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Anotace

Zvysujici se poptavku po nanovlakennych materialech doprovazi zajem o optimalizaci
piislusnych vyrobnich procest. Tu piedstavuji zejména snahy o zvySovani kvality
ptipravovanych vlaken, produktivity a také o modifikace vyslednych vyrobkut. Predpokladem
uspésného splnéni téchto kol je znalost podstaty danych vyrobnich procesi. V ptipadé
elektrického zvlaknovani polymernich roztokl je vSak fada jeho vnitinich parametrti stale
nepfilis dobfe prozkoumdna a komer¢ni vyrobci nanovlaken byvaji asto odkazani na vyuzivani
drive ovéfenych zvlaknovacich metod bez toho, aby je byli schopni zdsadnim zpiisobem ménit
a vylepSovat. Optimalizace zvlakiovani se tak nezfidka opird vice o empirii nez o teoretické
znalosti dané¢ho procesu. Fyzikalné-chemické vlastnosti polymernich roztokd, jakymi jsou
viskozita, povrchové napéti ¢i elektricka vodivost, hraji stézejni roli pii jejich elektrickém
zvlaknovani a jako takové byly hojné zkoumany. Vzhledem k vysokému poctu a riznorodosti
znamych polymernich materialti, pouzivanych rozpoustédel a zejména pak jejich smési vSak
dosud nebylo mozné stanovit vSeobecné platné zakony vlivu zminovanych vlastnosti na jejich
elektrické zvlaknovani. Tato prace se proto cilené¢ zaméfuje pouze na roztoky polyamidd,
jejichz chemicka ptibuznost umoziiuje do jist¢é miry hodnotit vliv zmény struktury
makromolekul na naslednou ptipravu nanovlaken. V ramci vySetfovani moznosti optimalizace
jejich elektrického zvldknovani stiidavym proudem ptidavky elektrolytl do zvlaknovanych
roztoki byla rozvijena hypotéza o pseudositovacim efektu polarnich ¢astic v roztoku a jeho
souvislost s elektrickou vodivosti roztoku. Stanovené piedpoklady jsou v praci nejdiive
popsany na zvlaknovani nejbéznéjsiho syntetického polyamidu a nasledné jsou ovéfovany na
roztocich dalSich polyamidi. Kromé vlivu elektrolyti jsou v praci naznaceny také moznosti
dalsiho studia elektrického zvlaknovani polyamidovych roztokl s cilem stanoveni novych
hypotéz ohledné vztahti vlastnosti uzitych roztok a moznosti jejich elektrického zvlaknovani.
Dosazené vysledky jsou kriticky diskutovany s ohledem ke stavajicimu stavu pozndni dané
problematiky a jako takové jsou vyuZzitelné nejenom v ramci teorie piipravy polymernich
nanovlaken, ale také pfimo v praxi. Tato prace tak piedklada nové konkrétni poznatky v oblasti
elektrického zvlaknovani roztokli polyamidi a z nich vyplyvajici dalsi technologické a védecké

VyzZVvy.

Kli¢ova slova: elektrické zvldknovani, stejnosmérny proud, stfidavy proud, nanovlékna,

polymerni roztok, polyamid, nylon



Annotation

There is a growing need for nanofibrous materials, and to meet this demand, there is a
desire to optimize the production processes involved. The primary goals of this optimization
are to increase the quality of the fibers produced, productivity and to modify the resulting
products. To achieve these goals, it is essential to have a good understanding of the production
processes involved. However, many of the internal parameters are still poorly understood in the
case of electrospinning of polymer solutions. Commercial nanofiber manufacturers, therefore,
rely on established spinning methods without being able to change or improve them
significantly. The optimization of spinning methods, therefore, relies mainly on empirical
knowledge rather than theoretical knowledge of the process. The physicochemical properties
of polymer solutions, such as viscosity, surface tension, and electrical conductivity, play a
crucial role in electrospinning. These properties have been extensively researched. However,
due to the high number and variety of polymer materials, solvents and their mixtures, it has not
been possible to establish generally valid laws of influence. This study focuses only on solutions
of polyamides, which makes it possible to evaluate the influence of changes in the
macromolecule structure on the preparation of nanofibers. The study investigates the possibility
of optimizing electrospinning by adding electrolytes to the spun solutions using alternating
current. The study hypothesizes a pseudo-crosslinking effect of polar particles in the solution
and its connection with the electrical conductivity of the solution. The study first describes the
spinning of the most common synthetic polyamide and subsequently verifies the hypothesis on
solutions of other polyamides. The study also indicates the possibilities of further research on
the electrospinning of polyamide solutions to establish new hypotheses regarding the
relationship between the properties of the solutions and the possibilities of their electrospinning.
The results are critically discussed with regard to the current state of knowledge of the issue.
The findings are applicable within the framework of the theory of the preparation of polymer
nanofibers and in practice. This study presents new specific findings in the field of
electrospinning of polyamide solutions and the resulting further technological and scientific
challenges.

Keywords: electrospinning, direct current, alternating current, nanofibers, polymeric solution,
polyamide, nylon
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1. Ptehled o soutasném stavu problematiky 7/7//’|\\\\§\\\

Elektrick¢é  zvlaknovani  polymernich  roztokli  pfedstavuje  komplikovany
elektrohydrodynamicky d¢j, pii némz dochazi k deformaci volné hladiny roztoku zapfi¢inéné
spoluptisobenim nékolika fyzikalnich sil, vedouci za vhodnych podminek ke vzniku
kapalinovych trysek. Z nich nasledné tryska polymerni roztok a ztratou jeho prebyte¢ného
rozpoustédla potom mikrovldkna a nanovldkna. Cely proces je ovlivnén velkym poctem
proménnych. Dilezitymi parametry elektrického zvldknovani tak je nejenom vybér vhodného
polymeru, jeho distribuce molarnich hmotnosti a ptislusného rozpoustédla, ale také geometrie
elektrod, rychlost te¢eni roztoku po elektrodach, druh a velikost pfivedeného napéti, stejné jako
vlivy okolniho prostiedi — plynna atmosféra, jeji teplota, tlak i vlhkost. Z uvedeného kratkého
vyctu nekolika proménnych ovliviiujicich elektrické zvlaknovani je ziejmé, Ze je velice
nesnadné izolovat jednotlivé parametry. V mnoha ptipadech jsou nékteré proménné vzajemné
provazany tak, ze zména jedné pusobi nutnou zménu ostatnich. Za ptiklad mlze slouzit
distribuce molérnich hmotnosti pouzit¢ého polymeru — jeji zménou dochazi (mimo jiné) ke
zméné viskozity, vodivosti nebo povrchového napéti polymerniho roztoku. Pro potieby
zevrubného studia chovani zvldkiiovani polymernich roztokli je proto vhodné co nejvice
testovany systém zjednodusit. Takovym zjednoduSenim zvldknovaciho systému mize byt
pouziti chemicky ptfibuznych polymert v jednotném rozpoustédle. Vhodnou skupinou téchto
polymerti mohou byt syntetické polyamidy. Ty tvoii rozsifenou skupinu termoplastickych,
obvykle semikrystalickych polymerd, vyuzivanych v nejriznéjsich odvétvich primyslu. Mezi
pfednosti polyamidid patifi dobré mechanické vlastnosti, chemicka i tepelnd stalost,
otéruvzdornost a dobra zpracovatelnost.

Bez ohledu na konkrétni metodu elektrického zvlaknovéani polymernich roztokd 1ze
tvrdit, Ze zakladni schéma jejich pracovniho zafizeni zlstdvd neménné a tvoii je zdroj
elektrického napéti, elektroda s polymernim roztokem a elektroda urcend k ukladani
pfipraveného materidlu, dale oznaCovana pouze jako kolektor (viz obrazek 1). Na pracovni
elektrodu je ptivadéno elektrické napéti a po prekroceni kritické hodnoty intenzity elektrického
pole dochazi na hladiné polymerniho roztoku k tvorbé kapalinovych trysek. Z nich proudi
roztok smérem ke kolektoru, pfi¢emz po trase dochazi ke snizovani primért trysek, ztraté
rozpoustédla a jeho tuhnuti do podoby vlaken. Takto vznikla vlakna jsou povazovana za tzv.
nekonecna. [1]
ptipravy specifickych nanovldkennych produkti a bezpe€nosti jejich obsluhy. Ptipadné
modifikace obvykle obnési Upravu davkovaciho systému polymerniho roztoku a zplsobt
nabijeni elektrody nebo elektrod a kolektoru. Kviili obtiZim se zasychanim roztoki zvlakiovaci
zatizeni vétSinou pracuji s uzavienymi zasobniky polymerniho roztoku. Ty pomoci gravitace,
pistdl, peristaltickych pump nebo idedln¢ Sroubli doddvaji na pracovni elektrodu takové
mnozstvi roztoku, aby nedochéazelo k jeho zasychani nebo naopak k jeho preneseni ke kolektoru
ve formé makroskopickych nezaschnutych kapek ¢i masivnich vldken. Zdroje napéti pak



obvykle pracuji s kladnym nabojem na pracovni elektrodé s podstatné mensi plochou, nez je
plocha uzemnéného, méné Casto pak opacné nabijeného, kolektoru. Za pracovni elektrody
byvaji Casto uzivany duté trubice ¢i jehly nebo linearni vodice (dratové elektrody). Druhi
a tvartt kolektorit vznikajicich vlaken byl vymyslen a zkonstruovdn znacny pocet, ovSem

Vv praxi se obvykle uplatnily pouze staticky plosny, rotacni bubnovy a odvinovany pasovy
kolektor. [2]
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Obrazek 1: Schéma elektrického zvldkiiovani z tyckové elektrody: 1 — kolektor, 2 — vznikajici vidkna, 3 — zdroj
elektrického napéti, 4 — pracovni tyckova elektroda s polymernim roztokem. Bézna zvidkiovaci zarizeni se od
uvedeného schématu obvykle lisi tvary elektrod, bezpecnostnim zemnénim vybranych vodivych prvkii nebo
tvarem pracovni elektrody a pripadnym nabijenim kolektoru (nabojem opacnym elektrody). V pripadé AC
zvlaknovani se kolektorem stavaji vidkna vznikla v predchozi napétoveé piilviné, ktera nesou rezidudalni naboj
a slouzi tak sama jako kolektor. Klasicky kolektor proto miize byt v takovém pripadé ze schématu vyjmut.

Proces elektrického zvlaknovani polymernich roztokd je ovliviiovan mnoZzstvim
vngj$ich 1 vnitinich ¢initell a podminek. Lze mezi né€ zafadit geometrii zvlaknovaciho zafizeni,
materidlové slozeni jeho dil¢ich ¢asti, okolni plynnou atmosféru, jeji teplotu, tlak i relativni
vlhkost, stejn¢ jako druh a velikost pfivadéného napéti, ptipadné jeho prubéh (pro sttidavé
napéti). Stejné¢ tak jsou podstatné vlastnosti zvladkiiovaného polymeru a pouZitého
rozpoustédlového systému. Mezi n€ patii mimo jiné reologické vlastnosti roztoku, jeho
tékavost, elektrickd vodivost a povrchové napéti, koncentrace polymeru s distribuci molarnich
hmotnosti a nékteré¢ dalSi. Aby mohlo dochéazet ke kontinudlnimu elektrickému zvldknovani
polymernich roztoki, je tfeba udrzet neptferuSenou kapalinovou trysku, a to zejména béhem
jejiho bicovani. Zuvedenych materidlovych parametri polymerniho roztoku se za
nejpodstatnéjsi povazuji viskozita, vodivost a povrchové napéti. Tuto skutecnost 1ze pozorovat
ve zjednoduseném vztahu mezi primérem stabilni ¢asti polymerni trysky di a prameéry
vznikajicich vlaken dv v rovnici 1:

d, = mo@m;y;)d." Rovnice 1



kde me predstavuje funkci pfifazenou polymernimu roztoku, ktera je zavisla na jeho
dynamické viskozité 1, povrchovém napéti y a mémé elektrické vodivosti k a K je potom
experimentalné zjisténa konstanta. [3]

Zatimco vliv koncentraci, resp. viskozit roztoku, na jejich elektrické zvlaknovani byl
popsan jednoznacné, vliv elektrické vodivosti je dosud nejasny. Nékteré publikace zminuji, ze
zvyseni elektrické vodivosti polymerniho roztoku umoziuje mimo jiné uspésné zvlaknovat
jeho roztoky nizsi koncentrace, které sami o sobé nezvlaknuji zvlast dobie nebo dochéazi pouze
k jejich elektrickému rozprasovani. Vysvétluji tento fenomén zvysenim koncentrace naboje na
trysce a naslednym siln¢jSim plsobenim sil zplsobujicich pomysiné dlouzeni kapalinové
trysky [4, 5]. Pravdépodobné;jsim zdivodnéni moznosti t¢inného zvlaknovani roztokt nizsich
koncentraci vSak mohou byt ve vyznamném poctu objevivsi se sekundarni vazby mezi
makromolekulami a pfidanymi nizkomolekuldrnimi ¢asticemi. K systému pak lze ptistupovat
jako k polymernimu roztoku shodné hmotnostni koncentrace (uvazujeme-li dostate¢né nizké
koncentrace pfidanych elektrolytl), avSak efektivné wvys§i molarni hmotnosti dané
pseudositovanim sekundarnimi vazbami.

Aby mohly molekuly aditiva slouzit jako pseudositovaci ¢inidlo, musi byt schopny
Vv dostate¢né mife interagovat s makromolekulami polymeru. Toho Ize dosahnout dostatecnou
koncentraci a distribuci aditiva v roztoku spole¢né s jeho vhodnou chemickou strukturou. Pro
polarni polymery jsou vhodné ionty nebo silné polarni latky, ovSem i nepolarni polymery
mohou byt teoreticky pseudositovany, napf. m- m vazbami aromatl. ZjednodusSeny ptiklad
pseudositovani polarnimi latkami 1ze vidét na obrazku 2. V ném uvedené dip6ly nemusi nutné
interagovat s fetézci obéma parcialnimi naboji. Paklize pseudositovaci molekula obsahuje vice
dip6ll, mize interagovat pouze kladnym (napft. 4,4-bifenol) nebo pouze zapornym parcialnim
dipolem. Naznaceny supramolekuldrni ptistup vysvétluje moznost zvlaknéni polymernich
roztokli pfili§ nizkych koncentraci. Popsané pseudositovani efektivné navySuje molarni
hmotnost fetézcl polymeru a slouzi tak k prekroceni kritické koncentrace zapleteni. Takovy jev
by mél byt doprovazen zvysenim viskozity roztoku, k ¢emuz obvykle v mensi mife skute¢né
dochézi. V neposledni fadé je nutné zminit skutenost, Ze pseudositovani neni nutné fixovano

pouze na aditiva vicefunkénich molekul. [6, 7]



Obrazek 2: Schématické zndzornéni pseudositovani nevazebnymi interakcemi V polymernim roztoku s ionty
elektrolytii (a) nebo dipdly (b), byt existuje vice moznosti interakci i pseudositovacich molekul. Plnou cernou
Carou znazornéné polymerni retézce nesou funkcni skupiny znacené zelenymi kosoctverci a sekundarnimi vazbami
interaguji bud’ se zlutymi ionty (zde kationty) nebo s casticemi obsahujicimi dipoly. Prerusované usecky znaci

sekunddrni vazby. Obrdzek byl volné prejat z [7].

Zatimco vétSinovy nazor, Casto vyjadfovany iV rozsadhlych souhrnnych publikacich,
zastava tvrzeni, ze zvySeni elektrické vodivosti polymernich roztokt vede ke sniZzovani pramért
vznikajicich nanovlaken (napt. [8-12]), pro roztoky polyamidu byl takika vzdy pozorovan jev
opacny. Nabyva-li elektrickd vodivost polyamidovych roztokli zaloZenych na kyseliné
mravenc¢i hodnot uvedenych vyse, jejim dalSim zvySovanim (napft. ptidavkem elektrolyt ve
form¢ anorganickych soli) dochazi také ke zvySovani praimérti polyamidovych nanovlaken, jak
doklada tabulka 1. Lithné kationty, jakozto nejmen$i ze tfi uvedenych jsou v roztoku
nejmobilngjsi, a tedy jsou schopny pii shodné koncentraci zajistit vy$s$i vodivost systému.
Kationty hote¢naté, byt mensi nez sodné, jsou diky svému dvojndsobnému néboji vice fixovany
V rozpoustédle vlivem vyssi miry solvatace, coz snizuje jejich mobilitu natolik, ze odpovidajici
vliv na elektrickou vodivost roztoku je v koneéném disledku takika o polovinu niz$i, nez
u kationtd Li* nebo Na*. Z tohoto divodu byvaji v ramci elektrického zvlakfiovani uZivany
pfevazné ionty anorganickych soli ndboje jedna.



Tabulka 1: Viiv elektrické vodivosti roztokii polyamidii na priiméry vidken pro tri rizné anorganické sole — NaCl,
LiCl a MgCl; s uvedenymi hodnotami jejich hmotnostnich zlomkii (w) a vodivosti (G) prislusnych roztokii PA 6.
Hodnoty priméri vidken (ry) jsou doplnény o (£) smérodatné odchylky. [13]

elektrolyt NaCl LiCl MgCl2

w G rv G rv G rv

[%] [uS-cm] [nm] [uS-cm”] [nm] [uS-cm”] [nm]

1 6200 98,6 +7,4 6300 105,4+9,0 5000 99,4+9,1
2 8000 101,5+6,0 8500 138,2+ 11,6 5800 102,7+7,8
3 9600 1143+7,1 10300 147,8 + 16,5 6500 118,8 +9,9
4 11100 1248 +7,3 11900 168,7 + 15,0 7200 127,7+11,6
5 12200 1342+ 13,3 13100 168,3 + 15,1 8300 131,7+123

Ptidavek elektrolyti do polyamidového roztoku se neprojevi pouze zmeénou jeho
elektrické vodivosti, ale také zménou viskozity ¢i povrchového napéti. Zatimco zvySovani
viskozit roztokd s elektrolyty mize v zavislosti na jejich koncentracich dosahovat nizkych
desitek procent, navySovani povrchového napéti je natolik malé, Ze ho lze prakticky zanedbat.
V¢étSina relevantnich publikovanych praci se tak shoduje na skute¢nosti, Ze hodnoty viskozit se
s ptidavky elektrolytii neméni nebo mirné€ rostou a hodnoty povrchovych napéti zstavaji takika
beze zmény (viz tabulku 2). Ztoho plyne, ze hlavni vliv na zménu pramért vlaken
ptipravovanych elektrickym zvldknovanim diskutovanych roztoki spociva v elektrické

vodivosti roztoku, ptipadné ve vyse zminéném fyzikalnim sit'ovani.

Tabulka 2: Viiv elektrolytii v roztocich polyamidii na viskozitu a povrchové napéti vysledného systému pro tii riizné
anorganické sole — NaCl, LiCl a MgCl; s uvedenymi hodnotami jejich hmotnostnich koncentraci (w), viskozit (i)
a povrchovych napéti (y). [13]

elektrolyt NaCl LiCl MgCl2
w n Y n Y n Y
[%0] [mPa-s] [mN-m?] [mPa-s] [mN-m?] [mPa-s] [mN-m?]
1 558 43,5 614 43,8 639 43,8
2 576 439 683 439 644 439
3 599 44,0 708 43,8 604 441
4 556 449 783 443 618 441
5 694 449 871 45,0 634 442
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2. Cile disertacni prace

Cilem této disertani prace bylo obecnéji prozkoumat moznosti elektrického
zvlaknovani vybranych syntetickych linedrnich homopolyamida a heteropolyamidi pomoci
stejnosmérné¢ho a zejména pak stiidavého proudu. Mezi hlavni sledované parametry patfily
viskozita a elektricka vodivost polyamidovych roztokl a dale jejich zvlaknitelnost, zvldkiovaci
projev a kvalita pfipraveného materidlu. Motivaci k feSeni této problematiky byla snaha
0 optimalizaci stavajicich vyrobnich metod a déale vyvinuti robustniho technologického
zvlaknovaciho systému, s jehoz pomoci by bylo mozné hloubéji zkoumat, zékladni procesy
probihajici béhem elektrického zvlaknovani polyamidovych roztokii s ptihlédnutim k jejich
chemické struktuie. K tomu slouzily ptidavky elektrolyti do zvldknovanych roztokl
a vztahovani pfislusSnych zmén zvldknovani ke zménam vlastnosti téchto roztokl. Dil¢i
vysledky disertace lze aplikovat nejenom v roviné teorie elektrického zvlaknovani, ale také
samostatné v piislusnych oblastech laboratorni a primyslové vyroby polyamidovych
nanovlakennych materialt.
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3. Popis vlastniho FeSeni

Jednotlivym pokusum piedchazely chemické afyzikalni analyzy pouzitych
polyamidovych materidli a rozpoustédlovych systému. Nasledné byl proveden vychozi
experiment, pii némz byl studovan vliv vybranych anorganickych a organickych kyselin na
zvlaknovani roztoku PA 6 stfidavym elektrickym proudem jakozto moznost optimalizace
zvlakinovaciho procesu. Aby bylo mozné toto méfeni zopakovat pro Sir§i Skalu roztoki
jejich zvlaknovani ze spole¢ného rozpoustédlového systému. Toto bylo provedeno nejenom pro
zvlaknovani stfidavé, ale také stejnosmérné z divodu jeho CastéjSiho uzivani. Zkoumani také
stejnosmeérné metody zvlaknovani umoznilo tento experiment dale rozvést v podobé
poloprovozni produkce polyamidovych nanovldkennych membran, poskytujici prostor pro
jejich samostatné aplikace. Po zvladnuti zvlaknovéani riznych polyamidid bylo mozné
zopakovat vychozi optimaliza¢ni experiment se stiidavym zvlaknovanim roztoku PA 6 také na
dal$ich polyamidech, coZz umoznilo hloubéji rozpracovat vliv pouzitého elektrolytu na samotny
zvldknovaci proces. Prace byla nasledné doplnéna dvéma vedlej§imi experimenty
predstavujicimi moznosti dal§i optimalizace elektrického zvlakiiovani (nejenom) roztokl
polyamidu. Prvni pfedstavoval vliv pribéhu napétové viny a frekvence na zvldknovani roztokt
PA 6 popsanych ve vychozim experimentu. Druhy potom popisoval technologicky pokus
0 nahradu obtizn¢ dostupnych druhii polyamidi zvldkinovanim smésnych polyamidovych
roztoki. Zjednodusené logické schéma experimentt je uvedeno na obrazku 3.

analyzy PA analyzy
materiala rozpoustédel
AC zvl. PA 6 frekvence a
s kyselinami napéti AC (PA 6)
DC zvlakitovani AC aDC zvl.
smési roztokl PA PA obecné
H
AC zvl.
PA + H,S0,

Obrazek 3: Logické schéma provedenych experimentii. Tucnymi carami byly zvyraznény vychozi a cilovy
experiment. Prerusovand c¢ara naznacovala zamysleny cil prace, kterého vsak nebylo mozné dosahnout primou

cestou, nebot neexistoval znamy a uceleny zpiisob zvldakiiovani polyamidovych roztokii z jediného.
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4. Pavodni vysledky a jejich uplatnéni

4.1. Vliv Kkyselin na zvlaknovani PA 6 stfridavym proudem

BéZnym rozpoustédlovym systémem pouzivanym pro stejnosmérné elektrické
zvlaknovani roztokli polyamidi je smés kyseliny mravenci a octové. Polyamidy rozpusténé
Vv tomto rozpoustédle jsou dobfe zvldknitelné stejnosmérnym proudem, ovSem po jejich
vystaveni sttidavému elektrickému poli se objevil problém s vyslednym produktem. Standardni
stiidavé zvldknovani vede k tvorbé soudrzné vldkenné vlecky, unasené elektrickym vétrem
smérem od vrcholu (hrotu) elektrody. V pfipadé diskutovanych roztokii polyamidi vSak
dochézelo pouze k tvorbé nesoudrznych vldkennych vlocek, jejichz rozméry se pohybovaly
nejvyse v fadu jednotek milimetrd. Takovy produkt nebylo mozné U¢inné odebirat ani nijak
zpracovavat. ReSeni tohoto problému spoéivalo v pfidavku vhodného aditiva, kterymi byly
anorganické nebo organické kyseliny. Rozdil mezi zvldkiovanim roztokd neobohacenych
a obohacenych o tato aditiva Ize vidét na obrazku 4.

Obrazek 4: Vliv aditiva na stridavé elektrické zviaknovani PA 6 rozpusténého ve smési kyseliny mravenci a octové
(hm. 1:1). Snimek uprostied predstavuje dvé preplavovaci elektrody, na kterych v témze okamzZiku dochdzi
ke stridavému elektrickému zvldkiiovani polymernich roztokii — vlevo neobohaceného, vpravo obohaceného o
kyselinu sirovou. Na levé elektrodé dochazi pouze ke vzniku nesoudrznych vilocek, na pravé ke vzniku soudriné
vidkenné viecky. Sipky miri k odpovidajicim snimkiim mikroskopické struktury vidken. Snimek vidken pFipravenych

Z neobohaceného roztoku obsahuje navic vyiez s mensim zvétsenim produktu. [14]

NejefektivnéjSim aditivem se ukédzala byt kyselina sirova. Proto byl u roztokt
obohacenych touto kyselinou dale zjiStovan vliv na jejich dynamickou viskozitu a mérnou
elektrickou vodivost. Zvysujici se koncentrace kyseliny sirové v roztocich zptisobovala rist
jejich viskozit, a to az do okamziku srdzeni ptitomného polyamidu, ktery byl doprovéazen
naopak vyznamnym poklesem viskozity, kdy svinuté polymerni fetézce zasadné¢ omezily
vzajemné interakce (viz obrazek 5a). Dalsi zvySeni koncentrace pfitomné kyseliny sirové
zpusobilo pouze dalsi snizeni viskozity. Mérna elektricka vodivost roztokt rostla se zvySujici
se koncentraci kyseliny sirové v roztoku v celém zkoumaném koncentraénim rozsahu
(obrazek 5b).
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Obrazek 5: Viiv kyseliny sirové na roztok PA 6. dynamicka viskozita (a), mérna elektrickd vodivost (b) a priimeéry
pripravenych vlaken (c). Tmavsi Sedou barvou byly oznaceny sloupce predstavujici z hlediska stridavého
elektrického zvlaknovani nejvhodnéjsi testovanou koncentraci pridavané kyseliny sirove. Oproti citovanému

zdroji [14] byly moldarni koncentrace piepocteny na koncentrace hmotnostni.

Hlavnim zavérem tohoto experimentu bylo zjiSténi, ze silné polarni castice
ve zvlakinovaném roztoku PA 6 mohou pozitivné ovlivnit proces stfidavého elektrického
zvlakiiovani, a to pravdépodobné vlivem pseudositovani ionty, pfevazné H3O* a SOs2.
Umoznéni vzniku soudrzné a zpracovatelné vlakenné vlecky vsak bylo doprovazeno zvysenim
praméri produkovanych vlaken.

4.2. Vliv kyseliny sirové na zvlaknovani polyamidua

4.2.1. Limitni koncentrace fazovych separaci

Vyse uvedeny experiment byl néasledné opakovéan pro roztoky dalSich polyamidu.
Ptidavani kapek kyseliny sirové do rozpoustédlového systému a roztokd polyamidi bylo
provazeno jejich ¢asteCnym zcefenim vyvolanym lokalné zvySenou koncentraci anorganické
kyseliny. Michanim roztok® tento zakal béhem jednotek sekund mizel. Cim polarngjsi byl
testovany polyamid v roztoku, tim pomaleji k vycefovani dochazelo a bylo tak nutné mezi
jednotlivymi piidavky kyseliny sirové cekat del$i dobu. Zaroven platilo, Ze ¢im vice se
koncentrace anorganické kyseliny blizila jeji limitni koncentraci pti fazové separaci roztoku
(LKFS), tim pomaleji k vycetovani dochazelo a tim objemnéjsi zakal kazda dalsi kapka
vyvolavala. Kone¢né¢ piekroceni LKFS se projevilo trvalym zakalenim testovanych
polyamidovych roztokd. Ke zméné dochazelo skokové a v celém objemu roztoku. Paklize
nebyly zakalené roztoky dale michany, vydélovaly se na dvé faze. Kdyz doslo k odpateni Casti
rozpoustédla zakaleného roztoku, ptechazel tento zpét do ¢iré podoby.

Ziskané hodnoty LKFS jsou uvedeny na obrazku 6. Z dat vyplynulo, Ze LKFS byly
pfimo umérné podilu atomd uhliku vici atomim dusiku v opakujicich se konstitu¢nich
jednotkach danych polyamidi, pfi¢emz smérnice ptislusné prokladaci funkce homopolyamida
byla mirné vyssi nez smérnice heteropolyamidi. Tento rozdil vSak nebyl zasadni, pficemz
oveéfeni spravnosti prokladacich funkci u heteropolyamidia by vyzadovalo testovani dalSich
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mén¢ polarnich polyamidu, napt. PA 10[10, PA 10]12, PA 11|11 nebo PA 12|12. LKFS PA 12
byla prakticky shodna s hodnotou rozpoustédlového systému a odpovidala asi 7,3 hm. %
kyseliny sirové v roztoku. Z testovanych polyamida byly vybrany tfi homopolyamidy (PA 6,
PA 8 a PA 11) a tii heteropolyamidy (PA 6|6, PA 6|10 a PA 6/12), jeZ byly nasledné dale
zkoumany z pohledu zavislosti jejich zvlaknitelnosti vztazené k pomérnému obsahu kyseliny

sirové.
8 8
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Obrazek 6: Zjisténé hodnoty limitnich koncentraci fazovych separaci homopolyamidii (a) a heteropolyamidii (b),
vztazené k pocetnimu zastoupeni atomii uhliku viici atomum dusiku v opakujici se konstitucni jednotce daného
polyamidu. Hodnoty byly prolozeny primkou s odpovidajici rovnici dané funkce. Vodorovna prerusovand cara

predstavovala LKFS rozpoustédlového systému (kyselina mravenci + dichlormethan). [15]

4.2.2. Vlastnosti modifikovanych roztoki

Vysledky méteni dynamické viskozity zvlaknovanych roztokl polyamid obohacenych
0 kyselinu sirovou jsou uvedeny na obrazku 7. Jednotlivé hodnoty pfedstavovaly dynamickou
viskozitu pii gradientu smykové deformace 1000 s™. Viskozity viech testovanych roztoki se
pohybovaly ptiblizné mezi 0,05 a 0,3 Pa-s, pfi¢emZz pro homopolyamidy platilo, Ze s rostoucim
mnozstvim kyseliny sirové v roztoku se viskozita zvysovala v celém sledovaném intervalu. Cim
vys§i byla polarita zkoumaného polyamidu, tim vyssi byla odezva na ptidavek kyseliny sirové.
Podobny trend byl pozorovan u roztoku PA 6|6, avSak riist viskozity zde nebyl pfili§ vyznamny.
Naproti tomu u roztokl heteropolyamidi PA 6|10 a PA 6/12 byl pozorovan pocatecni rlst
viskozit, ktery byl piiblizné od poloviny pfislusného intervalu LKFS nésledovan poklesem
viskozit. U heteropolyamidi platilo, ze vyssi polarita polyamidu se projevila nizsi odezvou na

kyselinu sirovou.
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Obrazek T: Dynamicka viskozita zvlakinovacich obohacenych roztokit homopolyamidii (a) a heteropolyamidii (b)
pri gradientu smykové deformace 1000 s v zavislosti na koncentraci kyseliny sirové v roztoku. Smérodatné
odchylky nabyvaly obvykle hodnot asi 0,03 Pa's a v predkladanych grafech se tak neprojevily. Dynamicka
viskozita rozpoustédloveho smési (kyseliny mravenci a dichlormethanu) obohaceného o kyselinu sirovou podle
odpovidajicich hodnot LKFS se pohybovala v intervalu 0,001 a 0,016 Pas. V porovnani se zvySovdnim viskozit
roztokii polyamidii proto byl jeji viiv zanedbatelny [15]

Testovani mérnych elektrickych vodivosti neprokéazalo zasadni rozdil mezi roztoky
homopolyamid a heteropolyamidii jako tomu bylo v ptipadé méteni jejich dynamickych
viskozit. Pro oba testované druhy polyamidu platilo, Ze se zvySenim mnozstvi kyseliny sirové
rostla vodivost roztokl (viz obrazek 8). Smérnice rlstu vodivosti rostla s klesajici polaritou
fetézcl toho kterého polyamidu a u homopolyamidii byla obecné mirné vysSi nez
u heteropolyamidi s podobnou délkou uhlovodikovych fetézcti. Pravdépodobné to bylo
zpisobeno mens$im mnozstvim nevazebnych interakci mezi ionty aditiva — disociované
kyseliny sirové, mravenci 1 protonovanych molekul vody z dodané 96% kyseliny sirové —
a polarnimi amidovymi vazbami, a tedy jejich vétsi pohyblivosti v rdmci polymerniho roztoku.
Celkové navyseni vodivosti roztokti pti dosazeni LKFS odpovidalo ptiblizné¢ dvojnasobku az
Ctyfnasobku hodnoty pivodnich neobohacenych roztokl. Polyamidy v roztocich navic
fungovaly do jist¢é miry jako pufry vodivosti. Zatimco vodivost rozpoustédlové smési
obohacené o kyselinu sirovou strmé stoupala, ptidavek PA do této smési plisobil jeji snizeni.
Dtivodem tohoto chovani byla opét vratna fixace vodivych Castic sekundarnimi vazbami na
fetézce polyamidu, resp. jejich amidové skupiny.
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Obrazek 8: Mérna elektricka vodivosti obohacenych roztokii homopolyamidi (a) a heteropolyamidii (b)
V zavislosti na hmotnostni koncentraci pridané kyseliny sirové. Smérodatné odchylky se pohybovaly od 0,1 % do
1 % korespondujicich hodnot a v grafech se proto neprojevily. [15]

4.2.3. Vlakenny material

Mikroskopické snimky na obrazku 9 ptedstavuji piiklady pfipravenych materialt
a ptipadnych defektl. Vladkna bez defektii (9a) bylo mozné ptipravit ze vSech Sesti testovanych
polyamidovych roztokl bez kyseliny sirové. Piidavek kyseliny sirové mél vzdy za nasledek
zvySeni prumérd piipravenych vldken (9b). Pfi malych ptidavcich kyseliny sirové casto
vznikala spiralovita vlaka (9c¢). Dalsi zvySovani jeji koncentrace se projevilo vznikem lokalné
spojenych vldken. Tento jev byl pozorovan jak u vldken standardnich, tak u vldken
spirdlovitych (9d). Pii koncentracich 75 % a 100 % LKFS dochazelo k natolik zisadni
degradaci vlaken, Ze tyto projevy nebylo mozné povazovat za kvalitni zvlakiiovani. Hlavnimi
pozorovanymi defekty byla vlakna spojena do vétSich celktl, né¢kdy témét zcela slitd dohromady
(9e), polokulové vystupky nebo vznik shlukti defektnich vlaken vysokych praméra (9f),
ptipadné u vzorku PA 6|12 uplné zastaveni zvlaknovani vlivem pfili§ rychlého tuhnuti roztoku.
Vyjimkou byl PA 6, ktery i po ptidavku 100 % H2SO4 tvofil materidl vlakenného charakteru,
byt nizké kvality.
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Obrazek 9: Viiv pridavky kyseliny sirové na kvalitu viakenného materidalu: nanovidkna bez defektii — PA 11 + 0 %
LKFS H2SO4 (a), nanovidkna bez defektii o vétsich primeérech — PA 11 + 25 % LKFS H,SOs (b), spirdlovita
nanovldkna — PA 6 +50 % LKFS HSO4 (¢), spojend ¢i slita vidkna —PA 6|10 + 25 % LKFS H3SO4 (d), vidkna
velkych primérii s polokulovymi vystupky — PA 6|10 + 75 % LKFS H,SO4 (e) a shluky defekinich vidken velkych
primérii — PA 11 + 100 % LKFS H,SO;4 (f). [15]

Tabulka 3 shrnuje pozorované mikroskopické struktury vSech Sesti zvlakinovanych
polyamidii v zavislosti na relativnim obsahu pfidané kyseliny sirové. Z dat plyne, Ze ze vSech
zakladnich roztokli bylo mozné pfipravit vlakna standardni kvality, pficemz piidavek kyseliny
sirové zpisobil vzdy zvySeni primérid pfipravenych vldken. Naméfené hodnoty vcetné
smérodatnych odchylek jsou uvedeny v téZe tabulce a taktéz rostly s rostoucim mnozstvi H2SO4
v roztocich. Tato méteni vSak byla provedena pouze pro vzorky se strukturou naznacenou na
snimcich 3a, 3b nebo 3c, kde bylo jednotliva vlakna jest¢ mozné jednoznacné rozlisit. Pouze
Z nejpolarnéjsich testovanych polyamidi (PA 6 a PA 6|6) bylo mozné piipravovat vlakna
prijatelné kvality i pii vy$Sich pridavcich HoSOs. Ostatni polyamidy vykazovaly po pfidani
ptiblizné 50 % LKFS natolik podstatné snizeni kvality produkovaného materialu, Ze je nebylo
mozné vyuZzit pro praktické ucely. Zaroven platilo, Ze ¢im méné polarni polyamid byl testovan,
tim znatelng&jsi byla degradace vlakennych utvart po ptidavku kyseliny sirové. V tomto ohledu
vsak bylo nutné zohlednit skute¢nost, Ze jeji pfidavky byly zaloZeny na podilech LKFS.
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Tabulka 3: Prehled kvality pripravenych polyamidovych materialii S prislusnymi priomery vidken (+ smérodatna
odchylka). Jednotlivi pismena odpovidala snimkiim obrdzku 9. Vzorek materialu PA 6]12 se 100 % LKFS kyseliny
sirové nebylo mozné odebrat. Priimeéry vidken byly méreny pouze v pripadech a, b a c, kde bylo mozné jednoznacné

rozlisit jednotliva vidkna. [15]

LKES PAB PAS PA11 PA 6|6 PA 6|10 PA 6[12
[nm] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
0% a a a a a a
° 199 £ 79 400 + 163 385+172 224 + 58 279 + 120 310+ 126
25 o b c+d b b c+d b
° 231+95 521+ 175 700 + 183 275 £ 65 496 + 225 389 + 109
c d c c+d c+d
50 % e
317+ 105 548 +£ 225 352 +107 687 + 243 593 £ 270
c+d d c+d
75 % e+f e f
393 +£ 169 706 + 363 428 £ 175
c+d
100 % e+f e+f c+d+e e+f -
607 £ 321

4.2.4. Vyrobnost obohacenych roztoki

Vzhledem k vyznamnému snizeni kvality nanovlaken produkovanych roztoky o vyssich
LKFS doprovéazenych zaroven horsim zvlaknovacim projevem, byly pfipraveny roztoky tii
testovanych homopolyamidi a heteropolyamidi o nizkych davkach kyseliny sirové, konkrétné
0,5 hm. % a 1,0 hm. %. Tyto roztoky byly spole¢né s neokyselenymi roztoky zvlaknény na
rotujici kolektor a vazenim odvétranych vrstev byla stanovena jejich vyrobnost. Kazdy roztok
byl zvlaknovan tiikrat, a to diskontinualné po dobu 60 s. Vysledky méfeni vyrobnosti jsou
uvedeny na obrazku 10. Ptidavek kyseliny sirové vzdy zpusobil riist vyrobnosti. Vyjimkou z
tohoto byl roztok PA 8, u kterého v ramci smérodatné odchylky nebylo mozné jednoznacné
potvrdit nardst vyrobnosti po piidavku 0,5 % H2SOa. Po ptidavku 1 % kyseliny sirové byla
vyrobnost asi dvakrat az tiikrat vys$Si neZ u neobohacenych roztokl. Zaroven vSak nebylo
mozné vysledovat jednoznac¢nou souvislost mezi nartistem vyrobnosti a chemickou strukturou

testovanych polyamidl ani rozdil v chovani homopolyamidl a heteropolyamidi.
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Obrazek 10: Vyrobnost testovanych polyamidovych roztokii V zavislosti na pridavku kyseliny sirové. Nelinearni
priubéh vzorku PA 6|12 Ize vysvetlit odebiranim viakenného materialu véetné svazkii tuhnoucich na elektrode, které
V ramci kratkych zvidknovacich casu nebyly u zbylych vzorkit pozorovany. Vyrobnosti jednotlivych vzorkii mezi

sebou nebyly vzhledem k riiznym molarnim hmotnostem a koncentracim vychozich roztokii porovnatelné. [15]

Me¢feni limitnich koncentraci kyseliny sirové pii fazovych separacich zfedénych roztokt
ukézalo, ze polyamidy niZsi polarity vykazovaly vyssi LKFS, pficemZ nebyl pozorovan zasadni
rozdil mezi fadou homopolyamidi a heteropolyamidi. Ptidavek kyseliny sirové do
zvlakiiovacich roztokli polyamidli zpusobil u vétSiny polyamidovych roztokii rist jejich
viskozit. Opaény jev byl pozorovan u hodnot vodivosti obohacenych roztokd, které rostly
s klesajici polaritou polyamidt.

Stiidavé elektrické zvlaknovani obohacenych roztoka odhalilo, Ze zvySujici se mnozstvi
kyseliny sirové zpisobovalo zhorSovani zvldkinovaciho procesu, které se projevovalo
postupnou ztratou valcového charakteru vldkenné vlecky, ptipadné zastavenim zvlaknovani.
Také mikroskopickéd struktura ptipravovanych vldken vykazovala s postupujicimi pridavky
H2SO4 vysSi miru defektli, pficemZ u méné polarnich polyamidd dochazelo k rychlej§imu
zhorSovani zvlaknovani i kvality vlaken. To se projevovalo nejenom zvySovanim primért
pfipravovanych vldken, ale také pfedCasnym tuhnutim vldken na povrchu zvlaknovaci
elektrody. Pridavek kyseliny sirové zpusoboval zvySovani vyrobnosti, ovSem tento rist byl
zaroven doprovazen rustem primérd a snizovanim kvality vlaken.
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5.  Zhodnoceni vysledku

Tato disertacni prace se zabyvala studiem moznosti elektrického zvlakiovani roztoka
syntetickych linearnich polyamidt a vlivu pouzitého aditiva na optimalizaci zvlaknovaciho
procesu. Soucasti vétSiny provedenych experimenti byla stanovovani zdkladnich vlastnosti
zkoumanych roztokt a struktury pfipravovanych vlakennych materiald, ktera nasledné slouzila
jako podklady pro stanovené hypotézy o vlivech aditiva na zvldknované roztoky. Strukturné
byly vysledky prace rozdéleny podle publikovanych praci na vychozi experiment, ve kterém
byl predstaven vliv riznych aditiv na roztok polyamidu 6 s dirazem na v praci dale rozebirané
pusobeni kyseliny sirové. Dale byl vyvinut a ovéten jednotny systém pro zvlakiovani §irsi skaly
polyamidii, na jehoz zakladé byl nasledné testovan vliv kyseliny sirové na roztoky jednotlivych
polyamidi. Experimenty byly uzavieny testovanim vlivu napéti na zvlaknovani polyamidu 6
a zkoumanim moznosti zvlakiovani smésnych roztoka polyamidt. Hlavni vysledky této prace
Ize shrnout v nasledujicich bodech:

o Kyselina sirova zvySovala zejména elektrickou vodivost polyamidovych roztokl. Po
vystaveni takovych roztokt silnému elektrickému poli dochazelo vlivem sekundarnich
vazeb v kapalinovych tryskach a jejich okoli k pseudositovacimu efektu mezi fetézci
makromolekul, konkrétné jejich amidovymi skupinami. To se projevovalo tvorbou
kapalinovych trysek vyssich priméri a zékonité také produkovanim vldken vysSich
primé&ra. Vyhodou piidavku aditiva do zvlaknovanych roztokii byla mozZnost tvorby
soudrzné vldkenné vlecky, kterou bylo mozné déle zpracovavat.

o Pridavek kyseliny sirové do zkoumanych roztokli pravdépodobné nezpiisoboval zvyseni
poctu kapalinovych trysek béhem zvlakinovaciho procesu. Vysledna zvySeni hodnot
vyrobnosti po piidavku zminéné kyseliny byla proto zptisobena produkci vldken vyssich
priameért a nikoli vétsim poctem piipravenych vldken.

o Priméry produkovanych vldken byly fizeny zejména elektrickou vodivosti
polyamidovych roztokii a nikoli jejich povrchovymi napétimi ¢i viskozitami, byt vliv
obou zminénych vlastnosti nebyl zcela zanedbatelny. Cim polarngjsi byl dany polyamid,
tim vice byl schopen interagovat s vodivymi ¢asticemi v roztoku a tim vice omezoval
zvySovani elektrickych vodivosti polyamidi. Proto reagovaly malo polarni polyamidy
na pfidavky kyseliny sirové vice neZ ty polarng;si.

Mezi dalsi vysledky pattila nasledujici zjisténi:

o Byl prezentovan zvlaknovaci systém vhodny pro elektrické zvlaknovani PA 4, PA 6,
PA7, PA 8, PA1l, PA 4|6, PA 6|6, PA 6|9, PA 6|10, PA 6|12 a PA 6(3)T, ato jak
metodou  stejnosmérného, tak metodou stfidavého zvldknovani z jediného
rozpoustédlového systému.

o Zvléknovani polyamidovych roztokli neprobihalo v rdmci napétovych vin po celou
dobu stejné intenzivné. Doby, kdy dochazelo k vyvlakiiovani vétSiny materialu byly
malo ovliviilovany pfidavky aditiva nebo frekvenci pfivadéného napéti.

o Sinovy pribéh napéti vykazoval nizsi vyrobnost zvladkiiovaciho procesu nez prubch
obdélnikovy. Zaroven byl pozorovéan rozdil mezi chovdnim polymerniho roztoku béhem
kladnych a zapornych napétovych palvin.
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o ZvySenim frekvence napéti bylo mozné vyznamné zvysit vyrobnost zvlakiovaciho
procesu. ZvySeni produktivity tentokrate nebylo primarné zpisobeno zvySenim
primért pripravovanych vlaken, ale snizenim doby, kdy roztok zvlakinoval malo nebo
vibec. Toto navySovani frekvence bylo vSak limitovano postupnou degradaci kvality
vlakennych produktt (pti vyssich frekvencich).

o Zvlédknovani smeésnych polyamidovych roztokii bylo vzhledem k jejich malé
misitelnosti omezené, avSak uskutecnitelné. Vyrobnost takového zvldknovani vSak byla
mala.
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6.

Doporuceni na pokracovani prace

Nova zjisténi v oblasti elektrického zvlaknovani roztoki polyamidi pfinesla mnozstvi

smérd, na néz by bylo mozné navazat a dale rozvijet at’ uz v konkrétni technologické aplikaci,

¢i jako zobecnéni prezentovanych vysledkli na dal$i polymerni roztoky. Pro dalsi studium

diskutovaného tématu tak byly navrzeny nasledujici mozné experimenty:

(@]

SniZzovani tékavosti univerzalniho rozpoustédla polyamidi ziménou
dichlormethanu za jeho méné tékavou alternativu: Touto cestou by bylo mozné fesit
pfevazné technologické problémy vyplyvajici z rychlého tuhnuti roztok polyamida
niz§ich polarnosti, coz by mélo mimo jiné za nasledek také snizeni pramért vyslednych
vladken. Vychozim feSenim by mohlo byt nahrazeni pfilis t€kavého dichlormethanu
piibuznou latkou s nizsi tenzi par (napft. dichlorethanu).

Zkoumani vlivu dalSich silnych elektrolytii na zvlaknovani polyamidovych roztoki
s preferovanim latek omezujicich vyskyt jejich rezidui v produkovanych vlaknech:
Protoze kyselina sirovd je malo tékava, lze predpokladat, ze po zvlaknéni ji
obohacenych polyamidovych roztoki zustavaji jeji rezidua dale ve vlaknech, coz mize
negativné ovlivnit jejich vyuzitelnost v konkrétnich aplikacich (napf. v mediciné ¢i
biotechnologiich) ¢i stabilitu nanovldken (vlivem kyselé hydrolyzy). Cilem
experimentu by proto mélo byt nahradit kyselinu sirovou za alternativni elektrolyt, ktery
je bud’to t€kavejsi €i je tvoren latkami, které nejsou pro dand vyuziti nevhodné (napf.
HCI, NaCl, KCl aj.).

SniZovani priméra polyamidovych vliaken sniZovanim vodivosti jejich roztoki:
V disertacni praci bylo prokazano, Zze rostouci elektricka vodivost polyamidovych
roztoku vede ke zvySovani praméri ptipravovanych vlaken. Tuto hypotézu by bylo
vhodné dale ovéfit (vramci elektrického zvlaknovani malo bé€znym) snizovanim
vodivosti zvldknovanych roztokii. Ackoli by tato metoda nemusela byt vyuzitelna
technologicky, jednalo by se o hodnotny teoreticky experiment.

Ovliviiovani procesu elektrického zvlaknovani alternativnimi napétovymi
pribé&hy: Vliv sinového a obdélnikového prib&hu napéti byl v této praci naznacen
pouze okrajové€ a bylo by vhodné dale testovat dalsi tvary napétovych kiivek na proces
elektrického zvldknovani. Kromé dalSich standardnich tvari (trojthelnikovity ¢i
pilovity) by mohlo byt cenné zkoumat také netrivialni pribéhy s vétSim mnozstvim
lokélnich maxim ¢i vyuzit posunu pruniku os napéti a ¢asu (tzv. offset) k tvorb¢ ¢astecné
nabitych vlakennych vlecek.

Vysetiovani frekvenénich zavislosti zvlakinovani na dalSich druzich polyamidi
nebo obecnéji polymeri a stanoveni teorie pro limitni frekvence napéti pro uc¢inné
zvlaknovani: Limitace frekvence napéti pro roztok PA 6 pfedpokladala, Ze v okamziku
nepieruseni zvlakiovani mezi jednotlivymi ptlvlnami dochézi k podstatnému snizeni
kvality vlakennych produkti, byt nutné nevede Kk zastaveni tvorby vlaken. Aby bylo
mozné tento predpoklad ovéfit a zobecnit, bylo by vhodné ho otestovat také na dalSich
polymernich roztocich ¢i na shodnych polymerech v raznych rozpoustédlech.
Zvlaknovani stabilnich smésnych polymernich emulzi pro tvorbu kombinovanych
vlikennych materialii: Pfestoze zvldkiiovani smésnych polyamidovych roztoka
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nebylo ztechnologického hlediska vyuzitelné, kvalitativné bylo proveditelné.
Zefektivnénim ptipravy smésnych vldkennych vrstev by bylo mozné docilit volitelnosti
hodnot nékterych jejich vlastnosti (napf. smacivosti nebo stability v daném prostredi),
coz by mohlo byt vyhodné pro jejich aplikace napt. ve filtracich ¢i pfi vyrobé
kompozitu.
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prikopnicky charakter pfedlozené dizertacni prace. Tato prace splituje vSechny pozadavky pro
udéleni titulu Ph.D.

Navrhuji, aby prace Ing. Pavla Holce byla prijata k obhajobé.

doc. Ing. Pavel Pokorny, Ph.D.

V Liberci 27.8.2024
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12. Oponentské posudky disertacni prace

Oponentsky posudek diserta¢ni prace Ing. Pavla Holce ,,Roztoky linearnich polyamidi
v silném elektrickém poli*

Diserta¢ni prace Ing. Pavla Holce ,,Roztoky linearnich polyamidi v silném elektrickém poli*
reprezentuje aktualni odbornou tematiku. Elektrické zvlakiiovani (Casto oznaCované téz jako
elektrostatické zvldknovani) umoznuje priprava fady materidli v podobé nano- ¢i
submikronovych vlaken a tyto pak jiz nachazeji nebo potencialné mohou nachézet uplatnéni i
v progresivnich aplikacich. Polyamidy s ohledem na své hojné vyhledavané pfiznivé vlastnosti
zaujimaji vyznamné misto mezi prakticky vyuZitelnymi polymery. Kvalitu prace dale posiluji
skutecnosti, ze jednak je v ni vénovéana pozornost poméme Sirokému zastoupeni polyamidi
lisicich se svym chemickym sloZzenim a tudiZ i vlastnostmi a jednak je provedena konfrontace
zvlakniovani pisobenim stejnosmérného nebo stiidavého proudu. Pro oba uvedené aspekty byly
nalezeny zobecnitelné zavéry.

Préace je sepsana tradi¢nim zpusobem, nikoliv tedy jako komentovany soubor odbornych praci,
kterych je disertant autorem ¢i spoluautorem (byt v pfipad¢ disertanta kvalitnich a
v dostatecném poctu s ohledem na jeho status). Teoreticka Cast (61 stran) je zaméfena
predevsim na rozbor dale v praci rozvijenych aspekti. Je tak u¢inéno pomérné velmi podrobné
a srozumitelné. Text je podpofen piislusSnymi aktudlnimi odkazy na literaturu, pfi¢emz
prevazna ¢ast z celkovych 181 citaci je uplatnéna prave v této Casti, v dalSich ¢astech prace se
jedna zejména o odkazy na prace disertanta. Experimentalni ¢ast (10 stran) obsahuje vycet
studovanych polyamidi spolu s jejich zakladni charakterizaci, avSak bez uvedeni jejich
chemickych struktur. Zatizeni pouzitd pro zvlaknovani jsou popséna dostatecné detailné,
pficemz kco nejupln€jsi predstaveé jist€é prispivaji 1 doprovodné obrazky. Nekteré
instrumentélni techniky (napf. diferencidlni skenovaci kalorimetrie a gelova permeacni
chromatografie) spolu s experimentdlnimi podminkami jsou specifikovany az ve vysledkové
¢asti. Casti ,,Vysledky“ a ,,Diskuse* (dohromady 86 stran) zahrnuji kvalitni popis ziskanych
poznatku se snahou o jejich interpretaci pfevazné z pohledu disertanta. Pfinosné je jisté i to, ze
se disertant neomezil pouze na problematiku elektrického zvlaknovani, ale snazil se v inosné
mife postihnout i faktory, které zvlaknovani mohou ovlivnit. K piehlednosti pfispiva Cetné
uvadéni dat ve form¢ tabulek ¢i jejich zpracovani do podoby grafi, vcetné jejich
reprodukovatelnosti. Disertant upozoriuje i na omezeni, ktera bylo nutné v praci respektovat a
z nichz nékterd by se mohla stat ndmétem na navazujici odborné aktivity v této oblasti. Zarazeni
stati o toxicit¢ nékterych v praci vyuzivanych chemikélii a doporuc¢eném zachézeni s nimi
sveédCi o tom, ze disertant je schopen uvazovat o své praci i v SirSich souvislostech. V ¢asti
vramci vypracovavani disertacni prace. Z kontextu vyplyva, ze cile prace, které jsou
formulovany na pocatku prace, lze povazovat za prakticky naplnéné. K ptehlednosti dila
prispiva i zafazeni Casti “Seznam obrazka“, ,,Seznam tabulek* a ,,Seznam zkratek a symboli*.

Prace je sepsana Ctivym jazykem s minimem hovorovych vyrazu, formulaci s pfebyvajicimi
nebo nedostavajicimi se slovy nebo pieklepy. Nazvy chemickych sloucenin by mély byt
uvadény spravné (iplné€) a v celé praci konzistentné (napf. v textu N,N-dimethylformamid, ale
v seznamu zkratek pouze dimethylformamid). Celkova uprava prace, vcetn€ grafickych
vystupu, je pln€ na urovni odpovidajici charakteru dila.
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Oponentsky posudek P Holec strana 2

Zavérem konstatuji, Ze predloZena diserta¢ni prace Ing. Pavla Holce ,,Roztoky linearnich
polyamidii v silném elektrickém poli“ dle mého nizoru spliuje kritéria pro tento typ
odborné aktivity a proto ji doporucuji k obhajobé.

Je nasnadg, Ze seznamovani se s obsahem takovéto odborné prace evokuje i fadu oponentovych
otazek ¢i komentaft. Zadam disertanta, aby se v pribéhu fizeni vyjadtil alespon k nasledujicim:

1)

2)

3)

4)

5)

V textu je uvedeno, ze polyamidové materialy byly analyzovany metodou diferencialni
skenovaci kalorimetrie ve formé granulatu, prasku,... Forma materidlu bude mit do jisté
miry vliv na ziskané zdznamy (parametry). Bylo toto brano v potaz?

Molekularni parametry studovanych polyamidi ziskanych metodou gelové permeacni
chromatografie byly korigovany vyuzitim poskytnutych dat dodavatelem jednoho
z pouzitych polyamidd. Je znamo, za jakych experimentalnich podminek bylo k témto
datim dospéno?

Lze pfedpokladat jisté zastoupeni pfisad anebo k pripraveé pouzitych médii v koneénych
produktech, jak je to ostatné t€Z v textu prace uvedeno. Upfesnéte, prosim, va§ nazor na
to, o jakd mnozstvi latek by se mohlo jednat, dale pak na jejich stanovitelnost a vliv na
vlastnosti produkti.

V textu prace je nékolikrat zminéna moznost vlivu fyzikalnich vazeb mezi slozkami
danych systému (pseudosit’ovani) na n¢které vlastnosti konecnych produktii. Prosim o
hlubsi rozbor uvedeného nazoru s podporou v praci ziskanych dat anebo literarnich
poznatk.

V préci je pouzivéan termin ,,nanovldkenné membrany*. Ma podle vaSeho nazoru veEtsi
vypovidaci schopnost o charakteru produkti nez termin ,,nanovlakenné vrstvy“? Je
vami zamyslena néjakéd potencialni aplikace pravé v oblasti separacnich technologii
s vyuzitim v praci studovanych nanovlakennych membran?

V Praze dne 25. dubna 2024

N

) [
prof. Ing. Petr Sysel, CSc.

Petr Sysel, Ustav polymerti, Vysoka §kola chemicko-technologicka v Praze,

Technicka 5, 16628 Praha 6; Petr.Sysel@vscht.cz
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Oponentni posudek disertacni prace

Predkladatel: 1Ing. Pavel Holec
Oponent : prof. Ing. Roman Cermak, Ph.D.

Nazev: Roztoky linearnich polyamida v silném

elektrickém poli

Polyamidy pfedstavuji 3irokou skupinu syntetickych polymernich
materidlt, které si nasly uplatné&ni v mnoha aplikacich, a to zejména
pro své velmi dobré fyzikdlné-mechanické vlastnosti. Tyto vlastnosti
se obecné odvijeji od Cetnosti vyskytu amidovych vazeb v jejich
molekuldrni struktufe, z CehoZ prameni moZnost prizpusobovat chovéani
polyamidi na z&kladé jejich molekuldrni struktury. Standardné& jsou
polyamidy zpracovavany na vyrobky prakticky v3emi dostupnymi
plastikarskymi technologiemi ve form& taveniny. Tyto postupy v3ak
nevedou k uspokojivé pripravé produktl, které by mohly byt zarazeny
mezi tzv. nanomateridly. PfedloZena disertaéni prace se proto zabyva
roztoky polyamidl se zfetelem pripravy submikronovych vléakennych
utvarl v elektrickém poli. Pracovisté doktoranda mé& v feSeni této
problematiky dlouholetou zkuSenost a prineslo celou fadu svétové
unikatnich vysledkl. PredlozZend disertacni prace tak napomahd dal3imu

rozvoji této zajimavé oblasti védy a technologii.

Student zvolil jako formu svoji disertaéni préace monografii napsanou
v jazyce Ceském a obsahujici vSechny c¢asti dle ¢l. 23 odst. 3

Studijniho a zkuSebniho fadu Technické univerzity v Liberci.

Ovodni kapitola v rozsahu tfi stran slouZzi jako velmi dobr& motivace
k dal3imu Cteni, pfiCemZ nezapomind jednoznacné definovat cile

disertacni préace a strukturu dalsiho textu.

Teoreticka ¢&st nejprve prekvapi svym rozsahem - je napséna na
jednadedesati strandch. Nicméné&, béhem jejiho cteni &lovék ziské
pevny pocit, Ze neobsahuje parazitni informace a vyborné shrnuje a
vysvé&tluje soulasny stav védeckého poznani v oblasti polyamidd,
elektrického zvlaknovani a vyuZiti nanovlakennych struktur

v rozli&nych aplikacich. Troufdm si tvrdit, 2Ze diky vysoké kvalité,
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erudici a pfitom srozumitelnosti tento text aspiruje na to stat se

uc¢ebnim textem pro zajemce o studium této problematiky.

Experimentalni &ast md rozsah 86 stran. Uvodem jednoznaéné definuje
pouzité chemikdlie, metody a zatizeni, pfic¢emZ je disledné dbano na
vhodnou miru detailu, aby bylo moZné experimentalni postupy

v budoucnu jednoznacéné zopakovat, ¢i na né navézat. Vysledky
experimenti jsou popisovany odd&lené od diskuse, ale zpusobem, ktery
je uvadi do kontextu s pfedchozi teoretickou kapitolou. TaktézZ je
tato Gast prostd strojového popisu dat a trendhd naméfenych kiivek.
Namisto toho se Uspé&3né snazi soustfedit ¢tendfovu pozornost na
vdechny dileZité informace plynouci z provedenych experimentl a dilci
zavéry, které z nich mohou plynout. V nasledné diskusi jsou dosaZené
vysledky diskutovany s cilem jednak pfifadit jednotlivym studovanym
parametrim jejich dileZitost v ramci provedenych experimentd, ale

taktéZ upozornit na limity celé prace.

V zAavéru préce se &tenaf do¢k& vynikajiciho shrnuti dosaZenych
vysledkl a z&roven jednoznac¢ného navrhu, jak dale ve studované
problematice pokraovat, aby bylo moZné dos&hnout dal3iho zobecnéni

pravidel pro elektrické zvlakfiovani roztoki polyamidu.

Obecn& mohu konstatovat, Ze predlozZend disertadni préace predstavuje
vynikajici a experimentem rozsa&hlé dilo, které je popsano Ctivym

textem respektujicim vSechna pravidla a pravopis jazyka &eského.

V rémci obhajoby diserta&éni prace navrhuji vé&novat se, mimo jiné,

témto dvéma dotazum:

* U polymernich materiidlu a jejich reologického chovéani hraje
klidovou roli relaxa&ni &as. MiZe se tento parametr projevit
pifi AC zvlékiiovéni, zejména na limitni frekvenci diskutované na
str 162 - 1637

¢ Vsechny polyamidy pouzité v experimentech byly charakterizovany
nejen z pohledu stfednich molarnich hmotnosti, ale taktéz
stupném polydisperzity. U reologického chovani polymerl se
oviem projevuje i samotny tvar distribu¢ni k¥ivky molarnich
hmotnosti. Lze odekavat, 2Ze bude hrat klicovou roli i v procesu

zvlaknovani?

Domnivém se, Ze Ing. Pavel Holec je vyzrdlou védeckou a inZenyrskou

osobnosti schopnou definovat problémy, jejichZz fe3eni je zajimavé pro
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védu uZitedné pro spole&nost. Disertac¢ni praci proto doporucuji

k obhajobé.

Ve Zliné, 26. 5. 2024

74 Roman Cermak VY
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