10 Stridavé elektrické zvlaknovani
David Lukas

Nanovlakna jsou podstatnym stavebnim prvkem pro soucasné materialové inze-
nyrstvi. Pouzivaji se kuptikladu pfi vyvoji ochrannych materiald, senzord, kos-
metickych ptipravki, hygienickych vyrobki, nosict pro tkanové kultury, filtrti
a materiall pro ukladani energie. Nejrozsifengjsi a nejvice probadanou techno-
logii vyroby nanovlaken je bezesporu elektrické zvlaknovani. Tato technologie
je velmi slibna diky své univerzalnosti a jednoduchosti. Pouziva se v raznych
podobach, jak bylo zminéno v kapitolach 1 a 2. Nejrozsifené€jsi jsou jehlové
¢i kapilarni (needle electrospinning) a bezjehlové (needleless electrospinning)
zvlaknovaci technologie. Oba zplsoby vyuzivaji vysokonapétovych zdroji
stejnosmérného proud (DC — direct current electrospinning).

Jehlové metody jsou zpravidla zalozeny na tvorbé jediné polymerni trysky
z kapilary. Proto je tento zplisob vyroby nanovldken malo produktivni. Bez-
jehlové elektrické zvlaknovani umoziuje znac¢né vyssi vykon, protoze vytvaii
cetné polymerni trysky z povrchi tyc¢i, valca, kouli, strun a spiral pokrytych
tenkou vrstvou polymernich roztokt. Uéinnost i bezjehlovych metod DC elen-
trospinningu stale neni uspokojiva. Dalsi nevyhodou DC elektrostatického
zvlaknovani pro nékteré aplikace je to, ze ob¢ varianty, jehlova i bezjehlova,
vyzaduji kolektor. Elektricky aktivni kolektor ztézuje snadnou kombinaci DC
elektrospineri s dal§imi technologiemi. Divodem téchto nesnazi je vysoké hod-
nota intenzity elektrického pole uvnitt celé zvlaknovaci zony.

Tato kapitola popisuje elektrické zvlaknovani vyvolané t¢inkem stiidavého
elektrického pole (AC electrospinning) [1, 2]. Nize ukazeme, ze AC elektrospin-
ning zalozeny na bezjehlové tyCové zvlaknovaci elektrodé vytvaii utvar slozeny
z propletenych nanovlaken podobny kouii. Utvar budeme dale nazyvat nano-
vlakennou vleckou (plume of nanofibers). Produktivita vyroby nanovlakenné
vlecky je ve srovnani s metodami DC elektrospinningu vysoka. Nanovlakenna
vlecka, ktera se podoba aerogelu, rychle stoupé diky elektrickému vétru sme-
rem od zvlaknovaci elektrody. Pro jeji pohyb neni nutné pouzit kolektor nebo
proti-elektrodu.
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AC elektrospinning dosahuje vysoké vyrobnosti a nezavislosti na pouziti
elektricky aktivniho kolektoru diky vytvoreni takzvané virtualni proti-elektro-
dy. Virtualni kolektor je tvofen emitovanymi nanovlakny z kazdého predchozi-
ho kroku ptepolovani elektrody. Zaznamy vysokorychlostni kamery napomohly
k objasnéni mechanismu vytvaieni nanovlakenné vlecky, jez je od zvlaknova-
ci elektrody unasena elektrickym vétrem. Jedno z moznych vyuziti sttidavého
elektrického zvlakiovani je nize ukazano na piikladu spfadani nanovlakenné
vlecky do podoby nité nebo prize.

Je s podivem, ze béhem poslednich deseti let byla AC elektrospinningu vé-
novana tak malad pozornost na rozdil od mnoha studii DC varianty. Nékolik malo
praci o AC elektrospinningu je zaméteno na jehlové zvlaknovaci elektrody na-
pajené vysokym napétim v rozmezi 5-10 kV a zpravidla uvadéji i pouziti pro-
ti-elektrody [3, 4, 5].

10.1 Zafizeni pro AC elektrospinning

Zatizeni pro AC elektrospinning se sklada z kovové trubice o priméru 10 mm
a dlouhé 100 mm, které slouzi jako zvlaknovaci elektroda. Horni ¢ast trubice je
zasobovana roztokem polymeru naptiklad pomoci infuzni pumpy. Roztok prou-
di k vyustce na vrcholu trubice kanalem vedenym v jeji ose. Zdroj stiidavého
napéti ma frekvenci 50 Hz a pfivadi se na trubici z transformatoru o maximal-
nim efektivnim napéti 30 kV. Zatizeni pracuje bez elektricky aktivniho kolek-
toru (obr. 10.1).

Jako zvldknovany polymer byl pouzit polyvinylbutyral (PVB), ktery byl
vybran z divodu dobré zvlaknitelnosti z roztoku etylalkoholu pii nizkych vlo-
zenych napétich.

Pti pokusech s AC elektrospinningem uskute¢nénych pomoci tohoto ex-
perimentalniho zafizeni vznikala nanovlakna pfi kritickém efektivnim napéti
15,8 £ 7 kV. Optimalniho vykonu bylo dosazeno pii efektivnim napéti 30 kV
pro polymerni roztok PVB. Po zapnuti stiidavého elektrického pole vznika
na povrchu kapky zvlakiiovaciho roztoku umisténé na cele tyCové elektrody
fada polymernich trysek (obr. 10.1¢). Z nich je intenzivn€ vypuzovano rozpous-
tédlo, coz vede k produkci rozvolnénych svazkii pevnych nanovlaken rozptyle-
nych ve vzduchu prevazné podél plasté cylindrického nanovlakenného utvaru,
ktery pfipomina vlec¢ku, zavoj nebo kout. Nanovlakna tvoii plasticky utvar, jenz
se ve vzduchu pohybuje smérem vzhiiru do prostoru nad zvlaknovaci elektrodu
(obr. 10.1d). Uvnitt nanovldkenné vlecky jsou nanovldkna vzajemné provazana.
Vlecku mizeme snadno zachytit a manipulovat s ni vhodnym nastrojem.
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Obr. 10.1: Zarizeni pro AC elektrospinning: (4, B) blokové schéma a snimek zarizeni
pro stridavé elektrické zvlaknovani, které je sloZeno z kovové trubice (3) pouzité jako
zvldknovaci elektroda. Ta je zasobovina roztokem polymeru pomoci injekcni stitkacky
stlacované hydraulickym prevodovym ustrojim (5) pohanénym infuzni pumpou (2). Stii-
davé vysoké napéti je generovano transformatorem (1), jehoz vykon je kontrolovan ri-
dicim transformdtorem (4). Pristroj pracuje bez elektricky aktivniho kolektoru. (C) Na-
novlakna jsou z polymerni trysky vytvorena v oblasti vzdadlené priblizné 30—40 mm od
Cela zvlaknovaci elektrody v oblasti ohranicené rameckem. Zvlaknovaci zona je umis-
téna mezi celem zvlakinovaci elektrody a takzvanou virtualni proti-elektrodou (6). Ta je
tvorena z cerstveé emitovanych nanovidken. (D) Vlecka z PVB nanovlaken vytvorenych
pomoct trubicové zvldaknovaci elektrody.

(viz publikaci [13])

Nanovlakenna vlecka je souvisld a provazana v tom smyslu, ze nanovlakna
z ni nemohou uniknout. MiiZe byt pietvofena protazenim do tizkého svazku nano-
vlaken, ktery po udéleni zékrutu lze snadno pietvorit do nanovlakenné nité.
Nanovlakennd hmota vytvorena vleckou mize byt ukladana na podlozku nebo
navijena na odtahovy valec. Vlecka je velmi pfilnava k jakymkoliv povrchiim
anemiize se po nich smykat. Podobny utvar, jako je nanovlakenna vlecka produ-
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kovana AC elektrospinningem, ale sestavajici z uhlikovych nanotrubic, vytvofi-
li Windle a kol. [6] a oznadili ho jako ,,elasticky koui* (elastic smoke).

Zaznamy vysokorychlostni kamery ukazuji, Ze pocet polymernich trysek
na jednotku plochy zvlaknovaciho roztoku byl v fadu 1 mm. Tato hodnota je
o jeden tad vyssi nez u béznych postupti elektrostatického zvldknovani. Maxi-
malni pratoky pro zasobovani zvlaknovaci elektrody polymernim roztokem
pro AC a DC metodu za obdobnych podminek zvldkiiovani jsou srovnany
v tab. 10.1.

Tab. 10.1 Srovndni vykonu DC a AC elektrospinningu. Maximdlni priitoky polymerniho
roztoku pro AC a DC varianty elektrospinningu jsou porovnany pro PVB a napéti 30 kV.

Typ zvlakinovaci metody | AC elektrické zvlakiiovani — | DC elektrické zvlakinovani —
a prumér elektrody spotieba polymerniho spotieba polymerniho
roztoku v ml/hod roztoku v ml/hod
jehlova metoda ¢ 0,7 mm 80 1-3
bezjehlova metoda ¢ 10 mm 180 30

Zatizeni pro AC bezjehlové elektrické zvlaknovani se sklada ze Ctyt casti,
jimiz jsou: vysokonapét'ovy transformator ABB KGUG 36 s pomérem konver-
ze 36 000/230 V, proudovy chréani¢, davkovaci ¢erpadlo New Era NE-1000X
a tycova elektroda. Vystupni napéti je fizeno regulacnim transformatorem Thal-
heimer-Trafowerke ESS 104, ktery je urcen pro vstup stfidavého proudu o efek-
tivnim napéti 230 V a jehoz stfidavy vystup je v rozmezi 0-2505. Maximalni
vystupni proud transformatoru je 4 A a jeho kapacita je 1,2 kVA.

Davkovaci ¢erpadlo je izolovano od pfivodu vysokého sttidavého napéti po-
moci hydraulického ptfevodniku. Pfevod je tvofen dvéma injekénimi stiikacka-
mi umisténymi v drzaku z polykarbonatu tak, ze se dotykaji svymi pisty. Prv-
ni stfikacka napInéna vodou je hadici pfipojena k linearnimu cerpadlu. Druha
stiikacka dodava polymerni roztok zvlaknovaci elektrodé. Dotykajici se plasto-
vé pisty predavaji tlak uvnitt stiikacek a pfitom elektricky izoluji hydraulicky
okruh s vodou od okruhu s roztokem polymeru. Polymerni roztok se ptivadi
na Celo zvlaknovaci elektrody ve formé trubice. Priimér vnitfniho kanalu tru-
bice je 3 mm. Dalsi podrobnosti o konstrukci AC zvlaknovacich zafizeni jsou
uvedeny v kapitole 17.

K experimentiim byl pouzit polyvinylbutyral (PVB), Mowital® B 60 H, od
spole¢nosti Kuraray America o prumérné molekulové hmotnosti 60 000 amu.
Roztok PVB o koncentraci 10 % wt byl pfipraven ve smési rozpoustédel etanol-
-voda (o objemovych podilech 9 : 1).
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Pohyb nanovlaken byl sledovan pomoci vysokorychlostniho kamerového
systému i-SPEED 3 s objektivem F-mount a nahravaci frekvenci 2000 Hz pro
ziskani maximalniho rozliseni obrazu 1280 x 1024 px. Sledovany objekt byl
osvicen svételnym zdrojem IPK-1 s vybojkou o 120 W pii teploté 5600 K. Svétlo
z tohoto zdroje bylo fokusovano pomoci optického kabelu. Analyza ziskané¢ho
obrazu byla provadéna s pouzitim i-SPEED Suite software. Rychlost elektric-
kého vétru byla métena anemometrem TESTO 425 se zhavenym dratem s roz-
liSenim 0,01 m a rozsahem méfenych rychlosti 0-20 m/s. VSechny experimenty
byly provadény pfi laboratorni teploté 21 + 2 °C a relativni vlhkosti 52 + 5 %.

10.2 Vysledky experimentu AC elektrického zvlaknovani

Tato ¢ast obsahuje fenomenologicky (jevovy) popis tvorby nanovldken metodou
AC elektrického zvlaknovani na zéklad¢ analyzy zaznamu z vysokorychlostni
kamery. Nejnapadnéjsi rozdil mezi AC a DC variantou elektrického zvlaknovani
je ten, ze AC varianta nevyzaduje elektricky aktivni kolektor. Pouziti uzemnéné-
ho kolektoru proces stfidavého elektrického zvlaknovani nijak neovlivnilo. Vy-
slovili jsme tedy hypotézu, ze v prubéhu AC elektrického zvlaknovani dochazi
k samovolnému vytvoreni jakési formy proti-elektrody v bezprostiedni blizkos-
ti (3040 mm) zvlaknovaci elektrody, ktera umoznuje vznik hodnot nadkritické
intenzity elektrického pole na povrchu roztoku polymeru ptisedlého ke zvlakno-
vaci elektrodé. Hodnota nadkritické intenzity se odhaduje na 2,5 MV/m.

Virtualni proti-elektroda se sklada z elektricky nabitych nanovlakennych
segmentil a ionizovanych ¢astic okolniho vzduchu. Elektricka polarita svazkt
nanovldken vytvorenych zvlaknovaci elektrodou se vzhledem k pouzité sitové
frekvenci 50 Hz rychle stfida (v intervalech 10 ms). Svazky nanovlaken jsou
bud’ pozitivné, nebo negativné nabité, pticemz jejich elektricky naboj odpovida
prislusné pozitivni ¢i negativni ptlviné vysokonapétového proudu, generované-
ho zdrojem stfidavého napéti.

Nové vznikld nanovldkna ¢astecné rekombinuji s témi, ktera jsou jiz vy-
tvofena v oblasti virtualni proti-elektrody. Tento proces se neustale opakuje
vzhledem k AC povaze aplikovaného vysokého napéti, viz obr. 10.1c. Opacné
nabité nanovlakenné svazky jdouci bezprostiedné za sebou se vzajemn¢ pfita-
huji a tvofi utvar nanovlakenné vlecky (nanofibrous plume). Vlecka obsahuje
elektricky rekombinované prameny nanovlaken, jez jsou vytvafeny tyCovou
zvlaknovaci elektrodou. Pohybuje se smérem od zvlaknavaci elektrody podél
jeji osy rychlosti 0,25-0,6 m/s, pticemz pohyb vlecky vznika v disledku ucin-
ku elektrického vétru vytvoreného zvlaknovaci elektrodou [7]. Nanovlakenna
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hmota uvnitf vlecky je jiz ve vzdalenosti péti centimetri od zvlaknovaci elek-
trody vnitin¢ nehybna. Jinymi slovy, v této oblasti se nanovlakna uvniti vlecky
jiz nepteskupuji. Nase hypotéza, ze v oblasti virtualni proti-elektrody se naboje
ve vlecce rekombinuji, se opird mimo jiné o zdznamy ziskané pomoci vysoko-
rychlostni kamery.

Pohyb nanovlakenné vlecky, zplisobeny elektrickym vétrem, je dilezitou
soucasti jevu AC elektrospinningu. Elektricky vitr zamezuje vét§iné noveé vy-
tvofenych nanovlaken, aby byla pfitazena zpét na zvlaknovaci elektrodu v pri-
behu nasledujici vysokonapétové palviny, v niz se zméni polarita zvlaknovaci
elektrody. Namisto toho jsou nanovlakenné svazky po rekombinaci v oblasti
virtualniho kolektoru dale posouvany elektrickym vétrem pry¢ ve sméru osy
zvlakiovaci elektrody.

Elektricky, iontovy neboli korénovy vitr je tok plynu pohanéného ionty, kte-
ré vznikaji v disledku korénového vyboje a jsou urychlovany vnéjsim elektric-
kym polem [7, 8]. Urychlované ionty ptedavaji impuls molekulam okolniho
plynu v disledku srazek. Elektricky vitr je generovan jak stejnosmérnym, tak
stiidavym polem a jeho rychlost zavisi na geometrii zvlaknovaci elektrody, in-
tenzité pole a v ptipad¢ stiidavého proudu také na jeho frekvenci. Drews a kol.
[7] ukazali, ze v ptipadé AC elektrického pole je mechanismus zptsobujici elek-
tricky vitr lokalizovan v blizkosti generujici elektrody. Rychlost elektrického
vétru generovaného AC korénovym vybojem je proto nezavisla na vzdalenosti
generujici elektrody od pripadné proti-elektrody. Nase experimentalni zatizeni
tak vzhledem k tvorb¢ elektrického vétru pripomina takzvany ,,point-plate” po-
hon/aktuator [9] s proti-elektrodou v nekonecné vzdalenosti.

Obrazek 10.2a ukazuje experimentalné zjisténé pole vertikdlnich slozek
rychlosti elektrického vétru vytvaren¢ho zvlaknovaci elektrodou. Elektroda
mela v tomto pripadé délku 150 mm, a pracovala na kmitoctu 50 Hz sttidavého
pole. Byla napajena AC zdrojem o efektivnim napéti 30 kV. Hodnoty rychlosti
vétru byly méfeny pomoci anemometru se zhavenym dratem v oblasti o rozme-
rech 400 x 450 mm. Prométovand oblast byla umisténa 250 mm nad zvlakinovaci
elektrodou a lezela v roviné obsahujici osu zvldkiovaci tycové elektrody. Maxi-
malni rychlost elektrického veétru naméfeného v této oblasti v misté nejblizSim
ke zvlaknovaci elektrod¢ byla 0,57 £ 0,14 m/s. Minimalni vzdalenost 250 mm
od zvlaknovaci elektrody v oblasti méfeni zajistovala, Ze anemometr byl dosta-
te¢né chranén pied poskozenim moznym elektrickym vybojem. Rychlosti vétru
mefené v okoli elektrody, bez sepnutého elektrického pole, byly zanedbatel-
n¢€ malé a na spodni hranici rozsahu méfeni anemometru. Jejich hodnoty byly
0,01 £0,01 m/s.
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Obr. 10.2: Méreni elektrického vétru: (A) vrstevnicova mapa hodnot vertikalnich slozek
rychlosti elektrického vétru v metrech za sekundu vytvoreného zvlakiovaci elektrodou
o prumeru 10 mm. Osa tycové zvlaknovaci elektrody splyva se souradnici Z. Elektroda
byla pripojena ke zdroji stiidavého napéti o frekvenci 50 Hz a efektivni hodnoté napéti
30 kV. Spicka zvldkiiovact elektrody je umisténa v misté Z = 0. (B) Trasovani polymer-
ni kapicky uvniti- nanovlakenné vlecky zaznamenané pomoci sofiwaru vysokorychlostni
kamery. Graf hodnot rychlosti v zavislosti na souradnici osy z merené od vrcholu zvlak-
novact elektrody vykazuje nahlou zménu derivace ve vzdalenosti Z = 30 mm od vrcholu
zvlaknovaci elektrody.

(viz publikaci [13])

Byl studovan také ucinek elektrického vétru na pohyb vytvarené nanovlaken-
né vlecky. Méteni bylo provedeno sledovanim polymerni kapicky uvnitf nano-
vlakenného oblaku. Software rychlo-kamery I-SPEED umoznil zjistit hodnoty
rychlosti pohybu tseki nanovlakenné vlecky (obr. 10.2b). Hodnoty rychlosti maji
vyznamnou zmeénu prvni derivace ve vzdalenosti 29 + 8 mm od vrcholu zvlakiio-
vaci elektrody. Tyto hodnoty byly zjistovany prumérovanim z deseti méteni. Pro-
to predpokladame, ze virtualni kolektor byl lokalizovan pravé v této vzdalenosti
od zvlaknovaci elektrody. Ke zlomu v hodnotach zmén rychlosti zde dochézi v du-
sledku rekombinace elektrického naboje obsazeného v nanovlakennych svazcich.
Rychlost nanovlakenné vlecky v oblasti pted virtualnim kolektorem prudce kle-
s4, zatimco za nim je tém¢t konstantni, a to 0,46 £ 0,08 m/s. Tato hodnota se vel-
mi dobfe shoduje s velikosti elektrického vétru namétrenou pomoci anemometru.

Co se tyce doby nutné pro vystavbu Taylorova kuZzelu a vzniku prvni poly-
merni trysky, start AC elektrického zvlaknovani se podoba startu DC elektrosta-
tického zvlaknovani. Diky vysoké frekvenci sniméni scény rychlokamerou bylo
zjisténo, ze doba startu DC i AC elektrospinningu trva piiblizné stejnou dobu,
ato 0,035-0,248 s. Rozdil jednoho fadu v namétenych Casech zavisi na slozeni
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Obr. 10.3: Tvorba trysek pri AC elektrickém zvldkiiovani: doba mezi (A) neexistenci
trysky a (B) jejim vznikem je pouze 0,000 6 s
(viz publikaci [13])

polymerniho roztoku a na hodnot¢ vlozené¢ho napéti. Zaznamy vysokorychlost-
ni kamery vSak odhalily dva podstatné rozdily mezi AC a DC metodou. Za prvé,
Cas pro opakované vytvareni trysky béhem AC elektrospinningu je neobvyk-
le kratky. Za druhé, mnohé trysky zanikaji na konci kazdé napétové pilviny
(obr. 10.3a) a nove se vytvareji pti opétovném zvyseni napéti. Nahravky z vy-
sokorychlostni kamery ukazaly, ze tento d¢j zaniku a vzniku trva jen 0,000 6
sekundy. V prubéhu této neobvykle kratké doby pti opakovanych startech AC
elektrospinningu zpravidla nevznikaji velké kuzelové tvary (Taylorovy kuze-
ly) pfedchazejici vzniku polymernich trysek. Naopak, trysky vznikaji pfimo ze
zdanlivé relaxovaného hladkého tvaru polymerni kapky prisedlé ke zvlaknovaci
elektrode, viz obr. 10.3b.

Obrazek 10.4a znazoriuje mikrosnimek PVA nanovlakenné vrstvy vytvore-
né pomoci stfidavého elektrického zvldkinovani pii potencidlovém rozdilu 20 kV
mezi zvlaknovaci elektrodou a zemi. Vlakna v tomto materialu jsou velmi zkade-
fend a vzajemné propletena v disledku mechanismu jejich vzniku, ve kterém se
opacné nabité tseky polymerni trysky vzajemné ptitahuji. Nanovlakenny mate-
ridl z polyakrylonitrilu (PAN), zvlaknény z roztoku dimethylformamidu (DMF)
o koncentraci 15 % wt, vykazuje podobné morfologické znaky (obr. 10.4c).

Nejnapadnéjsim rysem AC nanovlaken je jejich varikézni vzhled ptipomi-
najici zily s zilnimi vmeéstky (tzv. kieCové zily). Varikozita je na obrazku vy-
hodnocena jako primér vlakna naméteny v riznych mistech podél jeho osy.
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Obr. 10.4: Snimky nanovidkennych materialii porizené elektronovym rastrovacim mik-
roskopem (SEM): (4) SEM obraz PVB nanovlakenného materialu vyrobeného metodou
AC (meritko 5 pm); (B) PVB nanovidkenny material vyrobeny metodou DC pomoci
totozné tycove zvldkiovaci elektrody z téhoz roztoku a pri stejném napétovém rozdilu
jako AC material (méritko 5 um); (C) SEM mikrosnimek AC elektricky zvidknenych
PAN vidken jako priklad dalsiho nanovldkenného materidlu (meritko 500 ym a 1 um
pro wiez); (D) porovnani varikozity dvou nahodné vybranych AC vidken (spojita ca-
ra) a dvou DC vidken (prerusovana cara). Varikozita nanovidken je vyhodnocena jako
zavislost priimeru vidken podél jejich os.

(viz publikaci [13])

Varikozity polyvinylbutyralovych (PVB) nanovlaken pfipravenych metodou
AC a DC, posledni viz obr. 10.4b, elektrického zvlakiovani jsou porovnany
na obr. 10.4d. Na tomto grafu vynikly vzajemné rozdily mezi porovnavanymi
technologiemi. Oba nanovldkenné vzorky, DC i AC, byly pfipraveny z téhoz
roztoku PVB a byly zvlaknény pti podobnych napét'ovych hodnotéch.





