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ANOTACE

Disertacni prace se zabyva technologii stfidavého elektrického zvldknovani a jejim vyuzitim
pro tvorbu nanovlakennych materiadli. Zvldknéné textilni utvary mohou byt nasledné
nanaseny na konvenéni textilni utvary a tvofit slozku kompozitu. V prvni ¢asti prace jsou
zminéna technologicka feSeni a optimalizace zvlakniovaciho procesu umoznujici nasledujici
experimenty s vybranym polymernim materialem. Druha ¢ast prace popisuje modifikovani
zminéného polymeru, v tomto ptipade polyamidu 6, umoznujici jeho ptenos ze zavedené DC
technologie na novéjsi variantu AC.

Klic¢ova slova:

Zvlaknovani stiidavym proudem, polyamid 6, stupen zapleteni makromolekul, viskozita

ANNOTATION

The disertation thesis deals with the technology of alternating current electrospinning and its
use for the creation of nanofibrous materials. Materials spun by AC can be subsequently used
for coating of conventional textiles. First part shows optimalization of process and
technological solutions enabling the following material experiments. Second part describes
the modification of polymeric solution (polyamide 6), leading to succesfull AC spinning of
previously DC spun solution.
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1.UVOD

Technickd univerzita v Liberci je ptivodcem mnoha napadll a technickych feSeni, které
Vv prib¢hu své existence dokazala prostfednictvim svych zaméstnanci proménit z piivodni
myslenky do realného (Casto priumyslového) nasazeni. V souvislosti s textilnim pramyslem
mize byt zminén napiiklad hydraulicky a tryskovy stav Vladimira Svatého [1] nebo kolmo
kladenou netkanou textilii [2] prof. Radka Krémy, zakladatele oboru netkanych textilii.
Z aktualngjsich uspechii v oblasti textilu je nutné uvést vyznamny objev zvldknovani z volné
hladiny vedouci k priimyslové vyrobé nanovldken pomoci zafizeni Nanospider. Vyzkum
vedeny prof. Oldiichem Jirsakem vedl k celé fad€ objevii a technickych feSeni, které daly za
vznik rozsifenému spojeni Liberec — nanovlakna. Z ptivodniho vyzkumu vychazi mnoho
dalsich praci realizovanych u nas ale i ve svéte. Jednim z pokraCovatelii prace je prof. David
Lukas, béhem jehoz vedeni jsem na KNT nastoupil na pozici doktoranda. Hlavnim pfinosem
jeho tymu do oblasti nanovldken je objev zvldknovani stfidavym proudem neboli AC
elektrospinning. Aplikace stfidavého elektrického pole na polymerni roztok ptinasi mnoho
novych jevd, které mohou vcel¢ tadé¢ piipadi vést k zajimavym projeviim casto
definovatelnym jako zvldkiovani. V rdmci této doktorské prace byla technologie AC
zvlaknovani rozvijena zejména v souvislosti se zvySenim udrzitelnosti procesu zvldknovani
a prvotnim prizkumem zvlaknitelnych polymernich roztokd. Pti provadéni pocatecnich
experimentll bylo zjisténo nasledujici: z roztokl, které spolehlivé zvlaknuji pomoci
stejnosmeérného pole, zvlaknuje jen ¢ast pomoci pole stfidavého.

2. PREDMET A CiL DISERTACNI PRACE

Technologie AC elektrického zvlaknovani je relativné novou variantou Siroce rozsifeného
zvlaknovani pomoci stejnosmérného proudu. Cilem prace je ukazat koncept technologie
ajeji dulezité parametry. Z hlediska zpracovani polymernich roztokti bude feSen pomérné
komplikovany ptenos dobie zvldknujiciho roztoku (PA 6) optimalizovaného pro DC
technologii na technologii AC zvlaknovani. V dalsi ¢asti bude prezentovano nékolik méfeni
fyzikélnich vlastnosti roztoki a jejich projevii b&hem zvldkiovani, které mohou vést
K ur¢itému objasnéni d&ji odehravajicich se uvnitf polymerniho roztoku vystavenému
silnému elektrickému poli.



3.PREHLED SOUCASNEHO STAVU

V této casti prace budou popsany dvé varianty elektrického zvlaknovani. Jedna se o Siroce
roz$itené zvlaknovani pomoci stejnosmérného proudu (DC) a novéjsi zvlaknovani pomoci
stitidavého proudu (AC). V tvodu teoretické casti je strucné popsana historie zvlaknovani
vyuzivajici elektrické pole k produkci nanovlakennych materialti a rizné konfigurace
zatizeni vyuzivané v obou typech (AC/DC) zvlaknovaciho procesu. Dale je popsana
problematika riznych koncentraci polymernich roztoki a jeji vliv na zvlaknitelnost roztoku.
Z davodu nedobrého projevu zvlaknovani roztoku PA 6 ptfeneseného z technologie DC
elektrického zvlaknovani je prezentovan soubor publikaci fesici vliv elektrického pole na
kapaliny a polymerni roztoky a jsou zde zminény moznosti pfidani aditiv, které by mély
roztok upravit takovym zptisobem, aby byl zvlaknitelny pomoci stiidavého proudu.

3.1.ROZDILNE ZDROJE VN A JEJICH POUZITI PRI ZVLAKNOVANI
POLYMERNICH ROZTOKU

Pro kazdy experiment s elektrickym zvlaknovanim nebo vyrobou nanovlaken ve vétSim
meéfitku je nutné aplikovat vysoké napéti na polymerni roztok. Zdroje vysokého napéti
mizeme rozdé€lit na stejnosmérné (Direct current — DC) a stiidavé (Alterning current — AC).
Ve vsech ptipadech je nutné néjakym zpiisobem pievést vstupni napéti z rozvodné sité
(230 V) do oblasti VN. Pro zvlakiovani je obecné nutné dosahnout hodnoty mezi 10 — 50 kV
a to v zavislosti na po¢tu pouzitych elektrod, jejich tvaru a v pfipadé DC technologie
vzdalenosti mezi elektrodou a elektricky aktivnim kolektorem. Elektricky aktivni kolektor je
pouzit z divodu zachytu shodnych naboji v okoli elektrody a vytvoreni cilového prostoru
pro zachyt generovanych nanovldken, které se pohybuji smérem ke kolektoru. V ptipadé AC
technologie miizeme experiment bez problému sestavit bez kolektoru, nebot’ je proces
zvlakinovani pohanén gradientem elektrick¢ého pole a naboje opacného znaménka se

navzajem rekombinuji a neni tak mozné, aby se okoli elektrody nabilo a proces zkolaboval.
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Obr. 1 — Zakladni experimentalni sada pro stejnosmérné elektrické zvlakinovani (vlevo) a jeji
ekvivalent pro AC variantu (vpravo), kde je kolektor elektricky neaktivni.




3.1.1.ZVLAKNOVANI POMOCI DC ZDROJE VN

Stejnosmérné zdroje vysokého napéti jsou Siroce vyuzivany pro produkci nanovlakennych
materialu. Prvni literatura popisujici jejich vyuziti je publikace Charlese V. Boyse [3]. Boys
se Kk problematice DC zvlakinovani vyjadfil slovy, parafrazuji: ,stary, ale malo znamy
experiment s elektrickym zvlaknovanim®. Prvni patent na zvlaknovani pomoci DC zdroje
byl udélen v roce 1900. Autorem byl John F. Cooley [4]. Cooley zvlakinoval pomoci elekttiny
[Obr. 2A] tzv. kolodium (roztok nitrocelulozy rozpustény v diethyletheru a ethanolu). Dalsi
variantou zvlakiiovaciho zafizeni davkujici roztok pfimo na elektrodu je na [Obr. 2B]. Reseni
patentoval William J. Morton [5]. Vyznamnym autorem patentli souvisejicich se
zvlaknovanim byl Anthon Formhals [3, 6]. Jeho prace v oblasti zvlaknovani byly
patentovany (22 patentil) v letech 1929-1944. Mezi hlavni feSend témata patiil vyvoj
zvlaknovacich trysek nebo zhotoveni linky pro vyrobu staplovych vlaken.

Obr. 2 — Piiklady prvnich patentt pro elektrické zvlakinovani vypracovanych Cooleyem (A) a
Mortonem (B)

Zastupcem z druhého ,,vychodniho bloku* jsou prace Petryanov-Sokolova [7], ktery vyvijel
elektrospinning s cilenou aplikaci v oblasti filtrii. Jeho vysledky byly ve své dobé ptisné
utajovany. Rennekerova publikace [8] popsala proces elektrického zvldknovani z jehly
pomoci stejnosmérného VN a zhodnotila vliv proménnych na vysledny produkt. Zaroven
nastinila potencialni odvétvi pro vyuziti produkovanych nanovldkennych materialti (napft.
kryty ran). V pribéhu let bylo nasledné patentovano velké mnozstvi variant zvlakinovacich
zafizeni, kterd ve vSech pfipadech vyuzila trysek k produkci vldkennych nebo
nanovlakennych utvaru v riznych formach. VSechny zminéné varianty vyuzité k produkci
nanovlaken mély zasadni nevyhodu v oblasti produkce. Pfi zvldknovani polymernich
materiali poskytovala zatfizeni vyrobnost cca 0,1 g/hod. Tuto ptekazku se podafilo odstranit
na pud¢ Technické Univerzity v Liberci vyvinutim zafizeni Nanospider [9] a to v roce 2004.



Obr. 3 — Schéma hladinového zvlakiovani dnes znamého jako Nanospider™ (A) a soucasna
varianta stroje s dratovou elektrodou (B).

Zatizeni Nanospider (Obr. 3A) diive vyuzivalo brodivy valec (3) na ktery se v duisledku
otac¢ivého pohybu nanasSel polymerni film. Film byl vystaven silnému elektrickému poli
(v fadu desitek kV), vznikajicimu mezi brodivym valcem a protielektrodou (40). Na povrchu
valce se zacaly tvotit Taylorovy kuzely, ze kterych bylo skrze trysky realizovano zvlaknovani
polymerniho materialu (2) jenz byl nanaSen na podklad (72) tvofeny netkanou textilii typu
spun-bond.

3.1.2.VYROBA PRIiZOVYCH UTVARU POMOCI DC ZVLAKNOVANI

Sbér nanovldkenné¢ho materidlu produkovaného pomoci hladinového zvlakiovani byl
modifikovan [10] zplsobem umozZiujicim z4chyt nanovldken na jadrové pfizi. Pro tuto
variantu technologie bylo nutné vyfesit problém absence elektricky aktivniho kolektoru.
Dalsim problémem bylo zajisténi dostate¢né ochrany nanovldkenného ndnosu proti
poskozeni/odéru nebo sladéni vyrobnich rychlosti jednotlivych ¢asti stroje.

Obr. 4 — Modifikace Nanospideru (A) slouzici k produkei kompozitnich ptizi. SEM snimek
kompozitni ptize (B) upraveny podle Jirsaka 2011

Absence vodivosti kolektoru (pfize) byla vyfeSena nanosem vodivého roztoku pomoci
brodivého valecku (2). Ve zvlaknovaci komote (3) byla pfize nanosovana nanovlakny
a nasledn¢ byla ovinuta ochranou niti (4) zvySujici odolnost nanovlakenného nanosu.



3.2.ZVLAKNOVANI STRIDAVYM PROUDEM

V publikaci.: ,,Efektivni AC bezjehlové a bezkolektorové zvldknovani za Gcelem produkce
ptizového titvaru® uveiejnéné v roce 2014 [11]. Clanek popisuje zvldkiiovani polymerniho
roztoku PVB. Roztoky byly pfivedeny na povrch duté cylindrické elektrody o priiméru 1 cm
pomoci davkovaci pumpy New Era NE-1000X skrze hydraulicky pfevodnik slouZzici jako
izola¢ni prvek mezi pumpou a zdrojem vysokého napéti ptivedeného na elektrodu. Zdrojem
vysokého napéti byl ABB KGUG 36 s pfevodnim pomérem 36 000/230 V. K regulaci
vystupniho napéti byl pouzit regula¢ni transformator Thalheimer-Trafowerke ESS 104.
Schéma zapojeni jednotlivych komponent je ukazano na Obr. 5 —a, b.
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Obr. 5 — Popis experimentalni sady pomoci elektrického schématu zapojeni (a) a jeho skute¢na
podoba (b) s popsanymi komponenty kde: 1 — VN transformator, 2 — linearni pumpa, 3 — elektroda,
4 — regulaéni transformator a (5) — hydraulicky pfevodnik. Vysokorychlostni zaznam (c) ukazuje
Cetné trysky vznikajici z hladiny a samotné zvlakiovani je ukazano na (d). [pfevzato z 11]

Na uvedeny ¢lanek navazala publikace: ,,Fabrication of dual-functional composite yarns with
a nanofibrous envelope using high throughput AC needleless and collectorless
electrospinning® [12] prezentujici rtizna technickd zlepSeni procesu a zpracovatelnost
produkovanych materiala.



Pti feSeni technologickych problémul zpracovatelnosti riznych materialt bylo zjisténo, ze
receptury polymernich roztokt vhodnych pro DC elektrické zvldknovani nebyly casto
vhodné pro AC elektrické zvlakiiovani. Re$eni problémi navrzené v této dizertaci spo¢iva
V pouziti neobvyklych aditiv polymernich roztokii. Zaroven je navrzen pravdépodobny
mechanismus funkce danych aditiv v roztoku a jejich vliv na AC elektrické zvlaknovani
spolu s charakterem vyslednych vlakennych struktur.

3.3.STUPEN ZAPLETENI MAKROMOLEKUL

Pti zvlaknovani polymernich roztoki ma ziejmé velky vliv na zvlaknitelnost polymernich
materidli tzv. stupenn zapleteni neboli vzdjemna mira interakci mezi jednotlivymi
makromolekulami v roztoku. Pokud hovofime o zapleteninach, je nutné definovat varianty,
které mohou nastat uvniti polymerniho roztoku. V prvni fadé se jedna o fyzikdlni
zapleteniny. Na Obr. 6 jsou prezentovany riizné varianty fyzikalnich zapletenin.

Obr. 6 — Piiklady tvorby fyzikalnich zapletenin mezi makromolekulami [Pfevzato z 13]

Mezi fyzikalni zapleteniny miizeme s trochou nadsazky povazovat i interakce polymernich
fetézcl s objemnymi substituenty, které mohou zplsobit ,,mechanické zaklesnuti
s vedlejSim fetézcem. Zminéna zaklesnuti makromolekul mohou vést ke zvySeni viskozity
V polymernim roztoku. DalSimi typy mezimolekulovych interakci jsou chemické sitovani
[13] nebo interakce dipola [14, 15]. Pokud dojde k piiblizeni dvou makromolekul, jejichz
substituenty nebo atomy v hlavnim fetézci vykazuji nerovnovazné rozdéleni naboje, muze
dojit k slabé mezimolekulové interakci ve formé Van der Waalsovych vazeb (fetézce
S heteroatomy). Pokud jsou makromolekuly vystaveny elektrickému poli, mize byt
ocekavana zména hodnoty zminénych sil vlivem dodate¢né indukce néboje. Posledni
nastinéna varianta interakci je pravdépodobné zodpoveédna za zvlastni chovani roztoku PA 6

s ptidanim dvojsytné H2SO4 feSené v praktické ¢asti disertacni prace.

3.3.1.VLIV STUPNE ZAPLETENI NA ZVLAKNITELNOST POLYMERNICH
ROZTOKU

V disertacni praci je popsan vliv stupné zapleteni polymernich fetézcl na zvlaknitelnost
roztoku. V kratkosti je mozné konstatovat, ze podle publikace Shenoye [16] existuje urcita

idedalni hodnota zminéného parametru, ktera umoznuje produkci nanovldkenného materialu



bez defektl, pokud je roztok vystaven plsobeni elektrického pole. V piipadé€, ze se stupeni
zapleteni 1i8i vyrazné od hodnoty 3,5 zapleteniny na 1 makromolekulu, dochazi k tvorbé
defektt ve vlakenné vrstvé (pod 3,5) nebo produkci vldken se zvySenymi praméry (nad 3,5).
Pii pokusu o pfenos zavedeného roztoku PA 6 z technologie DC elektrického zvlaknovani
na nov¢&jsi variantu vyuzivajici AC zdroj VN byla snaha vyuzit stupné zapleteni k produkci
homogenni nanovldkenné vlecky zvySovanim koncentrace polymerniho roztoku. Piedpoklad

zlepseni kvality zvlaknovani se prakticky nepotvrdil.
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Obr. 7 — Vliv koncentrace a molekulové hmotnosti polymeru (Polystyren) na zvlaknitelnost [16]

Dal$im zplGsobem jak zvysit interakci mezi makromolekulami by mohlo byt obohaceni
roztoku o latku schopnou disociovat a umoznit zvySenou mezimolekulovou interakci diky
tzv. rezonanénimu chovani amidové skupiny [17, 18]. Zminénd amidova skupina muze
potencialn¢ interagovat s disociovanymi ionty ptidaného aditiva. Ptikladem zminéného
aditiva muze byt H2SO4 (kyselina sirova).

(0 H
\ / [
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/ \ |
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Obr. 8 — Rezonance amidové vazby, ktera je soucasti PA 6 (A). Priklad kyseliny (B) slouzici jako
aditivum, konkrétné H2SO4 s vysokou disociaci prvniho i druhého stupné ve vodném prostiedi

Rezonan¢ni chovani v amidové vazbé se projevuje nerovnovaznym rozdélenim naboje
v segmentu mezi uhlikem, kyslikem a dusikem. Rezonanc¢ni chovani se projevuje:
1) Geometricky a magneticky rozdil proti modelovému stavu CONH (Obr. 8)
2) Tuha, ptiblizné planarni konstrukce (definuje mnoho strukturnich vlastnosti amidi)
3) Zasadni prekazka rotace kolem amidové vazby



3.3.2.INTERAKCE KYSLIKATE KYSELINY A AMIDOVE VAZBY

Pokud je do zakladniho roztoku obsahujiciho polymer PA 6 piidano aditivum H2SO4, miize
nastat nékolik rozdilnych interakci mezi produkty disociujici H2SO4 a amidovou skupinou
obsazenou v PA6. Prvni druh interakce, ktery mtize nastat, je naznaceny na Obr. 9, kdy vodik
odstépeny od kyseliny sirové (Obr. 9A) je uvolnén do zdkladniho roztoku a miiZe interagovat
S kyslikem v amidové vazbé. Jak bylo feceno, vlivem nerovnovahy néboje v segmentu
C-O=N ziskava kyslik parcidln¢ zaporny naboj a umoziuje tak vzdjemnou interakci
S odstépenym vodikem.

4/ \o ﬁ OH
Se=n¢ 0
e

Obr. 9 — Disociace prvniho fadu kyseliny H.SO. (Krok A) vedouci k tvorbé kladné nabitého iontu
vodiku. Jev je nasledovan priblizenim vodiku k rezonujici molekule amidu (Krok B)

Vystupem interakce mezi kyslikem na amidové vazbé a vodikem disociovanym z H2SO4 neni
kovalentni vazba. Molekuly kysliku nejsou chemicky navdzany na makromolekulu PA 6.
Jejich interakce je realizovana skrze vodikové mustky [16, 19] a je Cisté fyzikalni. Vodikové
mustky zvySuji objem makromolekul, ¢imz mohou omezené pfispét ke zvyseni stupné
zapleteni. Druhou interakci mezi aditivem a amidovou vazbou miiZze byt navazani siranového
aniontu, jehoz vyskyt v roztoku je velice pravdépodobny z diivodu silné disociace H2SO4
V obou stupnich. Zminény aniont (Obr. 10) mize vytvaret obdobné fyzikalni interakce, které
jsou v jeho piipadé sméfovany na dusik, ktery je diky rezonanénimu chovani nabit ¢astecné
kladnym nabojem. Popsané interakce (Obr. 9 a 10) se ziejmé vyskytuji ve vSech roztocich
obohacenych o kyseliny odstépujici 1 vodik. Mize byt vysloven pfedpoklad, Ze vzniklé
nekovalentni vazby mezi disociovanym vodikem a kyselinou interagujici s dusikem
v amidové vazbé skrze zaporné nabity kyslik tvoti fyzikalni prekdzku snizujici smyk mezi
blizkymi makromolekulami.
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Obr. 10 — Interakce mezi siranovym aniontem a amidovou vazbou
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Obr. 11 — Interakce dvou amidovych skupin realizovana prostiednictvim siranového anionu

Dal§im mechanismem, vychdzejicim z pfedchozi interakce miZze byt pfiblizeni dvou
makromolekul obsahujicich amidovou vazbu a jejich fyzikélni propojeni skrze disociovany
siranovy aniont. Tento jev mize byt zodpovédny za vysrazeni PA 6 roztoku pii ptidani
nadkritické davky H2SO4 (vyskyt v experimentalni Casti prace). Kyselina sirova na rozdil od
ostatnich testovanych aditiv obsahuje dvé hydroxylové skupiny. Obé skupiny s nejvetsi
pravdépodobnosti disociuji stejné jako ve vodé (popséano diive). Diky tomuto hypotetickému
jevumiiZe byt vysvétleno vysraZeni roztoku a jeho propad naméfenych hodnot viskozity proti
roztokiim s mensi nez kritickou davkou H2SOs. Toto chovéani miiZze byt potencidlné ovéreno
pfidanim jinych silnych dikarboxylovych kyselin schopnych dvou stupiit disociace.

Disertacni prace v plném znéni obsahuje v teoretické ¢asti dals§i podkapitoly zabyvajici se
mimo jiné disociacemi kyselin, modifikovanim PA 6 roztoki a vlivem elektrického pole na
viskozitu polymernich roztoka [20].



4. EXPERIMENTIALNI CAST

V experimentalni ¢asti disertacni prace je prezentovana fada experimentt fesici zvlaknovani
roztoki PA 6, méfeni jejich vlastnosti (viskozita, vodivost) a analyza vyslednych
nanovlakennych materiali. Aby bylo zminéna méfeni mozno provadét opakovatelné a pro
obsluhu zafizeni bezpecné, je zde zaroven zafazena podkapitola popisujici vyvoj
davkovaciho zatizeni pro elektrické zvlaknovani. Pomoci uvedeného zatizeni jsou nasledné
provadény vSechny experimenty se zvlaknitelnosti PA 6 polymernich roztokl. V praci bude
feSeno nasledujici:

- Vliv modifikovani roztoku PA 6 a prozkoumani dopadu zmény slozeni roztoku na
pribéh zvlaknovaciho procesu.

- Analyza vysokorychlostnich zdznamt, diky které bude ukdzan prakticky rozdil mezi
zvlaknovanim pomoci stejnosmérného a stfidavého proudu pfi rtiznych budicich
funkcich (signalech).

- Zachyceni pohybu ¢astic v okoli elektrody dokazujici pfitomnost elektrického vétru
a zejména jeho vliv na transport nanovlakenného materialu smérem od elektrody.

- VySetfeni zmény vybranych fyzikalnich vlastnosti (viskozita a vodivost) roztokii po
jejich modifikovani kyselinami.

- Analyza nanovldkennych produkti.

Uvedena méfeni maji za cil podpofit hypotézu objasiujici vliv kyselin na zlepSeni
zvlaknitelnosti PA 6 roztokti vedouci k tvorbé homogenni nanovldkenné vlecky, kterou je
déale mozné zpracovat pomoci dalSich technologickych krokl. V rdmci autoreferatu budou
prezentovana vybrana meéfeni a experimenty jejichz plny rozsah je mozné dohledat
v diserta¢ni praci.
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4.1.ZVLAKNOVANI PA 6 POMOCI DC A AC ZDROJU VYSOKEHO NAPETI

V nasledujici ¢asti prace jsou prezentovany prvotni pokusy ze zvlaknitelnosti PA 6 roztokl
na zavedené technologii stejnosmérného elektrického zvldknovani a prvotni pokus
S pfenesenim PA 6 roztoki na stiidavy zdroj vysokého napéti.

4.1.1.ZVLAKNOVANI POMOCI STEJNOSMERNEHO ZDROJE VN

V ramci kalibra¢niho experimentu demonstrujiciho zvlaknitelnost polymeru PA 6 na
stejnosmérnych zdrojich vysokého napéti (VN) byl piipraven 10% roztok (hmot.) rozpustény
Vv kyselinach mravenci a octové v poméru 1:1. Jak je zachyceno na snimku (Obr. 12A), po
vystaveni stejnosmérnému VN o hodnoté +25 kV byl roztok zvlaknén a transportovan na
uzemnény kolektor ve vzdalenosti 12 cm od elektrody.

A
Obr. 12 — Zvlaknovani zakladniho roztoku PA6 z kapky pomoci DC zdroje (A) a srovnani se
zvlakiiovanim pomoci stiidavého proudu (B)

Zvlaknovani roztoku na zatizeni Nanospider, na kterém je jiz zpracovani PA 6 zavedeno [22,
23] nepfineslo zadné komplikace a vedlo dle ocekavani kjemnym homogennim
nanovlakennym vrstvam (Obr. 13).

Obr. 13 — PA 6 nanovlakenny produkt vyrobeny na zatizeni Nanospider
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4.1.2.POKUS SE ZVLAKNENIM PA 6 POMOCI STRIDAVEHO ZDROJE VN

Prvni pokus se zvlakinovanim identického roztoku pomoci AC zdroje vysokého napéti byl
proveden s piivedenym vysokym napétim v rozmezi 20-37 kV a frekvenci 50 Hz sinusového
prabéhu. Vldkenny produkt byl tvoten v blizkosti elektrody a nasledné transportovan do
vzdalenosti piiblizné 50 cm ve form¢ svazki vlaken a velkého mnozstvi odletujicich Castic.
Pfi¢inou rozdilného projevu zvlaknovani je pravdépodobné znacny rozdil v dynamice
procesu. Pokud je do procesu vnesena nestabilita zapfi¢inénd rychlou zménou polarity
piivedené na elektrodu, roztok v zédkladnim slozeni pravdépodobné neni schopen uchovat
optimalni konfiguraci a pii zméné polarity dochazi ke sniZzeni stupné zapleteni fetézca. Tato
hypotéza by vysvétlovala ptitomnost odletujicich vlocek a vizudlné nestabilni projev
zvlaknovani. Pokud by platil prvni predpoklad publikovany v ¢lanku [16], zvlaknovaci
proces by mél byt stabilizovan a zlepSen zvySenim koncentrace polymeru v roztoku.
Ptipravena koncentracni fada (8—20 % hmot.) nevykazala zlepSeni zvldknovaciho procesu.
Zasadni zména chovani roztoku se nepotvrdila pti zvlakiovani z kapky ani nasledujicich
testech vyuzivajici preplavovaci elektrodu. Prvotni experimenty vyuzivajici ke zvlaknovani
sttidavy proud byly do jisté miry shodné s konfiguracemi diive vyuzivanymi pro laboratorni

zvlaknovani polymernich roztokti pomoci stejnosmérného proudu [8].

4.1.3.VYCHOZI ZARIZENI PRO ZVLAKNOVANI POMOCI STRIDAVEHO
PROUDU

Polymerni roztok byl pfivadén na elektrodu-jehlu nebo duty valec. Ptivod roztoku byl
realizovan skrze linearni pumpy a hydraulicky ptfevodnik (izolator) zabranujici zkratu

vysokého napéti hrozici v prostoru mezi elektrodou a pumpou/obsluhou.

A B

Obr. 14 — Srovnani experimentalni sady pro DC (A) a AC (B) elektrické zvlaknovani S minimalnim
po¢tem komponent nutnych pro aktivaci zvlakinovaciho procesu s ¢islovanim odpovidajicim

ekvivalentni funkci jednotlivych prvka
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Pfi pfimém porovnani experimentalni sestavy pro AC a DC elektrické zvlaknovani (Obr. 14)
je patrné ze obé metody vyzaduji vhodny zdroj vysokého napéti (1). V piipadé DC
zvlaknovani je regulace hodnoty VN a proudového omezeni integrovana ve zdroji.
Zvlaknovaci sada pro AC variantu vyuziva ve své zakladni variant¢ VN transformator ABB
KGUG 36 bez tizeni vystupnich hodnot zdroje. Z toho diivodu bylo nutné ptidat do
experimentalni sady regula¢ni transformator Thalheimer-Trafowerke ESS 104 (2)
umoziujici nastaveni vystupni hodnoty VN na hodnoty v rozmezi 0 — 36000 V a piislusné
dimenzovany ochranny VN odpor zapojeny v obvodu vysokého napéti. Oba systémy
vyuzivaly k davkovani polymerniho roztoku linearni pumpu (3) New Era NE-1000X. Izolace
linearni pumpy je v piipadé¢ DC zvlaknovani realizovana skrze plastovy néstavec chranici
pumpu. V piipadé AC zvlakinovani byl do sady pfidan hydraulicky pifevodnik (4).
Zvlaknovani je v obou piipadech realizovano z elektrody (5), na jejiz povrch tsti davkovany
polymer, na ktery je soubézné ptivedeno vysoké napéti ze zdroje. V piipadé DC systému
dochazi k tvorbé nanovlaken v prostoru mezi elektrodou a kolektorem (6). Kolektor je
v pfipadé DC varianty nezbytny, a to z divodu vybijeni nanovldkenného materialu
obsahujici jeden typ polarity ndboje. Pokud neni v systému pfitomen, je nemozné cilit
vznikajici vldkna do definovaného prostoru a produkovat je tak efektivnim zplsobem.
Varianta AC zvlakniovani nepotiebuje elektricky aktivni kolektor z divodu sttidani polarity

a tim 1 tvorby elektricky neutralni nanovldkenné vlecky.

4.1.4. KOMPLIKACE PRI ZVLAKNOVANI BEZ PREPLAVOVANI ROZTOKU

Vyse zminény zékladni systém pro zvlakiiovani pomoci stfidavého proudu umoznil aktivovat
kontinuélni zvlaknovaci proces po dobu 1-3 minut. Béhem zvldkiovani se na elektrodé
zacCala tvofit polymerni susina (Obr. 15A, B), ktera zacala omezovat schopnost roztoku
zvlakinovat a tvofit nanovldkennou vlecku. Tento utvar bylo moZzné odstraiiovat manuélné
pomoci izolaéni tyCe. Toto feSeni problému bylo velmi neefektivni z divodu ztraty
polymerniho materidlu ve form¢ odstranéné suSiny a kolisdni homogenity nanovldkenné

vlecky.

Obr. 15 — Priklady tvorby polymerni susiny (A, B) na elektrodach s riznou geometrii béhem
zvlaknovani PVB a nasazeni prvni pteplavovaci elektrody (C)
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Resenim umoziujicim dlouhodoby provoz AC elektrického zvlékiovani bylo vyuziti
pieplavovaci elektrody (Obr. 15C), ktera byla zjednoduSenym zafizenim vychazejicim
z patentu CZ 302876. Pieplavovaci elektrodou je myslen takovy princip zvlaknovani
roztoku, kdy dochazi k pteplaveni roztoku pies hranu elektrody, kde je zvlaknén
a naslednému odcerpavani prebytecného roztoku z prostoru zvlaknovani.

4.2.VYVOJ ZARIZENI PRO AC ZVLAKNOVANI

Detailni popis vyvoje zvlaknovaciho zafizeni umoziujiciho vysoky stupen opakovatelnosti
experimentu, udrzitelnost zvlaknovaciho procesu a také zvySeni bezpe€nosti obsluhy je
popsan v disertaéni praci. Systémem vyuzivanym pro vSechny ndsledujici méfeni
a experimenty se stala mnou navrzena Sroubova pumpa-patent 307745 [23]. Pumpa vychazi
principialné ztzv. Archimédova Sroubu [24, 25]. V textilnich technologiich je princip
distribuce materidlu pomoci Sroubu pfitomen mimo jiné v technologii Melt-blown [26], kdy
je pouzivan uvnitt vyhiivaného extrudéru [27] a dopravuje polymerni taveninu od zasobniku
do zvlaknovaci hubice.

Obr. 16 — Testovaci verze Sroubové pumpy (A) s femenovym pievodnikem mezi elektromotorem a
magnetickou spojkou. Aktualni verze zafizeni (B, C) sestrojena ve spolupraci s KTS s vertikalnim
uspotradanim. Nékres ptevzat od Martina Jiry
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Ve zkratce je mozné Sroubové Cerpadlo (Obr. 16) popsat jako systém slozeny ze dvou
komponent. Jednim je zasobnik polymerniho roztoku, ktery je kombinovan se zvldknovaci
elektrodou, druhym je pohonna jednotka zafizeni. Cerpéni je realizovano otaéenim $roubu
umisténého v dutin¢ elektrody, ktery je spojen s permanentnim magnetem. Magnet je
rozta¢en magnetickou spojkou umisténou v pohonné jednotce. Pohon zafizeni obsahuje
krokovy motor s volitelnou rychlosti ota¢ek v rozmezi 0—600 ot./min. Roztok ¢erpany na
vrchol elektrody je pieplavovan pies elektrodu, kterou mize piedstavovat napi. elektroda
s ostrou hranou, kulova elektroda atd. [28].

4.3.MATERIALY PRO ZVLAKNOVANI PA 6

Vsechny roztoky vySetfované v ramci disertaéni prace obsahovaly polymerni material
Ultramid B27 a dvojici karboxylovych kyselin (kyselinu octovou a kyselinu mravenci).
Zakladni roztok slozeny ze zminénych komponent byl v nasledujici ¢asti disertacéni prace
modifikovan, aby bylo umoznéno jeho zvladknovani ve form¢ umoznujici dals§i zpracovani

produkovanych nanovléken.

4.3.1.ULTRAMID B27 E 01

Pro méfeni a ovéfeni hypotézy byl vyuzit PA 6 od spolecnosti BASF [29]. Konkrétné
Ultramid B27 E 01 certifikovany pro pouziti V potravinaistvi. Mezi jeho deklarované
vlastnosti patfi sniZend viskozita umoznujici miseni polymeru a produkovani

monofilamenti. V Tab. 1 jsou uvedeny parametry polymeru poskytnuté vyrobcem.

Tab. 1 — Parametry Ultramidu B27 E 01 poskytnuté vyrobcem (BASF)

Testovaci metoda Jednotky Typicka hodnota
Bod tani Dle 1SO 3146 °C 220
Hustota Dle 1ISO 1183 g/cm? 1,12
Sypnd hustota kg/m?® 700
Velikost pelet Mm 2-25
Tvar pelet sféricky
o 0
Absorpce vody 23°C/50% % 29
RH
Absorpce vody, saturace 0
vodou piti 23°C o 85

O
H
_N

- n

Obr. 17 — Strukturni vzorec PA 6
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4.3.2.O0RGANICKE KYSELINY PRO PRIPRAVU ZAKLADNIHO ROZTOKU

Dv¢ zakladni organické kyseliny (Obr. 18) vyuzivané pro piipravu zakladniho roztoku PA 6
byly zakoupeny od spole¢nosti PENTA. Jednalo se o kyselinu mravenci [30] koncentraci 98
% o hustoté 1,220 g/cm? a kyselinu octovou [31] o koncentraci 99 % a hustoté 1,050 g/cm?.

N
HSOH, 4 O—H,

Obr. 18 — Kyselina mravenci (A) a kyselina octova (B) [30, 31]

Kyselina mraven¢i — disociaéni konstanta — 3,75 pKa (20 °C). Povrchové napéti — 37,13
mN/m (25 °C). Hustota 1.220 g/cm?®. Jedn4 se o slabou kyselinu. Kyselina octova — disociaéni
konstanta: 4,76 pKa (25 °C). Povrchové napéti 27,10 mN/m. Hustota — 1.050 g/cm®. Jedna
se o slabou kyselinu.

4.3.3.ADITIVA VE FORME KYSELIN

Z disertaéni prace jsou prezentovana dvé vybrana aditiva zvySujici kvalitu zvlakiiovaciho
procesu: kyselina sirova [32] o koncentraci 96 % (Lachner), kyselina metansulfonova [33]
0 koncentraci 99 % (Sigma Aldrich)

O\\ /0 CH 3
S H '
~ ~ —o=
oo 0=5=0
H A OH |
Obr 19 — Kyselina sirova (A) a kyselina metansulfonova (B) [32, 33]
Kyselina sirova — disociaéni konstanty: 3,0 pKa (25 °C) pro H,SO, a 1,92 pKa (25 °C) pro

HSO, . Povrchové napéti — 51,7 mN/m (50 °C). Hustota 1,8302 g/cm?. Silna kyselina. Po

prvni disociaci (odstépeni HY) se stava slabou kyselinou a dale disociuje. Kyselina metan-
sulfonova. Hustota — 1,48 g/cm®. Disocia¢ni konstanta: -1,86 pKa (25 °C). Siln4 kyselina.
Povrchové napéti — 54,52 mN/m (25 °C).
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4.4, KONTINUALNI ZVLAKNOVANI PA 6

Z diivodu dlouhodobé udrzitelnosti zvldkiovaciho procesu PA 6 byl proces pfenesen na
pieplavovaci elektrodu. Ta umoziuje dlouhodobé zvlaknovani polymernich roztokua. Jak je
patrné ze snimkt pofizenych béhem zvlaknovani PA 6 s vyuzitim pieplavovani (Obr. 20),
VvV porovnani s piedchazejici konfiguraci vyuzivajici stacionarni kapku dochazi pti efektu
preplaveni k dalsi degradaci procesu zvlaknovani. Roztok, ktery je pieplavuje pies hranu
elektrody, generuje pouze vlocky. Ty se nahodile rozptyluji v okoli elektrody. Popsané
chovani znemoziuje efektivni sbér materialu (napf. na rotujici kolektor) nebo jeho nanéaseni
na piizové nosie. Zminéné technologické limitace neumoziuji jakoukoliv efektivni préci
S timto materidlem.

Obr. 20 — Priklady zvlaknovani PA 6 roztoku pomoci pieplavovacich elektrod

Predpoklad nizké kvality materidlu produkovaného na pieplavovacich elektrodach nebyl

potvrzen po provedeni analyzy vlockového materidlu (Obr. 21) na elektronovém

mikroskopu. Pfi zkoumani zdznamt bylo zjisténo, Ze vlocky jsou tvoteny shluky nanovlaken

o primérech, které nepfesahuji hodnotu 200 nm. Nanovlakenny produkt nevykazal zadné

defekty jako kapky nebo poskozena vlakna.
g -

A B
Obr. 21 — Nanovlakenny produkt ve formé vlo¢ky (A) a snimek s vét§im piiblizenim (B) ukazujici
vrstvu bez defektd
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V souladu s literaturou byl vysloven nasledujici ptedpoklad: Pokud bude zvySen stupen
zapleteni makromolekul v roztoku, je pravdépodobné, ze pohyb makromolekul uvnitt
roztoku bude limitovan a jejich zvySena stabilita konfigurace uvniti roztoku 1épe odola
zménam polarity VN a pohybu pfi pieplaveni pres hranu zvldknovaci elektrody.

4.5.VLIV VYBRANYCH KYSELIN NA VISKOZITU ROZTOKU

Po vyhodnoceni prvnich kalibra¢nich experimentd (zjisténi pfibliznych davek aditiv) byla
vybrana dvé aditiva (kyselina sirova a metansulfonovd) pro pfesnéjSi experiment
zkoumajici vliv pfidani na kvalitu zvlaknovaciho procesu. Davka zakladniho roztoku ve
Sroubové pumpé Cinila 100 g. Aditivum bylo pfidavano v rozdilnych davkach (postupné
zvySovani podilu pfidavku v péti krocich). Mnozstvi aditiva bylo zvoleno v takovych
davkach, aby prvni (nejmensi) davka umoznila zvldkiovani PA6 v minimalni kvalité
poskytujici vzorek ve formé nanovldken. Vzorek ¢islo 3 mél predstavovat optimalni
mnozstvi aditiva pro zvlakinovani ve form¢ kompaktni nanovlakenné vlec¢ky. Vzorek ¢islo 5
m¢l byt na hranici zvlaknitelnosti. Tento pfedpoklad se podafilo naplnit. Pfi experimentu se

zvlaknovanim pomoci H2SO4 byly davky na 100 g roztoku nésledujici:

Tab. 2 — Zvlaknitelnost zakladniho roztoku PA6 s kyselinou sirovou
s hodnocenim zvlaknovaciho procesu

Aditivum [mol/l]: H.SO4 (96 %) — Molarni koncentrace [c] Kwvalita zvlakiovani
0,071 Zacina slabé zvlakiovat
0,140 Spatné zvlakiiovani
0,200 Optimalni proces (vzorek)
0,267 Mirné zhorseni (vysrazeni)
0,320 Vydéleni roztoku (nezvlakiuje)

Polymerni roztok byl analyzovan na rota¢nim viskozimetru HAAKE-Rotovisco. Bylo
provedeno méfeni roztoku PA 6 na pocatku zvldknovani a zbytkového roztoku. Jako rota¢ni
prvek viskozimetru byl zvolen nastavec C35/1° Ti. Otacky byly nastaveny na hodnotu
500 ot/min. Experiment odpovidal pfedpokladanému chovani dle kalibracniho méfeni.
Vysledna vizualni kvalita zvlakinovaciho procesu je slovné ohodnocena v Tab. 2. V souladu
s literaturou bylo provedeno méteni viskozity indikujici zvySeny stupenn zapleteni. Jak je
patrné z grafu (Obr. 22), H.SO4 ma za nasledek postupné zvySovani viskozity métenych
vzorkl. Zména chovani nastava po prekroceni kritické koncentrace aditiva, kterd ve svém

dasledku vede k vysrazeni roztoku a rapidnimu poklesu viskozity.
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PA6 + H,SO,
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Obr. 22 — Hodnoty viskozity roztokd PA 6 s rozdilnou davkou ptidané HoSO4. Zvyraznéna hodnota
(zeleny sloupec) ukazuje optimalni davku z hlediska kvality/zpracovatelnosti zvlaknovani

Obdobné méieni jako v piipadé H>SOs aditiva bylo provedeno pro roztok obohaceny
0 CH3SOsH. Kyselina metansulfonova vykazala zvySeny pozadavek na davky aditiva
(Tab. 3) ve srovnani s kyselinou sirovou. Toto chovani mize byt vysvétleno snizenou
schopnosti disociovat (na rozdil od H2SO4 je schopna odstépit jen jeden vodik).

Tab. 1 — Zvlaknitelnost zakladniho roztoku PA6 s kyselinou metansulfonovou
s hodnocenim zvlaknovaciho procesu

Aditivum [mol/I]: CH403S (99 %) - Molarni koncentrace [c] Kwvalita zvlakiiovani
0,189 Zacina slabé zvlaknovat
0,289 Stabilni zvlaknovani
0,373 Optimalni proces (vzorek)
0,462 Stabilni zvlaknovani
0,545 ZhorSeni zvlaknovaciho procesu

V ptipadé¢ ptidani CH3SOsH nedochazi k vysrazeni vzorku a viskozita stoupa se zvysujici se
davkou aditiva. Z porovnani viskozitnich méteni HoSO4a CH3SO3H (Obr. 23) je patrné, Ze
pii pfidavani aditiva nad optimalni hodnotu v roztoku dochazi ke zhorSeni zvlaknovaciho
projevu i v piipad€, ze nedochazi k vyraznym zménam ve viskozité. Viskozita byla dale
méfena v dynamickém reZimu viskozimetru a vysledky prezentované v disertacni praci

koresponduji se zde prezentovanymi hodnotami.
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PA6 + CH,SO,H
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PAG 0,189 0,289 0,373 0,462 0,545
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Obr. 23 — Hodnoty viskozity roztokd PA 6 s rozdilnou davkou pfidané CH3SO3H. Zvyraznéné
hodnoty (zelené sloupce) ukazuje optimalni davku z hlediska kvality/zpracovatelnosti zvlaknovani

4.6. MERENI VISKOZITY V ELEKTRICKEM POLI

Po provedeni n¢kolika méteni fyzikdlnich vlastnosti zakladniho roztoku PA 6 a roztoki
obohacenych aditivy byl pozorovan urcity trend roztokli ukazujici postupné zvySovani
vodivosti a viskozity (s vyjimkou vysrdzeni pomoci H2SOj4). Je nutné zminit, Ze vSechna
vySetfovani roztokd byla provddéna bez pfiloZeni vysokého napéti, a tudiz pfitomnosti
elektrického pole. V teoretické ¢asti disertacni prace jsou popsany publikace zabyvajici se
zménou fyzikalniho chovani polymernich roztoku v elektrickém poli. Publikace Peer [20]
ukazala moznost méftit viskozitu polymerniho roztoku s pfiloZenym stejnosmérnym napétim.
Roztok PA 6 a jeho varianty s kyselinou metansulfonovou a sirovou v pro zvlaknovani
optimalni davce byly proméfeny na shodné konfiguraci. Méfici zatizeni MCR501
v geometrickém uspotadani deska—deska bylo napdjeno stejnosmérnym zdrojem VN (HCP
14-12500) shodujicim se se zdrojem uvedenym v publikaci Peer. Méfeni bylo realizovano na
reometru MCR 501 (Obr. 24A) vybaveného konfiguraci deska—deska. Staticka ¢ast reometru
byla po prvotnich testech modifikovana o PE (polyetylenovou) folii (Obr. 24B) a to z divodu
vysoké vodivosti vzorku znemoziujici provést méfeni. Rychlost otaceni byla nastavena na
hodnotu 21,4 ot. za minutu.
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Obr. 24 — Méfeni vlivu elektrického pole na viskozitu polymerniho roztoku provadéné na zatizeni
MCR501 (A) v konfiguraci deska—deska. Upravena staticka ¢ast viskozimetru s PE folii (B)

Meéfeni ptipravenych vzorkll probihalo ve dvou krocich. Nejprve byla viskozita daného
vzorku zméfena bez piitomnosti VN. Méfeni probihalo po dobu 150 sekund. V druhém kroku
bylo na vlozeny vzorek piivedeno VN 12,5 kV s proudovym omezenim 1 mA a méteni bylo
opakovano. Odpafovani rozpoustédla bylo minimalizovano ptikapnutim oleje (Lukosiol) na
kontakt mezi horni deskou viskozimetru a PE folii (Obr. 24 B). Timto byl omezen pfistup
vzduchu na povrch polymerniho roztoku a nemélo by tak dochazet k vyraznému odpatovani
rozpoustédla. Je nutné uvést, Ze béhem kalibrace vzdalenosti mezi horni deskou viskozimetru
a PE folii dochazelo k nastaveni rozdilnych hodnot mezery (GAP 0,5-0,7 mm) z divodu
nedokonalé rovnosti folie. Dvojice méfeni kazdého vzorku probihalo pfi nastaveni stejné
hodnoty mezery.

Meéfteni viskozity v el. poli

0,14
0,13

0,12 APA 6 S -0,020
o1 APA 6 M - 0,025 —e—PAG-0V

—8—PA 6 - 2500V
——PAG6S-0V

Viskozita [Pa-s]
(=]
-

0,09
—@—PA6 S - 2500V
’ —8—PA6M-0V
0,07 —e—PA6 M - 2500V
0,06

10 30 50 70 90 110 130 150
Cas méfeni [s]

Obr. 255 — Porovnani naméfenych viskozit vybranych roztokl bez a s elektrickym polem.

Vyznacené zmény po aktivaci elektrického pole jsou primémymi hodnotami dané¢ho méfeni
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Vysledné hodnoty viskozit pro vybrané polymerni roztoky jsou prezentovany na Obr. 25.
Vzorek PA 6 byl méfen s nastavenou vzdalenosti 0,5 mm, vzorek s aditivem ve formé
kyseliny sirové (PA 6 S) mél nastavenou vzdalenost 0,8 mm a vzorek obsahujici kyselinu
metansulfonovou (PA 6 M) 0,7 mm.

Tab. 4 — Porovnani viskozity a viskozity namétené v elektrickém poli

Vzorek: Viskozita bez pole Viskozita pii 2,5 MV/m Zména Zména
[Pa-s] [Pa:s] [%]

PA 6 0,0738 0,0912 0,0174 + 23,57

PA6S 0,1101 0,1311 0,0210 + 19,07

PAG6M 0,1009 0,1265 0,0255 + 25,27

Rozdil vriznych Sitkach mezery zplsobenych tUpravou zafizeni znemozZiuje piimé
porovnani pocatecnich hodnot viskozity napti¢ rozdilnymi vzorky. Méfeni porovnavajici
viskozity roztokl bez ptitomnosti elektrického pole byla provedena v ptedchozi ¢asti prace.
Vystupem tohoto konkrétniho experimentu je zjisténi, Ze pokud je nami zvolend sada roztok
PA 6 vystavena elektrickému poli, kazdy vzorek vykazuje zvySeni viskozity (Tab. 4), které
se pohybuje v rozpéti 19—25 % v porovnani s métenim provedenym bez elektrického pole.
Me¢teni Peer [20] ukazuji, ze zména viskozity po vystaveni elektrickému poli je dobie
méfitelnad pfi nizkych otaCkach viskozimetru. Pokud je roztok vySetfovan pii vystaveni
silnému mechanickému namahani, elektrické sily v roztoku projevujici se zménou viskozity
jsou potlaceny. Projev elektrickych sil v pomalu se pohybujicim roztoku mizeme povazovat
za snahu makromolekul orientovat se v elektrickém poli do takové konfigurace, ktera klade
zvySeny odpor vici pohybu viskozimetru vedouci ke zmétfeni zvySené viskozity roztoku.

4.7.PRUBEH ZVLAKNOVANI ROZTOKU PA 6 — SINUSOVY SIGNAL

Reakce roztoku na pfiloZené vysoké napéti a zejména zkoumani tohoto jevu je znacné
komplikovanou zalezitosti. D&je odehravajici se uvniti polymerni kapky nebo vrstvy roztoku
na pieplavovaci elektrodé, ze které probiha zvlaknovani, jsou dosud neprobadany. Jejich
méfeni je obtizné provést z divodu piitomnosti vysokého napéti. To zabranuje ptilozeni
meéfticich ptistroji bez rizika jejich zni¢eni. Pokud je zvolena neinvazivni metoda zjistovani
odezvy polymerniho roztoku na VN signal jako naptiklad analyza vysokorychlostniho
zaznamu, muze byt vysloven ptedpoklad, Ze polymerni roztoky o rizném sloZeni budou na
ptiloZzené VN reagovat rozdilnym pribéhem zvlaknovani. Zminéné chovani bylo vySetieno
na rozdilnych roztocich polyamidu zastoupené zakladni variantou, kterd neni schopna
produkovat kontinualni nanovldkenny material a na dvou roztocich obohacenych o aditiva
umoznujici zvlaknovani stiidavym elektrickym napétim.

22



Tab. 5 — Opticky zméfené parametry zvlakiiovani roztok na bazi PA 6 vySetfené na
rychlokamerovych zdznamech. Poslednim tdajem v tabulce je procentuélni vyjadieni Casu, béhem
kterého roztok zvlakinoval v dané ptilving signalu

PA 6 PA 6 + H,SO4 PA 6 + CH3SOsH
Sinus
(Polarita) * i * i * i
Snimky 13,90 15,30 19,10 18,60 18,20 17,30
Sm. odch. 3,70 1,62 0,94 1,28 1,60 1,95
Cas zvl.(s) 0,0046 0,0051 0,0064 0,0062 0,0061 0,0058
% Signalu 46 51 64 62 61 58

Vysokorychlostni zaznam AC zvlakinovani polyamidovych roztokid byl pofizen kamerou
Olympus i-SPEED 720 s nastavenou frekvenci snimkovani 3000 FPS (snimky za sekundu).
VysSetiovand oblast byla nasvicena pomoci vysoce intenzivniho zdroje svétla ILP-1
s teplotou svétla 8200 K. Zaznam byl pofizen v rozliSeni 2048x1536 pixelt. Zvlaknovaci
elektroda byla napdjena vysokonapétovym zdrojem Trek 50/12 efektivni hodnotou VN
30kV. Signal vysokého napéti a proudu byl vyveden z VN zdroje Trek a sméSovan
S obrazovym zaznamem prostfednictvi 8-kanalového DAQ prevodniku NI USB 6216-BNC.
Signaly byly zpracovavany v programu i-SPEED Suite 2.0 (Olympus).

Na nasledujicich stranach jsou uvedeny piiklady destabilizace pieplavovanych roztokd na
bazi PA 6 pomoci stiidavého vysokého napéti sinusovym signilem o frekvenci 50 Hz.
Shrnuti vysledkt analyzy v kladné i zaporné pulving je ukazano v Tab. 5. Pro PA 6 bez aditiv
je charakteristicky krat$i ¢as zvlaknovani pfi srovnani s roztoky obohacenymi o aditivum
umoziujici stabilni zvlakiiovani. Obrazovy zaznam byl pofizen pfi dikladném zaostfeni na
hranu elektrody vedouci k jasné detekci vzniku Taylorovych kuzelii a naslednych trysek.
Nevyhodou této varianty byla nemoznost detekovat vzniklé kuzely orientované smérem na
kameru z divodu nizké hloubky ostrosti zaznamu. Kazdy tdaj uvedeny v Tab. 5 byl
analyzovan z deseti riiznych pribéhti dané funkce a v tabulce jsou uvedeny primérné
hodnoty. Na rozdil od plného znéni diserta¢ni prace je v autoreferatu piedlozeno omezené
mnozstvi zdznamid. Jednd se konkrétn€ o reakci zdkladniho roztoku PA 6 a roztoku
obohaceného aditivem H2SO4 a jejich reakce na sinusovy signal.

4.7.1.ZVLAKNOVANI ZAKLADNIHO PA 6 ROZTOKU

vvvvv

kuzel. Ze zabéri je patrnd kratkd doba, po kterou byl kuzel stabilni. Ve snimaném se
vyskytovalo velké mnozstvi nanovlakennych vlocek. Na Obr. 26 je zobrazen postupny
prabeh zvldknovani v kladné ptlving sinusového signalu.
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C

Obr. 26 — Priibéh zvlakiiovani zakladniho PA 6 roztoku. Casové prodleva mezi snimkem (A)

D

zobrazujici prvni zaznam tvorby Tylorova kuzelu a (D) zobrazujici zborceni posledniho kuzelu byl
0,0046 s

Analyzovani zdznaml ukdzalo zvlédknovani v predpokladané oblasti amplitudy signalu
(Obr. 27). Tvorba Taylorovych kuzeli zapocala stabilné¢ po protnuti hodnoty efektivniho
napéti VN (30 kV), pokracovala v oblasti amplitudy (42,4 kV) a byla ukonéena v oblasti
poklesu pod hodnotu efektivniho napéti. Vysledky se shoduji s ptedpokladem zvlaknovani
v oblasti s nejvyssi energii v roztoku.

PA 6

>0 42,4 KV

40

20 /“\ Efektivni napéti-30kv. .. AC Signal
_ 20 ------- Efektivni napéti
< 10 : )
= 0 ~. 10 ms 20ms T Amplituda
% -10 ! e PA 6 (+)
=

-20 — PA 6 (-)

0 = -

40 \_/

-50 -
Cas [ms]

Obr. 27 — Sinusovy signal s vyznacenou oblasti zvlaknovani v kladné a zaporné pulvineé
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4.7.2.ZVLAKNOVANI PA 6 ROZTOKU S H2S04

Jak je patrné z Obr. 28, v pfipadé analyzovani roztoku obohaceného o optimalni davku
H2SO4 (viz. predchozi méfeni) doslo k tvorbé vétsiho mnozstvi 1épe viditelnych Taylorovych
kuzelii (o vétsim priiméru) prechazejici v 1épe viditelnou stabilni ¢ast polymerni trysky.

C D
Obr. 28 — Priibéh zvlakiiovani PA 6 roztoku s aditivem kyseliny sirové. Casové prodleva mezi

snimkem (A) zobrazujicim vytvoieni prvniho Taylorova kuzelu a snimkem (D) zobrazujici zborceni
posledniho kuzelu byl 0,0064 s

Prozkoumani zaznamu budici funkce (Obr. 29) se zaznamem zvlaknovani pfineslo
nepiedpokladany vysledek. Roztok s aditivem H2SO4 zapocal zvlakinovani pti dosazeni cca
3 kV vysokého napéti a ukon¢il zvldknovani v prostoru poklesu napéti za amplitudou.

PA 6 + H,S0,

50

40 /" PR
20 Efektivninapéti-30kv ... AC Signal

20 / ------- Efektivni napéti
10 --------- Amplituda
. =10 ms 20 ms P

o P\ 6 (+)
-10

-20

-30 =
-40 )

-50

Napéti [kV]
o

Cas [ms]

Obr. 29 — Sinusovy signal s vyznacenou oblasti zvlakinovani v kladné a zaporné pulviné
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V disertacni praci je popsana hypotéza, vyjadiujici se k omezené dob¢, po kterou je v dané
pulviné roztok schopen zvlaknovat (patrné zejména pti vySetfovani obdélnikového signalu).
Lze ptedpokladat, ze uvniti roztoku dochazi k pfipraveni ur¢itého mnozstvi makromolekul,
které¢ jsou v dané pulviné zvldknény. Po vyCerpani piipravenych makromolekul dochazi
k vyraznému omezeni bohatosti zvlaknovani. Toto zjiSténi otevira dal$i oblast vyzkumu
a zejména optimalizace budicich signali sméfujici ke zvySeni vyrobnosti procesu AC

zvlakfovani.

48. MERENI VODIVOSTI ROZPOUSTEDLOVYCH SYSTEMU SPOLU
S POLYMERNIMI ROZTOKY

Do vSech méfenych roztokl bylo pfidano definované mnozstvi aditiva, které pomeérove
odpovidalo pokustim se zvlaknovanim. Mnozstvi aditiva v jednotlivych vzorcich je uvedeno
v Obr. 30. Pfi méfeni vodivosti roztokli pomoci zatizeni Eutech Instruments CON 510
vybaveného sondou K10/6MMS. Jedna se o specialni sondu pro méteni agresivnich (napf.
kyselinovych roztoki), kterd mé sklenény plast, uvnitt kterého jsou umistény dvé elektrody

S nanosem platinové ¢erni ve vzdalenosti 5 mm. Méfici rozsah zatizeni byl 10 pS — 200 mS.

Meéreni vodivosti vzorku

6000
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— 4000
3 —8—PA 6+ H2504
2 3000 —8—PA 6 + CH3SO3H
=
S H2504
S 2000

—&— CH3503H
1000 |__ b= —~
0

0,000 0,00 0,200 0,300 0,400 0,500 0,600

Molarni koncentrace [mol/]

Obr. 30 — Vliv vodivosti roztokli v zavislosti na ptidané davce aditiva S vyzna¢enim optimalni
davky

Pii méfeni zvySujici koncentrace kyseliny sirové pfidané do polymerniho roztoku bylo
mozné méfit vodivost do 4. vzorku s aditivy. Pfi této koncentraci jiZz doSlo k vysraZeni
(zakaleni roztoku), ale pfi vertikalnim pohybu sondy (zméné hloubky ponoteni) nedochézelo

Kk vyrazné zméné vodivosti vzorku.
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Pii méfeni vzorku €. 5 s maximalni métenou davkou H2SO4 doslo k vyraznému vyd¢leni
roztokd a sonda naméfila rozdilné hodnoty u dna vzorku a na jeho povrchu. | ptes zvlastni
chovani roztokli jsou tyto hodnoty uvedeny z diivodu schopnosti Sroubové pumpy Cerpat
a zvlaknit roztok. Hodnota vodivosti byla nejvyssi pti piidani jedné davky H>SOs a pfii
postupném zvySovani koncentrace se ustdlila az do tvorby srazenin. Srovnani hodnot
vodivosti rozpoustédlovych systémi a odpovidajicich polymernich roztoki obohacenych
0 kyslikaté kyseliny je prezentovano na Obr. 30. Je patrné, Ze nejnizsich vodivosti (uS)
dosahl zékladni rozpoustédlovy systém tvoreny kyselinou octovou a mravenci. Kyselinovy
roztok i roztok obsahujici PA 6 vykazal postupné zvySovani vodivosti se zvysujici se ddvkou
kyselinovych aditiv. V grafu jsou zvyraznény optimalni davky aditiva (Eern€¢) umoznujici
bohaté zvlaknovani pomoci AC zdroje VN. Tato hodnota aditiva odpovidajici vzorku 3
vykazala vodivost 1198 uS v ptipadé H2SO4 a 1797 puS pii ptidani CH3SO3H.

4.9.PRUMERY VLAKEN S ADITIVY H2S0s A CH303SH

Pfidani aditiv do zdkladniho roztoku, ktery neumoznil zvldkiiovani (s vyuzitim
pteplavovacich elektrod) bylo nutné vyhodnotit i z hlediska priméru vldken, piipadnych
defektti nebo atypické morfologie. Byl vysloven ptedpoklad (v souladu s ¢lankem Shenoye),
ze se zvysujici se davkou aditiva v zdkladnim roztoku bude stoupat primérnd hodnota
tloustky produkovanych nanovlaken. Experiment s kyselinou sirovou i kyselinou
metansulfonovou byl realizovan pomoci zvldknéni sady péti vzorkd se zvySujici se
koncentraci aditiva jako v piedeslé ¢asti prace. Priméry vlaken byly na kazdém vzorku
naméfeny 500x. Ze souboru dat byl nasledné vytvotfen histogram cCetnosti aritmetického
praméru tloustky vlaken. V autoreferatu je prezentovano méfeni praméri s aditivem H2SO4
a to z diivodu nejvyraznéjsi zmeény hodnot.

4.9.1. MERENI PRUMERU VLAKEN S H2S04

Soubor grafti prezentujici histogramy primért vlaken a soubor aritmetickych priaméra
tloustky nanovlaken v zavislosti na davce aditiva ukazuji vysledky (Obr. 31), které koreluji
s trendem zvySujici se viskozity polymerniho roztoku.
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Obr. 31 — Histogramy praméru nanovlakennych produktt pfi zvySujicich se davkach aditiva HoSO4
(A - E). Vysledna hodnota priméru nanovléken v zavislosti na davce aditiva (F)

Urcity rozpor nastava pti méteni pruméri vldken u vzorku D a E pfedstavujici vzorky po
vysrazeni. Pokud ale uvazujeme, ze polymerni roztok je vysraZzeny, dochazi pravdépodobné
ke zvladknovani aglomeratt, které jsou béhem zvlaknovaciho procesu pfili§ odolné vici
zméné geometrie v zOoné zvlaknovani a uchovavaji si tak primér definovany vznikly pii
prichodu Taylorovym kuzelem. Obdobny trend byl pozorovén i v pfipadé vySetfovani
roztokd s aditivem kyseliny metansulfonové (viz. dizerta¢ni prace). V tomto piipadé byl
nartst prumérti vldken pozvolngjsi. Z grafl je patrné, Ze vysledné histogramy nevykazuji
normalni rozdéleni. Tento jev je zplisoben samotnou podstatou AC elektrického zvlakiiovani,
kdy dochazi k zachovani vystavénych Taylorovych kuzel a polymernich trysek pii zméné
polarity, pokud je jejich hmota dostate¢n¢ velka. Masivni trysky se nehrouti, pokud prochazi

sinusovy signal nulovou hodnotou napéti a béhem zvladkiovani v nésledujici pilviné generuji
vldkna o vétsim primeéru.
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5.ZHODNOCENI VYSLEDKU A NOVYCH POZNATKU

V ramci diserta¢ni prace byla popsana technologie stiidavého elektrického zvlaknovani a jeji
specifické projevy. Mezi ty je mozné zafadit odlisny zpisob technologického zpracovani
produkti, kterého je dosazeno diky elektrické neutralité nanovlakenného produktu. Hlavnim
tématem prace bylo vySetfovani zvldknitelnosti PA 6 roztokti pomoci AC zdroje vysokého
napéti. V teoretické casti prace bylo prezentovano nékolik publikaci, které vySetiuji
zvlaknitelnost riznych polymernich roztokli pomoci stejnosmérného elektrického pole [24]
nebo poukazaly na zménu viskozity suspenzi ¢i roztokl po vystaveni elektrickému poli [26,
27]. PA 6 rozpu$tény v kyselinach mraven¢i a octové, vyuzivany pro stejnosmérné
zvlaknovani, nebylo mozné zvladknit pomoci pole stfidavého. Jeho pfenos na vyvinutou
preplavovaci elektrodu napéjenou stiidavym polem VN neumoznil produkci
nanovlakenné¢ho materidlu, ktery by byl déle technologicky zpracovatelny. Zvlaknovani
stiidavym proudem je zna¢né dynamicky proces, ktery pfi frekvenci 50 Hz vnesl do roztoku
100x zménu polarity béhem 1 sekundy. Z n€kolika provedenych experimentti snazicich se
o optimalni zvySeni stupné zapleteni se jako uspé$ny ukazal experiment s vyuzitim tzv.
rezonance v amidové vazb¢. Do zakladniho roztoku byly ptidany kyseliny schopné disociace
neboli odstépeni vodiku vedouci k vytvoreni vodikového kationtu a patii¢éného aniontu [32].
Ptedpokladem bylo vytvofeni slabych elektrickych vazeb mezi rezonujici amidovou vazbou
a produkty disociovanych kyselin. Zminéné vazby by v dostate¢ném poctu mohly vytvorit
urcity stabilizujici prvek makromolekul vystavenych stfidavému elektrickému poli.

Z n€kolika vySetfovanych kyselin byly pro presnéj$i méteni zvoleny kyselina sirova schopna
silné disociace v obou stupnich (dvé OH skupiny) a kyselina metansulfonova (jedna OH
skupina). Zvolené kyseliny pfidané do zékladniho roztoku PA 6 umozZnily produkci

kontinuéalni nanovladkenné vlecky, kterou bylo mozné dale zpracovavat.

Zékladni roztok PA 6 a jeho varianty s aditivy byly nasledné vySetfovany pomoci riznych
viskozimetrii. Polymerni roztoky byly vySetfovany na viskozimetrech a ukazaly trend
zvysujici se viskozity po pfidani kyselin a také zvySeni viskozity roztoku po vystaveni
elektrickému poli. Kyselina sirova patfici mezi silné kyseliny je schopna dobfe disociovat
V obou stupnich a siranovy aniont mize pusobit jako spoj mezi dvéma rezonujicimi dusiky
dvou makromolekul. Pokud je v roztoku ptitomna v nadkritické davce, mtize naptiklad dojit
ke kontrakci makromolekul a vytlaceni zakladniho rozpoustédla z prostoru kolem polymeru.
Me¢éfeni vodivosti a porovnani zékladniho rozpoustédlového systému bez a s pfitomnosti
aditiv s polymernimi roztoky prob&hlo podle ptedpokladu a ukazalo, Ze makromolekuly
Vv roztoku sniZuji vodivost roztoku (sniZzuji mobilitu iontll). Roztoky vykazujici optimalni
zvlaknovani se svou vodivosti pohybovaly mezi hodnotami 1-2 mS/cm.

29



Samotny zvldknovaci proces byl vySetfovan pomoci analyzy vysokorychlostnich zdznamu
a poskytl informaci o rozdilné reakci roztokt na pfilozené vysoké napéti. Bylo zjiSténo, ze
roztoky obohacené o aditiva zvlakiuji diive a to tésn¢ po protnuti nulové hodnoty VN. Toto
chovani je rozdilné v porovnani se zékladnim roztokem PA 6 bez aditiv. Dal§im zajimavym
udajem je zjiSténi, ze proces efektivniho zvlaknovani probiha jen po urcitou dobu dané
pulviny (v disertaéni praci je jev 1épe popsan pomoci obdélnikového signalu VN). Z toho je
mozné usuzovat, ze roztok je schopen pfipravit pouze urcity pocet makromolekul pro
zvlaknovani. Po jejich zvldknéni dochazi k vyraznému oslabeni bohatosti zvlakiovani. Toto
zjisténi ukazuje potencial optimalizace budici funkce vzhledem ke zvySovani efektivity
zvlaknovaciho procesu.
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Vyjadreni Skolitele doktoranda

Dizertacni prace:

Studium technickych moznosti stfidavého elektrického zvlaknovani
Autor:

Ing. Tomas Kalous

V Liberci 3.2.2020

PredloZena prédce se zabyva problematikou nové zvldknovaci metody pro vyrobu nanovlaken, jejimi
technologickymi aspekty. Vyroba nanovlaken pomoci stfidavého proudu o vysokém napéti prinasi
mnoho novych technologickych problém pfi pfechodu z laboratofe do praxe.

Jednim ze zékladnich problémd je vyreseni kontinualni dopravy polymerniho materidlu do zvldknovaci
hlavy v prostredi vysokého napéti. Student je autorem prislusného zarizeni, které resi flexibilitu,
stabilitu zvldknovaciho procesu v radu nékolika hodin a vyuziva zaroven drive patentované
technologie preplavovaciho zvldknovani.

Dal$im pfinosem prace je objev a vyuziti dotovani zvldknovaciho roztoku PA6 pomoci vicesytnych
kyselin. Toto dotovani roztoku umoznuje kvalitni, stabilni a vysokovykonnou vyrobu PA nanovldaken
pomoci technologie stfidavého zvlaknovani. V préci je navrzeno pravdépodobné vysvétleni chovani
dotovanych polyamidovych roztokd v silném elektrickém poli.

DalSim pfinosem prace je zjiSténi, Ze polymerni roztoky PA6 vyrazné zvysuji svou viskozitu po vioZeni
do silného elektrického pole. Z predloZené prace vyplyva navrh metody pro méfeni viskozit roztok
v elektrickém poli. Tato metoda bude velmi rychle vyuZita a budou ziskdny dileZité poznatky o
chovani polymernich roztokd v silném elektrickém poli.

Ve své praci student prokazal ve zvySené mire kreativitu a schopnost spolupracovat napfi¢ obory
vyzkumu na nasi univerzité a na institucich dalSich. Doktorand své vysledky publikoval na odbornych
konferencich a v odbornych impaktovanych ¢asopisech. Jeho prédce byly dle SCOPUS 25x citovany a
ma h-index 1 bez autocitaci. Podle WoS byly jeho prace citovany 45x bez autocitaci a jeho h-index je
3. Doktorand je velmi cennym clenem Katedry netkanych textilii a nanovldkennych material a
vykazuje zna¢nou miru samostatnosti pfi reSeni danych problém.

Dizertacni praci In. Tomase Kalouse doporucuji k obhajobé.

doc. Ing. Pavel Pokorny, Ph/D.
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Oponentské posudky diserta¢ni prace

Oponentsky posudek disertac¢ni prace

Autor: Ing. Tomas Kalous (FT TU v Liberci)
Nazev: Studium technickych moznosti stridavého elektrického zvlaknovani

Oponent: doc. RNDr. Jan Jirsak, Ph.D. (PfF UJEP v Ustin. L.)

Prace Ing. Kalouse pojednava o elektrickém zvldknovani pomoci stridavého napéti, coz je
zajimava metoda se znacnym technologickym potencidlem, kterd je probadana o dost
méné, nez tradicni stejnosmérna varianta. Proménlivy VN signal zavadi do procesu
electrospinningu dals$i iroven komplexity, ktera prinasi nové moznosti ,ladéni” procesu,
ale iimplementaéni problémy. V predlozené praci Citajici 84 stran, 69 obrazku a 20
tabulek autor prokazal, ze se v technickych aspektech procesu dobre orientuje a je
schopen posunout hranici poznani v oblasti stridavého zvlaknovani vlastnim vyzkumem.
Prace ma dle mého nazoru vyrazny technologicky prinos. Popisuje sofistikovana
technicka reSeni o jejichz puvodnosti svéd¢i i patent udéleny autorovi v lonském roce.
Mam-li ovSem praci posuzovat jako fyzikalni chemik a badatel zakladniho vyzkumu,
shledavam u ni jisté rezervy.

Vlastni publika¢ni aktivita kandidata je nadprumérna: 5 ¢lanka s dobrym IF a 4 patenty.
Nutno ovSem podotknout, Ze ani u jednoho z téchto vysledkli neni Ing. Kalous prvnim
autorem. Na Web of Science jsem téz nalezl 7 ¢lanku Ing. Kalouse v konferencnich
sbornicich (z let 2015-2017), z nichz u tri je uveden jako prvni autor.

Nejdrive se vyjadiim k nejvétsim kladum prace, prestoze k tomu, jako teoretik, nejsem
uplné kompetentni - jedna se totiz o technicka reseni vyvinuta a realizovana autorem
prace. Z vysledku préace je patrna zna¢na schopnost autora prizpusobit existujici reseni
novym podminkam ¢i vytvaret reSeni zcela nova. Obdiv si jisté zaslouzi autorem vyvinutd
(a patentovana) preplavovana elektroda se Sroubovou pumpou, ale zaujmou i zdanlivé
malickosti, jako napr. modifikace rotacniho viskozimetru pro méreni vodivych roztoku
v elektrickém poli. Obdivuhodnd je téz Sife znalosti a dovednosti, které si autor musel
osvojit, aby mohl provést souvisejici laboratorné-technické tukony ¢i uskutecnit
a vyhodnotit doprovodna méreni. Ke svym experimentim si doktorand ve vét$iné pripadu
vybral vhodné metody a snazil se je aplikovat i interpretovat co nejspravnéji. Ocenuji
snahu autora budovat si interdisciplinarni vhled na zakladé studia literatury i vlastnich
uvah.

O poznani mensi nadsSeni budi styl, jakym je autorova vyzkumna a vyvojova cinnost
prezentovana v samotném textu disertace. Nejenze prace obsahuje mnoho jazykovych
i technickych chyb, ale ani jeji struktura ne zcela odpovida standardum védecké
prezentace. Jiz zakladni Clenéni je prinejmensim netradi¢ni, nebot postrada obvyklou
vysledkovou cast. Vysledky jsou promiseny s pouzitymi metodami v experimentalni Casti,
pii¢emz metody jsou mnohdy popsany nedostatecné - naprt. se Ctenar vubec nedozvi,
jakym zpusobem byly porizeny snimky na obr. 21 nebo jak byla mérena distribuce
pruméru vlaken. Cile prace jsou stanoveny vagné a prislusny odstavec je stylisticky
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~kontaminovan“ nastinem obsahu prace. Rozpacity dojem budi i Cetné nepodloZené
a neozdrojované hypotézy, Casto na ne zrovna vhodnych mistech. Svétlym bodem je
pomérné relevantni vybér literatury (celkem 57 odkazu), byt by si bibliografie zaslouzila
vice recentnich zdroju.

Po odborné strance mi, coby fyzikdlnimu chemikovi, nejvice vadi zpusob, jakym jsou
popsany vlastnosti a interakce amidové vazby. Autor se odchyluje od etablovanych
poznatki chemické védy terminologicky i vécné. Hypotéza o vyznamu mustkové
elektrostatické interakce polymernich retézcu pres divalentni oxoanion neni dle mého
nazoru ni¢im podepfena. V tomto bodé bych chtél kritiku trochu vyvazit ocenénim
autorovy snahy se vubec néjaké molekularni podstaty dobrat, coz je velmi dulezité
a chvélyhodné. Autor se pro odpovédi na své otazky odvazné vydal do oblasti, ve které
nebyl skolen, a poctivé se snazil nalézt pravdu na zakladé vlastniho studia. Jsem
presvédcen, Ze par konzultaci s libovolnym chemikem by autorovy tuvahy byvalo
usmérnilo do prijatelné podoby.

Zaver:

Predkladdanad prace po praktické strance spliuje pozadavky na doktorskou disertaci,
zejména pro svuj prinos k vyuziti technologie elektrického zvlaknovani (nejsem ovSem
technolog, takze by toto moje stanovisko nemélo byt povazovano za vyjadreni experta
z oboru). Z védeckého hlediska jsem ovSem v praci shledal vazné nedostatky, které jeji
hodnotu jakoZzto védecké publikace vyrazné snizuji. Jisté je, Ze kandidat prokdzal
schopnost aktivné se podilet na tviir¢i ¢innosti svého pracovisté a ze cile vytycené v préci
splnil. Po peclivém zvazeni vSech uvedenych skutec¢nosti praci doporucuji k obhajobé.

V ramci obhajoby by mél autor zodpovédét nasledujici dotazy:

1. Kdo a presné jakym zpusobem porizoval snimky z elektronového mikroskopu?

2. Jak jste se vyporadal s moznou hydrolyzou/degradaci roztoku PA?

3. Jak silné elektrické pole (ve vztahu k prilozenému napéti) ocekavate uvnitr
vodivého roztoku mezi deskami pri méreni viskozity?

4. Jak byl méren prumér vldken a kym bylo méreni provedeno? Jak byla stanovena
prislusna smérodatna odchylka a interval spolehlivosti?

5. Jaky byl Vas podil na vyvoji a vyrobé jednotlivych ,,domécich” zarizeni a aparatur
pouzitych ve Vasi disertaci?

20. 3. 2020 v Mélniku doc. RNDr. Jan Jirsak, Ph.D.

2/2
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OPONENTNI POSUDEK DISERTACNI PRACE

Student: Ing. Tomas Kalous
Oponent: prof. Ing. Roman Cermak, Ph.D.
Téma: Studium technickych moznosti stiidavého elektrického

zvlaknovani

Polymerni materidly maji diky své makromolekularni povaze unikatni schopnost
tvofit pfi zpracovani vldkenné utvary, které vykazuji celou fadu mimotadnych
vlastnosti. Na prvnim mist¢ 1ze bezpochyby uvést pevnost plynouci z anizotropniho
usporadani polymernich fetézeu, diky cemuz mohou byt vlakenné utvary
organizovany do mechanicky velmi odoInych vyrobki, jako jsou lana, tkaniny nebo
pleteniny. Dalsi zajimavou vlastnosti je mérny povrch vlakennych utvarti, ktery roste
se snizujicim se primérem vldken. V tomto ohledu vynikaji netkané textilie

z nanovldken, které maji napt. vynikajici filtracni schopnosti. Primyslové zpracovani
polymernich materialti do tkanych, pletenych ¢i netkanych textilii je oblast, kde
Technickd univerzita v Liberci a jeji Fakulta textilni vykazuji jednoznacnou
dominanci v kontextu Ceské republiky a vyznamnou pozici ve srovnani svétovém.
Student Ing. Tomas Kalous si pro svou diserta¢ni praci vybral téma navazujici na
dosavadni Uspéchy Fakulty textilni pfi studiu a zejména pak prumyslové realizaci
elektrospinningu, tedy zvlaknovani polymernich materiald za pouziti vysokého
elektrického napéti. Tuto oblast se rozhodl obohatit o znalosti pfi préci se stiidavym
vysokym napétim, jelikoz tézist¢ doposud publikovanych praci lezi v pouziti
vysokého napéti stejnosmérného.

Clenéni disertaéni prace je tradiéni — obecny Gvod a cile disertaéni prace nasleduje
teoreticka Cast, za niz je zafazena rozsahla experimentalni ¢ast s komentovanymi
vysledky, poté diskuse a v3e je shrnuto v zavéru, véetné pfinosu pro védecké poznani
a praxi a dal§iho mozného sméru rozvoje studované oblasti. Vyjma anglického
abstraktu je prace napsana v jazyce Ceském, a to na velmi dobré Grovni s nizkym
vyskytem preklept, gramatickych chyb (student vSak neochvéjné opakuje hrubku
,Vypliva™) a neobratnych formulaci. Co se grafického zpracovani tyce, nelze se
vyhnout kritice obrazového doprovodu textu. Jednotlivé obrazky jsou co do kvality

velmi rozdilné a mnohé Spatné Citelné, coz nepomaha celkovému pochopeni textu.
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Teoretickou ¢ast tvofi pét podkapitol. Hned prvni vysvétluje fundamentélni rozdily
mezi pouzitim stejnosmérného a sttidavého zdroje vysokého napéti pti
elektrospinningu. Dikladnému popisu zvlaknovani pomoci stejnosmérného vysokého
napéti je vénovéana druha podkapitola, ktera prinasi i vysvétleni a popis primyslovych
feseni vyvinutych na Fakulté textilni. Tteti podkapitola se jiz vénuje teoretickému
vysvétleni a popisu vychodisek pro elektrospinning provadény za pouziti stfidavého
zdroje vysokého napéti. Dalsi dveé podkapitoly se vénuji molekularnim predpokladim
zvlaknovani v elektrickém poli. Nejprve jsou ve ¢tvrté podkapitole detailné
diskutovany nekovalentni mezimolekularni interakce polymernich fetézcti a jejich
uloha pfi zvlaknovani, véetné popisu experimentalnich metod pro jejich kvantifikaci.
A koneéné pata podkapitola ptfinasi informace o moznostech Fizeni
mezimolekularnich interakci v polymernim roztoku za pouziti anorganickych a
organickych kyselin. Cela teoretickd ¢ast je napsana pomérné srozumitelné a fadné
odcitovana. Student jednoznacné dokazal, ze se v dané problematice vyborné
orientuje a je schopen zkompilovat prehledny text.

Rozsahla experimentalni ¢ast ma tfinact podkapitol a predstavuje tézisté celé
diserta¢ni prace. Prvni podkapitola si v§iméd praktickych rozdili mezi stejnosmérnym
a stfidavym elektrospinningem roztoku polyamidu 6. Ve druhé podkapitole student
prinasi popis vyvoje zafizeni pro elektrospinning ve stiidavém poli, které umoziuje
produkei nanovlakenné vrstvy v poloprovoznim objemu. Jelikoz je pro Gspésné
zvlaknovani ve stfidavém napéti dilezity elektricky vitr, ktery unasi vznikajici
nanovlakennou vlecku, tieti podkapitola se vénuje moznostem jeho méteni. Popisna
ctvrta podkapitola ptinasi informace od vyrobet zakladnich experimentalnich
materiald pro ptipravu zvlaknovacich roztoka — polyamidu 6 a kyseliny mravenci a
octové. V paté podkapitole je popsano kontinualni zvlaknovani polyamidu 6. Dalsi
dvé podkapitoly uz pfinaseji popis zvlaknovani roztokd polyamidu 6 modifikovanych
riznou koncentraci kyseliny sirové, metansulfonové, para-toluensulfonové,
fosforecné a dusicné. Jelikoz nejlepsich zvlaknovacich vysledki bylo dosazeno pii
aditivaci roztoku polyamidu 6 kyselinou sirovou a metansulfonovou, ptinaseji dalsi
dvé podkapitoly reologicka méfeni na téchto roztocich, a to i za pouziti vysokého
napéti. Desatd podkapitola se vénuje rozdilim v elektrospinningu pfi pouziti
sinusového a obdélnikového signélu. Elektrické vodivosti pfipravenych roztoki
polyamidu 6 se vénuje podkapitola jedenacta. V rozsahlé dvanacté podkapitole jsou

charakterizovany pfipravené nanovlakenné vrstvy z riznych roztoki polyamidu 6
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méfenim distribuce pramért vlaken. Posledni tfinacta podkapitola pfinasi informace o
praktickych vystupech ze stfidavého elektrospinningu spoc¢ivajici v povrstvovani
pfize rizného charakteru, v nékterych piipadech za soucasné aplikace aktivniho uhli.
Cela experimentalni ¢ast je sepsana s vhodnou mirou detailu, ktery ddva moznost
jednotlivé experimenty jednoznacné zopakovat.

Diskuse a zavér prace pfinaseji shrnuti hlavnich vysledkd, ale taktéz perspektivy
studia v dané oblasti, které student vidi zejména v dal$im zdokonalovani konstrukce
samotného zvlaknovaciho zafizeni, studiu aditiv polymernich roztoku, stabilizaci
vzniklych nanovlédkennych vrstev proti nezadoucim fyzikalné chemickym zménam a
reologii polymernich roztokl ve vysokonapétovém poli.

K celé praci mam nasledujici dotazy a komentéte:

1. Na nékolika mistech je v praci pouzit, pon¢kud zmate¢né, pojem zapletenina.
V kontextu polymerni fyziky by tento pojem mél byt vyuzivan vyhradné pro
fyzikalni interakci mezi dvéma polymernimi fetézci, ke které dochazi opravdu
zapletenim a tudiz je charakteristickd pro makromolekularni latky. Oproti
tomu Van der Waalsovy sily, které se uplatiiuji i u polymerd, jsou
nekovalentnimi interakcemi obecné mezi dvéma molekulami. Student by na
tento rozdil mel myslet pfi piipravé obhajoby.

2. Pripustime-li organizaci polymernich tetézct v elektrickém poli, déje se tak
vyhradné na urovni konformacnich zmén, nikoliv konfiguracnich. Opét bych
doporucil tento fakt vzit v potaz pfi obhajobé.

3. lJelikoz je snahou vysvétlovat rozdily v kvalité zvlaknovacich procest u
riznych roztoki polyamidu 6 na bazi molekuldrni, bylo by vhodné znat
molekularni charakteristiku experimentalniho materialu (prameéry
molekulovych hmotnosti a jeji distribuce).

4. Obecné se domnivam, ze provedena charakterizace experimentalnich roztoku
pomoci reologickych a vodivostnich méfeni nepfinesla vysvétleni, co je
pfic¢inou rozdili v kvalité zvlaknovaciho procesu. Bylo by vhodné navrhnout
pti obhajobé, jak by bylo mozné v tomto ohledu praci rozvinout.

5. Statistické zpracovani vysledkti méteni pramért jednotlivych viaken
pfipravenych vrstev vykazuje zakladni chyby spoéivajici v ignorovani
pravidla zaokrouhleni smérodatné odchylky na jednu platnou &islici a priméru
na stejny pocet platnych ¢islic. Navic, chovani pfipravenych vrstev bude

N ¥ wry

nejspis fizeno nejcastéji zastoupenymi vlakny spolu se sifkou distribuce
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prumért ostatnich vlaken. V tomto ohledu by méla byt interpretace
naméfenych dat poopravena pii obhajobé.

6. V praci je diskutovana nizka stabilita nanovlakennych vrstev. Domnivam se,
ze kromé uvedenych diivodil by rychlé starnuti v atmosféie vzduchu mohlo
byt zptsobeno prostym faktem, Ze stabilizacni balik, ktery material obsahoval
od vyrobce, nebyl preveden spolu s polymerem z roztoku do nanovléken.
Zkuste navrhnout, jak by se pfipadné tento problém dal vyfesit.

Zminéné dotazy a komentare se nesnazi zpochybnit kvalitu predlozené disertacni
prace, nybrz pomoci studentovi v ptipravé obhajoby. Zavérem mohu jednoznacné

konstatovat, ze doporucuji pfijmout praci k obhajobg.

Ve Zling, 14. 6. 2020

Roman Cermak
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