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KLICOVA SLOVA
Stridavé elektrické zvlakfiovani, vysoko napéfovy signal, nanovlakna, polymerni

zapleteniny, nanovlakenna vlecka, polyvinylbutyral



ABSTRACT

The diploma thesis deals with the visual analysis of the alternating electric spinning
process of a solution of polyvinylbutyral (PVB) dissolved in denatured ethanol.
The wvisual analysis was performed by observing high-speed camera recordings.
This work is divided into theoretical and experimental part. In the theoretical part,
attention is paid to electrospinning with direct current as well as alternating current.
Furthermore, the theoretical part describes the optimization of alternating electric
spinning process. In the experimental part, high-speed recordings were used for visual
analysis of the alternating spinning process of 10 %, 11 % and 12 % PVB solutions as the
high-voltage electrical signal was changed. The first signal was sinusoidal and the second
rectangular. Dynamic and static spinning were also tested for each solution of PVB.
In the second experimental part, the influence of the high-voltage signal on the

morphology of nanofiber structures and production was observed.
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UvoD

Elektrické zvlaknovani je technologie umoziujici vyrobu nanovlakennych struktur.
Nevyhoda  této  technologie  spociva  vrelativné  malé  produktivité.
Nejcasteji svetové pouzivana metoda elektrického zvlakniovani vyuziva stejnosmérny
proud. Vyuziti stiidavého proudu ke zvlakiiovani vSak umoziuje modifikovat vstupni
vysokonapétovy (VN) signal, ktery mize pomoct zvysit produktivitu této technologie.
Vliv vystaveného elektrického napéti na polymerni roztok je studovan pomoci
vysokorychlostnich zaznamu v této praci. Kamerové zaznamy zobrazuji oblast vzniku

a zéniku polymernich trysek.

Elektrické zvlaknovani stfidavym proudem je relativné novy malo popsany pfistup
vyroby nanovlaken. Doposud neexistuje mnoho védeckych praci popisujici korelaci mezi
typy vysokonapétovych signali a visualnim projevem elektrického zvlakfovani.
Tato diplomova prace popisuje novy technologicky pfistup kontroly elektrického
zvlakinovani stfidavym proudem, kdy jsou ménény vysokonapétové signaly.
To poskytuje jistou moznost modifikace zvlaknovaciho procesu, a tim ménit morfologii
nanovlakennych struktur nebo ptipadné zvysit vyrobnost. Jako vzorovy polymerni roztok

byl vybran polyvinylbutyral rozpustény v denaturovaném ethanolu.

Podle publikace [1] je pfedpokladano, ze zvlakiovaci proces je ovliviiovan typem
vysokonapét'ového signalu, avSak celkovy prispévek ke zvlakiiovacimu procesu PVB
zustava nejasny. Na zakladeé predchozich pozorovani byl vysloveny predpoklad,
ze zvlaknitelnost, vyrobnost PVB a morfologie vlaken u nanovlakenné vrstvy jsou zavislé

na prubéhu stiidavého vysokonapétového signalu.



TEORETICKA CAST PRACE

Teoreticka Cast je orientovana na ziskani prehledu a upfesnéni pojmd v oblasti
elektrického zvlakniovani. V tivodu teoretické Casti je popsan pocCatek nanotechnologii
a také je definovan rozmér nanovlaken. Déle je vénovana znacna pozornost elektrickému
zvlakiovani a je popsana varianta jak se stejnosmérnym, tak se stfidavym proudem.
Dulezitou teoretickou Casti prace je optimalizace stfidavého zvlakfiovani.

Nakonec je popsan polymer polyvinylbutyral a jeho vlastnosti.



1. Nanotechnologie

Nanotechnologie jsou povazované za pokrocilou vyrobni metodu, které vykazuji zakladni
kontrolu nad fyzikalnimi a chemickymi vlastnostmi struktur. Mezi védci v soucasné dobé
je nanotechnologie velmi diskutovany pojem. Pocatek nanotechnologii saha do roku
1959, kdy pronesl profesor Richard Feynmant pamatnou prednasku na Kalifornském
technologickém institutu. Tehdy wvyslovil vétu ,Tam dole je spousta mista,” ktera

symbolizovala budoucnost potencionalniho vyuziti prostoru v atomovém mefitku.

V souladu s Narodni védeckou nadaci v USA (National Science Foundation) a s normou
ISO/TS 80004-2:2015 jsou za nanomateridly oznaCované takové materialy, které maji
alespori jeden rozmér mezi 1 a 100 nm. Mnoho technologickych odvétvi se zamétuji na
tvorbu, charakterizaci a aplikaci nanomateriali. Sou¢asny vyzkum a vyvoj nanomaterialt
je zameéfeny na zkoumani zakladnich vlastnosti jako napiiklad mechanickych,

elektrickych a optickych, které jsou dilezité pii uplatnénich v Siroké skale oborti [2].

Nanotechnologie poskytly nékolik novych produktq, které maji mimoradné vlastnosti, jez
jsou cenéni pii realnych aplikacich. Mezi dulezité uspéchy nanotechnologii patfi
nanovlakna. Podle dfive zminéné definice nanomaterialG by alespori jeden rozmeér
nanovlaken mél byt mensi nez 100 nm, avsSak v textilnim prumyslu nesou oznaceni
nanovlakna takova vlakna, ktera maji mensi pramér jak 1000 nm [3].
Nanovlakenné materialy se staly zejména dilezitou komponentou v oblasti mediciny
a materidlového inzenyrstvi. Jsou to naptiklad materialy pro ochranné odévy, kosmetiku,
senzory, hygienu a filtrace [4]. Nanovlakna Ize vyrabét fadou metod vyuzivajici fyzikalni,
chemické, tepelné a elektrické vyrobni postupy, které jsou naptiklad vyuzivané

u technologii [5]:

* tazeni (Drawing),

* syntéza Sablonou (Template Synthesis),
* fazova separace (Phase Separation),

* samosestavovani (Self-Assembly),

* technologie Melt-blown,

» vyroba bikomponentnich vlaken,

* odstfedivé zvlaknovani (Forcespinning),

» elektrické zvlaknovani (Elektrospinning).



Z téchto zminénych technologii je elektrické zvlakfiovani velice studovany zvlakniovaci
proces. V poslednich dvou desetileti elektrické zvlaktiovani zacalo vyznamné zasahovat

do vyroby komer&nich produkti [4].



2. Elektrické zvlaknovani

V soucasnosti je poptavka po ultra jemnych vlaknech. Obzvlasté elektrické zvlaknovani
(elektrospinning) je Siroce pouzivana technologie pro jejich vyrobu za pomoci elektrické
sily. Takova vlakna mohou mit velikost praimérti od 2 nm do né€kolika mikrometra [6].
Za vyuziti vysokého elektrického napéti jsou zvlakiiované roztoky a taveniny piirodnich
i syntetickych polymert. Zdroje vysokého napéti jsou déleny na stejnosmérné
(Direct current — DC) a stfidavé (Alterning current — AC). Jak u stejnosmérného, tak
u stfidavého napéti je nutné prevést vstupni napéti z rozvodné sité (230 V) do oblasti
vysokého napéti. Obecné je pouzivano VN mezi 10 — 50 kV, avSak presné hodnoty VN

zavisi na geometrii zvlaknovaciho prostoru, na poctu elektrod a jejich tvaru [7].

Elektrospinning je relativné robustni a jednoduchéd technologie, slouzici k vyrobé
nanovlaken, kdy principem je piisobeni elektrického pole na kapku polymerniho roztoku.
Pokud je dostatecné velka intenzita elektrického pole mezi elektrodami, tak se zaCne
vytvaret Tayloriv kuzel [8]. Nasledné se kolem §picky Taylorova kuzelu extrémné
zesilyje intenzita elektrického pole, poté dochazi podle strimerni teorie k prarazu
vzduchu. Pfi vzniku vodivého kanalu elektricky proud roste a elektrické napéti klesa,
to vede k zaniku elektrického pole a Taylortv kuzel se hrouti. Déj se periodicky opakuje.
Zaroven dochazi k takzvanému vypraSovani rozpoustédla. To ma za nasledek zvySeni
viskozity polymerniho roztoku na povrchu kapky, az do chvile kdy mechanické vlastnosti
umozni start zvlaknovani tim, ze dojde k vytvoreni stabilni kapalinové trysky.
Posléze polymerni vlakna jsou unaSena elektrickym vétrem smérem ke kolektoru.

Béhem tohoto procesu jsou vlakna dlouzena [9].

Elektrické zvlaknovani je pouzivano v riznych formach, z nichz jsou nejvyrazngjsi
varianty sjehlovym a bezjehlovym zvlakiovanim pfi pouziti stejnosmérného
elektrického proudu (DC). Zvlékiovani zjehly je zalozené na generovani jediné
polymerni trysky, aproto tento proces vyroby neni pfili§ produktivni
(viz obrazek 1 (vlevo)). Z toho divodu je vyuzivano zvlaknovani z volné hladiny [10].
Elektrické zvlakinovani stfidavym proudem (AC) probiha zejména na bez jehlové
zvlaknovaci elektrodé, ze které vznika nanovlakenna vlecka (viz obrazek 1 (uprostied)).
Jednotliva vldkna v nanovlakenné vlecce jsou béhem procesu zvlakiiovani nabita
kladnym 1 zapornym nabojem. Jejich interakce vytvaii neutralni vlaknity svazek,

ktery se muze tvoiit ve volném prostoru. Tato technologie vytvaii objemné textilni



struktury, které Ize pouzit k pokryti nejraznéjsich druht materiald, a to 1 bez nabiti nebo

uzemneni [6].

DC zdroj

Obrazek 1: Zdkladni usporadani stejnosmérného elektrického zvidkiovani (vievo) a stridavé zvldkiiovani jako

ekvivalentni varianta (uprostred), kde je kolektor elektricky neaktivni nebo miiZe uplné chybét (vpravo) [7]

2.1. Zvlakinovaci podminky u elektrospinningu

Elektrospinning je proces pro zhotoveni nanovldkennych vrstev. Béhem vyrobniho
procesu proudi tenky a nabity proud polymeru. Pfestoze zvlakinovaci doba jednoho
vlakna se pohybuje v fadu nékolika desitek milisekund, fyzikalni interakce ptsobici mezi
polymerni tryskou a vzduchem hraji kli¢ovou roli ve vysledné morfologii nanovlakenné
vrstvy. Jinymi slovy fyzikalni interakce mezi tryskou polymeru a vzduchem jsou zéavislé

na procesnich a materidlovych podminkach daného zvlakiovaciho procesu [11].

Na zakladé testovani byly charakterizovany procesni podminky takto [12]:

1. tvar a usporadani elektrody,
pouzité napéti,

vzdalenost zvlakniovaci elektrody od kolektoru,

2

3

4. teplota prostiedi,
5. vlhkost prostredi,
6

elektrické vlastnosti nosného materialu.

Dale byly popsané materialové podminky, a to [12]:

a. typ polymeru,

b. molekulova hmotnost a polydisperzita polymeru,

c. koncentrace,



e

teplota (pro taveniny),
aditiva,
elektricka vodivost roztoku ¢i taveniny,

povrchové napéti,

= ®@ oo

viskozita.

Jednotlivé procesni a materialové proménné se vzajemné ovliviuyji. Efekt jedné proménné
nelze zcela vymezit od vlastnosti druhé. Napiiklad molekulovd hmotnost polymeru
ovliviluje koncentraci a viskozitu zvlakiiovaného roztoku. Idealni koncentrace pro
zvlakinovani musi byt zvolena podle hodnoty molekulové hmotnosti. Rovnéz v praci [13]
byl prokazan vliv molekulové hmotnosti na zvlaknitelnost PVB stfidavym proudem.
Bylo zjisténo, ze molekulova hmotnost ma vliv na velikost primért vlaken, vyrobnost

a kvalitu nanovlakenné vrstvy.



3. Zvlaknovani pomoci DC zdroje vysokého napéti

Dominantni pfistup k vyrobé nanovldken v soucasnosti je elektrické zvlaknovani, které
ve vétsin€ piipada zahrnuje zdroj stejnosmérného proudu (DC) [6]. Od DC elektrického
zvlakinovani byly také odvozené dal§i techniky jako elektrospraying a koaxialni
zvlaknovani, které funguji podobné jako proces elektrického zvlaknovani. To znamena,
ze tento proces je zalozen hlavné na principu silnych elektrickych sil, jez prekonavaji
slabsi sily povrchového napéti v nabitém polymernim roztoku. V soucasné dobé existuji

dvé zékladni varianty elektrického zvlakniovani (viz obrazek 2) [14]:
a) vertikalni,

b) horizontalni.

S rozsifenim této technologie bylo vyvinuto nékolik sofistikované€jSich systémua, které
mohou vyrabét slozitéj§i nanovlakenné struktury. Nové systémy maji vétsi kontrolu nad
zvlakinovacim procesem a zvlaknovani je vice efektivni. Prikladem takového systému
muze byt zvlakfiovani z volné hladiny u Nanospideru [15]. Typické usporadani zatizeni

pro elektrické zvlaknovani je v zasadé slozeno ze tfi hlavnich komponentt [ 14]:
1. zdroj vysokého napéti,
2. zvlaknovaci elektroda,
3. kolektor.

Vétsina polymert je pied elektrickym zvlakfiovanim rozpusténa tak, aby vytvorila
polymerni roztok. Rozpustény polymer se poté privadi ke zvlaknovaci elektrodé odkud
probiha zvlaknovani. Nékteré polymerni roztoky vSak mohou produkovat nepfijemné
nebo nebezpecné vypary, proto by proces mél probihat v komorte s ventilatnim systémem.

Ptipadné je u elektrospinningu mozné vyuzit zvlakfiovani polymeru z taveniny.



(@) (b)

Davkovaci zarizeni

Zvlaknovaci elektroda

«— Polymerni roztok

Zvlaknovaci elektroda Polymerni roztok

S DC zdroj

) o Vlakna
Davkovaci zafizeni

Kolektor

Vlakna

| Kolektor

Obrazek 2: Zdkladni varianty DC elektrického zvidkiovani, (a) vertikalni; (b) horizontdlni (viastni zdroj)

3.1. Nanospider: prumyslova vyroba nanovlaken

Z pocatku navrhy zvlakniovacich zafizeni vyuzivaly jehly k produkei vldkennych nebo
nanovlakennych atvart. Tyto varianty umoziiovaly vyrobnost cca 0,1 g/hod, tudiz bylo
ztizeno prevedeni téchto zafizeni do primyslového meéfitka [7]. Nizka produkce byla
Castecné vyfeSena zafizenim nazyvanym Nanospider, ktery byl vyvinut na Technické
Univerzité v Liberci v roce 2004 (viz obrazek 3) [15]. Vét§i vyrobnost Nanospideru
spoCivala na principu zvlaknovani zvolné hladiny na povrchu brodivého valce.
Valec rotoval castecné ponoten do polymerniho roztoku a diky tomu byl nanasen film na
jeho povrch. Polymerni film byl vystaven elektrickému poli, ktery vznikal mezi brodivym
valcem a kolektorem. Dusledkem pusobeni elektrického pole vznikalo velké mnozstvi

Taylorovych kuzelt, ze kterych se tvotily kapalinové trysky a pozd¢ji vlakna [16].

V soucasné dobé je pouzivana ocelova struna misto valce, nebot’ zafizeni se strunou ma
veétsi vyrobnost nez zafizeni, kde byl pouzivan valec jako zvlakfiovaci elektroda.
Zaroven se omezuje odpar rozpoustédla. Spolecnost Elmarco predstavila zvlakfiovani ze
struny v roce 2010. K naneseni tenkého polymerniho filmu na zvlakiiovaci elektrodu
v podobé struny slouzi pojezdova hlava, kde se nachézi polymerni roztok. Ten je potom
na povrchu struny destabilizovan a pak dochézi k vytvoreni mnoha trysek nasledkem
pusobeni elektrického pole. Z trysek se tvofi vlakna, ktera jsou unasena elektrickym

vétrem smérem k zaporné elektrode [17].



Zvlakinovani provadéné na zafizeni Nanospider, ktery vyuziva zvlaknovaci elektrodu
v podobé struny, je technologie vyuzivana v pramyslu. U této technologie jsou pouzivané
polymerni roztoky pro zhotoveni plo§né textilie. Nanospider umoziuje zhotovit vlakna
o pruméru mensi nez 500 nm [18]. Procesni podminky, které jsou urCujici kvalitni

nanovlakenou vrstvu jsou popsané v kapitole 2.1.

Obrazek 3: Zarizeni Nanospider NS 1WS500U (viastni zdroj)
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4. Vyuziti nanovlaken vyrobené AC zvlaknovanim

K vyraznému vzristu vyuziti technologie stiidavého elektrického zvlakfiovani doslo
v roce 2004, kdy Kessick publikoval prvni zpravu o této technologii. Ackoli je AC oproti
DC variant¢ malo zkoumana a pouzivana technologie, pfesto nanovldkenné vrstvy
vyrobené AC spinningem nasly své vyuziti [1]. Napftiklad stiidavé elektrické zvlaknovani
slouzi k vyrobé vicerozmérnych nanovlakennych struktur vyuzivanych ve zdravotnictvi,
které jsou vhodné pro vyrobu kompozitnich nanovlakennych ptizi [20], vlakennych

scaffolda [21 — 24] a systému pro podavani 1€¢iv [25].

4.1. Kompozitni nanovlakenné prize pro lékarské pouziti

Nanotechnologie umoziuji vyrobu kompozitnich pfizi, které obsahuji nanovlakna.
Ty jsou sestavené z multifilamentniho jadra pro mechanickou pevnost a nanovlakenné
obalky pro funkénost (napf. biologicka, katalyticka). Tento nanovlakenny kompozit mtze
byt vhodny pro vyrobu membran a biomedicinskych materialti jako kompozitni ptize pro

lékarské ucely.

V  minulosti byla vyroba kompozitnich pfizi technologicky  néro¢na.
Publikace Jana Valtera [20] ukazuje pfistup k vyrobé kompozitni ptize, kdy je kolem
konvencni pfize navijena nanovlakenna vlecka generovand stfidavym elektrickym
zvlakniovanim. Jadro ptize bylo pfivadéno horizontaln€é do zvlaknovaciho prostoru ve
vzdalenosti 150 mm nad zvlaknovaci elektrodou nebo soustavou zvlakiovacich elektrod.
Osa jadra prize a osa nanovlakenné vlecky emitované ze zvlakrnovaci elektrody jsou na
sebe témér kolmé (viz obrazek 4 (a)). Zakrutova zafizeni jsou slozena z rota¢niho disku
s excentrickym otvorem (viz obrazek 4 (b)). Pfedepjaté jadro pfize se odviji od hlavni
civky, prochazi otvorem prvniho kotouce a poté piize balonuje okolo své klidové polohy.
Diky rotaci a balonovani pfize je zachycena nanovlakenna vlecka, a tim je vytvorena

nanovlakenna obalka na pfizi (viz obrazek 4 (c), 4(d)).

Vysledna hmotnost pfize muze byt az z 80 % tvorena nanovlakny. Rychlost vyroby
kompozitni pfize byla 10 m/min, testovani ukazalo, ze vyrobnost lze zvysit az na 60
m/min. Schopnost vytvaret souvislé pfize s nanovlakny byl vyznamnym prilomem
v elektrickém zvlaknovani. Nanovlakennou pfizi Ize také vyuzit pro vyrobu tkaniny nebo

pleteniny. Tyto plo§né textilie I1ze opét vyuzit jako biomedicinsky material.

11
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Obrazek 4: Vyroba kompozitni nanovidkenné prize pomoci AC spinningu. (a) Plan vyrobniho zarizeni,
1 — zvldkiovaci elektroda, 2 — nanovldkennd viecka, 3 — prize, 4-5 — zdkrutova zarizeni, 6 — civka, ze které je prize
odvijena, 7 — civka, na kterou je nanovldkennad kompozitni prize navijena; (b) schéma zdakrutovych zarizeni;
(c) podrobny snimek vzniku nanovlakenné obdlky; (d) vyrobni komora, 1 — zvidkiiovaci elektrody se zasobniky,

2 — nanovlakenné vlecky, 3 — jadrova prize [20].

4.2. Scaffoldy zhotovené AC spinningem
Vystup elektrického zvlakniovani stfidavym proudem (AC) je nanovldkenna vlecka
(popsano diive). Z polymernich nanovlakennych vrstev lze zhotovit tkanovy nosic¢

(scaffold), ktery nachazi uplatnéni v tkafiovém inzenyrstvi [21].

Takovy nanovlakenny scaffold mé vysokou flexibilitu a velky specificky povrch a téz
obsahuje propojené mikropory, z toho vyplyva vysoka porozita, a proto tyto scaffoldy
maji jedine¢né biomechanické vlastnosti, které jsou ve tkanovém inzenyrstvi zadané [22].
Nanovlakenné scaffoldy by mély slouzit jako lep$i prostfedi pro adhezi, proliferaci,

diferenciaci a fungovani bunék [23].
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Pro uspéSnou proliferaci je nutnd vhodna bunécna adheze, ta je dana predevsim
hydrofilitou povrchu, ktera je do znacné miry zavisla na struktufe nanovlakenného nosice

a poté zeyjména na fyzikalné-chemickych vlastnostech vlaken [21].

Skupinu materialt nejcastéji pouzivanych pro tvorbu nanovlakennych tkanovych nosict
jsou termoplastické biodegradabilni polymery na bazi alifatickych polyesterti, z nichz
jednim z nejpouzivanéjSich je polykaprolakton (PCL). Zhotovené vlakenné vrstvy z PCL
jsou Casto upravovany plazmatem nebo povlakovanim, coz vede k tomu, ze modifikované

PCL vrstvy vykazuji hydrofilni vlastnosti, tj. kontaktni thel je pod 90° [21].

O ptihodnosti AC zvlakniovani na zhotoveni nanovldkenného scaffoldu pro regeneraci
kosti pojednava publikace [24]. Ta popisuje nezbytnost pouziti vhodného polymerniho
materialu a optimalni nastaveni procesnich parametrd technologie, aby byla vytvorena
vhodna vlakenna struktura, u které se nasledné testuji mechanické vlastnosti
a biokompatibilita. Pro regeneraci kosti se pouzivaji scaffoldy, které jsou fyzikalng,
chemicky, strukturné a biologicky podobné extraceluldrnimu matrixu. Dulezitou roli
u scaffoldt hraje porovitost, ta ovliviiuje bunécnou proliferaci, diferenciaci a samotnou
regeneraci kosti. K regeneraci kosti se pouzivaji pfirodni 1 syntetické polymery, jako je

kolagen, zZelatina, chitosan, polykaprolakton a dalsi.

4.3. Systém pro dodavani léciv
V praci [25] bylo vyuzito AC zvladkiiovani pro piipravu systému pro dodavani 1éCiv.
Na piipravu nanovlakenné vrstvy byl vyuzit PVPVA64 (kopolymer polyvinylpyrrolidon-
vinylacetatu), ten byl vybran kvuli jeho dilezité roli pti tvorb€ matrice pro amorfni pevné
disperze, ale tento kopolymer nebyl nikdy zvlaknén stiidavé. PVPVA64 byl vystaven
tfem typum vysokonapétovych signald, a to:

1. sinusovy,

2. obdélnikovy,

3. trojuhelnikovy.
Také byl pouzit Siroky rozsah frekvenci (40 — 250 Hz). Kvalita vlaken zistavala stejna
u vSech typu prubéhid vysokého napétového signalu, avSak zhorSeni kvality bylo

zaznamenano piedevsim pii vysokych frekvenci stfidavého napéti.
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Vyvinuta vladkna na bazi PVPVA64 obsahujici malé mnozstvi aditiv (polyethylenoxid
(PEO) a dodecylsulfat sodny (SDS)) a slouzi jako vynikajici nosi¢ pro spironolakton

(SPIR), méalo rozpustné antihypertenzivum.

Vyhoda systému pro dodavani 1éciv zhotovenych elektrickym zvlaknovanim stfidavym
proudem je ihned pocaté uvoliovani léCiva kvuli amorfné dispergovanému SPIR,

vysokému mérnému povrchu a objemnosti AC elektricky zvlakniovanych nanovlaken.
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5. AC zvlakiovani a jeho optimalizace

Vyvoj elektrického zvlakniovani odhalil nekolik oblasti pro dalsi vyzkum, z nichz jedna
se tykala takzvaného , relaxa¢niho Casu“ [26]. Tento termin popisuje jev, ktery souvisi
s pozadavkem cCasového intervalu pro zahdjeni zvlaknovani polymerniho roztoku.
Tento Casovy interval mize byt v rozmezi milisekund a v extrémnich pfipadech i minut.
Casovy interval nastava mezi poateénim piiloZzeném napétim a vytvorenim jedné nebo
vice trysek. Aby bylo zahajeno zvlaknovani stfidavym proudem, musi byt pouzit vhodny
vysokonapétovy signal o vhodné frekvenci. Paklize je predpoklad splnén, dojde
k destabilizaci povrchu kapaliny, a tim k zahajeni procesu elektrického zvlakiovani [6].
Hydrodynamickeé nestability je dosahovano vystavenim stfidavého elektrického pole na
polymerni roztok, protoze se polarita a velikost stfidavého proudu méni v ase, elektricky
tlak mé tendenci potlacovat kapilarni tlak poté, kdyz je zvySovano aplikované stiidavé
napéti. Nasledkem je vytvoreni polymerni trysky z volné hladiny kapaliny pfi kritickém
napéti at uz zaporné, nebo kladné polarity. Taktéz bylo zji§t€éno, ze pouze maly pocet
diive vytvorenych trysek je potlacen pod kritickym napétim v disledku nedostatecného

elektrického tlaku, kdy se polarita elektrického pole méni [1].

Ptistup stejnosmérného elektrického zvlakifiovani ma za nasledek stabilni vznik trysek
s jedinou polaritou. Nasledkem je biCovani vldken, a tim jejich vydlouzeni.
Kromé toho je pro sbér vlaken zapotiebi elektricky aktivniho kolektoru.
Zatimco kapalina, na kterou pusobi stiidavé elektrické pole, je vystavena postupné jak
pritazlivym, tak odpudivym coulombickym silam. Tento d&j je nasledovan vytvorenim
elektrického vétru [27]. Jev vznika v okoli nabité elektrody, kde dochéazi k hromadéni
elektrického naboje. Tento naboj nasledné ionizuje vzduch (molekuly vzduchu ztréaci
elektron). Vzduch prestane byt izolantem. Ionty, které maji souhlasny naboj jako
zvlakniovaci elektroda, strhavaji molekuly vzduchu smérem od elektrody (viz obrazek 5).
Proudici ionty a molekuly vzduchu mohou strhavat vznikajici nanovlakna diky jejich

nizké hmotnosti.
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Obrazek 5: Schéma elektrického vétru (vlastni zdroj)

Dalsi ukaz, ktery vznika diky elektrickému vétru je virtualni kolektor [4]. Ten vznika
pomoci ionizace vzduchu elektrickym polem (kladnym i1 zapornym) generovanym mezi
elektrodou a okolnim plynem (viz obrazek 6 (a)). Ionizovany plyn pfichazi do kontaktu
se vznikajicimi nabitymi polymernimi vlakny pii kazdé napétové pilviné. Soucasné se
tyto opacné€ nabita polymerni vlakna pfitahuji, coz zpusobuje neutralizovani naboje
(viz obrazek 6 (b)). To vede ke snizeni prostorové nestability, tudiz biCovani a dlouzeni
neni tak dominantni proces a je usnadnéna tvorba kompaktni nanovlakenné vlecky [1].
Tento vlakenny sloupec se pak pohybuje vertikaln€ od elektrody pomoci elektrického
vétru, coz umoziuje shromazd’'ovani vlaken na elektricky neaktivnim kolektoru.
Tendence seskupovani nanovladkenné vlecky vyrazné zjednoduSuje sbér vlaken ve

srovnani s ptistupem DC elektrickym zvlaknovanim.
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Obrdazek 6: Generovany virtudini kolektor (a), formovdani nanovidkenné viecky a neutralizace ndboje (b) [1]
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Jak jiz bylo zminéno v uvodu diplomové prace, proces elektrického zvlakfiovani ma
nevyhodu v oblasti produktivity. Produkci AC spinningu by vS§ak mohlo pomoci zlepsit

upravou vysokonapét'ového signalu.

Polymerni roztok reaguje na pfilozené vysoké elektrické napéti, nasledné zkoumani
tohoto jevu je znacn€ komplikovanou zalezitosti. Miize to byt jeden z divodu, pro¢ d€je
odehravajici se v polymernim roztoku umisténém na zvlaknovaci elektrodé nejsou stale
moc probadané. Kvuli pfitomnosti vysokého napéti jsou dé€je odehravajici se uvnitf
polymeru tézko mefitelné, protoze by mohlo dojit ke zniCeni méficich pfistrojii prave
elektrickym napétim. Z toho divodu muze byt zvolena neinvazivni metoda jako
napiiklad pozorovani vysoko rychlostniho zdznamu, kdy je vySetfovana odezva
polymerniho roztoku na pfilozené elektrické napéti [7]. Také lze predpokladat,
ze polymerni roztoky o rizné koncentraci budou na pfilozené VN reagovat rozdilnym
prubéhem zvlakniovani.

Stiidavé zvlaknovani pfinasi technologicky zajimavé moznosti, a to [1]:

1. vyS$8i miru hydrodynamické nestability polymerniho roztoku,
2. vytvoreni kompaktni vlaknité vlecky,
3. snasi sbér vlaken.

Jak bylo popsano vyse, na zvlakinovaci elektrodu mize byt pfivedeno stiidavé vysoké
elektrické napéti o rizném pribéhu a frekvenci. Tato jedine¢na vlastnost AC elektrického
zvlakniovani poskytuje dalsi optimalizaci zvldkinovaciho procesu. Vzhledem k tomu, ze
polarita napéti je funkci ¢asu v duasledku stiidavého charakteru prabéhu viny, dochazi
k rustu a zanikani trysek pii kazdém napétovém pul cyklu. Intenzita biCovani a dlouzeni
polymerni trysky zavisi také na elektrickém poli, které je nepfimo imerné rychlosti zmen
polarity (tj. frekvenci). Podle dfivéjSich studii mize aplikovany VN signal anebo
frekvence ovlivnit elektrifikaci kapaliny, prostorovou nestabilitu a vznik virtualniho
kolektoru [20]. Pokud dojde k jakymkoliv zminénym zménam kvuli prabéhu VN signalu
nebo frekvence, je prubéh signalu a frekvence dulezity technologicky parametr
u elektrického zvlaknovani stfidavym proudem. Tato prace tedy predpoklada, ze pribéhy
VN signala jsou schopny ovlivnit proces stiidavého elektrického zvlaknovani z hlediska
morfologie a vyrobnosti nanovlaken, a také tento jev byl pozorovan u roztokd s riznou

koncentraci, kdy jednou zvlakniovaci elektroda byla pfeplavovana a poté nebyla.
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Morfologie nanovlakenné vrstvy je predevsim ovlivnéna procesnimi a materidlovymi
podminkami elektrického zvlakniovani (popsano v kapitole 2.1.). Na rozdil od viskozity,
povrchového napéti, vodivosti roztoku, velikosti elektrického napéti, geometrie
elektrody, okolni teploty a vlhkosti byl vliv pribéhu VN signalu na morfologii, velikost

pruméru nanovlaken a produktivitu zkouman pouze ve velmi omezené mife [1].
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6. Zarizeni pro AC elektrospinning

Vedoucim projektu pro vyrobu zafizeni, které umoznuje zvlaknovani sttidavym proudem
byl profesor David Lukas. Zhotovené zafizeni nese ndzev KOMES [28] (Komorovy
membranovy spinner). KOMES je laboratorni zafizeni, které slouzi k vyrobé
diskontinualni plosné kompozitni nanovlakenné membrany na Technické univerzité
v Liberci. Nanovlakenna vrstva je vét§inou zvlakiiovana na substrat, ktery je ve formé
plosné netkané textilie Spund-Bond. V této praci byla netkana textilie umisténa na
rotacné¢ posuvnym valci, na kterém byla nasledné ukladana nanovlakenna vlecCka.
Pro homogenizaci nanovldkenné vrstvy byl vyuzit druzici efekt, kdy dochazelo
k nékolika nasobnému piekrytu jednotlivych vrstev. Toto zafizeni také muze nanaset
prachové castice na nanovlakennou vlecku kvuli potiebé absorpce latek ze vzdusného
prostfedi. Nanaseci cyklus prachovych c¢astic je realizovan béhem zvlaknovani, a tedy

pred samotnym ulozenim nanovladkenné vlecky na rotujici valec [28].

V zafizeni KOMES se nalézd pohonnd jednotka se zvlaknovaci elektrodou.
Ty jsou umistény pifimo na pracovnim stole. Aby bylo zabranéno pieskakovani proudu
mezi zvlakiovaci elektrodou a rotacné posuvnym valcem, tak vzdalenost hlavy elektrody

od rota¢né-posuvného valce nemuze byt kratsi jak 160 mm (viz obrazek 7) [28].

El T 3
8‘ i e@|coo,
.

e .

Obrazek 7: Vzddalenost hlavy zvidkiiovaci elektrody od rotacné-posuvného vdalce nemiiZe byt kratsi jak 160 mm [28]
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6.1. Sroubova pumpa

Béhem zvlakrnovani stfidavym proudem, pokud neni pouzivano preplavovaciho systému
elektrody, se muze zacit tvorit na elektrodé€ polymerni susina (viz obrazek 8), ktera brani
roztoku zvlakniovat a pak produkovat nanovlakennou vleCku. SuSinu je mozné
odstrafiovat pomoci elektricky izolované tyCe. Takovéto manualni feSeni problému je
neefektivni, protoze dochdzi ke ztratam polymerniho materialu a také to vede

k nehomogenité nanovlakenné vlecky [7].

A B

Obrazek 8: Priklady tvorby susiny na zvidkiiovacich elektrodach [7]

Resenim je pieplavovaci elektroda, kterd umoziiuje kontinualni chod AC elektrického
zvlakniovani. Jeji princip spociva v pieplaveni polymerniho roztoku ptes hranu elektrody,

kde je roztok zvlaknén a prebytecni polymer je odCerpan z prostoru zvlaknovani [7].

Sroubova pumpa se v soucasnosti sklada ze dvou casti (viz obrazek 9).
1. Spodni ¢ast (v€z) slouzi jako pohon zafizeni a prostor k usazeni elektrody.

2. Vrchni ¢ast ma roli zasobniku polymerniho roztoku a také je soucasti elektroda

s integrovanym Sroubem pro zvlakiiovani.

Pohonem zafizeni je krokovy motor s nastavitelnou rychlosti otacek v rozmezi
0 — 600 ot/min. Odizolovani motoru od zbytku zafizeni je provedeno nevodivou plastovou
spojkou. Spojka vede k permanentnimu magnetu, ten roztaci proti-magnet umistény
v zasobniku s polymernim roztokem. Zasobnik polymeru je usazen na horni desce véze.
Magnet uvniti zdsobniku s polymernim roztokem pienasi rotacni pohyb motoru na Sroub.
Pomoci Sroubu probiha ¢erpani polymerniho roztoku a ten je prepravovan skrz dutinu na
vrchol elektrody. Je mozné nainstalovat zakonceni elektrody riznych tvart, napiiklad to

muze byt elektroda s ostrou hranou, kulova elektroda apod. [7].
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Obrazek 9: Testovaci verze Sroubové pumpy (4) s Femenovym prevodnikem mezi elekiromotorem a magnetickou

spojkou. Aktualni verze zarizeni (B, C) sestrojend ve spolupraci s KTS s vertikdlnim usporadanim [7].
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7. Konformace makromolekul v elektrickém poli

Zaujimani patficnych konformaci v elektrickém poli je znazornéno na obrazku 10.
Makromolekuly cCasto obsahuji polarni skupiny (napf. karbonylové, hydroxylové,
amidové apod.). Polarngjsi skupiny se v elektrickém poli vice nataci podle sméru silocar.
Napriklad kyslik ma nevazebné elektronové pary a je spojen dvojnou vazbou s uhlikem.
U kysliku je parcialni zaporny dipdl. Tato makromolekula reaguje na elektrické pole,
coz znamena, ze zaporny parcialni naboj se nataCi ke kladné elektrodé. Kvili pevné
danym uhlim mezi vazbami se makromolekula nemtze natacet zcela libovolné, a také
dvojna nebo trojna vazba zabraruje rotaci na rozdil od vazby jednoduché. Z toho vyplyva,
ze kdyz se natoci kyslik k elektrod€, tak se musi otocit i cela okolni ¢ast makromolekuly,
aby thly mezi vazbami zistaly stejné. Makromolekula se bude natacet tak, aby dosahla
nejvyhodnéjsi konformace. Proto makromolekuly v kapce polymerniho roztoku se

zaCnou preorientovavat smeérem k povrchu [7, 29].

4 & Loy

Natoceni dipolu
vlivem E, z toho
plyne zména tvaru

retézce @

Obrazek 10: Makromolekula uvniti elektrického pole (viastni zdroj)
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8. Vliv viskozity na zvlaknovani

Zapnutim stfidavého elektrického pole se mize viskozita polymeru zvysit az
0 20 % v porovnani s viskozitou, kterou ma polymer v klidu bez pisobeni vnéjsiho
elektrického pole [30]. Proto je nezbytny spravny vybér viskozity polymeru.
Kdyby viskozita byla piilis velka, tak po zapnuti elektrického pole by jesté narostla a pak
by neSel polymerni roztok zvlaknit, avSak také nesmi byt pfili§ nizkd, nebot’ 1 pies

pusobeni vnéjsiho elektrického pole by viskozita dostatecné nevzrostla.

Ptikladem je roztok Polyamidu 6 (PA 6) 10 %, ktery je rozpustén ve smési kyseliny
octové a mravenci v hmotnostnim poméru 1:1. PA 6 Ize za normalnich podminek zvlaknit
na zafizenich vyuzivajicich stejnosmémy zdroj VN (kapilara, jehla, Nanospider).
V disertacni praci Tomase Kalouse [7] byla vyslovena hypotéza, ze adice anorganickych
kyselin schopnych disociovat v zakladnim roztoku PA 6 muze vést ke zvySeni stupné
zapleteni (3,5 =zapleteniny na makromolekulu, pro zacatek zvlakdovani [12]).
Pridanim kyseliny sirové (dvojsytné kyseliny) dojde ke zvySeni poctu zapletenin
a pak navyseni viskozity roztoku, diky vzniklym vodikovym mustkim. Ty vznikaji tim,
ze kysliky navazané dvojnou vazbou k sife maji vysoce zaporny naboj a pfitahuji vodiky
v amidové skupiné. Diky nim polymer vydrzi mechanické namahani zptasobené stifidanim

polarit, a tedy je umoznéné stiidavé zvlaknovani.
0 ?
—C—N— HO—S—OH

| |
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Obrazek 11: Amidova vazba obsazend v PA 6 (A). Priklad kyseliny (B) slouZici jako aditivum, konkrétné H2S04

disociujici do prvniho i druhého stupné ve vodném prostredi [7].
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9. Polymerni zapleteniny

Zapleteni fetézci (entanglement) je dulezitym aspektem k porozuméni vlastnostem
polymert. Pokud skrz objem prostoupeny polymerem (pervaded volume) neprochazi
dalsi polymerni fetézce, tak se zdsadn¢ nemeni vlastnosti polymeru. Jakmile do objemu
prostoupenym polymerem zasahuji okolni fetézce, vlastnosti se méni, a také je
umoznéno zapleteni fetézcu. Pricemz lze predpokladat, ze delsi a pruznéjsi fetézce maji

vétsi pravdépodobnost se zaplétat [31].

Viskozita polymernich tavenin a koncentrovanych roztokt je vysoka kvili skuteCnosti,
ze dlouhé polymerni fetézce se mohou zaplétat. Tuto znamou predstavu je stale tézké
kvantifikovat a prevést na matematicky model, protoze neexistuje jasna definice toho,
co zapletenina skutecné je [32]. V této praci bude pouzita velmi jednoducha definice
polymerni zapleteniny, kterd fik4, pokud fetézec tiikrat protne libovolnou rovinu,
je zapleten (viz obrazek 12). Takovéto obtoCeni je zavislé na délce a ohebnosti
polymerniho fetézce, jestlize je fetézec kratsi, tak mechanické vlastnosti makromolekuly
nedovoli trojnasobné obtoCeni a skuteCny pocCet obtoCeni je mensi. Z toho divodu
molekulova hmotnost hraje velkou roli pifi vzniku polymernich zapletenin.
Polymerni zapleteninu definuje trojnasobné obtocCeni kvuli dobré mechanické odolnosti
fetézce, ktera je zpusobena zaklesnutim. Kdyby byl fetéz kratsi a obtoCeny jen dvakrat,

stale by dochézelo k prokluzu [33].

Obrazek 12: Model vetézce polymeru obtacejici rovinu p (prechody roviny jsou znacené *) [33]
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Stupen zapleteni je jeden z mnoha parametrd, ktery mize vyrazn€ ovlivnit proces
formovani vlaken pii elektrickém zvlakniovani. I kdyz znalost polymernich zapletenin
je esencialni pro elektrické zvlakniovani, tak stale neni zfejmé, jaky stupen zapleteni je
nezbytny pro stabilni formovani vldken. V soucasné dobé je studovano reologické
chovani polymernich roztokd, aby byly sestaveny semiemirické analyzy, které pomahaji
porozumét elektrickému zvlakfiovani a vysvétluji prechod mezi elektrospinningem
a elektrosprayingem. Znalost rozpoustédlového systému miize byt vyuzita pro stanoveni
spravné koncentrace polymerniho roztoku, a tim lze uSetfit pracnou laboratorni metodu

pokusu a omylu, ktera Casto predchazi elektrické zvlaknovani [12].

Rozpoustédlovy systém ma vliv na zvlaknovaci proces a kvalitu vysledné nanovlakenné
vrstvy zhotovené zafizenim vyuzivajici elektricky proud pro formovani vlaken.
Za ucelem dosazeno kvalitniho zvlaknovaciho procesu, je mozné do jist¢ miry
modifikovat rozpoustédlovy systém jakozto koncentraci anebo molekulovou hmotnost

polymeru. Tento predpoklad je podlozen v publikaci [12].

9.1. Koncentrované polymerni roztoky

ZvySovani koncentrace polymeru (¢) zptsobuje prekryvani polymernich fetézcu a jejich
vzajemné proplétani v rozpoustédlovym systému (viz obrazek 13). Koncentrace, pti které
dochazi k proplétani polymernich fetézci, se nazyva kritickda a je znaCena ¢*.

Ta oddé€luje dvé rozdilna chovani polymernich roztokt vzhledem k jejich viskozite [34].

Obrazek 13: V Fedénich rostoucich jsou polymerni retézce oddéleny jeden od druhého (a). Po prekroceni kritické

koncentrace ¢* se retézce zacinaji vzajemné zaplétat (b) [34].
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Aby bylo mozné popsat rozdilné chovani polymernich roztoki, je nalezité definovat
viskozitu. Viskozita je konstanta umeérnosti mezi smykovym napétim 7 a gradientem

rychlosti sousednich vrstev kapaliny

T= Ug—; [Pa], (1)

v [Pa - s] — viskozita,

dv

e Y = [s™1] — gradient rychlosti (rychlost smykové deformace).

Z obrazku 14 je patrné, ze vrstva prisedla k pevnému télesu se pohybuje nulovou rychlosti
a pak s kazdou nasledujici vrstvou se rychlost zvétsuje. Smykové napéti 7 je definovano
jako sila F, ktera udili pohyb jednotlivym vrstvam i pfes pasobeni viskozitniho tfeni.
Vzdalenost proudicich vrstev je dy a viskozita je konstantou Umérnosti pro newtonské
kapaliny.

A

dy| T I

Obrazek 14: Zména rychlosti mezi vrstvami tekutiny (vlastni zdroj)

Po definovani viskozity je mozné popsat dilezity termin, a to viskozita nulového smyku

(zero-shear viskozity).

Kdyz je vynasSena zavislost viskozity na smykové rychlosti v logaritmickych §kalach, tak
je patrné, Ze snizovanim smykové rychlosti zpravidla roste viskozita a objevi se pii velmi
malych smykovych rychlostech takzvané Newtonovo plato (témét konstantni hodnoty
viskozity). Pravé tyto hodnoty wuruji takzvanou viskozitu nulového smyku

(viz obrazek 15 (a)). Pokud je vynesena zavislost logaritmu viskozity nulového smyku na
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logaritmu koncentrace polymerniho roztoku, vznika tak po Castech linearni lomena

kiivka, kde kriticka koncentrace odpovida mistu zlomu (viz obrazek 15 (b)).

Na molekularni Grovni to znamena, ze té prvni linearni casti odpovida obrazek 13 (a),
kdy je roztok na tolik zfedény, ze jednotlivé polymerni fetézce mezi sebou neinteraguji.
Kdezto ta cast kiivky nad kritickou koncentraci odpovida obrazku 13 (b), kdy dochazi

k proplétani polymernich fetézcii a také dochazi k strmému nartstu viskozity [34].
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Obrazek 15: Newtonovo plato dynamické viskozity v pri nizkych hodnotach smykového rychlosti y (a).
Obvykla zavislost dynamické viskozity v pro roztoky polymerii v okoli kritické koncentrace ¢+ (b) [34].

Zde bude proveden vypocet, ktery umoziiuje zjistovat zavislost prave kritické

koncentrace na polymerac¢nim stupni [34].

Je zvolen objem, jehoz velikost je vybrana jako objem prostoupeny polymerem. V tomto
ptipadé objem prostoupeny polymerem je dan velikosti hrany o velikosti gyra¢niho

poloméru (Rg)

RE =N - b2 @)
N — polymeracni stupen,

b — mrizova konstanta.

Pro koncentraci obecné plati, ze je to objem polymeru ku celkovému referencnimu
objemu (R2). Objem polymeru pak miZe byt vyjadien jako N- N¢ " Np, nasledné

objemovy zlomek je roven

Nmen
o= Tp, 3)
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N — polymeracni stupen,

M. — elementarni objem polymeru,

n, — pocet makromolekul v objemu prostoupenym polymerem,
R; — gyracni polomér.

Polymerni zapleteniny vznikaji, pokud se v objemu prostoupenym polymerem (R%)

nachazi vice nez jeden fetézec (viz obrazek 16).

~)
° .
(\g.."- o o.... .
< o >

Obrdzek 16: Objem prostoupeny polymerem o délce hrany Ry (viastni zdroj)

Za kritickou koncentraci (¢*) bude povazovana ta, kde n,=1. To znamena pocCatek

proplétani polymernich fetézca

* N

0 =" @

V dalSim kroku bude odhadnuta zavislost kritické koncentrace na polymera¢nim stupni.

Ve fyzice polymeri mohou byt vyjadiovany velikosti vektori konca fetézctu jako

polymeracni stupeil az na konstantu, tudiz gyracni polomér lze zapsat ve formé
3
Rg =c- N5, (5)

¢ — konstanta.
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Kdyz je hledana zavislost pouze mezi kritickou koncentraci a polymera¢nim stupném,

tak zavislost maze byt vyjadiena v nasledujici formé

Z
=
a

* N1 i -
¢=<—23=N ~ N8, (6)
N§>

Pro polymera¢ni stupné blizké technickym polymer(im je polymeraéni stupeti az N = 10°.

uilo

Pak je uvadéno, ze kriticka koncentrace je mensi jak 1 % [34].
9.2. Stupen zapleteni

Dalsi dulezitou charakteristikou je stupen zapleteni. Ten se zvySuje s hmotnostné
prumérnou molekulovou hmotnosti (M,,). Pravé molekulova hmotnost a délka
polymerniho fetézce maji vliv na koncentraci roztoku. Kdyz je koncentrace nizka a nejsou
pritomné zapleteniny mezi makromolekulami, je viskozita v nulovém smyku (1) pfimo
umérna hmotnostné primérné molekulové hmotnosti. Nasledné pro vypocet tzv. stupné
zapleteni (ne), ktery je zasadnim predpokladem pro zvlaknitelnost roztokl, které maji

koncentraci takika kritickou anebo vétsi jak kritickou (¢p*), 1ze vyuzit vypocet [12]

M,y _ (- Mw)
(Me)soln Me ’

()

(ne)soln =

My — hmotnostné primérna molekulova hmotnost polymeru,

Me — molekulova hmotnost polymeru mezi dvéma uzly.

Pro vypocet stupné zapleteni v roztoku je nutné zohlednit objemové zastoupeni polymeru
v roztoku definovanim

(Me)soln: %~ (8)

Stuperi zapleteni polymeru je zavisly na molekulové hmotnosti a koncentraci polymeru.
Z rovnice 7 byl obdrzen pocet provazani makromolekul (ne)son ~ 2, to odpovida vyskytu
dvou uzli mezi dvéma makromolekulami. Z toho plyne jeden uzel na jednu
makromolekulu. Pokud stupen zapleteni se nachazi nad teoreticky vypocitanou hodnotu
(ne)som =~ 3,5, je pravdépodobné, ze systém polymer/rozpoustédlo bude schopen

produkovat nanovlakenny material. Ptiklad vypocitanych hodnot stupné zapleteni

29



v zavislosti na koncentraci pro systém Polystyren (PS)/Tetrahydrofuran (THF) a tim

odhadnuti pocatku zvlaknovani je uveden na obrazku 17 [12].

~

pouze vidkna

viakna + kapky

Stupen zapleteni
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0 5 10 15 20 25 30 35 40
Hmotnostni zlomek PS [%]

Obrazek 17: Viiv koncentrace a molekulové hmotnosti polymeru (Polystyren) na zvidknitelnost [12]

Znalost molekulové hmotnosti a koncentrace polymeru muze poskytnout dobrou
predpovéd pro proces elektrického zvladkniovani. Bylo zji§téno, ze pii navySovani
koncentrace pii pouziti stejné molekulové hmotnosti bude dochazet k navySovani stupné
zapleteni, a tudiz se bude ménit morfologie vlaken. Nejdiive, kdy stupen zapleteni je
menS$i jak 2, dochéazi pouze k elektrosprayingu, nasledné€, kdy stupeni zapleteni je mezi
2 — 3,5, dochazi k elektrosprayingu s pocinajicimi vlakny a nad stupném zapleteni
3,5 dochazi ke vzniku pouze vlaken. Lze predpokladat, ze zvlakiovaci proces lze zlepsit
diky zvySeni zapleteni polymernich fetézci, kterych Ize dosahnout navySenim
koncentrace polymeru, avsak takovéto navySovani koncentrace a molekulové hmotnosti
ma omezeni ve vzrustajici viskozité roztoku, ktera posléze brani dany roztok zvlaknit

elektricky [12].
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10. Polyvinylbutyral

Polyvinylbutyral (PVB) je povazovan za polyacetal. PVB je amortni ndhodny kopolymer
vinylbutyralu, vinylalkoholu a vinylacetatu vyrobeného polymeranalogickou reakci [35].
Polyvinylbutyral je netoxicky, bez zapachu a Setrny k zivotnimu prosttedi, ztohoto

divodu je hojné vyuzivan jako funk¢éni material v riznych oborech [36].

Jedna z nejdulezitéjsich polymeranalogickych reakci je hydrolyza, pfipadné methanolyza

polyvinylacetata za vzniku polyvinylalkoholu (viz rovnice na obrazku 18).

CH.OH
fen-cmp ——— = fen-cu, + cu,cooc,
I 2Jn  [CH,ONa] 2 |n 3
ococh, = ‘M OH

Obrazek 18: Hydrolyza, pFipadné methanolyza polyvinylacetdtu za vzniku polyvinylalkoholu [35]

Polyvinylalkohol je vychozi surovinou pro nasledujici polymeranalogické reakce
s aldehydy, a to pro pfipravu polyvinylacetal. Dalsi vyznam v praxi maji dva polymery,
a to polyvinylformal a polyvinylbutiral. PVB kvali tomu, ze ma unikatni opticky
a adhezivni vlastnosti, také vykazuje odolnost vici vodé a oxidaci, tudiz folie tohoto

polymeru jsou vyuzivany jako mezi vrstva u takzvanych bezpecnostnich skel [35, 37].

Bézné dostupny PVB je slozen z monomernich jednotek vinylbutyralu, vinylalkoholu
a vinylacetatu (viz obrazek 19). Relativni zastoupeni téchto segmenti mize byt fizeno,
ale obecné jsou nahodné distribuovany v polymeru. Kontrolou téchto tfi monomera

muzou byt optimalizovany vysledny vlastnosti PVB [38].

CH,

vinylbutyral ~ vinylalkohol vinylacetat

Obrazek 19: Polyvinylbutyral [39]

31



EXPERIMENTALNI CAST

Za ucelem analyzovani elektrického zvladkriovani byla vyuzita vizudlni metoda
v experimentalni Casti. Pro tyto ucCely byla pouzita vysokorychlostni kamera
a programovatelny elektricky zdroj. V elektrickym poli byl pozorovan polymerni roztok
PVB 10 %, 11 % a 12 %. Na roztoky pusobily dva vysokonapétové elektrické signaly.
Prvni signal byl sinusovy a druhy obdélnikovy. VSechny zaznamy uvedené v praci

obsahuji dva soubory dat.
1. Kamerové zdznamy, ktery ukazuje vizualni jev elektrického zvlaknovani.
2. Zéaznam signalu VN, ktery poskytuje informace a pozici dat v signalové funkci.

Pro kazdy roztok PVB také bylo testované dynamické a statické zvlakfiovani, a to jak
u sinusového, tak obdélnikového vysokonapétového prabéhu. U vyrobenych

nanovlakennych vrstev byla zjistovana jejich morfologie a vyrobnost.
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11. Popis pouzitého polymeru

Tabulka 1 znazornuje obsah polyvinylbutyralu Mowital B 60 H s hmotnostn€ primérnou
molekulovou hmotnosti 50 000 az 60 000 g/mol. Protoze v praci byla pouzita pouze jedna

molekulova hmotnost, tak za ucelem zprehlednéni textu je psano pouze PVB.

Tabulka 1: Obsah roztoku PVB

Netékavy obsah | Obsah polyvinylalkoholu | Obsah polyvinylacetatu
w [%] w [%] w [%]
Mowital B 60 H 97.5 18-21 1-4

Prvni je uvadén nazev Mowital a pak nasleduje velké pismeno, které oznacuje pouzity

aldehyd [40].

Pro experimentalni ¢ast prace byli pfipraveny tii hmotnostni koncentrace PVB na zakladé

predeslych zkuSenosti (viz tabulka 2).

Tabulka 2: Pripravené roztoky PVB

| PVB | 10% | 1% | 12% |

Bylo PVB v etanolu hmotnostni  koncentraci

10 %, 11 % a 12 % (viz tabulka 3). Celkova hmotnost roztoku byla stanovena na 130 g.

vypolitano  mnozstvi pro
Vypocet mnozstvi 10% PVB v etanolu prob&hnul podle rovnice (8):

m (A) [hmotnost rozpusténé latky]

(8)

W [hmotnostni zlomek] =
[ otnost ome ] m [celkovd hmotnost roztoku]

__ Mpyp

11 -
0 130 g

mpyg = 13 g

Methanol = 130g—13g=117g

Tabulka 3: MnozZstvi PVB v etanolu

PVB 10 % 11 % 12 %
mpvB 13¢g 143g | 156¢
Methanolu 117 g 115,7 g 114,4 g
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Pro vSechny tfi polymerni roztoky byly zméfeny fyzikalni veli¢iny, a to dynamicka
viskozita, vodivost a povrchové napéti pii teploté 21,5 °C (viz tabulka 4). Graf dynamické
viskozity PVB je zobrazen na obrazku 20, z kterého vyplyva, ze dle predpokladu se
vSechny tfi polymerni roztoky chovaly pseudoplasticky. Toto chovani se projevovalo vice

u koncentrovangjsich roztokd.

Tabulka 4: Dynamickd viskozita, vodivost s povrchové napéti PVB

Dynavr.nlcka v1sl:mz1ta n [}’as] Vodivost Povrchové
Roztoky pri rychlosti smykové [mS/cm] napéti [mN/m|
deformace y = 1000 1/s p
PVB 10 % 0,1828 12,5 4275
PVB 11 % 0,0217 12,3 59,2
PVB 12 % 0,4187 13,5 78,6
0,5
0.5 @mmmP\/B 10 % emm=PVB 11 % PVB 12 %
0,4
2 035
=}
<
£ 03
N
o
=
2 025
N
A
©° 02
g
<
£ 015
A
0,1
0,05
0
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Rychlost smykové deformace [1/s]

Obrazek 20: Graf dynamické viskozity PVB
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12. Elektrodovy systém a vysoké napéti

Zvlaknovani probihalo z elektrody, kdy polymer se nejdiive nachazel v klidovém stavu
(bez preplavovani elektrody) a poté v dynamickém (s pireplavovanim elektrody).
Aby polymerni roztok se pieplavoval pfes hranu elektrody, bylo vyuzito Sroubové
pumpy, kdy polymer byl erpan na povrch elektrody ze zasobniku. Preplavovani hrany
elektrody méa zejména vyhodu v tom, ze je dopravovan pofad novy zasobni roztok,
pfi¢emz se soustavné micha se starym nezvlaknénym roztokem a jeho slozeni se tak méni
pouze pomalu a kontinualn€. Signal vysokého elektrického napéti byl tvoren pomoci
funkéniho generatoru Owon AG 1022 a poté byl transformovan na vysoké napéti pomoci
vysokonapét'ového zesilovace TREK 50/12 (viz obrazek 21). Hodnota vysokého napéti
v amplitudé dosahovala hodnoty 40 kV s frekvenci 50 Hz. Efektivni hodnota zvlaknovani

(Ur) je vypocitana podle rovnice 9.

__ Ug (napétiv amlitudé) _ 40kV

Ur = 7z =

=283 kV )

Mnozstvi energie poskytnuté systému sinusovym signalem se nerovnalo energii

lL J‘
GENERATOR KOLEKTOR |
VSTUPNI NAPET]  SIGNALU
230V [ (- +/-20
W1l (W A
-

poskytnuté obdélnikovym signalem [6].

NANOVLAKENNA
VLECKA

ZESILOVAC
SIGNALU

0-+/-50kV

./

Obrazek 21:Schematické zobrazeni AC elektrospinningu [1]
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13. Vysokorychlostni kamera a osvétleni

Pohyb nanovlaken byl detekovan vysokorychlostnim kamerovym systémem
1-SPEED piipojeny k objektivu Nikon F-mount a frekvenci zaznamu 10 000 Hz tak,
aby bylo dosazeno maximalniho rozlieni obrazu 1600 x 1200 px. Kamera vyuzivala
snima¢ CMOS o rozmérech 27,972 x 20,736 mm. Pfidavaym zdrojem vysoce
intenzivniho svétla bylo ILP-2 (100 W) s teplotou chromati¢nosti 8 200 K. Tato externi
svételnd jednotka zajiStovala osvétleni, které pronikalo do zorného pole.
Vysokorychlostni kamera byla umisténa 500 mm od hlavy zvlakiovaci elektrody, ze
které probihalo elektrické zvlaknovani (viz obrazek 22). Cela soustava byla z davodu
bezpecnosti jesté zakryta polykarbonatovou deskou, aby se zamezilo pfipadnému zranéni

pracovnika nebo zni¢eni kamery proudem [6].

ELEKTRODA

ZDROJ VYSOKEHQ
NAPETI

Obrazek 22: Schéma experimentdlniho usporddani sestavajici se z elektrody s Sroubovu rotacni pumpou obsahujici
polymerni roztok v zdsobniku, vysokonapétového zesilovace (TREK) s generdtorem signdlu (GEN-Owon AG 1022),
vysokorychlostni kamery (i-SPEED 720), systému pro sbér dat (8-kanalovy DAQ prevodnik NI USB-6216)

a pocitacem (PC) [6].
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14. Vyhodnoceni ziskanych dat

Vyhodnoceni dat se provadélo podle publikace [6], kdy potiebna data byla ziskavana
pomoci DAQ pievodniku (NI USB-6216) synchronizovaného se zpomalenym zabérem
pofizenym na vysokorychlostni kamete. Systém vysokorychlostni kamery musel byt
synchronizovan se spoustécim mechanismem. Ten byl pfipojen k DAQ prevodniku, za
ucelem konfigurovani datového kanalu. Kamera se spinala automaticky podle signalt
zDAQ, aby byl ziskdn signal napéti synchronizovany skamerovym zaznamem.
Elektrické zvlakinovani nastalo na vrchni ostré hrané zvlaknovaci elektrody. Zde byla
nejvetsi pritomnost intenzity elektrického pole (viz obrazek 23). I-SPEED Suite 2.0

software byl pouzit pro analyzu ziskaného zdznamu.

Obrazek 23 Pri pokusech byla pouzita kruhovd ocelovd pireplavovaci elektroda (a).Cerveny obdélnik ukazuje detail
okraje elektrody (b), na ktery vysokorychlostni kamera byla zaostéena. Tvorba a ndsledné zhrouceni trysek bylo
pozorovano a zaznamendano pouze na okraji hrany elektrody. V diisledku pouzZitého zaostieni kamery byla hloubka

ostrosti velice nizkd (viastni zdroj).

Vyhodnocovani zvlaknovaciho procesu bylo provadéno nejméné na 10 vinovych délkach
vysokonapét'ového signalu. Byla snaha zjistit trend zvldkniovani. Jednotlivé trendy VN
jsou znazornény v kapitole 15. Vysokorychlostni kamera tvotila 2000 snimkt za vtefinu.
To znamena ze piesnost méfeni byla 0,0002 s. Vysokorychlostni kamera (i-SPEED 720)

je zobrazena na obrazku 24.
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Obrdazek 24: Vysokorychlostni kamera (i-SPEED 720)

Aby bylo mozné seznamit ¢tenare vyhodnocovanim zvlaknovaciho procesu, kdy byly
meéneéné vysokonapétové signaly, je v praci uvedena sekvence snimkt pro kladnou
pualvinu sinusového prabehu. Zde jsou zaznaCeny vSechny dilezité jevy, které nastaly pfi
zvlaknovani. Pro tyto ucely byl zvolen PVB 10 % s pieplavovanim. Divodem tohoto

vybéru byly snadno viditelné vyznacné oblasti zvlakriovani.
1. Oblast nezvlaknovani, sinusovy prubéh VN t =0 ms (viz obrazek 25, 27 (a)).
2. Tvorba polymerni trysky, sinusovy pribéh VN t = 1,6 ms (viz obrazek 25, 27 (b)).

3. Oblast efektivniho zvlaknovani, sinusovy pribéh VN t =5 ms (viz obrazek 25, 27
(c)). Efektivni oblast zvlakiiovani byla charakterizovana velkym poctem silnych
polymernich trysek. Odhadovany pocet trysek pfi efektivnim zvlakfiovani byl

sedum a vice.

4. Pouze oblast zvlakfiovani, sinusovy prubéh VN t = 7,6 ms (viz obrazek 26, 27
(d)). Tato oblast na rozdil od efektivniho zvlakinovani ma mensi pocet trysek

a 0 mens§im prumeéru.

5. Zhrouceni polymernich trysek, sinusovy prubéh VN t = 9.4 ms (viz obrazek 26,
27 (e)).
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6. Oblast nezvlakfiovani, sinusovy prabéh VN t = 10 ms (viz obrazek 26, 27 (f)).

Obrazek 25: Sekvence snimkii zobrazuje elektrické zvidkiiovani PVB 10 % s preplavovanim, kdy byl pouZit
vysokonapétovy sinusovy signal. Elektroda bez hydrodynamické nestability (a), generovani prvnich

polymernich trysek (b), efektivni oblast zvidkiiovani (c) (vlastni zdroj).

Obrdazek 26: Sekvence snimkii zobrazuje elektrické zvidkitovani PVB 10 % s pieplavovanim, kdy byl pouZit

vysokonapétovy sinusovy signdl. Pouze zvidkiiovani (d), zhrouceni trysek (e), oblast nezvidkiiovani (f) (viastni zdroj).
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Obrazky uvedené vySe (a) az (d) jsou zanesené do sinusového signalu VN pod stejnymi

inicialy.
(c)
(b)
@) % | S
| mm cfektivni zvldkiiovani
zvlaknovani
° VN signal ]
20f - (d)
€) 20} :
-40 : e
5 10 15 20
t [ms]

Obrazek 27: Sinusovy VN signdl, kde jsou zaznacené obrazky (a) azZ (d). Elektroda bez hydrodynamické nestability

(a), generovani prvnich polymernich trysek (b), efektivni oblast zvidkiiovani (c), pouze zvldkiiovani (d),
zhrouceni trysek (e), oblast nezvldkiiovani (f) (viastni zdroj).
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15. Vliv VN signalu na polymerni roztok PVB

Prvni experimentalni ¢asti roztoky PVB 10 %, 11 % a 12 % byly vystavené sinusovému
typu vysokonapétového signalu. Zvlakniovani probihalo pfi relativni vlhkosti vzduchu
23 % a teploty ve zvlaknovaci komote 21 °C Nejdfive bylo zvlakiovani pozorovano za
statickych podminek (nedochazelo pieplavovani elektrody). Poté nasledovalo testovani
dynamického zvlaknovani (elektroda byla pifeplavovana polymernim roztokem).

Frekvence VN byla 50 Hz a vlnova délka 20 ms, napéti v amplitudé dosahovalo 40 kV.

Polymerni roztoky PVB 10 %, 11 % a 12 % byly nasledné vystavené dalSimu typu
vysokonapétového signalu. Jako wvarianta neharmonického signalu byl zvolen
obdélnikovy prubéh. Vzhledem k fyzikdlnimu omezeni vysokonapétového

transformatoru je obecné nemozné ziskat idealni obdélnikovy prubéh.

V nasledujicich grafech jsou napétové VN signaly sinusové a obdélnikové znazornény
Sedymi kruznicemi. Oblasti zvlaknovani jsou zobrazeny jako plnd Seda Cara a poté

efektivni oblasti elektrického zvlaknovani jsou vyneseny plnymi ¢ernymi Carami.
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15.1. VN sinus PVB 10 %

Béhem vystaveni PVB 10 % stfidavému vysokému napéti se sinusovym prubéhem bez
preplavovani polymerni trysky nezanikly pii zméné polarity elektrického napéti.
To znamena, ze systém nepretrzit¢ zvlaknoval. Efektivni zvlakfiovani probihalo okolo
oblasti amplitudy, a to jak kladné, tak zaporné. Konkrétné efektivni zvlakinovani zacalo
pii dosazeni 21 kV (1,75 ms). Konec efektivniho zvlaknovani v kladné ptl vin€ skon¢il
na hodnoté 24 kV (8 ms) VN. Trend zistaval podobny také u zaporné pulviny, kdy
efektivni zvlakfiovani zacalo pii -24 kV (12 ms) a skoncilo pifi dosazeni -22 kV

(18 ms) (viz obrazek 28 (vlevo)).

Po statickém zvlakniovani nasledovalo dynamické. Zde na rozdil od predchozi situace
roztok nezvlakfioval po celou dobu. To znamena, ze doSlo ke zhrouceni Taylorovych
kuzell pfi zméné polarity elektrického napéti. PVB 10 % se destabilizovalo a vytvofilo
prvni Taylorové kuzele po dosazeni VN 21 kV (1,75 ms). Sytém ihned zacal zvlakniovat
efektivné az do 27 kV (7,625 ms). Nasledné probihalo uz pouze zvlakiiovani do 12 kV
(9 ms). Pti zméné polarity VN zanikly polymerni trysky. Pfi dosazeni -21 kV (11,75 ms)
systém zacal okamzité efektivné zvlaknovat. To skoncilo na hodnoté -27 kV VN (17,625
ms) a zhrouceni posledni polymerni trysky nastalo na -12 kV (19 ms)
(viz obrazek 28 (vpravo)). Trend pro obé polarity VN byl stejny.

40 T r 40 T :
mmmm  efektivni zvldkiiovani = cfektivni zvldkiiovani
zvlakiiovani zvlakiovani
VN signal
20 e 20 B
> >
=, OF E > 0oF 2
-} -}
—20f = -20f "
_40 | 1 740 1 |
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

t [ms] t [ms]

Obrazek 28: Zvidkitovaci procesy AC elektrického zvidkiiovani Fizené sinusovym vysokonapétovym signdlem pro
roztok PVB 10 % staticky (vlevo) a dynamicky (vpravo). Napétové signdly jsou znazornény Sedymi kruZnicemi,
zvldkiiovaci oblasti jsou zobrazeny jako plna Sedd cara a efektivni oblasti elekirického zvidkiiovani jsou zvyraznény

plnymi Cernymi carami.
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15.2. VN sinus PVB 11 %

U statického zvlaknovani 11% PVB nebyla vidéna oblast nezvlakiiovani pii sinusovém
VN signalu. Maximalni pocet polymernich trysek byl pozorovan v oblasti amplitudy.
U kladné pulviny zacalo efektivni zvlaknovani pfi dosazeni 29 kV (2,625 ms) a skoncilo
na hodnoté 28 kV (7,5 ms). V zaporné pulviné byl pribéh zvlaknovani a efektivniho

zvlaktniovani stejny jako pro kladnou pulvinu (viz obrazek 29 (vlevo)).

U dynamického zvlakiiovani PVB 11 % byl prubéh efektivniho zvlakfiovani opozdén ve
srovnanim s PVB 11 % bez preplavovani. Taktéz jako u PVB 11 % bez pfeplavovani
nebyla zaznamenana oblast nezvlakiiovani. Efektivni zvlakfiovani u koncentrace
11 % nastalo pfi 38 kV (4,125 ms) a skocilo pfi 17 kV (8,625 ms). Vyvoj zvlakinovani
zaporné pulviny byl identicky jako u kladné pulviny (viz obrazek 29 (vpravo)).

40 T r 40 T :
mmmm  efektivni zvldkiiovani = cfektivni zvldkiiovani
zvlakiiovani zvlakiovani
20 e 20 B
7y >
i: [Us y ﬁ, 0F -1
-} -}
—20f = -20f "
—40 Il L \/ —40 | |
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

t [ms] t [ms]

Obrazek 29: Zvidkiovaci procesy AC elektrického zvidkiiovani Fizené sinusovym vysokonapétovym signdlem pro
roztok PVB 11 % staticky (vlevo) a dynamicky (vpravo). Napétové signdly jsou znazornény Sedymi kruZnicemi,
zvldkiiovaci oblasti jsou zobrazeny jako plna Sedd cara a efektivni oblasti elektrického zvidkiiovani jsou zvyraznény

plnymi Cernymi carami.
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15.3. VN sinus PVB 12 %

Prubéh zvlaknovani PVB 12 % bez pieplavovani mél velice podobné chovani jako PVB
10 % a 11 % bez preplavovani. Také nebyla zaznamena oblast, kde by polymer
nezvlaknoval. Efektivni zvlaknovani zacalo v kladné pul viné pti dosazeni VN 31 kV
(2,875 ms) a prestalo na hodnoté 31 kV VN (7,125 ms) (viz obrazek 30 (vlevo)).
V zaporné Casti signalu efektivni oblast zvldknovani zacala na -31 kV (12,875 ms)

a ukonceni nastalo pfi -29 KV (17,375 ms).

Pti zvlaknovani, kdy elektroda se pieplavovala, byla zaznamena oblast kde PVB
nezvlaknovalo a efektivni zvlaknovani bylo napfed vuci statickému zvlakfiovani.
Taylorové kuzely se zacaly tvofit pfi dosazeni 14 kV (1,125 ms), a nasledné na 22 kV
(1,875 ms) zacalo efektivni zvlaknovani az do 36 kV (6,375 ms). Poté systém az do 0 kV
(10 ms) pouze zvlaknoval. Chovani roztoku v zaporné palviné bylo totozné (viz obrazek

30 (vpravo)).

40 T - 40 r -
/\ mmm cfektivni zvlakiiovani mm cfektivni zvldkiiovani
zvlakiiovani zvlakiiovani
VN signal
20 — 201 g
Z 0F - z 0 -
=] ]
—20f 4 201 4
—40 1 1 \/ —40 | |
5 10 15 20 0 5 10 15
t [ms] t [ms]

Obrazek 30: Zvidkiovaci procesy AC elektrického zvidkiiovani Fizené sinusovym vysokonapétovym signdlem pro
roztok PVB 12 % staticky (vlevo) a dynamicky (vpravo). Napétové signdly jsou znazornény Sedymi kruznicemi,
zvldkiiovaci oblasti jsou zobrazeny jako plna Sedd cara a efektivni oblasti elektrického zvidkiiovani jsou zvyraznény

plnymi Cernymi carami.
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15.4. VN obdélnik PVB 10 %

Béhem pouziti obdélnikového signalu nebyla identifikovana oblast, kde by polymerni
roztok PVB 10 % nezvlakioval. Nejvétsi pocet silnych polymernich trysek se objevil
po 1,875 ms na hodnoté VN 40 kV a zanikly pti 8 kV (9,875 ms), kdy vysokonapetovy
signal se uz blizil k nulové hodnot¢ VN. Chovani roztoku v zaporné pulviné bylo

symetrické s kladnou pulvlnou podle osy ¢asu (viz obrazek 31 (vlevo)).

U dynamického zvlakniovani nastala pozoruhodna situace. Po celou dobu obdélnikového
vysokonapét'ového signalu bylo pozorované efektivni zvlaknovani, avsak pfi dosazeni
oblasti amplitudy, efektivni zvlaknovani pfestalo po dobu 3,15 ms. V zaporné pulviné
byla situace podobna, pouze roztok PVB 10 % pii hodnoté napéti 40 kV prestal

zvlaknovat efektivné po dobu 3,5 ms kV (viz obrazek 31 (vpravo)).

40 - T T 40 T T T
wmmm  cfektivni zvlakiiovani mm  cfektivni zvlakiiovani
zvlakiiovéni zvlakiiovani
20 : 20 8
Z =
= of % 0
) =]
20 20+
—40 1 - —40 ] 3 | L
0 5 10 15 20 0 5 10 15

t [ms] t [ms]
Obrazek 31: Zvidkiiovaci procesy AC elektrického zvidkiiovani Fizené obdéinikovym vysokonapétovym signdlem pro
roztok PVB 10 % staticky (vlevo) a dynamicky (vpravo). Napétové signdly jsou znazornény Sedymi kruZnicemi,
zvldkiiovaci oblasti jsou zobrazeny jako plna Sedd cara a efektivni oblasti elekirického zvldkiiovani jsou zvyraznény

plnymi Cernymi carami.
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15.5. VN obdélnik PVB 11 %

Trend statického, tak dynamického zvlakinovani PVB 11 % pfi pouziti obdélnikového
signalu se podobal PVB 10 % obdélnikovy signal s preplavovanim.

U statického zvlakniovani 11% PVB efektivni oblast skoncila za 0,75 ms pfi dosazeni
napéti v amplitudé 40 kV. Zvlaknovani trvalo az do 6,625 ms v oblasti amplitudy, poté
systém opét zvlaknoval efektivné. Zvlaknovani zaporné pulviny bylo sttedoveé soumérné

podle bodu [10;0] (viz obrazek 32 (vlevo)).

Jak jiz bylo zminéno dfive, trend zvlaknovani 11% PVB s pieplavovanim se choval
podobn& jako u 11% PVB bez pieplavovani. Cas ukon&eni efektivni zvlakiiovani
11% PVB byl posunut doprava oproti statickému zvladknovani. Konec efektivniho
zvlakiovani nastal za 1,25 ms a opétovné zah4jeni efektivniho zvlaknovani zacalo v Case
6,45 ms. Pro zaporny prubéh opét plati sttedova soumérnost podle bodu [10;0] (viz

obrazek 32 (vpravo)).

40 T T T 40 T T T
mmm  cfektivni zvlakiiovani wmmm  cfektivni zvldkiiovani
zvlakiiovéani zvlakiiovani
20 - 20 J
> S
2 0 240
= o}
20 20+
740 ! 1 i 740 1 1 &
0 5 10 15 20 0 5 10 15
t [ms] t [ms]

Obrazek 32: Zvidkiiovaci procesy AC elektrického zvidkiiovani Fizené obdéinikovym vysokonapétovym signdlem pro
roztok PVB 11 % staticky (vlevo) a dynamicky (vpravo). Napétové signdly jsou znazornény Sedymi kruznicemi,
zvldkiiovaci oblasti jsou zobrazeny jako plna Sedd cara a efektivni oblasti elekirického zvldkiiovani jsou zvyraznény

plnymi Cernymi carami.
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15.6. VN obdélnik PVB 12 %

Pozorovani zvlakniovani PVB 12 % obdélnikovy pribéh odhalilo zvlastni jev, kdy bylo
zasadn€ rozdilné chovani kladné a zaporné pulviny VN. V obou piipadech zvlaknovani
(s preplavovanim a bez pfeplavovani) efektivni oblast byla pozorovana po celou dobu
signalu VN, avSak v oblasti amplitudy VN 40 kV kladné pulviny systém prestal

zvlaknovat efektivné.

Pii statickém zvladkniovani efektivni oblast skoncila ihned pfi dosazeni 40 kV
(0,75 ms) a pouhé zvlakiovani trvalo az do 8,75 ms (viz obrazek 33 (vlevo)).
U dynamického zvlaknovani byl pozorovan podobny trend, ale mél delsi efektivni oblast
nez statické zvlaknovani. Ta skoncila pfi 40 kV (1,25 ms) a zaCala na stejné hodnoté

napéti pii dosazeni Casu 8,15 ms (viz obrazek 33 (vpravo)).

40 T T T 40 T T T
wmm  cfektivni zvlakiiovani wmmm  efektivni zvlakiiovani
zvlakiovani zvlakiovani
20 = 20 .
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4 0 20
=} =]
-201 20+
,40 1 L - 740 I 1 -
0 5 10 15 20 0 ] 10 15 20
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Obrazek 33: Zvidkiiovaci procesy AC elektrického zvidkiiovani Fizené obdéinikovym vysokonapétovym signdlem pro
roztok PVB 12 % staticky (vlevo) a dynamicky (vpravo). Napétové signdly jsou znazornény Sedymi kruZnicemi,
zvldkiiovaci oblasti jsou zobrazeny jako plna Sedd cara a efektivni oblasti elekirického zvldkiiovani jsou zvyraznény

plnymi Cernymi carami.
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16. Vyhodnoceni vlivu VN signalu na zvlaknovaci proces

Béhem pouziti sinusového vysokonapétového signalu bez pieplavovani nebyla
pozorovana zasadni zména zvlaknovani roztoku s narustajici koncentraci. Roztoky PVB
10 % — 12 % zvlaknovali po celou dobu pisobeni VN a efektivni oblast zvlakinovani se
objevila kolem oblasti amplitudy. Dulezitou pozorovanou vlastnosti zvlaknovani byl
zkracujici se Casovy interval efektivniho zvlaknovani s naristajici koncentraci, kdy

nejdelsi byl pro PVB 10 % a nejkratsi pro PVB 12 % (viz tabulka 5).

Tabulka 5: Casové intervaly jedné vinové délky sinusového VN zvidkitovdini PVB bez pFeplavovini

PVB10% | PVB11% | PVB12 %
Doba zvlakiiovani (+) [ms] 3,750 5,125 5,750
Doba ef. zvlakiiovani (+)[ms] 6,250 4,875 4,250
Doba zvlidknovani (-) [ms] 4 5,125 5,500
Doba ef. zvlakiiovani (-) [ms] 6 4,875 4,500
Relativni doba zvlakiovani [%] 39 51 56
Relativni doba efektivniho zvlaknovani [%)] 61 49 44

U sinusového vysokonapétového signalu s preplavovanim byla pozorovana nestalost
zvlakniovaciho procesu u 11% PVB ve srovnani s PVB 10 % a 12 %. U jedenacti
procentniho roztoku PVB nebyla pozorovana oblast nezvlaknovani, ktera nastala pfi
zmeéné polarity VN u ostatnich koncentraci. Také PVB 11 % se vymykalo trendu, protoze
s rostouci koncentraci doba efektivniho zvlakiiovani méla byt uprostited PVB 10 % a 12
% (viz tabulka 6). Sice 11% koncentrace PVB mé¢la krat$i oblast efektivniho zvlakinovani

jak PVB 10 %, ale zato PVB 12 % zvlakniovalo stejné dlouho efektivné jako 11%

koncentrace.

Tabulka 6: Casové intervaly jedné vinové délky sinusového VN zvidkitovdni PVB s preplavovanim

PVB 10 % PVB11% | PVB12 %

Doba nezvlakiovani (+) [ms] 2,75 0 1,125
Doba zvlakiovani (+) [ms] 1,375 5,500 4375
Doba ef. zvlaknovani (+) [ms] 5,875 4,500 4,500
Doba nezvlaknovani (-) [ms] 2,75 0 1,125
Doba zvldknovani (-) [ms] 1,375 5,500 4375
Doba ef. zvlakiovani (-) [ms] 5,875 4,500 4,500
Relativni doba nezvlakiiovani [ %] 27 0 11

Relativni doba zvlakiiovani [%o] 14 55 44

Relativni doba efektivniho zvlaknovani [%o] 59 45 45
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Aplikovany obdélnikovy signal u kazdé koncentrace PVB bez preplavovani piinesl
rozdilné chovani ve zvlaknovani. To znamend, ze byly zaznamenané rozdilné oblasti
efektivniho zvlaknovani (viz tabulka 7). Nejdelsi doba efektivniho zvlakfiovani byla
u 10% PVB. U 10% koncentrace efektivni zvlaknovani zacalo v oblasti amplitudy
a koncilo, kdy VN se blizilo knule. PVB 11 % mélo rozdilny projev.
Zvlaknovani probihalo v oblasti amplitudy a efektivni zvlakiovani nebylo pferuseno ani
pii prichodu nulovou hodnotu VN. Zajimavy projev zvlakfiovani nastal u PVB
12 %, a to jak u zvlaknovani statického, tak dynamického. Po cely pribéh VN signalu
polymer o koncentraci 12 % zvlaknoval efektivn€, avSak pouze v kladné ¢asti amplitudy

nastalo pouze zvlaknovani.

Tabulka 7: Casové intervaly jedné vinové délky obdélnikového VN zvidkiiovdni PVB bez pFeplavovani

PVB10% | PYVB11% | PVB12 %
Doba zvliaknovani (+) [ms] 8 5,875 8
Doba ef. zvlaknovani (+) [ms] 2 4,125 2
Doba zvlakiiovani (-) [ms] 8 4,875 0
Doba ef. zvlakinovani (-) [ms] 2 4,125 10
Relativni doba zvlaknovani [%] 80 59 40
Relativni doba efektivniho zvlaknovani [%o] 20 41 60

Vystaveni VN obdélnikového signalu na roztoky PVB s pieplavovanim mélo velmi
podobné chovani jako piipadé statického zvlaknovani. Jediny nesoulad nastal
u koncentrace 10 %. U statického zvlaknovani této koncentrace byl nejdiive nastup
zvlakiovani a pak az v oblasti amplitudy zacal roztok zvlakinovat efektivné.
U dynamického zvlaknovani byl vidén onen trend, kdy v oblasti amplitudy nastalo pouze
zvlakniovani. To platilo pro PVB 10 % a 11 %. U koncentrace 12 % byl pozorovan trend,
kdy PVB mélo rozdilné chovani pro kladnou a zapornou pul vinu. V kladné pul viné

roztok pouze zvlaknioval v oblasti amplitudy. Doba efektivniho zvldkniovani byla nejdelsi

v ptipadé PVB 10 % (viz tabulka 8).

Tabulka 8: Casové intervaly jedné vinové délky obdélnikového VN zvidkiiovdni PVB s preplavovénim

PVB10% | PYB11% | PVB12 %
Doba zvliakiiovani (+) [ms] 3,15 5,20 7
Doba ef. zvlaknovani (+) [ms] 6,85 4,80 3
Doba zvlakiiovani (-) [ms] 3,50 5,20 0
Doba ef. zvlakinovani (-) [ms] 6,50 4,80 10
Relativni doba zvlakiiovani [%o] 33 52 35
Relativni doba efektivniho zvlaknovani [%o] 67 48 65
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16.1. Vyhodnoceni relaxa¢niho ¢asu

Soucasti vyhodnoceni vlivu VN signalu byl také relaxacni ¢as. Tento jev byl popsan

v kapitole 5. Relaxacni Cas se tyka casového pozadavku polymerniho roztoku k zahajeni

zvlakiovaciho procesu (viz tabulka 9). Je méfen od sepnuti elektrického napéti az po

vytvoreni prvni polymerni trysky. Druhy ¢asovy interval byl méfen od nulové hodnoty

viny, na které zacCalo zvlaknovani, az po pocatek tvorby polymerni trysky.

Tabulka 9: Relaxacni cas pro statické i dynamické zvldakiiovani pomoci VN sinus a obdélnik

PVB 10 % PVB11% | PVB12 %
Statické zvlaknovani, VN sinus
Relaxacni Cas [ms] 50 7,20 52
Casovy interval od 0 VN vlny [ms] 1 5,80 2
Dynamické zvlakinovani, VN sinus
Relaxacni Cas [ms] 14,08 33,80 10,40
Casovy interval od 0 VN vlny [ms] 528 5,60 536
Statické zvlaknovani, VN obdélnik
Relaxacni Cas [ms] 10,60 26,60 11,20
Casovy interval od 0 VN vlny [ms] 4,60 3,61 5
Dynamické zvlaknovani, VN obdélnik
Relaxacni Cas [ms] 6,60 37 5,20
Casovy interval od 0 VN vlny [ms] 6,60 0 5,20

Kvili nejednoznacnosti vysledku tento jev by bylo potfeba zkoumat na daleko vétsim

mnozstvi méreni.
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17. Vliv vysokonapétového signalu na tvorbu nanovlikenné

vlecky, morfologii a vyrobnost nanovlakenné vrstvy

V druhé experimentalni ¢asti byl pozorovan VN signal a jeho vliv na tvorbu
nanovlakenné vlecky, velikost primért vlaken a vyrobnost. Taktéz bylo predpokladano,
ze rozdilné koncentrace PVB pfi vystaveni rozdilnému typu VN signalu budou mit
rozdilny zvlaknovaci proces. Za timto uclelem byly testovany koncentrace PVB
10 %, 11 % a 12 % pfi vystaveni sinusovému a pak obdélnikovému VN signalu.

Frekvence VN byla 50 Hz a vlnova délka 20 ms, napéti v amplitudé dosahovalo 40 kV.

Zvlaknovani probihalo pii relativni vlhkosti vzduchu 20 % a teploty ve zvlaknovaci
komote 22 °C. Doba zvlakfiovani jednoho roztoku pii ur€itém napéti byla 3 min,

proto v tomto experimentu nebylo testované zvlaknovani bez preplavovani elektrody.

Vlakenna vrstva byla potazena 10 nm vrstvou zlata. Snimky byly ziskdny pomoci
rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) TESCAN Vega 3. Priméry nanovlaken
byly meéfeny pomoci softwaru ImagelJ. Kazdy vzorek byl zmeétfen 300krat, poté
nasledovalo vytvoreni odpovidajicich histogramii v softwaru Veusz. Dalsi statistické

vyhodnoceni bylo provedeno v softwaru BlueSky Statistics.

Vyrobnost byla métena, jak z hmotnosti nanovlakenné vrstvy nevysusené, tak nasledné
vysusené. Nadale v textu muze byt pouzit termin relativni vyrobnost pro vyrobnost
takovou, kterda byla ziskana z hmotnosti nevysusené nanovlakenné vrstvy,
Termin absolutni vyrobnost potom pro vyrobnost ziskanou z hmotnosti vysuSené
nanovlakenné vrstvy. SuSeni trvalo 120 minut pii teploté 60 °C. Vysledna hodnota
vyrobnosti byla urCena jako pramér z péti zvlaknovacich procesu, které mély dobu trvani

3 min.
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17.1. VN sinus PVB 10 %

Pti zvlakriovani PVB 10 % nebyly pozorovany zadné potize pii tvorbé nanovlakenné
vlecky. Ta se tvofila pravidelné kolem obvodu zvlaknovaci elektrody a zdala se byt
uzsiho charakteru (viz obrazek 34 (a)). Na snimku ze SEM Ize vidét nanovldkennou
strukturu (viz obrazek 34 (b)). Nejvice velikosti priméru vlaken bylo zaznamenano
o velikostech 500 nm, 700 nm a 900 nm (viz graf na obrazku 34 (c)). Relativni vyrobnost
byla 12,58 g/h a absolutni 12,38 g/h.
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Obrazek 34: Nanovidkennd viecka (a), nanovidkennd vrstva (b), histogram relativnich cetnosti priomérii vidken PVB

10 % VN sinus (c)
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17.2. VN sinus PVB 11 %

Koncentrace 11 % byla zvlaknovana VN signalem sinusového prubéhu. Opét jako
v pfipadé PVB 10 % sinus nanovlakenna vlecka méla uzsi, valcovity charakter
(viz obrazek 35 (a)). Snimek pofizeny rastrovacim elektronovym mikroskopem je vidén
na obrazku 35 (b). Nejvétsi zastoupeni praméru vlaken bylo zaregistrovano v intervalu
od 500 az po 700 nm, kdy nejveétsi Cetnost pramert vlaken byla o velikosti 700 nm (viz

graf na obrazku 35 (c)). Relativni vyrobnost byla 14,76 g/h a absolutni 14,49 g/h.
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Obrdazek 35: Nanovidkennd vlecka (a), nanovidkennd vrstva (b), histogram relativni cetnosti priimérii PVB 11 % VN

sinus (c)
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17.3. VN sinus PVB 12 %

Roztok 12% PVB byl zvlakfiovan pomoci VN signalu sinusového prubéhu.
V porovnani s ostatnimi sinusovymi zvlakniovacimi procesy nanovlakenna vlecka byla
vice §iroka nez u niz§ich koncentraci (viz obrazek 36 (a)). Nanovlakenna struktura je
vidéna na obrazku 36 (b). V intervalu od 700 az po 900 nm bylo zaznamenano nejveétsi
zastoupeni pruméra vlaken. Nejvétsi Cetnost primért byla o velikosti 900 nm (viz graf

na obrazku 36 (c)). Relativni vyrobnost byla 19,53 g/h a absolutni 15,99 g/h.
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Obrdazek 36: Nanovidkennd viecka (a), nanovidkennd vrstva (b), histogram relativnich cetnosti priomérii vidken PVB

12 % VN sinusovy pribéh (c)
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17.4. VN obdélnik PVB 10 %

PVB o koncentraci 10 % bylo vystaveno VN signalu obdélnikového prabéhu.
Bylo pozorovano, ze nanovlakenna vleCka 10% PVB ma kuzelovity tvar kvali veétsi
absolutni hodnoté prvni derivace VN (viz obrazek 37 (a)). Prvni derivace napéti podle
Gasu fika, jak moc rychle v ¢ase napéti roste, nebo naopak klesa. Cim vyssi absolutni
hodnota derivace, tim vice ma zdroj napéti tendenci nabijet okoli, a tedy i vlakna.
Ta se pak odpuzuji od sebe, takze misto valcovitého utvaru tvoii kuzelovity.
Ze snimku potizenym na SEM byla opét vidéna nanovlakenna vrstva (viz obrazek 37 (b)).
Nejvice pruméru vlaken bylo zaznamena o velikosti 700 nm, 900 nm a 1100 nm (viz graf
na obrazku 37 (¢)). Zmétena vyrobnost z nevysusené nanovlakenné vrstvy byla 18,36 g/h

a zvysuSené 17,91 g/h.
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Obrazek 37: Nanovidkennd viecka (a), nanovidkennd vrstva (b), histogram relativnich cetnosti priomérii vidken PVB

10 % VN obdélnik (c)
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17.5. VN obdélnik PVB 11 %

Polymerni roztok PVB 11 % byl zvlakniovan pomoci VN signalu obdélnikového prubéhu.
V ptipadé tohoto zvlaknovani doSlo ke znatelnému rozSifeni nanovldkenné vlecky
(viz obrazek 38 (a)). Nanovlakenna struktura neobsahuje zadné zasadni odliSnosti od
predchozich zvlaknovacich procest (viz obrazek 38 (b)). V intervalu od 700 az po
900 nm bylo zaznamenano nejveétsi zastoupeni prumeért vlaken. Nejvetsi vyskyt praméra
byl o velikosti 700 nm (viz graf na obrazku 38 (c)). Zaznamenana relativni vyrobnost

byla 24,81 g/h a absolutni 23,67 g/h.
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Obrazek 38: Nanovidkennd viecka (a), nanovidkennd vrstva (b), histogram relativnich cetnosti priomérii vidken PVB

11 % VN obdélnikovy signdl (c)
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17.6. VN obdélnik PVB 12 %

Polyvinylbutyral 12 % byl vystaven VN signalu obdélnikového pribéhu.
Z vizualni analyzy nanovlakenné vlecky bylo patrné, ze toto zvlaknovani se nejevi jako
vhodné (viz obrazek 39 (a)). Vlecka byla mokra a tézka, tudiz bylo zhorSeno jeji
dopravovani k rotaéné posuvnému valci pomoci elektrického vétru. Dalsi dopad vétsi
hmotnosti nanovlakenné vlecky byl na jeji Sifi. Ta se jevila mensi, jak v ptfipadé PVB
11 % VN obdélnik. Zhotovena nanovlakennd vrstva je zobrazena na obrazku
39 (b). Nejvice velikosti primérti bylo zaznamenano o velikost 900 nm (viz graf na
obrazku 39 (c)). Vyrobnost nanovlakenné vrstvy z méfené z nevysuSené nanovlakenné

vrstvy byla 36,06 g/h a z vysuSené 27,49 g/h.
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Obrazek 39: Nanovidkenna viecka (a), nanovidkennd vrstva (b), histogram relativnich cetnosti primérit PVB

12 % VN obdélnikového signadlu (c)

57



18. Vyhodnoceni vlivu vysokonapét’ového signialu na tvorbu

nanovlakenné vlecky, morfologii a vyrobnost

Pii experimentu bylo visualné zjisténo, ze VN signal mél vliv na tvar a rozpéti
nanovlakenné vlecky (viz obrazek 40 (a—f)). U sinusového pribéhu nanovlakenna vlecka
méla valcovy tvar. ZvySeni koncentrace mélo za nasledek rozSifovani vlecky.
Zato obdélnikovy pribéhu VN tvaroval nanovlakennou vlecku do tvaru kuzele,
kdy vlecka se rozSifovala smérem od elektrody. NejvétSimu rozsifeni vlecky doslo
u koncentrace 11 %, ponévadz vleCka obsahovala nejemnéjsi vlakna, tudiz odpuzovani

vlaken bylo prave u této koncentrace nejvice patrné.

Obrdzek 40: Nanovidkenna viecka PVB 10 % sinus (a), nanovidkennd viecka PVB 11 % sinus (b), nanovidkennd

vilecka PVB 12 % sinus (c), nanovldkennd viecka PVB 10 % obdélnik (d), nanovidkenna viecka PVB 11 % obdélnik
(e), nanovidkennd vilecka PVB 12 % obdélnik (f)
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Nanovlakenné vrstvy zhotovené z PVB 10 % (VN obdélnik), PVB 11 % (VN sinus)
aPVB 11 % (VN obdélnik) mély nejvétsi zastoupeni praiméra vlaken o velikosti 700 nm
(viz tabulka 10). Nejnizs$i modus kategorialn€ uspotradanych velikosti priméru vliaken byl
u PVB 10 %, a to 500 nm. U 11% PVB byl namétfen 95 % interval spolehlivosti pro
nejmensi stfedni hodnotu velikosti priméru vlaken pfi sinusovym VN signalu, a to
(634 nm; 699 nm). U nanovlakennych vrstev zhotovenych z 10% PVB (VN sinus) a 11%
PVB (VN obdélnik) neni statisticky vyznamny rozdil stfedni hodnoty velikosti prumeért
vladken, protoze se 95% pravdépodobnosti intervaly spolehlivosti stfedni hodnoty
prekryvaji.

Nejmensi vybérova smeérodatna odchylka byla naméfena u PVB 11 % (VN sinus)

a nejveétsi u PVB 11 % (VN obdélnik).

U koncentrace 12 % byl zaznamenan nejvétsSi narust velikosti prameért vlaken.
U 12% PVB zhotoveného obdélnikovym a sinusovym signalem bylo naméfeno nejvice
velikosti primeéra vlaken v modusové tfidé 900 nm a vybérové primeéry byly 849 nm pro

VN sinus a 1016 nm pro VN obdélnik.

Tabulka 10: Statistické vyhodnoceni velikosti priimérii vidken

Vybérova Vibérovy 95% interval Modus
Roztok VN sionil smérodatna yrﬁméry spolehlivosti kategoridlni | Median
PVB g odchylka P stiedni hodnoty | proménné [nm]
[nm] 0
[nm] pruméru [nm] [nm]
Sinus 323 793 (757, 829) 500 714
PVB 10 %
Obdélnik 362 943 (902; 984) 700 860
Sinus 241 672 (634; 699) 700 642
PVB 11 %
Obdélnik 364 865 (824; 906) 700 783
Sinus 263 849 (819; 879) 900 857
PVB 12 %
Obdélnik 344 1016 (977; 1055) 900 963

Nejvétsi vyrobnost byla zaznamenana u 12% koncentrace, avSak nanovlakenné vrstvy
obsahovaly mnoho rozpoustédla (viz tabulka 11). U kazdé jednotlivé koncentrace
obdélnikovy signal dosahoval vétsi vyrobnosti, ale zato zde byl zaznamenan vétsi
relativni pokles hmotnosti po vysuSeni nanovlakenné vrstvy, v porovnani stejného PVB

s VN sinusovym signalem. Narustem koncentrace byl pozorovan trend vétsi vyrobnosti.
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Tabulka 11: Vyrobnost AC elektrického zvidkiovani

. .. | Relativni vyrobnost | Absolutni vyrobnost | Relativni pokles
Roztok PVB | VN signal [e/h] [e/h] hmotnosti [%]
Sinus 12,58 12,38 2
PVB 10 %
Obdélnik 18,36 17,91 6
Sinus 14,76 14,49 2
PVB 11 %
Obdélnik 24,81 23,67 5
Sinus 19,53 15,99 18
PVB 12 %
Obdélnik 36,06 27,49 24
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19. Diskuze

V této praci byl roztok polyvinylbutyralu vystaven sinusovému a obdélnikovému
vysokonapétovému elektrickému signalu. Vyuzitim vysokorychlostni kamery byl
sledovan cCasovy interval zvlaknovani, efektivniho zvlaknovani a nezvlaknovani
polymerniho roztoku. V souladu s publikacemi [1, 6] bylo pfepokladano, ze roztok PVB
o urcité koncentraci bude reagovat rozdiln€ na sinusovy a pak na obdélnikovy VN signal.
Nasledkem bude odlisny tvar nanovlakenné vlecky, rozdilna morfologie nanovlakennych

vrstev a vyrobnost. Shrnuti priabéhua zvlaknovaciho procesu je zobrazeno v tabulce 12.

Tabulka 12: Shrauti zvlakiiovacich procesii

Relativai | Relativni | NGga o0 viberova Absolutni
S ;Z;tl(:%_v‘;:im) nemvtittovini | oviikiovdni Zevfle;‘l::lvo“v‘;‘l’l "fgl‘;‘fr sx:g:zgﬁ::a B?r?r(rl:]ls Vyr[‘é}’lﬁo st
[%o] [Y6] [%] [nm]

PVB 10% sinus 27 14 59 793 323 500 12,38
PVB 10% opdenix 33 67 943 362 700 17,91

PVB 11% sinus 55 45 672 241 700 14,49
PVB 11% opgenix 52 48 865 364 700 23,67

PVB 12% sinus 11 44 45 849 263 900 15,99
PVB 12% obdéinik 0 35 65 1016 344 900 27,49

Roztoky-VN

(bez preplavovini)

PVB 10% sinus 0 39 61
PVB 10% obaeinik 0 80 20

PVB 11% gipus 0 51 49
PVB 11% opaeinik 0 59 41

PVB 12% sinus 0 56 44
PVB 12% obdéinik 0 44 45

V prvnim experimentu byl pozorovan prabeh zvlaknovani pii pouziti VN sinusového
signalu bez preplavovani elektrody. Ukazalo se, ze narustajici koncentrace nema zasadni
vliv na proces zvlaknovani. Efektivni zvlakiiovani se objevovalo v oblasti amplitudy
u vSech koncentraci a nebyla zaznamenana oblast nezvlakniovani. Absence nezvlakiiovaci
oblasti muze byt pfipisovano tomu, ze jednou vytazené kuzely piekonavaji jenom

gravitaci samotnou a pii prepélovani nezanikaji. Naproti tomu pii preplavovani elektrody
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roztok strhava podstavy trysek s sebou. To vede k rychlejsimu zanikani kuzelG a po

prepdlovani je musi napéti znovu vystavet, aby mohlo zapocit zvlakfiovani.

Preplavovani elektrody u VN signalu sinus vykazovalo jiny zvlaknovaci prubéh, nez kdyz
elektroda neni pieplavovana. Napiiklad u dynamického zvlaknovani u koncentraci
10 % a 12 % byla zaznamena oblast nezvlakiovani. Pomoci dal§iho testovani 11%
koncentrace s preplavovanim bylo experimentalné prokazano, ze tato koncentrace
nezaznamenava oblast nezvlaknovani. To znamend, ze u PVB 11 % polymerni trysky
pretrvaly zmény polarity. Divod, proc se polymerni trysky nezhroutily, mohl byt to, ze
11% PVB ma vhodnou viskozitu. Ta byla dostatecné mala tak, aby umoznovala rychlé
vystaveni trysek, ale ve stejny moment byla dostateCné¢ vysoka, aby zhrouceni
polymernich trysek probihalo pomalu. Dale u sinusového pribéhu s pieplavovanim bylo
zjisténo, ze s niz§i koncentraci roztok zacina drive zvlaknovat efektivné. Na zakladé
tohoto pozorovani byla stanovend domnénka, ze makromolekuly v roztoku o mensi
koncentraci se nachazi ve vét§im objemu prostoupenym polymerem, tudiz maji veétsi
prostor k zaujimani vhodnych konformaci vzhledem ptsobeni intenzité elektrického pole.
Proto u PVB 10 % mohlo ihned dojit efektivnimu zvlakinovani. Zaroveni 10% PVB mél
men$i viskozitu nez PVB 11 % a 12 %, tudiz dochazelo k rychlej§imu vystaveni

polymernich trysek nez u koncentrovanéjsich polymernich roztoki.

U dynamického zvlaknovani sinusovym VN signadlem 11% koncentrace nebyla
pozorovana oblast nezvlakfiovani a nasledné€ okamzity nastup efektivniho zvlakfiovani.
Nastup efektivni oblasti byl zpozdén ve srovnani s 10% koncentraci. Toto zpozdéni
mohlo byt zptisobeno vyssi viskozitou nez 10% PVB a také tim, Ze v roztoku za velmi
kratky Casovy usek se nestihnul nakonfigurovat dostate¢ny pocet makromolekul tak, aby
bylo pozorovano efektivni zvlakiovani. Pfi¢inou mohlo byt to, ze po celou dobu
dochézelo ke zvlaknovani, tudiz makromolekuly byly zvlaknény uz dfive a nedochazelo
kjejich dostatecnému nashromazdéni. Tyto pozorované vlastnosti zvlaknovaciho
procesu mohou souviset s predpokladem, ze optimaln€ polarizované a zapletené
makromolekuly se nachazi v blizkosti hladiny roztoku. Pokud je vystaven polymerni
roztok VN, dochazi k transformaci makromolekul do nanovlakenného materialu.
Po zvlaknéni makromolekul klesa jejich koncentrace v oblasti hladiny a pak roztok
nezvlaknuje efektivné. Po zméné polarity jsou k povrchu premistény nové fetézce

polymeru a cely dé& se periodicky opakuje [7]. Diplomovou praci Aleny Truhanové [41]
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muze byt podloZeno takovéto tvrzeni. Ta zjistila, ze po zvlakfiovani roztoku na jehle

zustava nezvlaknény zbytek roztoku o nizké koncentraci polymeru.

Pti zvlaknovani koncentrace 12 % VN sinus s preplavovanim byl vidén podobny
zvlakniovaci proces jako v pfipadé 10% PVB VN sinus s pieplavovanim. AvSak u 12%
koncentrace nejdiive zaCala oblast zvlakfiovani a nasledné az oblast efektivniho
zvlakiovani. Ve srovnani s PVB 10 % viskozita u 12% roztoku byla vys§i, proto

vystaveni kuzela trvalo delsi dobu.

Béhem zvlakiiovani, kde byl pouzit VN obdélnikovy signal, nebyl pozorovan zasadni
rozdil pti pouziti elektrody s preplavovanim anebo bez preplavovani. Jediny rozdil byl
pozorovan u koncentrace 10 %. U této koncentrace, kdy elektroda nebyla ptfeplavovana,
nejdiive zacCala oblast zvlakinovani a pak az v oblasti amplitudy zacalo efektivni
zvlakiovani. Na rozdil u koncentrace 10 % zvlaknované dynamicky, 11% koncentrace
zvlakinované staticky a dynamicky pomoci VN obdélnik, v oblasti amplitudy systém
pouze zvlaknioval. Zbytek vysokonapétového signalu systém zvlaknoval efektivné.
Tento jev se jeste¢ prohloubil u 12% PVB VN obdélnik. Tam dochazelo k tomu, ze
efektivni zvlakiiovani bylo pferusené v kladné oblasti amplitudy. To znamena, Ze systém
pouze zvlaknoval v amplitudé jedné pulviny. Takovéto preruseni efektivni oblasti
zvlakniovani mohlo byt zapfic¢inéno rychlym vyvlaknénim polymeru (uz pii ndbéhu VN

signalu) a pak trvalo delsi dobu, nez byl pfiveden novy polymerni roztok.

V druhém experimentu byl pozorovan vliv vysokonapétového signalu na tvar
nanovlakenné vlecky, morfologii a vyrobnost. Ukazalo se, ze pfi stejné koncentraci
sinusovy signal ma tendenci vytvaret vlakna niz§ich primeéra nez obdélnikovy VN signal.
AvSak obdélnikovy VN signal dosahoval vétsi vyrobnosti, pficemz spole¢né s vlakny

nesl také vice zbytkového rozpoustédla.

Polymerni roztok PVB 11 % dosahl zajimavych vysledkt. Pii pouziti 11% koncentrace
a VN sinus, nanovlakenna vrstva vykazovala niz§i velikosti primértd vlaken.
Konkrétnim vysledkem v praci byl u této koncentrace nejmensi vybérovy prumeér vlaken
672 nm a nejmensi vybérova smeérodatnd odchylka 241 nm. Poté pii pouziti
obdélnikového VN signalu pii stejné koncentraci byl pozorovan o 63 % narust
vyrobnosti, a to pfi stejné modusové tridé velikosti primérti vlaken jako koncentrace

11 % VN sinus. Vétsi vyrobnost souvisi s dobou efektivniho zvladkniovani a také s dobou
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pouhého zvlakiiovani. Ta u PVB 11 % VN obdélnik méla o 3 % delsi casovy interval

efektivniho zvlaknovani nez v pfipadé VN sinus.

Koncentrace 12 % VN obdélnik vytvofila nejvétsi vybérovy pramér velikosti prameért
vldken, a to 1016 nm a méla nejvétsi absolutni vyrobnost 27,49 g/h. Nejvétsi vyrobnost
odpovida dlouhému casovému intervalu doby efektivniho zvlakifiovani a vét§im

pruméram polymernich trysek.

Pti opomenuti 12% koncentrace, roztok PVB 10 % VN obdélnik dosahnul druhé nejvétsi
vyrobnosti 17,91 g. Kdyz tento roztok byl zvlakinovan VN sinusovym signalem, bylo
dosazeno nejmensi vyrobnosti 12,38 g a vybérovy prumér byl 793 nm, to znamena druha

nejmensi hodnota.

19.1. Limitace prace

V této Casti jsou popsané limitace, které tuto diplomovou praci doprovazeji.
Je snaha objasnit Ctenari, pro¢ jednotlivé metody byly zvolené, ackoli bylo znamo,
ze jejich pouziti neni idealni, ale zaroven je popsano, pro¢ dana metodika méla svij

vyznam.

V experimentu byly vySetfovany koncentrace PVB 10 %, 11 % a 12 %. To znamena maly
pocet testovanych koncentraci, které zarovei byly malo diverzifikované.
Dutvodem zvoleni a pouziti téchto koncentraci je, ze dobfe zvlaknitelnych koncentraci
PVB sttidavym proudem o dané molekulové hmotnosti neni mnoho, tudiz na zaklade
predchozi zkuSenosti byly vybrany dobie zvlaknitelné koncentrace PVB s hmotnostné
prumérnou molekulovou hmotnosti 50 000 az 60 000 g/mol. Za mensi pocet testovanych
roztokd je také zodpovédna problematika velikosti datového souboru vysokorychlostniho

zaznamu. Tato problematika je vice popsana v nasledujicim odstavci.

Druha limitace spociva v kratkém Casovém intervalu pozorovani jednoho zvlakiiovaciho
procesu. Délka pozorovanych zaznamu byla asi jedna sekunda, tudiz nebyl proméfen cely
vyrobni proces AC elektrospinningu. Del§i Casové zaznamy by byly tézko proveditelné
kvali délce vyhodnocovaného zpomaleného zaznamu v realném case a velikosti datového
souboru. Prestoze Casové intervaly pofizenych vysokorychlostnich zaznama byly kratké,
tak pfi pozorovani jedné sekundy vysokorychlostniho zaznamu bylo analyzovano

pfiblizn€ 50 vin VN signalu. Pro vyhodnoceni zvlédknovaciho procesu postacovalo
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analyzovani deseti vinovych délek. Poté z deseti vinovych délek byl trend oblasti
nezvlaknovani, zvlaknovani, efektivniho zvlaknovani zanesen do jednoho grafu.
Objasnéni dostaCujici presnosti kratkych zaznamu je, Ze zvlakfiovaci procesy jsou
provadéné dynamickym zvlakiovanim vyuzivajici Sroubové pumpy, ktera zajistuje
Cerpani polymeru na povrch elektrody, a tim je zajistén novy pfisun makromolekul pro
zvlaknéni. Z toho davodu byl pfijat pfedpoklad, Ze projev trendu zvlaknovani zistava ve

zkoumaném Casovém intervalu neménny.

Tteti limitace prace je ve vizualni analyze zvlakinovaciho procesu samotné, kdy
v souCasnosti nam neni znama vhodnéj§i metodika, jak tento d& sledovat.
Obzvlast, kdy se zvlakinovaci elektroda nachazi v elektrickém poli. Limitace je v tom,

ze vyhodnoceni muze byt z Casti subjektivni a dosti zavisi na zkuSenostech operatora
vyhodnoceni. U obrazové analyzy je problém s pozorovanim oblasti zvlaknovani
a oblasti efektivniho zvlaknovani, protoze jedna polymerni tryska muze zakryt druhou.
To mé za nasledek zhorSeni moznosti pocitani polymernich trysek tak, aby bylo
rozhodnuto, zda se jedna o oblast zvlakriovani, nebo oblast efektivniho zvlakfiovani.

Také nebylo mozné stanovit kolik objemu polymeru je skutecné skrz trysku odvadéno.

I pfes tyto zminéné limitace, které souvisi s vizualni analyzou zvlakfiovaciho procesu,
bylo mozné rozlisit oblast efektivniho zvlakiovani od oblasti pouhého zvlakiiovani.
Dostateéné kvalitni rozliSeni bylo zajisténo tim, Ze v oblasti pouhého zvlakiovani
polymerni trysky mély tfi zasadni odliSnosti od trysek urcujici oblast efektivniho
zvlakrniovani, a to mensi prumér, jejich pocet byl mensi jak sedm a téz se Casto na nich
projevila gravitacni sila. To znamena, ze trysky byly provésené. Proto i kdyz metodika
vyhodnoceni nebyla naprosto vypovidajici o déni polymerniho roztoku na hrané

elektrody, byla dostacujici k analyzovani zvlakiiovaciho procesu.

Vizualni analyza téz souvisi s problémem zaostfeni a pozorovani pouze jedné hrany
elektrody a také sniz§im rozliSenim, zdaivodu bezpeCnosti kamery, nebot
vysokorychlostni kamera musela byt kvili pfitomnosti silnéjsiho elektromagnetického
pole umisténa do znacné vzdalenosti pred zvlaknovaci komorou, a navic izolovana
polykarbonatovou deskou. Zaostieni pouze na jednu hranu bylo ospravedlnéno podstatou
kruhové zvlakinovaci elektrody. Je predpokladano, ze zvlakinovani po celém obvodu

kruhové hrany ma podobny projev zvlaknovani.
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ZAVER

V této diplomové praci byl sledovan vliv vysokonapétového signalu na polymerni
roztoky PVB o koncentraci 10 %, 11 % a 12 % pomoci vysokorychlostnich kamerovych
zaznamu. Obrazova analyza byla provedena pro deset vinovych délek VN, ze kterych byl
zjistén trend chovani polymerniho roztoku vystavenému vysokému elektrickému napéti.
Dale byl analyzovan vliv VN signalu na tvar nanovlakenné vlecky, morfologii
a vyrobnost nanovlakennych vrstev. Pro méfeni velikosti primeéra vlaken byly pouzité
snimky  nanovlakennych struktur zrastrovaciho elektronového mikroskopu.
Relativni a absolutni vyrobnost byla ziskdna pomoci vazeni hmotnosti nanovlakennych

vrstev po tfech minutach zvlakinovani.

Obrazova analyza prokazala, ze zvlaknovaci proces vykazuje odlisné chovani, pokud je
zvlaknovaci elektroda preplavovana, nebo neni. U statického zvlakfiovani nebyla
zaznamenana oblast nezvlakniovani polymerniho roztoku. To platilo pro obé varianty VN
signalu. U dynamického zvldknovani PVB 10 % a 12 % pomoci VN sinus byla
zaznamenana oblast nezvlaknovani. Koncentrace 11 % zvlakiovala po celou dobu
sinusového signalu. Pfi statickém zvlakiovani PVB 10 % VN obdélnik bylo
zaznamenané rozdilné chovani zvlaknovaciho procesu ve srovnani s ostatnimi
zvlakiovacimi procesy se stejnym VN signalem. Tato koncentrace pii nabéhu VN signalu
pouze zvlaknovala a pak voblasti amplitudy =zacalo efektivni zvlakiovani.
Na rozdil u zvlakniovacich procesi PVB 10 % (dynamicky) a PVB 11 % (staticky,
dynamicky) byla efektivni oblast preruSena v oblasti amplitudy, kde systém jenom
zvlaknoval. Pti zvlakinovani 12% PVB (staticky, dynamicky) systém zvlakrnioval po celou

dobu efektivné, pouze v oblasti kladné amplitudy nastalo pouhé zvlakiovani.

Analyza SEM snimka nanovlakennych vrstev ukazala, ze zajimavou koncentraci pro
dalsi zpracovani bylo 11 %. Na zéklad¢ experimentu bylo vyslovené technologické
doporuceni, paklize bude prave pouzito 11% PVB a VN sinus, nanovlakenna vrstva bude
vykazovat nejmensi prumeéry vlaken. U obdélnikového VN signalu byl pfi stejné
koncentraci pozorovan velky narast vyrobnosti. Trend mensich velikosti primeért vlaken
u VN sinus a trend vétsi vyrobnosti u VN obdélnik byl pozorovan u vSech koncentraci.
PVB 12 % VN obdélnik nabidlo nejvétsi vybeérovy pramér velikosti viaken a také nejvetsi
vyrobnost. Na zakladé velkému ubytku hmotnosti po vysuSeni nanovlakenné vrstvy

zhotovené z 12% PVB VN obdélnik, nelze tento zvlaknovaci proces povazovat
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za vhodny. VN signal mél vliv na tvar nanovlakenné vlecky. Pokud byl pouzit sinusovy
prubéh, nanovlakenna vlecka zaujimala valcovity tvar. Obdélnikovy prabéh formoval

nanovlakennou vlecku do kuzelovitého tvaru.

Prace prokazala, ze zména tvaru stfidavého elektrického napéti mize pomoci zlepsit
vyrobnost elektrického zvlaknovaciho procesu. Téz byla prokazana rozdilna prostorova
nestabilita roztoku PVB pro sinusovy a obdélnikovy VN signal. Praibéh VN je proto
dilezitym technologickym parametrem pro elektrické zvlakinovani stfidavym proudem
a v budoucnu by mohl pomoci vyftesit problém s relativné nizkou produktivitou této

metody vyroby nanovlaken.

Budouci prace v oblasti optimalizace elektrického zvlaknovaciho procesu roztoku PVB

by mohla testovat nasledujici parametry, a to:

vice prabéha vysokonapétovych signall,
— ruzné frekvence VN,

— smeési molekulovych hmotnosti PVB,

— ruzné koncentrace PVB,

— rozdilné napéti v amplitudé.
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