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ABSTRAKT

V bakalarské praci je popsano nékolik obecnych metod pro tvorbu
polymernich vlaken €i nanovlaken, ovSem nejvétSi pozornost je zamérena
konkrétné na technologii odstredivého zvlaknovani. Pro predstaveni tech-
nologie odstiedivého zvlaknovani je uvedeno hned nékolik rliznych pri-
stupli napiiklad kombinace s elektrostatickym zvlaknovanim. V textu jsou
také uvedeny materialy, které se jiz podatilo zvlaknit. Pro experiment byl
pouzit polymerni roztok polykaprolaktonu v chloroformu s etanolem v
hmotnostnim poméru 9:1. Ten byl v laboratori odstiedivé zvlakiovan pri
riznych obvodovych rychlostech. V priibéhu experimentu byl také sledo-
van vliv zadkladnich parametrti (molekulova hmotnost polymeru, koncent-
race polymeru, obvodova rychlost) na kvalitu vyrobenych vlaken. Hlavni
pozornost byla vénovana dosazenym pramértim vlaken a jejich pripadnym

defektlim, ke kterym dochazi praveé u odstredivého zvlaknovani.
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Odstredivé zvlaknovani, nanovlakna, polymerni roztok, koncentra-

ce polymeru, molekulova hmotnost.



ABSTRACT

This thesis describes several general methods for manufacturing of
polymer fibers and nanofibers. It is mainly focused on centrifugal spinning
technology (forcespinning). In order to introduce the centrifugal spinning
technology several various approaches are described, for example combi-
nation with electrospinning. The text mentions materials which have been
successfully spinned into fibre. The experiment was carried out with po-
lymer solution of polycaprolactone is dissolved in chloroform with ethanol
mixture in weight ratio of 9:1. This solution has been spinned at variol pe-
ripheral speeds. During the experiment the impact of basic parameters
(such as molecular weight, concentration, peripheral speed) on quality of
the produced fibers was observed. The main attention was given to resul-
ting diameters of produced fibers and their possible defects, which occure

hen centrifugal spinning is used.

KEY WORDS

Centrifugal spinning, nanofibres, polymer solution, polymer con-

centration, molecular weight.
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SEZNAM ZKRATEK

Max maximum

Min minimum

m metr

S sekunda

cm centimetr

d priameér

hm hmotnostni

pum mikrometr

nm nanometr

ml mililitr

\% rychlost

SEM elektronovy mikroskop
MFI index toku

PP polypropylen

PCL polykaprolakton

PLA kyselina polymlécna
PEO polyetylen oxid

ot otacky

°C stuperi Celsia

PVDF polyvinylidenfluorid
PA 6 nylon 6

PAN polyakrylonitril

DMF dimethyl formami
PVP polyvinylpyrolidon

PS polystyren

kV kilovolt

PMMA polymethylmetakrylat
Tt teplota tani

Ts teplota skelného prechodu

g gram



UvoD

V bakalarské praci je reSena problematika odstredivého zvlaknova-
ni biodegradabilnich vlakennych materialti (forcespinning/ centrifugal
spinning). Odstredivé zvlaknovani je technologie, ktera umoznuje vyrabét
vlakna velmi jemnych priméra - v rozmérech fadové mikrometri az na-
nometrd. V soucasné dobé je znamo nékolik zatizeni, ktera jsou konstruo-
vana zhruba na stejném principu - pisobeni odstredivych sil. S jejich vyu-
zZitim je moZné se setkat jak ve vyzkumu, tak i v priimyslové vyrobé. Exis-
tuji také zarizeni, ktera vyuzivaji kombinaci elektrostatickych sil a odstie-
divych sil, ¢imz se dosahuje vlakenné hmoty s piesnéjsimi vlastnostmi.

O téchto i dalSich zatizenich, umoZiiujicich odstredivé a elektro -
odstredivé zvlaknovani a o polymernich materialech, které se jiz podarilo

zvlaknit, pojednava tato bakalarska prace v kapitolach teoretické casti.

K experimentu byl pouzit polymer polykaprolakton. Jedna se o bio-
logicky odbouratelny polymerni material. Rozpustén byl v roztoku chloro-
formu s etanolem v poméru 9 : 1. V ramci experimentalni ¢asti bakalarské
prace byl sledovan vliv koncentrace polymeru v roztoku a vliv molekulové
hmotnosti polymeru na strukturu vysledného vldkenného materialu. Zvla-
knovani probihalo na relativné jednoduchém zarizeni sestaveném pro tuto
bakalarskou praci. Tedy jak je ziejmé hlavnim cilem této bakalarské prace
bylo zjistit, jak ovliviiuje molekulovd hmotnost polymeru a jeho koncent-
race, vznik vldken, priiméry vlaken a tvorbu vlakennych defektt (perlicky)

v odstredivé zvlaknéné vlakenné vrstvé.
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1 Teoreticka cast

1.1 Polymerni nanovlakna

Nanomaterialy jsou materidly, jejichZ alespon jeden rozmér se na-
chazi v intervalu velikosti 1-100 nm (0,001 & 0,1 um) [1]. Nanovlakna jsou
definovana jako délkovy utvar o charakteristickych rozmérech, kde jeden
rozmér vyznamné presahuje ostatni dva [2]. Pro béZné svételné (optické)
mikroskopy nejsou nanovldkna dobie rozliSitelna, nebot jejich primér je
mensi nez vinova délka viditelného svétla. Pro jejich pozorovani se oby-

¢ejné vyuziva elektronovych rastrovacich mikroskopi.

Nanovlakna miizeme délit na polymerni a nepolymerni. Mezi nepo-
lymerni fadime zejména anorganicka nanovlakna jako jsou uhlikové nano-

trubice, kovové nanodraty a jiné.

1.1.1. Vyroba polymernich nanovlaken

Polymerni nanovldkna se vyrabi nékolika riznymi zplisoby. Mezi
zvlakinovani (electrospinning), taZeni z taveniny nebo polymerniho rozto-
ku (drawing) a odstredivé zvlakinovani (forcespinning/centrifugal spin-
ning). Cilem je dosahnout vlakno, jehoz alespon jeden rozmér je mensi nez
1pum. Vtomto pripadé mluvime o nanovlaknu. Na zakladé vySe uvedené
definice by se vétSina téchto polymernich vldken oznacovala spiSe jako
submikronova. V nasledujicich kapitolach jsou stru¢né popsany tyto vy-

brané technologie vyroby polymernich nanovlaken.

1.1.1.1 Elektrostatické zvlaknovani

Elektrostatické zvlakinovani je proces, jehoZ produktem jsou vlakna
o prumérech mezi 10 nm - 10 « m. Typicky se priméry vlaken pohybuji ve
stovkach nanometri. Struktura elektrostaticky zvlaknénych nanovlaken je

na obr. ¢. 1. Pomoci této technologie mizeme zvlaknovat z polymernich
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roztokli i tavenin a to nékolika zpusoby- zvolné hladiny (needle less
electrospinning, viz obr. ¢. 2. A) a z jehly (needle electrospinning, viz obr. ¢.
2. B). Zarizeni pro elektrostatické zvlaknovani se sklada ze dvou opacné
nabitych elektrod, z nichZ jedna je v kontaktu s kapalinou tedy polymer-
nim roztokem ¢i taveninou. Pri dosaZeni kritického elektrického napéti
dochazi k tvorbé tzv. Taylorova kuZelu nebo vice kuzeld. Kritickd hodnota
elektrického napéti je hodnota, kdy sily prevysi velikost sily od povrcho-
vého napéti a dochazi k tvorbé nanovlaken.

Konec¢nou podobu vldken ovliviiuji parametry, jako jsou napriklad
tvar a usporadani elektrod, jak zvlakinovaci elektrody tak kolektoru. Dale
vlastnosti zvlaknovaného roztoku jako jeho viskozita, povrchové napéti,
elektricka vodivost aj. DalSim faktorem ovliviiujicim podobu vlaken, jsou

také okolni podminky prostredi, jako je teplota a vzdusna vlhkost.

Laboratorni zarizeni jsou vétSinou jehlového typu. Bezjehlového
zvlaknovani je vyuzivano napriklad u priimyslového zarizeni pro vyrobu
nanovlakennych vrstev elektrostatickym zvlaknovanim s obchodnim
oznacenim Nanospider™. Princip je schematicky znazornén na obr. ¢. 3.
Zarizeni Nanospider™, slicenci Technické university v Liberci, vyrabi jej
¢eska spolec¢nost Elmarco. Zabyva se vyrobou strojt jak laboratornich tak i
pramyslovych [3]. Mezi dalsi firmy zabyvajici se prodejem zatizeni pro
elektrostatické zvlaknovani mizeme zaradit ceskou spolecnost Contipro
se strojnim zatizenim 4SPIN® [4], anebo japonskou spolecnost MECC [5]
ajiné.

Nanovlakenné vrstvy jsou typické vysokou porozitou, velkym mér-
nym povrchem a prodysnosti i pri malé velikosti pdéra. Pro tyto své vlast-
nosti nachazi uplatnéni v Sirokém okruhu obort jako je zdravotnictvi, au-
tomobilovy primysl, potravinaisky primysl, stavebni primysl a jiné. V
porovnani se zvlaknovanim pomoci jehly je bezjehlovy Nanospider™ vel-

mi efektivni.
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Obrdzek 1: Vidkna polyamidu 6 zvldknénd pomoci elektrostatického zvldk-

riovdni, nasnimand rastrovacim elektronovym mikroskopem.

Prevzato z [6]
5
4
3
2
1
o ]

Obrdzek 2: A) schéma bezjehlového elektrostatického zvidkriovdni z tycky: 1
- zdroj vysokého napéti, 2 - kovovd tycka, 3 - kapka polymerni-

ho roztoku nebo taveniny, 4 - vznikajici nanovidkna, 5 - uzem-

13




nény kolektor zachytdvajici na-novidkna B)schéma jehlového
zarize zarizeni pro elektrostatické zvlaknovani: 1 — davkovaci za-
Fizeni, 2 — injekcni strikacka, 3 — kovova jehla, 4 — uzemneny ko-

lektor, 5 — zdroj vysokého napeti
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Obrdzek 3: Schéma bezjehlového elektrostatického zvldkriovdni z vdlecku: 1
- zdroj vysokého napéti, 2 - zdasobnik s polymernim roztokem ci
taveninou, 3 - podkladovd textilie, 4 - uzemnény kolektor, 5
Rotujici kovovy vdlecek pri-pojeny na zdroj vysokého napéti

1.1.1.2 Tazeni

Principem této technologie je taZeni vldken z polymerniho roztoku
nebo taveniny pomoci mikropipety o primeéru nékolika mikrometr@. Mik-
ropipeta se pohybuje rtiznou rychlosti v zavislosti na pouZitém polymeru
Ci polymernim roztoku. Vzniklé nanovlakno se uklada na povrchu podloz-
ky v misté kontaktu s mikropipetou. Schematicky je tento postup znazor-
nén na obr. ¢. 4. Tato technologie je znama svou naroc¢nosti na polymerni
roztok ¢i taveninu, od které ho se vyZzaduje dobra viskoelasticita a soudrz-
nost, oproti tomu ma ale minimalni poZadavky na zarizeni. TaZenim lze

ziskat vlakna se stiedni hodnotou priimeéru v rozmezi 2 nm - 100 nm [7].

14



Mikropipeta

dotyk mikropipety s povrchem
kapky

/ﬁ‘\%

tareni kapky

Obrazek 4: schéma zvldkriovdni taZenim

1.1.1.3 Meltblown

Meltblown je technologie, pti které dochazi k tvorbé vlaken pomoci
horkého vzduchu proudiciho kolem zvlakiiovacich trysek vysokou rychlos-
ti. Schéma stroje je zakresleno na obr. ¢. 5. Nejprve dochazi k roztaveni
polymeru pomoci taviciho extrudéru. Tavenina poté prochazi davkovacim
zubovym Cerpadlem do zvlakiiovaci hubice. Odtud je strhavana proudem
horkého vzduchu a formovana do tvaru vlakna. Melt-blown je charakteris-
ticky svym velkym rozsahem vyrobitelnych priméra vlaken a diky nutnos-
ti ohtfevu velkého mnozZstvi vzduchu, také svou energetickou naroc¢nosti.
Technologie meltblown je vyuZzivana hlavné pro vyrobu mikrovlakennych
netkanych textilii. Pro vyrobu nanovlaken je vyzadovano vyuziti vysokého
indexu toku MFI [8]. Vlakna zvlaknéna technologii meltblown jsou znazor-

néna na obr. ¢. 6.
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Obrdzek 5: Schéma zarizeni pro vyrobu vldken technologii meltblown: a)
tavici extrudér, b) ddvkovaci zubové cerpadlo, c) zvldkriovaci
hubice, d) rozvod horkého vzduchu, e) sitovy buben - kolektor, f)

navijeni prevzato z [8]

e
20um EHT = 200KV Signal A=SEZ  Date :19 Mar 2003
Mag= 278X H WD= 3Imm Photo Mo. = 653  Tirme :14:21:46
NN TS B W \ Z
Obrdzek 6: Vldkna PLA zvidknéné pomoci technologie meltblown.

Prevzato z [9]

1.1.1.4 Odstredivé zvlaknovani

Mezi doposud znamé metody zvlaknovani jako je elektrospinning
a meltblown se zacina radit i méné znama metoda odstredivého zvlakino-
vani. V této technologii se vyuziva predevsim odstredivych sil. Pomoci od-

stredivého zvlaknovani jsme schopni zvlaknovat jak z polymerniho rozto-
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ku, tak ztavenin. V mnoha ptipadech miize byt ekonomicky vyhodné;si
neZ doposud pouZivané technologie. A to z hlediska energetického, jelikoZ
neni nutno ohtevu vzduchu, tak i z hlediska materidlové narocnosti diky
uspore rozpoustédla a navic od zvlaknovanych kapalin neni vyZadovana
elektricka vodivost. AvSak skyta i mnohé nevyhody jako je naprtiklad po-
mérné velky primér vyslednych vlaken. Technologie odstiredivého zvlak-

novani je podrobné popsana v textu dale.

1.1.1.5 Dalsi technologie vyroby polymernich nanovlaken

Technologie popsané v této kapitole mohou byt pouzity pro vyrobu
polymernich nanovlaken, ale prozatim nejsou uzplisobeny primyslové
vyrobé. Do této kategorie radime napriiklad syntézu pres Sablony (templa-
te synthesis), fazovou separaci (phase separation), samosestavovani (self -
assemly) a jiné [7]. Principem technologie syntézy pres Sablonu je pouZiti
Sablony nebo membran k ziskani nanovlakennych materialti. Vyhodou této
metody je moznost rizeni priméri vlaken oproti metodam samosestavo-
vani a fazové separaci, kde rizeni priimeéri vlaken mozné neni. Pfi samo-
sestavovani dochazi ke shlukovani mensich molekul do formy nanovlaken.

Nevyhodou samosestavovani, je sloZitost samotného procesu [10].

1.1.2. Technologie odstredivého zvlaknovani

Zakladem této technologie je davkovani polymerni kapaliny (roztok
¢i tavenina) do zasobniku zvlakinovaciho zatizeni - spinnerety. Rotovanim
spinnerety, dochazi k plisobeni odstiedivych sil na polymerni material,
¢imz dochazi k samotné tvorbé vlaken, které jsou zachycovany na kolekto-
ru. Z principu technologie vyplyva, Ze rozméry vlaken jsou zavislé na rych-
losti otaceni spinnerety, koncentraci polymerniho roztoku, vzdalenosti
kolektorii urcenych pro sbér vlaken, okolnich podminkach atd. Pri odstre-
divém zvlakinovani vznikaji vlakna, pro ktera je typicky velky rozptyl pri-
mérd. Zakladni zatizeni pro odstiedivé zvlakiovani se sklada z (viz obr. ¢.

7): davkovace polymerniho roztoku nebo taveniny, systému pro zachyt

17



vlaken (kolektor), zvlakiiovaciho rota¢niho elementu (spinnerety), regula-

toru otacek, motoru.

1
ra
o]

Obrdzek 7: Obecné schéma zarizeni pro odstredivé zvldkriovdni: 1 - motor,
2 - reguldtor otdcek, 3 - zvldkriovaci hlava, 4 - kolektor, 5 - ddv-

kovaci zarizeni

V soucasné dobé se na trhu objevuje hlavné jeden vyrobce zatizeni
pro vyrobu polymernich nanovldken metodou odstfedivého zvlaknovani
a to americka firma FIBERIO. Pro tuto technologii pouziva firma Fiberio
ochrannou znadmku FORCESPINNING™, i kdyZ obecné se pro odstredivé
zvlakiovani v anglicky psané literature spiSe pouzivd oznaceni ,centrifu-
gal spinning”. Firma Fiberio ma zkuSenosti se zvlakiiovanim materialt ja-
ko polypropylen, ktery obvykle zvlakniovala z taveniny (PP, viz obr. ¢. 8),
polykaprolakton (PCL), kyselina polymlécna (PLA), polyethylenoxid (PEO)
ajiné [11].

18
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Obrdzek 8: SEM snimky odstredivé zvldknéného polypropylenu (PP), a graf
primérti téchto vidken. Prevzato z [11]

VSechna vlakna byla vyrobena na zarizeni Fiberlab L1000, zobraze-
neno na obr ¢. 9 a 10, které je urceno pro pouZiti v laboratofi. Zatizeni je
schopno zvlaknovat jak z roztoku, tak taveniny u niz Fiberio garantuje za-
hirati taveniny az do 450 °C, pii ¢emZ otadcky miliZou nabyvat hodnot az
20000 ot/min [12]. Diky témto faktorim by mohla byt zvlakiiena poly-

merni vlakna, ktera drive jinymi metodami zvlaknitelna nebyla.
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Obrdzek 10: Schéma Fiberlab L1000. Prevzato z [13]
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2 ResSerse

Tato Cast je zamérena na predstaveni jednotlivych konkrétnich pu-
blikaci a zarizeni tykajicich se odstredivého zvlaknovani. V uvodu je pred-
staveno zarizeni od firmy Fiberio, jeho moZnosti a charakterizace vysled-
nych nanovlaken. K tomuto ucelu byl pouzit ¢lanek [13], kde na tomto za-

fizeni odstredivé zvlaknovali nékolik druha polymerd.

Cyclone L-1000M (nové Fiberlab L-1000) je zarizeni, které
k zvladknovani vyuZziva trysek viz obr. ¢. 11. Zobrazku je patrné, Ze
uprostred zvlaknovaci spinnerety se nachazi zasobnik na zvlakiovany
material, tim je bud’ polymerni roztok nebo tavenina.
zasobnik
polymerniho nanovlakna

roztoku ¢ taveniny

P

Obrdzek 11: Mechanizmus odstredivého zvidkriovdni pomoci zarizeni
Cyclonel - 1000M. Prevzato z [13]

K podrobnéjsimu vysvétleni principu odstfedivého zvlaknovani
jsou pouzity dalsi obrazky. V pribéhu rotovani spinnerety je polymerni
material v kapalném stavu, a tak vlivem odstredivych a hydrostatickych sil
dochazi k jeho prostupu ze zasobniku do trysky - to je zakresleno na obr.c.
12. Zasobnik je napojen na dvé trysky zakoncené nasazovacimi jehlami.
Detail trysky je znazornén na obr. ¢. 13 Proud vychazejici z usti trysky je
ve vnéjSim prostredi prudce ochlazen vzduchem, prostrednictvim

plisobeni smykovych sil, pti ¢emZ dochazi k ochlazovani taveniny Cci
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odparovani rozpoustédla a tim ke vzniku vldken. Poté jsou vlakna

zachycovana na kolektoru.

Odstiedive sily

Botace

-

Tryska
Obrdzek 12: Detail spinnerety. Prevzato z [14]
Odstiedivé a hydrostatické sily spoust&jici | Pfﬁ‘f’ﬁm{ p:olf_.memﬂlo proudu do
proces zvldkiiovani nanorezmeéru

urovnani makromolekul

-\ ~T\

J Proud vzduchu
Rozplétani makromolekul v trysce vyvolavajici
5fn}-'km-'é t'eni
Obrdzek 13: Detail trysek- Proud vychdzejici z usti trysky je ve vnéjsim pro-
stiedi prudce ochlazen vzduchem, prostrednictvi ptisobeni smy-
kovych sil, pri ¢emZ dochdzi k ochlazovdni taveniny ¢&i odparo-

vdni rozpoustédla a tim ke vzniku vldken. Prevzato z [14]

Na zatizeni Cyclone L@ 1000M (nové Fiberlab L & 1000), byly
zvlakiovany tfi polymery. Nylon 6 (PA6), polyvinylidenfluorid (PVDF)
a polypropylen (PP). PA6 a PVDF byly zvldkiiovany ve formé roztoku. Pro
PA6 bylo pouZito jako rozpoustédlo Kkyselina mravenci, o vysledné
koncetraci roztoku 20hm%. PVDF bylo rozpuSténo v roztoku
dimethylacidamidu a acetonu (1:1), o vysledné koncetraci 13,5hm%.Stejny
polymerni roztok polyvinylidenfluoridu byl pouZit v clanku [15], ktery
bude bliZe predstaven v textu dale. Zvlakniovani probihalo 60 s pti 7000
ot/min.Vysledkem byla vlakna na obr. ¢. 14 a 15, u PA6 o stfedni hodnoté
prameérd 165 + 55 nm a u PVDF 200 + 86 nm.
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Obrdzek 14: Vidkna PA6 po 60s pri 70000t/min na Fiberlab L - 1000. Pre-
vzato z [13]

Obrdzek 15: Vlakna PVDF po 60s pri 70000t/min na Fiberlab L - 1000. Pre-
vzato z [13]
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Polypropylen byl jako jediny zvlakiiovan z taveniny a to pfi teploté
225 °C. Oproti predchozim polymerim byl zvlaknovaci cyklus
u polypropylenu zkracen na polovinu ¢asu a to na 30s pti 12000 ot/min.
Vlakna dosahovala stfedni hodnoty primért 372 * 238 nm. Snimek

vlaken je na obr. c. 16 [13].

2

WD 08 mm . 24 0kV_ x50
- _I' #

]

Obrdzek 16: Vldkna PP po 30s pri 120000t/min na Fiberlab L - 1000. Pre-
vzato z [13]

Autori c¢lanku [15] chtéli prokazat zavislost koncetrace
polymerniho roztoku na priméru vyslednych vldken. K tomu tcelu byl
pouzit polymerni roztok polyvinylidenfluoridu (PVDF), ktery byl
zvlakiiovan ve tifech riiznych koncetracich a to 18 hm%, 21,5 hm% a 25
hm%. PouZité rozpoustédlo i strojni zarizeni byly totoZné jako ve ¢lanku
[13]. Srostouci koncetraci se primér vyslednych vladken zvySoval,
konkrétné u koncetrace 25hm% byly priméry vldken 3 krat vétsi nez
18hm% koncetrace, ovSem nezadouci kordlkovy efekt vymizel. Bylo
zjisténo, ze i kdyz byly pouzity rtizné rychlosti otaceni, nebyly pozorovany

Zadné vyrazné zmény ve vysledné struktuie vlaken, viz obr. ¢. 17.
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Obrdzek 17: Odstredivé zvldknénd vldkna PVDF: (a) 18 hm% pii 4000
ot/min, (b) 18 hm% pri 8000 ot/min (c) 25hm% pri 4000
ot/min, (d) 25 hm% pri 8000 ot/min, (e) - (h) stejné obrdzky

jen ve vétsim zveétseni. Prevzato z [15]

Stejné strojni zarizeni bylo pouzito i v ¢lanku [16], zvlakiiovanym
polymerem byl polykaprolakton (PLC). Jednd se o biodegradabilni
polyester s Sirokym uplatnénim v primyslu i biomediciné. Pro tento
experiment byl pouzit polykaprolakton od firmy Sigma-Aldrich
o molekulové hmotnosti My ~ 60,000 g/mol. Jako rozpoustédlo byl pouzit
dichlormethan. Uzaviené lahvicky se michaly magnetickym michadlem po

dobu 20-25 minut. Koncetrace roztoku byla 16hm%. V pribéhu
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zvlaknovani se hodnota poctu otac¢ek za minutu pohybovala v rozmezi od

3000-9000.

Ukazala se jistd zavislost mezi rychlosti otdcek a vyslednym
primérem vlaken viz tabulka ¢. 1. S rostoucim poctem otacek se odchylka
pramérd vlaken zmensSovala, obecné to mulize znamenat celkové zmensSeni

praméra vliaken.

Vzorek |Stfedni hodnota priiméru (nm) [ Smérodatna odchylka (nm)

16%-3000 264 +125
16%-6000 326 +112
16%-9000 220 198

Tabulka 1: Zdvislost poctu otdcek na pritmeéru vldken. Prevzato z [16]

Dale je patrné, Ze pri niz$Sich otackach je koralkovy efekt (viz obr.

Vv

¢. 18), daleko intenzivnéjsi, nez je tomu u vysSich otacek [16].

.
- Lo B-2 T Sgwie il D N = [ T L [ 1 - T LR T S 1 (T T
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Obrdzek 18: Kordlkovy efekt na vidknech PCL zvldknénych odstredivé pomo-
ci Fiberlab L - 1000 pti zméné rychlosti otdceni A) 3000 ot/min,
B) 6000 ot/min, C) 9000 ot/min. Prevzato z [16]

Prokdzana byla také zavislost na case zvlaknovani. V kratSich
Casovych intervalech (5 s) jsou priméry vlaken vétsi, v rozmezi priblizne
2000nm, zatimco vlakna, odebranda v delsim ¢asovém intervalu (30 s), maji
priméry mnohem nizsi, priblizné 350nm. Dalo by se fici, Ze s rostouci
dobou zvlaknovani se hodnota stfedniho priiméru snizovala a s ni také

smérodatna odchylka viz tabulka ¢. 2 .
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doba zvlaknovani [s]

stfedni hodnota priméru[nm]

smérodatna odchylka [nm]

16%-5 2105,2 +1004,3
16%-10 1238,7 +895,3
16%-15 508,7 +255,6
16%-30 326 +112,0

Tabulka 2: Zavislost doby zvldkriovdni na priiméru vidken. Prevzato z [16]

Nasledujici zarizeni z “Petru Poniho” institutu makromolekularni
chemie v Rumunsku, je dalsi obdobou zarizeni pro odstiredivé zvlaknovani.
K bliZsimu predstaveni tohoto pristoje bude pouZit ¢lanek [17]. V tomto
piipadé se jedna o velmi jednoduché zarizeni pro odstiedivé zvlaknovani
(viz obr. c. 19 ), kde je mimo odstiedivych sil vyuzivan také proud
vzduchu, ktery miZe byt podle potieby ohfivan nebo naopak ochlazovan.
Rychlost proudiciho vzduchu miize dosahovat rychsloti az 30 1/s. Autori
clanku [17] uvadi moznost zvlaknovani vice polymernich roztokil
najednou a to diky ménitelné zvlaknovaci hlavé. Druhy zvlaknovacich hlav

pro toto zarizeni jsou zobrazeny na obr.¢. 20

Polymerni roztok

___.Odvod vzduchu

Piivod vzduchu

Kolektor
Zvlakfiovaci hlava

Termostat

-----------------

\\\\\
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Obrdzek 19: Schéma pro odstredivé zvildkriovani s proudem vzduchu.
Prevzato z [17]

(c) (d)

Obrdzek 20: Typy zvldkriovacich hlav 1-privod polymer, 2- zvldkriovaci otvor.
(a) vdlcovd hlava s vice tryskami, (b) vdlcovd hlava s propoje-
nymi tryskami, (c) vdlcovd hlava s dvéma samostatnymi trys-
kami pro dva riizné polymerni roztoky, (d) kuZelovd hlava s ra-

didlnim radialnimi tryskami. Prevzato z [17]

DalSim druhem zvldknovani, které wvyuzivd odstredivych sil
vkombinaci se silami elektrostatickymi, je elektro - odstfedivé
zvlakiovani (elektrocentrifugal spinning). Zarizeni pro toto zvlaknovani
bylo vyvinuto na Isfahan University of Technology. Na obr. ¢. 21 a 22 je

schématicky zobrazeno zatizeni pro elektro-odstredivé zvlaknovani.

Zdroj vysokeho napéti
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Obrdzek 21: Schéma zarizeni pro elekro - odstredivé zvldkriovdani. A) osa
otdceni polymerniho zdsobniku, C) tryska tvorend jehlou, D) ro-
tujici valecek obsahujici zvldkriovany roztok ¢i taveninu, E) ko-

lektor, F) vznikajici vldkno. Prevzato z [18]

Trvska |

[

Ao -

Polymerni roztok |

Obrdzek 22: Detail rotujiciho vdlecku. A) osa otdceni, B) zdsobnik polymer-

niho roztoku ¢i taveniny, C) tryska. Prevzato z [19]

Zobr. ¢. 21 je ziejmé, Ze kolektor je nabijen zaporné, zatimco
rotujici valecek je nabijen kladné. V rotujicim valecku je obsazen také
zasobnik polymerniho roztoku, ¢i taveniny a tryska tvorend jehlou.
Zatizeni je uzpusobeno ktvorbé vlaken elektrostaticky, odstredivé, ale
i kombinaci elektrostatickych a odstiedivych sil. Ve vSech pripadech jsou

vlakna zachytavana na kolektoru.

Autofi toho zarizeni provedli v ¢ldnku [18] porovnani jednolivych
metod zvldknovani. Pro tento experiment byl pouZit jako polymer
polyakrylonitril (PAN) o My ~ 70,000 g/mol a jako rozpoustédlo dimethyl
formamid (DMF). Roztok byl pripraven o vysledné koncentraci 15 hm%.
Takto pripraveny roztok byl zvlaknovan jak elektrostaticky, tak elektro -
odstredivé. Z experimentu vyplyvaji vyhody elektro - odstredivého
zvlaknovani, kterou je moznost zvlakneni roztokli s extrémné nizkou
viskozitou. Také vlakna vznikld touto metodou jsou mnohem
uspoiadanéjsi nez pii klasickém elektrostatickém zvlaknovani, a to pravé

diky ptisobeni odstiedivych sil. Vlivem elektrostatickych sil jsou primeéry
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vlaken rovnomeérnéjsi nez u samotného odstredivého zvlaknovani (viz obr.

"

Obrdzek 23: SEM snimky vidken polymermho roztoku 15hm% polyakrilonit-

rilu; a) nanovidkna s defekty vytvorenymi pri odstredivém zvld-
kriovdni, b) ukdzka nestejnomérnosti vidken vzniklych odstredi-
vym zvldkriovdnim , c) nanovidkna produkovdna elektro-
odstredivym zvldkrio zvidknovanim pri 10kV, d) stejnomérna

vidkna vznikla elektro-odstiedivym zvlaknovanim prevzato z [18]

Pii elektrostatickém zvlaknovani dochazelo ktvorbé Taylorova
kuzele, u elektro-odstredivého zvlakiiovani tento jev nebyl pozorovan (viz
obr. ¢. 24). Dale bylo dokizano snizovani rozmeérd vldken a vyskytu
kapicek u elektro-odstfedivého zvldknovani, k ¢emuz dochazi diky

plisobenti elektrostatickych sil.
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Obrdzek 24: A)elektro-odstredivé zvldkriovani 15hm% PAN v DMF, B) elek-
trostatické zvldkriovdni 15hm% PAN v DMF prevzato z [18]

Stejné kombinace sil, a to elektrostatické a odstredivé sily, bylo

vyuzito u zarizeni v ¢clanku [20].Schéma toho zarizenti je na obr.¢. 25

rotujici disk
polymerni roztok

zdro) vvsolkeho
nanét

prstencovy

koleltor

Obrdzek 25: Schéma zarizeni pro elektro - odstredivé zvldkriovdni. Prevzato
z [20]

Autofi tohoto ¢lanku se snazili o ziskani co nejvice usporadanych
vlaken a to optimalizaci parametri jako je pracovni napéti, pocet otacek,
vzdalenost kolektoru a koncentraci polymerniho roztoku. Cilem bylo
ziskani vlaken, ktera by mohla byt vyuzZita diky své dobré vodivosti
v elektronickych ¢i optickych zarizenich. Pro experiment byly pouZity dva

polymery o rliznych hmotnostnich koncetracich, a to polystryren (PS,
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Mw ~ 250,000, firma Acros Organics) a polyvinylpyrolidon (PVP, My ~
1,300,000, firma Sigma Aldrich) rozpustény v etanolu. V experimentu byly
ménény pracovni podminky elektro - odstredivého zvlaknovani a vysledky
byly vyhodnoceny na zdkladé snimki zelektronového a optického
mikroskopu. Zavislost napéti na usporadanosti vyslednych vlaken
miiZeme vidét na obr. ¢. 26 . Usporadanost vlaken byla také ovliviiovnéna

rychlosti otacek. Tuto zavislot miZeme pozorovat na obr. ¢. 27.

.
(b} (c)

Obrdzek 26: Snimky z optického mikroskopu elektro — odstredivé zvldkné-

10 gm

nych PVP vidken prFi rychlosti otdc¢eni 420 ot/min, vzddlenosti
kolektoru 3 cm a napéti (a) 4,0 kV, (b) 6,0 kV, (c) 8,0 kV. Prevza-

toz [20]
(b) (c)

Obrdzek 27: Snimky z optického mikroskopu elektro - odstredivé zvldkné-

(a)

nych PVP vldken pri napéti 6,2 kV, vzddlenosti kolektoru 3 cm a
poctu otdcek (a) 360 ot/min , (b) 420 ot/min, (c) 540 ot/min.
Prevzato z [20]

V¢lanku [20] byly nalezeny idealni podminky pro tvorbu

urovnanych vladken pomoci elektro - odstifedivého zvlaknovani. Za tyto
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idealni podminky bylo povaZovano napéti o velikosti 2,8 - 6,0 kV, poCtem
otacek 360 -540 ot/min a vzdalenosti kolektoru 2 -4 cm. Za téchto

podminek bylo dosaZeno pribliZzné 97% miry urovnanosti, viz. obr. ¢. 28

|
| x130) || [100pm
ikl |

Obrdzek 28: Snimky z elektronového mikroskopu elektro - odstredivé zvldk-
nénych PS vidken, pri rychlosti otdcek 420 ot/min, napéti 3,0 kV
a vzddlenosti kolektoru 2,5 cm. Prevzato z [20]

Doposud byly vpraci predstavovany publikace tykajici se
odstiedivého zvladkiiovani zjehly a jeho rtiznych obménach. Nyni bude
predstaveno bezjehlové zarizeni z Max Plankova institutu ve Stuttgartu.
Jedna se o velmi jednoduché zatizeni, které tvori pouze rotujici valecek. Na
valecek je davkovan polymerni roztok, z kterého vznika vlivem rotace na
valecku tenky film. Ten se nepravidelné rozsituje k okraji valecku, odkud
vychazi spousta okrajovych nestabilit (fingers - prstd), viz obr. ¢. 29 a 30.
Pri dal$im dodani polymerniho roztoku dochazi k jeho roztékani pravé do
téchto ,polymernich prsti, viz obr. ¢. 31. A odtud vlivem rotace dochazi
ke vzniku vldken. V ¢lanku [21] byl odstredivé zvldkiiovan polymerni
roztok polymetylmetakrylatu (PMMA). Jako rozpoustédlo byl pouzit
chlorbenzen. Vysledna koncentrace polymerniho roztoku byla 5hm%.
Polymerni roztok byl davkovan po 2 ml pfi rychlostech 3000 ot/min a
8000 ot/min.V ¢lanku je predvedena zavislost mezi minimdlni rychlosti
zvlakiovaci hlavice pro zvldkinovani a viskozitou. Uvadi se, Ze minimalni

rychlost pro zvlakiiovani roste sKklesajici viskozitou. Naopak nebyla
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pozorovana zavislost mezi priimérem vlaken a koncentraci ¢i molekulovou
hmotnosti  polymetylmetakrylatu. Na  snimcku  zelektronového
mikroskopu (obr.¢. 32)se priméry vlaken pohybovaly v rozmezi 25nm az

Sum [21]

Obrdzek 29: Detailni snimek tenkého filmu utvoreného na rotujicim vdlecku.
Na obrdzku si Ize vsimnout, Ze na vnéjsi hrané z vdlecku vystu-
puji tzv. prsty (fingers) oznacené modrym a zlutym koleckem.
Prevzato z [21]

Obrdzek 30: Schématické zndzornéni vzniku okrajovych nestabilit
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Obradzek 31: Jednotlivé oblasti pri odstredivém zvldkriovani bez pouZiti try-
sek - Zlutd a modra cdst ukazuje tvorbu vldken z takzvanych
»polymernich prsti“ (fingers), Cervend cdst ukazuje kapku, kte-

rd je spojena s rddové stovkami vidken. Prevzato z [21]

Obrdzek 32: Ukdzka vidken, kterd byla zvidkriéna pomoci odstiedivého zvld-

kriovdni bez trysek. Nejnizsi hodnota priiméru byla 25nm. Pre-
vzato z [21]
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3  Experimentalni cast

Experimentalni ¢ast prace popisuje pripravu polymernich roztokd,
u kterych byla ménéna molekulovd hmotnost polymeru a vysledna kon-

centrace polymerniho roztoku, a jejich nasledné odstredivé zvlaknovani.

3.1 Polymerni roztoky

Pro experiment byl vybran polymer Polykaprolaton (PCL). Struk-
turni vzorec polykaprolaktonu je na obrazku ¢. 33. Polykaprolakton se radi

mezi vyznamné zastupce syntetickych alifatickych polyesteri.

O
_O

Obradzek 33: strukturni vzorek polykaprolaktonu

BéZné je pripravovan katalytickou polymerizaci s otevienim kruhu
& - kaprolaktonu viz obr. ¢. 34 [22]. Mezi zakladni vlastnosti polykaprolak-
tonu patii biologickd odbouratelnost (biodegradabilita), vodéodolnost,
semikrystalicita, nizka teplota tani Tt ~ 60 °C a nizka teplota skelného pre-
chodu Ts ~ - 60 °C. Polykaprolakton degraduje hydrolyzou esterovych va-
zeb za fyziologickych podminek (jako je tomu v lidském téle), proto je hoj-
né vyuzivan v biomediciné jako nosice 1éciv, scaffoldy a jiné. V priimyslu se
pouZziva na vyrobu lehce rozloZitelnych obalovych materiali. Dodan byl ve
formé bilych granulek (~3 mm) od firmy Sigma - Aldrich [23]. PouZzit byl
polykaprolakton o trech rtGznych molekulovych hmotnostech, a to

Mn~10 000, Mp~ 45 000 a Mn~ 80 000. Ze vSech typli PCL byly namichany
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roztoky o rtiznych hmotnostnich koncentracich, viz tab. ¢. 3. Celkem bylo
vytvoreno 13 polymernich roztokd, které byly namichany v mnozstvi 10g.
Jako rozpoustédlo byla zvolena smés chloroformu s etanolem
v hmotnostnim poméru 9:1. Pro lepSi rozpusténi polymeru v rozpoustédle

byla pouZita trepacka.

Mnoizstvi PCL [g] | MnoZstvi rozpoustédla [g]
5hm.% |0,5 9,5
10hm.% |1 9
15hm.%|1,5 8,5
20hm.% |2 8
30 hm.% |3 7
40 hm.% | 4 6

Tabulka 3: Priprava roztokii PCL v rozpoustédle

katalyzator

O
+ teplo |

O—(CHZ)S—le

Y

\//O
€ - kaprolakton Polykaprolakton

Obrdzek 34: Schéma vzniku polykaprolaktonu
3.2 Pouzité metody

3.2.1. Odstredivé zvlaknovani

Na obr. ¢. 35 je zobrazeno laboratorni zarizeni pro odstiedivé zvla-

kniovani. Jedna se o velmi jednoduché variabilni prenosné zarizeni.

37



Obrdzek 35: Laboratorni zarizeni pro odstredivé zvldkriovdni

Toto zarizeni, je slozeno zrotujiciho disku o prtiméru d = 37,78
mm. Disk je upevnén do sklic¢idla vrtacky. Celé zarizeni je pohanéno elek-
tromotorem, ten umoZiuje libovolné nastaveni otacek, ¢cimz dochazi i ke
zméné obvodové rychlosti disku. Elektromotor je opatifen reguldtorem
otacek viz obr. ¢. 36, ktery slouzi k upravovani otacek disku. Experimen-
talné byly zjiStény otacky a z nich pak vypocitany obvodové rychlosti disku

v m/s, viz tabulka ¢. 4.
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Obrdzek 36: Reguldtor otdcek u laboratorniho zarizeni pro odstredivé zvla-
kriovdni

Celé zatizeni dobie vyhovuje prvotnim experimentiim diky své jed-
noduchosti a variabilité. Vyhodou je i to, Ze je lehce premistitelné, pro nase
ucely bylo zatizeni pro odstifedivé zvlaknovani umisténo v digestofi. Sa-
motny polymerni roztok je u laboratorniho zarizeni davkovan na disk ruc¢-
né. Davkovani miliZe byt provadéno pomoci injekéni stiikacky, kapatka
anebo sklenéné tycinky v zavislosti na viskozité zvlaknovaného polymer-
niho roztoku. Injekéni stiikacku a kapatko je mozné pouZit pouze u poly-
mernich roztoki s nizsi viskozitou. Detailni snimek disku mtizeme vidét na

obrazku ¢. 37.
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Obrdzek 37: Detail disku zarizeni pro odstredivé zvldkriovdni

Zvlaknovani probiha tak, Ze je roztok ,nakapavan“ na rotujici disk
priblizné z vysky 30 cm. Po dopadu kapek polymerniho roztoku na rotujici
disk se zacinaji tvorit vlakna, k celému procesu dochazi vlivem rotace a
dalSich fyzikalnich sil. Béhem zvlaknovani je v zarizeni umistén buben (viz
obr. ¢. 38), ktery slouZi jako zdbrana, diky nému nedochazi k rozstrikovani
polymerniho roztoku, vifeni vlaken do prostoru a zaroven jej lze pouZit

i jako kolektor pro sbér vlaken.
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Obrdzek 38: Buben pro zachytdvdni vidken pri odstredivém zvldkriovdani

Pokud je ovSem zvlaknovan polymerni roztok s vyssi koncentraci
mohou vlakna dopadat na podlozku vlivem ptlisobeni gravitace. Na podloz-
ce jsou umistény Ctyti tycky ve vodorovné poloze, které slozi jako kolektor

pro tyto vlakna (viz obr. ¢. 39)

Obr. €. 39 Detailni snimek vodorovné umisténych kolektorti na zari-

zeni pro odstiredivé zvlaknovani

Pti experimentech na laboratornim zarizeni bylo vyuzito tech raz-
nych rychlosti otaceni, a to n1 = 6146 ot/min, nz= 11240 a n3 = 20144.
Podle vzorce pro vypocet obvodové rychlosti v = ((m*d*n)/60) odpovidaji
nastavené otacky rychlosti priblizné vi=12 m/s, v2 = 22 m/s, v3 = 40 m/s.
V pribéhu experimentu se tyto tfi rychlosti stridaly, u vSech polymernich

roztoki o vSech koncentracich.
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n (otacky) [ot/min] | v (ob.rych.) [m/s]
2686 5,313
5814 11,5
6146 12,157
11240 22,234
12867 25,453
14921 29,516
17199 34,022
20144 39,789
22251 44,016
28573 56,52

Tabulka 4: Prepocet otdcek na obvodové rychlosti

3.2.2. Obrazova analyza

K hodnoceni struktury vzniklych vlaken byly pofizeny snimky na
rastrovacim elektronovém mikroskopu (SEM) od spolecnosti Tescan Mo-
del VEGA 3 S easyprobe. Pro porizeni téchto snimkli musely byt vzorky
pripevnény na terciky oboustranné lepici paskou, takto pripravené vzorky
byly pozlaceny 7 nm zlata.

Tyto snimky byly nasledné pouZity ke zjiSténi orientacnich pramé-
ru vlaken pomoci obrazové analyzy Lucia G 4.82 od firmy LIM, s.r.o. (Labo-
ratory Imaging Praha). U kaZdého typu vyrobenych vlaken bylo provedeno
100 méteni, kterd byla poté statisticky vyhodnocena.

3.3 Vysledky a diskuze

3.3.1. Prliméry vldken

V experimentu byly odstredivé zvlaknovany polymerni roztoky o
riznych koncentracich, jak uz bylo zminéno vyse. Koncentrace ovliviiovala
nejen samotny proces zvlaknovani, ale i vyslednou podobu vlaken. Obecné
lze konstatovat, Ze u polymerniho roztoku o vyssi koncentraci dochazelo
ke vzniku vladken s mnohem vétSim primeérem, nez tomu bylo u roztoki

s niz8i koncentraci. Pro ukazku byl vybran vzorek o molekulové hmotnosti

42



80 000, zvlaknén pfti rychlosti 40m/s, kde byl tento jev pozorovan nejvice

(viz graf. ¢. 1 a obr. €. 40).

Zavislost koncetrace na priméru vliaken
1600

1400

1200

1000

laken v [nm]

800

600

tméry v

400

Pr

200

0

5 10 15 20

Koncetrace [hm%]

Graf 1: Zdvislost koncentrace pouZitého polymerniho roztoku na stredni
hodnoté priiméru vzniklych vidken. Odstredivé zvldknény vzorek
PCL o molekulové hmotnosti 80 000, pri 40m/s
5 hm% 10 hm% 15hm% 20 bm%

e

1000x

5000x
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Obrdzek 39: Snimky z rastrovaciho elektronového mikroskopu odstredivé
zvldknénych vzorkil PCL o molekulové hmotnosti 80 000, pri 40

m/s pri riiznych koncentracich a dvou riiznych zvetsenich

DalSi proménnou pri experimentu byla molekulova hmotnost zvla-
kitovaného polymeru, ktera méla také vliv na primér vzniklych vlaken.
U molekulové hmotnosti 80 000 vlakna dosahovala bézné primért nad
1000 nm, ptricemZ u molekulové hmotnosti 10 000 se priméry vlaken po-
hybovaly ve stovkach nanometra (viz graf ¢. 2 a tab. ¢. 5-7). V tabulkach
€. 5-7 jsou mimo primeérnych hodnot priiméri vlaken uvedeny také nékte-
ré statistické ukazatele jako jsou smérodatnd odchylka, minimum, maxi-
mum a 95ti% interval spolehlivosti, pfi riznych obvodovych rychlostech

pouZitych pti odstredivém zvldknovani.

3000
2500
B 12 m/s; 20hm% PCL
2000 T B 22m/s; 20hm% —

= 40m/s; 20hm%

1500 -

z

Stfedni hodnota priméri viaken [nm]

:

Mn 80000 Mn 45000 Mn 10 000
Molekulova hmotnost

Graf 2: Prehled vysledkii méreni priimérii vidken pro riizné molekulové
hmotnosti a riizné obvodové rychlosti odstredivého zvldkriovdn{
PCL
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PCL o molekulové hmotnosti 80 000

Rychlost | Roztok | X [nm] | s [nm] | Min [nm] | Max [nm] | 95% IS
5% 707 430 |97 2578 84
10% 1077 | 849 193 5508 166

% 15% 951 580 193 2899 114
N [20% 1869 |1374 |478 9132 269
5% 522 354 193 3051 69
10% 764 502 193 4213 98
% 15% 975 584 166 3533 114
N |20% 2064 [2026 |398 12014 397
5% 621 919 137 9074 180
10% 615 374 193 2767 73
% 15% 857 517 211 3095 101
S |20% 1344 | 759 193 4988 149

Tabulka 5: Priiméry vidken. Odstredivé zvlaknénd vidkna PCL o molekulové

hmotnosti 80 000 pri riiznych obvodovych rychlostech

Vzorky s molekulovou hmotnosti
Mn 80000
3000
2500
2000
1500 ]
1000 T - _-..--
bl I 1 l
i | _17 N I R N
500 1 1 I
0 T T T T T T T T T T T 1
\ \ \ \ ¥ ¥ Y \ \ \° \° \°
'\,@ ’L@ v@ x@ fﬂé\ vé\ 0@ mé\ v@ 0@ '9@ @6\
o\o 7 <’§\° 7 <’§\° Vs '\'Qo\e Ve '\90\0 / '\90\0 V $\° 7 @\o 7 \(;\0 / ’.190\0 / ’\90\0 / ’§\o /

Graf 3: Prehled priimért vildken odstredivé zvlidknéného PCL o molekulové
hmotnosti 80 000 pri riiznych obvodovych rychlostech i koncen-

tracich
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PCL o molekulové hmotnosti 45 000

Rychlost | Roztok | X [nm] | s [nm] | Min [nm] | Max [nm] | 95% IS

10% 1159 |532 190 2763 104
% 15% 1562 |1324 |190 5681 260
N [20% 1298 |1069 |190 9235 209

10% 1185 |701 134 3590 137
% 15% 1512 |1139 |167 6896 223
N 120% 1328 |1225 |343 9581 240

10% 1194 | 605 380 3433 119
E 15% 1686 |1525 |190 9681 299
g [20% 1298 |1036 |190 7409 203

Tabulka 6: Priiméry vidken. Odstiedivé zvldknénd vldkna PCL o molekulové

hmotnosti 45 000 pri riiznych obvodovych rychlostech

Vzorky s molekulovou hmotnosti Mn
45000
2500
2000
1500 [ { \ 'i' \
1000 +— I I I —
500 +— —
0 T T T T T T T T 1
S & S & G & 5 5 o
0@\ 0@\ o Q@\ ¢o\ o Q@\ ﬂ@\ o
'\'Qo\o s/ r§\° 7/ \QO\O / '{:;\0 /s ';g\o s $\° 7/ ’190\0 7/ ’§\o 7 ’§\o /

Graf 4: Prehled priimérti vidken odstredivé zvldknéného PCL o molekulové

hmotnosti 45 000 pri riiznych obvodovych rychlostech i koncen-

tracich
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PCL o molekulové hmotnosti 10 000

Rychlost | Roztok | X [nm] | s [nm] | Min [nm] | Max [nm] | 95% IS
15% Nezvlakriovalo
20% 984 758 190 5241 149
% 30% 816 330 216 1651 65
N [40% 820 288 190 1809 56
15% 846 504 191 2603 99
20% 725 270 269 1441 53
% 30% 774 299 212 1596 59
N |40% 681 366 134 2024 72
15% 791 961 137 8958 188
20% 816 332 301 2289 65
% 30% 719 452 191 3185 89
S |40% 390 240 105 1159 47

Tabulka 7: Priiméry vidken. Odstredivé zvldknénd vidkna PCL o molekulové

hmotnosti 10 000 pri riiznych obvodovych rychlostech

Vzorky s molekulovou hmotnosti Mn
10 000

1200

1000

o ]
j \

41 | T
400 L
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Graf 5: Prehled priimért vldken odstredivé zvlaknéného PCL o molekulové
hmotnosti 10 000 pri riiznych obvodovych rychlostech i koncen-

tracich
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Z tabulky ¢. 7 je ziejmé, Ze se nepodarilo pri nejnizsi rychlosti
a nejnizs$i molekulové hmotnosti, tj. 12 m/s a 15 hm%, roztok zvlaknit.
Bylo to dano jeho nizkou molekulovou hmotnosti, diky které misto vlaken,
vznikaly kapicky a pripadné vzniklé vlakna mély tendenci odlétavat. Proto

e

se nepodarilo ziskat vzorek vhodny k proméreni.

Obecné lze tici, Ze byly pozorovany velké vykyvy v hodnotach pri-
méru vlaken zvlaknénych odstiredivych zvlaknovanim, coZ mize byt zpi-
sobeno jednoduchym zplisobem zvlakiovani, kdy je polymer davkovan na
rotujici valecek v podobé kapicek. Velikost a dopad kapicky ma poté vliv

na vyslednou strukturu.

3.3.2. Morfologie vlaken

Na vysledné strukture PLC vlakenné vrstvy vyrobené odstfedivym
zvlaknovanim méla zna¢ny vliv molekulova hmotnost zvlaknovaného po-
lymeru. Pokud bychom tedy sledovali zavislost molekulové hmotnosti po-
lymeru na morfologii vlaken, je moZné z obrazku ¢. 41 pozorovat trend, Ze
se vzristajici molekulovou hmotnosti se snizuje pocet defektii (kapicek,
spojenych vlaken) a dle obrazku ¢. 40 v kapitole 4.1. je ziejmé, Ze se vzris-

tajici koncentraci také mizi defekty ve formé kapek.

¥ » e
2 oh b o | vy . i 8 ; ™
SEM MAG: 500 X VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 500 X | VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 30.0 k¥ SEM MAG: 500 x VEGA3 TESCAN|
Det: SE 200 ym WD: 15,08 mm Det: SE 200 ym WD: 12.85 mm Det: SE
View field: 830 ym  Date{midly): 0319114 FT TUL Liberec. View field: 830 ym  Date(midly): 1172813 FT TUL Liberec View field: 830 ym  Date(midly): 04/20/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 40: Vliv molekulové hmotnosti na vysledné strukture. VSechny vzor-
ky byly zvlaknény pri koncentraci 20hm% a rychlosti 22 m/s. A)
Mn 10 000, B) Mn 45 000, C) Mn 80 000
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Déle je moZné pti mensim zvétSeni z obr. €. 41 pozorovat, Ze vlakna
jsou nahodné orientovana a proplétaji se, k cemuz dochazelo u vétSiny
vzorku. Ale objevil se také vzorek, ktery mél vlakna urovnana, coz miizeme
vidét na snimku ¢. 42. Orientace vlaken je jednoznacné ovlivnéna odbérem
vzorki a mnoZstvim vzniklych vlaken také jejich uloZenim na kolektoru

v

nebo diivéjsim dopadem na dno zvlaknovaciho zarizeni.

SEM HV: 30.0 kV SEM MAG: 2.00 kx | VEGA3 TESCAN

WD: 12.93 mm Det: SE 50 ym
View field: 208 ym Date(m/d/y): 04/29/14 FT TUL Liberec

Obrdzek 41: Urovnand vldkennd vrstva. Odstiredivé zvldknény PCL Mn 80
000, 5hm% a v 40 m/s
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4 Zaver

V teoretické casti byly predstaveny obecné znamé metody vyroby
polymernich vlaken a nanovlaken. Hlavni pozornost byla zamérena na
méné obvyklou metodu zvlaknovani, a to odstredivé zvlaknovani a jeji
rizné obdoby. Jedna se o technologii, ktera se aktualné dostava do popre-

di, ale podrobnéjsich studii neexistuje mnoho.

V druhé, experimentalni ¢asti byla pozornost vénovana odstredi-
vému zvlaknovani konkrétniho biodegradabilniho polymeru, a to polykap-
rolaktonu. Polykaprolakton byl rozpustén vesmési chloroformu
s etanolem v poméru 9:1. Pripraven byl v 7 rtiznych koncentracich a 3
riznych molekulovych hmotnostech. Téméi vSechny vzorky se podatilo
zvlaknit pri rliznych obvodovych rychlostech. Vyjimku tvoril 15hm% po-
lymerni roztok PCL o molekulové hmotnosti 10 000, pro ktery rychlost
12m/s nebyla dostacujici na tvorbu vlaken. Experimentem bylo vytvoreno
celkem 32 vzorki. U vSech byly porizeni snimKky z elektronového rastrova-
ctho mikroskopu, na kterych se pozorovala morfologie vlaken, priiméry
vlaken ale i napriklad defekty, ty jsou velmi ¢astym jevem u odstredivého
zvlaknovani.

Analyzou snimkd byla potvrzena zavislost koncentrace vlaken na
velikosti prliméru a na vyskytu defektd, s rostouci koncentraci dochazelo
ke snizovani pocCtu a velikosti defektli ve formé polymerni kapicek
a kristu priméri vldken. Také byla patrna zavislost molekulové hmot-
nosti polymeru na vysledné strukture vlakenné vrstvy. U nizkych moleku-
lovych hmotnosti byla vétsi cetnost defektd, ale primér vlaken se sniZoval.
Priameéry vlaken odstiedivée zvlaknéného polymerniho roztoku mély Siroké
rozpéti od 100 nm aZ po 12000 nm. Z toho je moZné usuzovat, Ze zmény
parametrii mély vyznamny vliv na vyslednou strukturu vlakenné vrstvy

podobné jako tomu je u procesu elektrostatického zvlakinovani.

Tato bakalarska prace ukazala jednoznacné zavislosti mezi zménou

koncetrace polykaprolaktonu vroztocich a zménou jeho molekulové
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hmotnosti na vysledné morfologii odstredivé zvlaknénych vldkennych ma-
teridll. Z hlediska ochoty ke zvlakiniovani, mnoZstvi a struktury vzniklych
vlaken je mozZné za nejlepsi vzorek pro nasledné studie povazovat vzorek:
molekulové hmotnosti 80 000, koncetrace 15 hm%, obvodova rychlost 12
m/s. Tyto vzorky budou déle testovany pro jejich vyuziti v tkdnnovém inZze-
nyrstvi. Oproti béZné studovanym a pouZivanym vldknim standardné
elektrostaticky zvlakiienym na rovinné kolektory totiZ nabizeji diky vétSim
prameérd, vlaken vétsi, otevirené a propojené pory a struktura je celkové

objemnéjsi.
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SEZNAM OBRAZKU

Obrazek 1: Vlakna polyamidu 6 zvlaknéna pomoci elektrostatického
zvlaknovani, nasnimani rastrovacim elektronovym
mikroskopem. PFevzato Z [6].....cmnssssssesssssssessenns 13

Obrazek 2: A) schéma bezjehlového elektrostatického zvlaknovani z
tyc¢ky: 1 - zdroj vysokého napéti, 2 - kovova tycka, 3 - kapka
polymerniho roztoku nebo taveniny, 4 - vznikajici nanovlakna,

5 - uzemnény kolektor zachytavajici na-novldkna B)schéma
jehlového zarize zatizeni pro elektrostatické zvlakiovani: 1 —
davkovaci zafizeni, 2 —injekéni stiikacka, 3 —kovova jehla, 4 —
uzemnény kolektor, 5 — zdroj vysokého napeti.........uemneerersserenns 13

Obrazek 3: Schéma bezjehlového elektrostatického zvladkiniovani z
valecku: 1 - zdroj vysokého napéti, 2 - zasobnik s polymernim
roztokem ¢i taveninou, 3 - podkladova textilie, 4 - uzemnény
kolektor, 5 Rotujici kovovy valecek pri-pojeny na zdroj
VYSOKENO NAPEL ..ot 14

Obrazek 4: schéma zvlaKkNnovani taZenim........ooonenensensessensessessessesesesenens 15

Obrazek 5: Schéma zarizeni pro vyrobu vladken technologii meltblown:

a) tavici extrudér, b) davkovaci zubové cerpadlo, c) zvlaknovaci
hubice, d) rozvod horkého vzduchu, e) sitovy buben - kolektor,
f) navijeni prevzato z [8] ... 16

Obrazek 6: Vlakna PLA zvlaknéné pomoci technologie meltblown.
PTFEVZAtO Z [9] ovvvrrrrernernssnesssssssssssssssssssssssssssssssss st ssssssssssssssssssssssssssssssssssens 16

Obrazek 7: Obecné schéma zarizeni pro odstredivé zvlaknovani: 1 -
motor, 2 - regulator otacek, 3 - zvlaknovaci hlava, 4 - kolektor, 5
— dAVKOVACT ZATIZENT ...ttt ssees 18

Obrazek 8: SEM snimky odstredivé zvlaknéného polypropylenu (PP), a

graf prameéri téchto vldken. Prevzato Z [11]...cveomneemerneenneereeneens 19
Obrazek 9: Fiberlab L1000. PFevzato Z [12] ...covnmnrneneninssensssesssssssessssssnenns 20
Obrazek 10: Schéma Fiberlab L1000. Pfevzato z [13] ...ccccovernneisensrnesnsesnenns 20
Obrazek 11: Mechanizmus odstredivého zvlaknovani pomoci zarizeni

CycloneL — 1000M. PTevzato Z [13] ...ccuemerneererreesesssssesssessesssessessens 21
Obrazek 12: Detail spinnerety. Prevzato Z [14]....cmnmneeneeneeneeneeseeseeneens 22

55



Obrazek 13: Detail trysek- Proud vychazejici z usti trysky je ve vnéjsim
prostredi prudce ochlazen vzduchem, prostrednictvi ptisobeni
smykovych sil, pfi ¢emZ dochazi k ochlazovani taveniny ¢i

odparovani rozpoustédla a tim ke vzniku vlaken. Prevzato z

[14] oo 22
Obrazek 14: Vlakna PA6 po 60s pri 70000t/min na Fiberlab L - 1000.

PIevzato Z [13] s sssaeens 23
Obrazek 15: Vlakna PVDF po 60s pii 70000t/min na Fiberlab L - 1000.

PTEVZato Z [13] cnrnninsnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss s ssssssssssssssssnns 23
Obrazek 16: Vlakna PP po 30s pii 120000t/min na Fiberlab L - 1000.

| X7 Lo T A [ 0 24

Obrazek 17: Odstredivé zvlaknéna vlakna PVDF: (a) 18 hm% pfti 4000
ot/min, (b) 18 hm% pri 8000 ot/min (c) 25hm% pti 4000
ot/min, (d) 25 hm% pii 8000 ot/min, (e) - (h) stejné obrazky
jen ve vétSim zvétSeni. PTevzato Z [15] . snenssssssssssnnens 25

Obrazek 18: Koralkovy efekt na vlaknech PCL zvlaknénych odstredivé
pomoci Fiberlab L - 1000 pri zméné rychlosti otaceni A) 3000

ot/min, B) 6000 ot/min, C) 9000 ot/min. Pfevzato z [16]......c....... 26
Obrazek 19: Schéma pro odstredivé zvlaknovani s proudem vzduchu.
PTFEVZAtO Z [17] s sssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 28

Obrazek 20: Typy zvlaknovacich hlav 1-privod polymer, 2- zvlaknovaci
otvor. (a) valcova hlava s vice tryskami, (b) valcova hlava s
propojenymi tryskami, (c) valcova hlava s dvéma samostatnymi
tryskami pro dva rizné polymerni roztoky, (d) kuzelova hlava s
radialnim radidlnimi tryskami. Pfevzato z [17] .cccvnereeneeneenseneeneenees 28

Obrazek 21: Schéma zarizeni pro elekro - odstredivé zvlaknovani. A)
osa otaceni polymerniho zasobniku, C) tryska tvorena jehlou,
D) rotujici valeCek obsahujici zvlaknovany roztok ¢i taveninu,
E) kolektor, F) vznikajici vlakno. Pfevzato z [18].....cccccuvrermererenenns 29

Obrazek 22: Detail rotujictho valeCku. A) osa otaceni, B) zasobnik
polymerniho roztoku ¢i taveniny, C) tryska. Prevzato z [19]......... 29

Obrazek 23: SEM snimky vldken polymerniho roztoku 15hm%
polyakrilonitrilu; a) nanovlakna s defekty vytvorenymi pri
odstredivém zvlaknovani, b) ukazka nestejnomérnosti vlaken
vzniklych odstredivym zvldkiiovanim , «c¢) nanovlakna

produkovana elektro-odstredivym zvlakino zvldknovanim pii

56



10kV, d) stejnomérmé vldkna vznikld elektro-odstfedivym
zvlaknovanim prevzato Z [18] s sssssesssesnes 30
Obrazek 24: A)elektro-odstredivé zvlaknovani 15hm% PAN v DMF, B)
elektrostatické zvlaknovani 15hm% PAN v DMF prevzato z [18] 31
Obrazek 25: Schéma zarizeni pro elektro - odstredivé zvlaknovani.
PTEVZAto Z [20] .oovsrrrsernsssssnssnsesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 31
Obrazek 26: Snimky z optického mikroskopu elektro - odstredivé
zvlaknénych PVP vlaken pri rychlosti otaCeni 420 ot/min,
vzdalenosti kolektoru 3 cm a napéti (a) 4,0 kV, (b) 6,0 kV, (c)
8,0 KV. PTevzato Z [20] ..o sessssssssssssssssssssssssssses 32
Obrazek 27: Snimky z optického mikroskopu elektro - odstredivé
zvlaknénych PVP vlaken pii napéti 6,2 KV, vzdalenosti
kolektoru 3 cm a poctu otacek (a) 360 ot/min, (b) 420 ot/min,
(c) 540 ot/min. PTevzato Z [20] ...crrernemereessssessesssssessessssssssessens 32
Obrazek 28: SnimKy z elektronového mikroskopu elektro - odstredivé
zvlaknénych PS vlaken, pri rychlosti otacek 420 ot/min, napéti
3,0 kV a vzdalenosti kolektoru 2,5 cm. Pievzato z [20]....ccuurereenns 33
Obrazek 29: Detailni snimek tenkého filmu utvoreného na rotujicim
valecku. Na obrazku si lze vSimnout, Ze na vnéjsi hrané z
valecku vystupuji tzv. prsty (fingers) oznacené modrym a
Zlutym koleCkem. PFevzato Z [21] ...ccmeoenenreneeneesseenseseeseesesseseesseenss 34
Obrazek 30: Schématické znazornéni vzniku okrajovych nestabilit............ 34
Obrazek 31: Jednotlivé oblasti pti odstredivém zvlaknovani bez pouZiti
trysek - Zlutd a modra ¢ast ukazuje tvorbu vlaken z takzvanych
spolymernich prstid“ (fingers), Cervend cast ukazuje kapku,
ktera je spojena s fradoveé stovkami vlaken. Pfevzato z [21]........... 35

Obrazek 32: Ukazka vlaken, kterd byla zvlaknéna pomoci odstiedivého

vV

PIEVZAtO Z [21] coverrrreerereesesesseses e ssssssssssssssssaseens 35
Obrazek 33: strukturni vzorek polykaprolaktonu .......nncneeneennen. 36
Obrazek 34: Schéma vzniku polykaprolaktonu........nnencnsnceneeneeneens 37
Obrazek 35: Laboratorni zarizeni pro odstredivé zvlaknovani ........ccuueene. 38

Obrazek 36: Regulator otacek u laboratorniho zarizeni pro odstredivé
ZVIARTIOVANT ..ot 39

Obrazek 37: Detail disku zarizeni pro odstiredivé zvlaknovani ...........cc.... 40

57



Obrazek 38: Buben pro zachytavani vlaken pri odstredivém
v AT 1 0172 o ) PPN 41
Obrazek 39: Snimky z rastrovaciho -elektronového mikroskopu
odstredivé zvlaknénych vzorkl PCL o molekulové hmotnosti 80
000, pri 40 m/s pri riznych koncentracich a dvou riiznych
ZVEESEINICH .ottt s 44
Obrazek 40: Vliv molekulové hmotnosti na vysledné strukture. VSechny
vzorky byly zvlaknény pti koncentraci 20hm% a rychlosti 22

m/s. A) Mn 10 000, B) Mn 45 000, C) Mn 80 000 ......cccoueererereeereeereeens 48
Obrazek 41: Urovnana vlakenna vrstva. Odstiedivé zvlaknény PCL Mn
80 000, 5hM% A V40 M /S ounerrrrrrersnenesssessssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 49

58



SEZNAM TABULEK

Tabulka 1: Zavislost poc¢tu otacek na priiméru vlaken. Prevzato z [16].....26

Tabulka 2: Zavislost doby zvladkiniovani na primeéru vlaken. Pfevzato z

[16] ceueeeeererrrererreieesee s e 27
Tabulka 3: Priprava roztokd PCL v rozpouStédle........oenreeonernneeserneenne 37
Tabulka 4: Prepocet otd¢ek na obvodové rychlosti ... 42

Tabulka 5: Priméry vldken. Odstredivé zvlaknéna vldkna PCL o
molekulové hmotnosti 80 000 pii riznych obvodovych
TYChIOSEECH ..ttt 45

Tabulka 6: Prtiméry vlaken. Odstredivé zvlaknéna vldkna PCL o
molekulové hmotnosti 45 000 pfi riznych obvodovych
TYChIOSTECN .. 46

Tabulka 7: Priméry vladken. Odstredivé zvlaknéna vlakna PCL o
molekulové hmotnosti 10 000 pri raznych obvodovych
TYChIOSEECH .ot 47

59



SEZNAM GRAFU

Graf 1: Zavislost koncentrace pouzitého polymerniho roztoku na stied-
ni hodnoté primeéru vzniklych vlaken. Odstiredivé zvlaknény
vzorek PCL o molekulové hmotnosti 80 000, pfi 40m/s .....coveuunee. 43

Graf 2: Prehled vysledk méreni priméra vlaken pro rizné molekulové

hmotnosti a riizné obvodové rychlosti odstiedivého zvlakno-

Graf 3: Prehled pramért vlaken odstiedivé zvlaknéného PCL o moleku-
lové hmotnosti 80 000 pii riiznych obvodovych rychlostech i
KONCENITACICR. ..ot 45

Graf 4: Ptehled pramért vlaken odstiedivé zvlaknéného PCL o moleku-
lové hmotnosti 45 000 pri riiznych obvodovych rychlostech i
1300) 0101=) 31 ¢ 1ol (ol  FOTES T OO SPRTPPTPR PR 46

Graf 5: Prehled priméri vlaken odstredivé zvlaknéného PCL o moleku-
lové hmotnosti 10 000 pfi riiznych obvodovych rychlostech i

| EC0) 0 16L=Y 118 =1 o] ¢ VHO 47

60



