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CZ 304137 B6

Nézev vynalezu:

Zpisob vyroby polymernich nanovlaken
zvlaknovanim roztoku nebo taveniny polymeru
v elektrickém poli a linearni atvar z
polymernich nanovlaken vytvoreny timto
zpusobem

Anotace:

P#i zplisobu vyroby polymernich nanovléken, kdy se
polymemi nanovidkna v ytvafi silovym plisobenim
elektrického pole na roztok nebo taveninu polymeru, ktery se
nachazi na povrchu zvlakrio vaci elektrody, se elektrick ého
pole pro elektrostatick € zvlakiovani stiidavé vytvaii mezi
zvlakinovaci elektrodou (1), na kterou se pfivadi stijdavé
napéti, a ionty (30, 31) vzduchu a/mebo plynu vytvofenymi
a/nebo privedenymi do jejiho okoli. Podle faze stiidavého
napéti se na zvlakiiovaci elektrodé (1) vytvaii polymemnf
nanovldkna s opaénym elektrickym nabojem a/nebo s Gseky s
opacnym elektrickym nabojem. ktera se po svém vzniku v
dusledku pusobeni elektrostatickych sil shlukuji do lineaniho
Utvaru ve form¢ kabilku nebo pruhu, ktery se volné pohybuje
v prostoru ve sméru gradientu elektrickych poli smérem od
zvlaknovaci elektrody (1). Linearni utvar vytvofeny timto

zpisobem je elektricky neutralni, a je tvofen polymernimi
nanovlak ny uspofaddanymi do nepravidelné mfizkové
struktury, ve které jednotliva nanovlakna v usecich jednotek
mikrometri ménf svij smér.
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Zpusob vyroby polymernich nanovlaken zvlakiiovanim roztoku nebo taveniny polymeru
v elektrickém poli a linearni Gtvar z polymernich nanovliken vytvoreny timto zptisobem

Oblast techniky

Vynalez se tyka zptsobu vyroby polymernich nanovlaken, pfi kterém se polymerni nanovlakna
vytvéii silovym piasobenim elektrického pole na roztok nebo taveninu polymeru na povrchu
zvlaknovaci elektrody.

Vynalez se dale tyka linearniho Gtvaru z polymernich nanovlaken vytvoteného timto zplsobem.

Dosavadni stav techniky

Typickym produktem vSech dosud znamych postupd pro zvlakiovani roztokd nebo tavenin
polymert v elektrickém poli vyuzivajicich statické jehlové zvidknovaci elektrody (trysky, kapila-
ry, apod.) nebo bezstrunové zvlakiiovaci elektrody (rotujici valec, ve sméru své délky se pohybu-
jici struna, rotujici spirdla, natirana struna apod.) je plo3na vrstva nahodné propletenych a elek-
tricky souhlasné& nabitych nanovlaken. To ma sice v kombinaci s dal$imi podpirnymi ¢i krycimi
vrstvami celou fadu vyuziti, zejména v oblasti filtrace a hygienickych prostredki, avSak pro
mnoho dalich aplikaci a pro dalsi zpracovani standardnimi textilnimi technologickymi postupy
je vyuzitelna pouze omezené. Tyto aplikace totiz principielné vyzaduji spiSe linearni Utvary z

vvvvvv

linearnich Gtvara.

V tomto smyslu popisuje napt. US 2008265469 zpiisob vytvareni linearniho Gtvaru z nanovlaken,
ktery je zalozen na pfimém odtahovani nanovlaken z nékolika dvojic proti sob¢ uspofadanych
trysek nabitych opaénym elektrickym nabojem, a jejich naslednym spojenim. Timto zpisobem se
viak dosahuje pouze nizkého produkéniho vykonu, ktery navic neni, diky vzajemnému ovliviio-
vani elektrickych poli jednotlivych trysek, konstantni. Vysledny linearni Gtvar mé zna¢né nerov-
nomérnou a nahodnou strukturu a malou pevnost v tahu, diky c¢emuz se tento zplisob hodi pouze
pro experimentalni pouziti v laboratofi.

US 20090189319 popisuje zpusob vyroby linearniho utvaru z nanovlaken sto¢enim plo$né vrstvy
nanovlaken vytvofené béznym elektrostatickym zvlaknovanim. I takto pripraveny linearni utvar
ma pouze omezenou pevnost v tahu a neni vhodny pro prakticke vyuZiti. Zpisob staCeni plosne
vrstvy nanovlaken je navic technologicky pomérné slozity a zdlouhavy, pticemz dosahuje pouze
nizké produktivity, diky ¢emuz je i tento zpisob vyuzitelny jen v omezeném laboratornim méfit-
ku.

Dal§i moznosti ptipravy linearniho utvaru znanovlaken je pouziti sbérné elektrody dle
WO 2009049564, kterd v jedné z popsanych variant obsahuje systém singularnich elektrickych
naboju uspofadanych na ase¢ce, nebo na obvodu otacejiciho se disku. Vytvarena nanovlakna se
pritom prednostné ukladaji podél téchto elektrickych naboji a vytvareji tak linearni utvary. Pev-
nost v tahu takto vytvofenych Utvard pfitom maze byt vyssi nez u Gtvar( pripravenych nékterym
z predchozich zpusobi, av8ak pro praktické vyuziti je stale nedostate¢na. Dalsi nevyhodou tohoto
postupu je relativné mala dosazitelna délka vytvoreného linearniho atvaru z nanovlaken, ktera je
omezena maximalni délkou sbérné elektrody. Diky tomu nelze ani tento postup UspéSné pouzit
v priimyslovém méfitku.

Cilem vynalezu je odstranit nebo alespoil zmirnit nevyhody stavu techniky a navrhnout zpisob
pro vyrobu polymernich nanovlaken, ktery by umoziioval mj. i vyrobu dale pouzitelného nebo
standardnimi textilnimi technologickymi procesy zpracovatelného linearniho atvaru z polymer-
nich nanovléken, a pfitom byl dostate¢né produktivni a primyslové vyuzitelny.
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Podstata vynalezu

Cile vynalezu se dosahne zplisobem vyroby polymernich nanovlaken zvlakiiovanim roztoku nebo
taveniny polymeru v elektrickém poli, pti kterém se polymerni nanovldkna vytvari silovym piso-
benim elektrického pole na roztok nebo taveninu polymeru, ktery se nachdzi na povrchu
zvlakitovaci elektrody. Jeho podstata pritom spodiva v tom, Ze elektrické pole pro elektrostatické
zvlakiiovani se stfidavé vytvari mezi zvlakiiovaci elektrodou propojenou se zdrojem stiidaveho
napéti, a ionty vzduchu a/nebo plynu vytvofenymi a/nebo piivedenymi do jejtho okoli, pficemz
se dle faze stiidavého napéti na zvlakiiovaci elektrodd vytvari polymerni nanovlakna s opanym
elektrickym nabojem a/nebo s tseky s opaénym elektrickym nabojem, kterd se po svém vzniku
v disledku piisobeni elektrostatickych sil shlukuji v prostoru ve sméru gradientu elektrického
pole smérem od zvlakiiovaci elektrody. Timto zplisobem vytvoteny linearni utvar z polymernich
nanovldken ma odlisnou makroskopickou i mikroskopickou strukturu a diky tomu i mechanické
parametry nez obdobné materialy vytvorené elektrostatickym zvlakfiovanim pomoci stejnosmér-
ného elektrického napéti, a je mozno ho zpracovavat standardnimi textilnimi technologickymi
postupy. Vytvafeny linearni utvar se pak pohybuje v prostoru nad zvlékiiovaci elektrodou, pfi-
gemz, pokud je to nutné nebo Zadouci, je mozné ho zachytit na statickém nebo pohyblivém
kolektoru. V piipadé, Ze se zachyti na plo$ny staticky nebo pohyblivy kolektor, vytvati na ném,
resp. se uklada do plosné vrstvy nanovlaken.

Vhodné parametry stfidavého napéti, které zarucuji kontinualni a dlouhodobé zvldknovani jsou
velikost 12 az 36 kV a frekvence 35 az 400 Hz.

Cile vynalezu se dale dosdhne také linearnim atvarem z polymernich nanovlédken vytvofenym
timto zplisobem, jehoZ podstata spociva v tom, Ze je elektricky neutralni, a Ze je tvofen polymer-
nimi nanovlakny uspofadanymi do nepravidelné miizkové struktury, ve které jednotlivd nano-
vlékna v Gsecich jednotek mikrometrd méni sviij smér. Diky této struktufe pak tento tvar dosa-
huje lepsich mechanickych parametri nez linearni utvary vytvafené dosud znamymi zpusoby,
pri¢emz je mozné ho dale zpracovavat standardnimi textilnimi technologickymi postupy, napf.
mu udglit zakrut a vytvofit z n€j nit nebo ptizi, apod.

Piehled obrazki na vvkresech

Na piilozenych vykresech je na obr. 1 schematicky znazornéna jedna z variant zatizeni pro pro-
vadéni zplisobu vyroby polymernich nanovlaken zvlakiiovanim roztoku nebo taveniny polymeru
v elektrickém poli podle vynalezu a princip tohoto zpisobu, na obr. 2 snimek Taylorovych
kuzeli vytvoienych na vrstvé roztoku polymeru, na obr. 3 snimek linearniho atvaru z nanovlaken
z polyvinyl butyralu vytvofeného zplisobem podle vynalezu, na obr. 4 SEM snimek tohoto Gtvaru
pii zvéteni 24x, na obr. 5 SEM snimek tohoto Gtvaru pfi zvétseni 100x, na obr. 6 SEM snimek
tohoto utvaru pii zvétseni 500x, na obr. 7 SEM snimek jiné ¢asti tohoto utvaru pii zvétSeni 500x,
na obr. 8 SEM snimek tohoto tvaru pii zvétseni 1010x, a na obr. 9 SEM snimek tohoto utvaru
pii zvétSeni 7220x s odméfenymi priméry jednotlivych viaken.

Ptiklady provedeni vynélezu

Zpiisob vyroby polymernich nanovlaken podle vynalezu je zaloZen na zvidknovani roztoku nebo
taveniny polymeru, ktery je ulozen na povrchu zvlakiovaci elektrody nebo se na n¢j kontinualné
nebo prerusované dodava, pricemz ke zvlaknovani dochazi prostiednictvim stiidavého elektric-
kého napéti pfivadéného na tuto zvlakiiovaci elektrodu. Ve varianté zafizeni k provadéni tohoto
zplisobu znazornéné na obr. 1 je znazornéna zvlakiovaci elektroda 1 tvofena statickou tyCinkou
propojenou se zdrojem 2 stiidavého napéti, avsak v dal3ich neznazornénych variantach Ize k pro-
vadéni zpisobu podle vynalezu pouzit libovolny jiny znamy typ, resp. tvar zvldkiiovaci elektrody
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1 — jako napft. statickou zvlakiiovaci elektrodu 1 tvofenou tryskou, jehlou, tyéinkou, listou apod.
nebo jejich svazkem, nebo pohyblivou hladinovou zvlaknovaci elektrodu 1 tvofenou rotujicim
vélcem, rotujici spirélou, rotujicim diskem, ¢i jinym rotujicim télesem, nebo ve sméru své délky
se pohybujici strunou, atd. Obecné ize jako zvldkinovaci elektrodu 1 pouzit v podstaté libovolné
statické nebo pohybujici se téleso, které je alespori lokalné vypouklé v misté ulozeni nebo
privadéni roztoku nebo taveniny polymeru.

Po privedeni stfidavého napéti na zvlaknovaci elektrodu 1 se dle aktudlni faze a polarity tohoto
napé€ti vytvaii elektrické pole pro zvlakiiovani mezi touto zvlakinovaci elektrodou 1 a opacné
nabitymi ionty 30 nebo 31 okolniho vzduchu nebo jiného plynu piivedeného a/nebo priib&zng
pfivadéného do jejiho okoli. Tyto ionty 30 nebo 31 se pfitom v okoli zvlakiovaci elektrody 1
vytvafi nebo jsou do n¢&j pfitahovany v disledku na ni pfivedeného napéti. V neznazornéné
varianté provedeni je pak mozné do blizkosti zvlakniovaci elektrody 1 umistit a/nebo nasmérovat
vhodny zdroj kladnych a/nebo zapornych ionti 30 nebo 31, ktery je v provozu alespoii pied
a/nebo behem zahajeni zvldkiiovani. Silovym plisobenim téchto elektrickych poli se pak na povr-
chu vrstvy 4 roztoku nebo taveniny polymeru na povrchu zvlakiovaci elektrody 1 vytvari tzv.
Taylorovy kuZely (viz obr. 2), ze kterych se nasledné vydluzuji jednotliva polymerni nanovlakna.
Stifdavé napéti na zvlakinovaci elektrodé 1, resp. periodicka zména polarizace zvlaknovaci elek-
trody 1 pfitom nedovoli systému vzduch (plyn)-zvlakiiovany roztok nebo tavenina polymeru,
ktera je v kontaktu se zvlaknovaci elektrodou 1, dosahnout trvale rovnovazného stavu distribuce
iontd 30, 31 vzduchu (nebo plynu), takze zvlakinovani mize probihat v podstaté libovolné dlou-
ho, napt. do vycCerpani pfedem stanoveného mnozstvi roztoku nebo taveniny polymeru. Pfitom se
béhem experimenti prekvapive ukdzalo, ze pokud je frekvence stfidavého napéti dostatecné
vysokd (minimaln€ cca 35 Hz), nedojde béhem zmény polarizace stiidavého napéti k zaniku
Taylorovych kuzeld.

Pfi tomto zplisobu se vytvorena polymerni nanovlakna formuji do linearniho prostorového ttva-
ru, ktery bezprostfedné po opusténi zvlakiiovaci elektrody 1 spliiuje definici aerogelu, tj. poréz-
niho ultralehkého materidlu (vyrabéného dosud odstranénim kapalné casti z gelu nebo polymer-
niho roztoku). Diky pravidelné zméné faze a polarity stfidavého napéti na zvlaknovaci elektrodé
1 pritom jednotliva nanovlakna, nebo dokonce riizné useky jednotlivych nanovlaken nesou riizné
elektrické naboje, v disledku ¢ehoz se témér ihned po svém vzniku puisobenim elektrostatickych
sil shlukuji do kompaktniho linedrniho utvaru ve formé kabilku nebo pasu. Vlivem stiidavé se
opakujici polarity elektrickych naboji svych usekl ptitom polymerni nanovldkna pravidelné
méni svlij smér v usecich o délce jednotek mikrometrii (coZ je patrné napf. z obr. 3 az 8), a vytva-
fi nepravidelnou miizkovou strukturu vzajemné husté provazanych nanovlaken s opakujicimi se
misty kontaktu mezi nimi. Diky této struktufe, ktera je podstatné odliSna od struktury podobnych
utvarlt vytvorenych elektrostatickym zvlaknovanim pomoci stejnosmérného elektrického napéti,
dosahuje tento Gtvar také podstatné lepSich mechanickych parametrii.

Po svém vzniku se timto zplisobem vytvotfeny linearni atvar z polymernich nanovlaken pohybuje
ve sméru gradientu vytvarenych elektrickych poli kolmo nebo téméf kolmo od zvlakiovaci elek-
trody 1. Sam je pritom elektricky neutralni, nebot” béhem jeho pohybu prostorem dochazi ke
vzajemné rekombinaci opacnych elektrickych naboji jednotlivych nanovlaken nebo jejich tsekd.
Diky tomu je mozné ho snadno mechanicky zachytit na statickém nebo pohyblivém kolektoru,
ktery principieln¢ nemusi byt elektricky aktivni (tj. nemusi na n¢j byt ptivedeno zadné elektrické
napéti) a ani nemusi byt vytvofen z elektricky vodivého materialu. Zachyceny linearni Utvar je
pritom diky relativné velkym pfitazlivym sildam mezi jednotlivymi nanovlakny (elektrostatické
sily mezi dipoly, mezimolekularni sily, pfipadn¢ adhezni sily) schopen dalsiho zpracovani stan-
dardnimi textilnimi technologickymi postupy, napf. je mozné mu udélit zakrut a vytvofit z néj
pfizi, nit, apod., pfipadné ho zpracovat jinym zpisobem.

Pti zachyceni linearniho utvaru z nanovlaken na plosny staticky nebo pohyblivy kolektor, jako
napt. desku, mfizku, pas, apod. se pak tento linearni utvar na plose takového kolektoru uklada do
ploSné vrstvy polymernich nanovldken. Tu Ize, stejné jako samostatny linearni utvar z polymer-
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nich nanovlaken, pouzit napt. jako podklad pro péstovani bunék ve tkanovém inzenyrstvi, nebot’
jejich morfologie se blizi ptirodnim strukturam mezibun&&né hmoty vice, nez u jinych, k tomuto
ac¢elu dosud pouzivanych struktur. Kromé toho je viak lze pouzit i v jinych technickych apli-
kacich vyuzivajicich nanovlakenné — mikrovlakenné materialy, napf. filtraci, apod.

P¥i sérii ovéfovacich pokusi se na zvlakiovaci elektrodu 1 tvofenou elektricky vodivou ty¢inkou
o priméru 1 cm privadélo stfidavé elektrické napéti o velikosti 12 az 36 kV, s frekvenci 35 az
400 Hz. Timto zplsobem se ptitom bez pouziti sbérné elektrody zvlakniovaly piikladné roztoky
polyvinyl butyralu (PVB), polykaprolaktonu (PCL) a polyvinyl alkoholu (PVA). Pfitom bylo
pozorovano, Ze se zvysujici se frekvenci stiidavého napéti se snizoval vykon zvlakfovani a vzni-
kala jemnéjs$i nanovlakna.

Piiklad 1

Prostfednictvim zvlaknovaci elektrody 1 tvofené elektricky vodivou ty¢inkou o praméru 1 cm se
zvlakiioval roztok 10 % hmotnostnich polyvinyl butyralu (PVB) ve smésném rozpoustédle obsa-
hujicim vodu a alkohol v poméru 9:1. Tento roztok se pfitom na zvlakiiovaci elektrodu 1 dodaval
kontinualné pomoci linearni pumpy v mnozstvi 50 ml/h. Stfidavé efektivni napéti pfivadéné na
zvlaknovaci elektrodu 1 pritom bylo nastaveno na 25 kV s frekvenci 50 Hz. Dosazeny vykon
zvlakiovani byl 5 g susiny nanovlaken/h. Snimky timto zptisobem vytvoteného linedrniho utvaru
s riiznym pfiblizenim jsou na obr. 3 az obr. 9, pfi¢emz je z nich ziejmé, ze byla skutecné vyrabe-
na nanovlakna o priméru mensim nez 1 um, a ze snimki na obr. 5 az obr. 8 i mfizkova struktura
vytvoieného linearniho utvaru s patrnou zménou sméru jednotlivych nanovléken.

Ptiklad 2

Stejnym zplsobem jako v pfikladu 1 se zvlakinioval roztok polyvinyl alkoholu (PV A) rozpusténé-
ho ve vodé. Tento roztok se pfitom diskontinualné nanésel $tétcem na horizontalné uspofadanou
zvlakiovaci elektrodu ltvorenou dratem o priméru 2 mm a délce 200 mm. St¥idavé efektivni
napéti privadéné na zvlakiovaci elektrodu 1 ptitom bylo nastaveno na 30 kV s frekvenci 300 Hz.
dosazeny vykon zvlakiiovani byl pritom cca 4 g susSiny nanovlaken/h.

PATENTOVE NAROKY

1. Zplsob vyroby polymernich nanovlaken, pfi kterém se polymerni nanovlakna vytvafi silo-
vym plsobenim elektrického pole na roztok nebo taveninu polymeru, ktery se nachazi na
povrchu zvlakiovaci elektrody, vyznaéujici se tim, Zze elektrické pole pro elektro-
statické zviakiovani se stiidavé vytvaii mezi zvlakiovaci elektrodou (1), na kterou se privadi
stiidavé napéti, a ionty (30, 31) vzduchu a/nebo plynu vytvofenymi a/nebo pfivedenymi do jejiho
okoli, pri¢emz se dle faze stfidavého napéti na zvlaknovaci elektrodé (1) vytvati polymerni nano-
vlakna s opaénym elektrickym nabojem a/nebo s Gseky s opacnym elektrickym nabojem, ktera se
po svém vzniku v dasledku pisobeni elektrostatickych sil shlukuji do linearniho atvaru ve formé
kabilku nebo pruhu, ktery se volné pohybuje v prostoru ve sméru gradientu elektrickych poli
smérem od zvlaknovaci elektrody (1).

2. Zplsob podle naroku 1, vyznadujici se tim, Zze linearni Gtvar z polymernich
nanovlaken se zachytava na statickém nebo pohyblivém kolektoru.
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3. Zplsob podle naroku I, vyznacujici se tim, Ze linearni Gtvar z polymernich
nanovlédken se zachytava na plo$ném statickém nebo pohyblivém kolektoru, na ktery se uklada do
ploSné vrstvy polymernich nanovlaken.

4. Zplsob podle libovolného z predchazejicich narokli, vyznacujici se tim, e na
zvlakriovaci elektrodu (1) se privadi stiidavé napeti o 12 az 36 kV, s frekvenci 35 az 400 Hz.

S. Linearni utvar z polymernich nanovlaken vytvofeny zpisobem podle libovolného z naroku
I,2nebo4, vyznacujici se tim, zeje elektricky neutralni, a Ze je tvofen polymernimi
nanovlakny uspofddanymi do nepravidelné m#izkové struktury, ve které jednotliva nanovlakna
v usecich jednotek mikrometrii méni svilj smér.

5 vykresi
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Obr. 1

Obr. 2
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EHT = 2.00 kV Signal A = InLens Date :18 Oct 2012 FFRtey
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Obr. 5

EHT= 200kV  Signal A=InLens Date :18 Oct 2012
WD = 44 mm Mag= 500X  ©Pavel Kejzar

Obr. 6
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Obr. 7

EHT = 2.00 kv Signal A=InLens Date :18 Oct 2012 FAdRN
7 | | WD = 4.6 mm Mag= 1.01 KX ©Pavel Kejzlar .
Obr. 8
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Obr.9
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