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POVZETEK

Nanovlakna predstavljajo eno od moznih ureditev snovi, za katero je znacilna vlaknasta
zgradba z veliko specifi¢no povrsino. Ker po svoji zgradbi posnemajo osnovne gradnike
zunajceli¢nega ogrodja tkiv, so izredno obetavna farmacevtska oblika za uporabo v
biomedicini.

V magistrski nalogi smo nacrtovali proces in optimirali izdelavo nanovlaken z metodo
elektrostatskega sukanja na napravi Fluidnatek LE100, ki je zaradi svojega na¢ina delovanja
omogocala, da smo med procesom elektrostatskega sukanja vzdrzevali konstantno
temperaturo, relativno vlaznost, pretok in napetost. Uporabili smo dva med seboj razli¢na
polimera, hidrofilni polivinilalkohol (PVA) in hidrofobni polikaprolakton (PCL). Cilj
nasega raziskovalnega dela je bil izdelati porozna nanovlakna, s premerom od 300 do 600
nm, z enakomerno porazdelitvijo debeline, brez vozlov in delcev, kar smo ovrednotili z
vrsti¢no elektronsko mikroskopijo (SEM). Proucevali smo vpliv koncentracije polimera,
topila, razdalje med konico igle in zbiralom, hitrosti pretoka, prevodnosti polimerne
raztopine, temperature in relativne vlaznosti na nastanek in premer nanovlaken. Za najbolj
optimalno se je izkazala 15 cm razdalja med Sobo in zbiralom. Elektrostatsko sukanje smo
najlazje izvedli z uporabo Sobe, katere notranji premer je bil 0,7 mm. Gladka PVA
nanovlakna, enakomernih debelin smo dobili pri 30 % (m/m) koncentraciji PVA v
bidestilirani vodi. PCL nanovlakna brez delcev in vozlov smo izdelali iz 15 % (m/m) PCL,
ko smo kot topilo uporabili kombinacijo kloroforma in acetona v razmerju 3:1, 1:1in 1:3 z
dodatkom 0,03 % Nal. Slednji je povecal prevodnost polimernih raztopin in zmanjSal premer
vlaken. Ugotovili smo, da se z ve¢anjem pretoka veca premer vlaken. Tudi z vecanjem
koncentracije je bil premer vlaken ve¢ji. Z nacrtovanjem eksperimentov (DOE — Design of
Experiment) smo ugotovili, da ima na premer vlaken pri vodnih polimernih raztopinah
najvedji vpliv relativna vlaznost, pri uporabi organskih topil pa je najvecji vpliv izkazala
temperatura. Porozna PV A nanovlakna smo poskusali pripraviti z dodatkom (NH4)2COg, pri
PCL pa z dodatkom kafre 0z. mentola. Ta pristop ni bil uspesen.

Ugotovili smo, da na nastanek nanovlaken vpliva veliko parametrov, ki so med seboj mo¢no
povezani in ze majhne spremembe enega izmed njih lahko onemogocijo izdelavo

nanovlaken.
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ABSTRACT

Nanofibers represent one of the possible arrangements of materials. They are characterized
by the fibrous structure with a high specific surface area. Due to their morphological
resemblance to the extracellular matrix, they are a very promising pharmaceutical

formulation for use in biomedicine.

In this master thesis, we were designing a process and optimizing the production of
nanofibers by electrospinning on the electrospinning Fluidnatek LE100 device, which, due
to its technical ability maintains a constant temperature, relative humidity, flow rate and
voltage. We used two different polymers, hydrophilic polyvinyl alcohol (PVA) and
hydrophobic polycaprolactone (PCL). The aim of our work was to produce porous
nanofibers, with a diameter between 300 and 600 nm, with uniform thickness, without beads
and particles. The morphology of the nanofibers was evaluated by scanning electron
microscopy. We studied the impact of the polymer concentration, solvent, distance from
needle tip to collector, flow rate, conductivity, temperature and relative humidity on the
formation and diameter of nanofibers. As we found, a 15 cm distance between needle and
collector and a needle with 0,7 mm inner diameter are most suitable for electrospinning.
Smooth PVA nanofibers with uniform thickness were obtained from 30 % (w/w) PVA in
bidistilled water. The best PCL nanofibers, without particles and beads, were made from 15
% (w/w) PCL, when a combination of chloroform and acetone in a ratio 3:1, 1:1, 1:3 with
the addition of 0,03 % Nal, was used as solvent. Nal increased the conductivity of polymer
solutions and decreased the nanofiber diameter. We found that increasing flow rate also
increases the diameter of the fibres. This is also reflected in the concentration. With the help
of Design of Experiments (DOE) we found out that in the case of aqueous polymer solutions
the relative humidity had the greatest influence on the nanofiber diameter, whereas the
temperature had the greatest impact at organic solvents. To prepare porous nanofibers
(NH4)2CO3 to PVA solutions and camphor and menthol to PCL solutions were tested. This
approach has not proved successful.

These findings show that nanofiber formation is influenced by many parameters, which are
strongly interconnected. A small change in one of them may prevent the production of

nanofibers formation.
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1. UvOD
1.1 NANOVLAKNA

Nanovlakna (NV) so definirana kot tanka, trda vlakna, nanometrskega premera in teoreti¢no
neskonc¢ne dolzine. Zanje je znacilna zelo velika povrSina na enoto mase. V primerjavi s
katerokoli obliko enakega materiala vecjih dimenzij imajo NV ve¢jo proznost in mehansko
trdnost. Njihova prednost je, da jih lahko oblikujemo v sisteme poljubnih velikosti in oblik.
Kljucna lastnost NV pa je, da po obliki, velikosti in mehanskih lastnostih posnemajo osnovne
gradnike zunajcelicnega ogrodja. Prav ta nam odpira Siroke moznosti na podro¢ju uporabe
NV v biomedicini. NV se uporabljajo na podro¢ju medicine kot tkivni nadomestki, kot
sodobne obloge za celjenje ran ali pa kot dostavni sistemi za vnos zdravilnih u¢inkovin.
Poleg medicine uporabljajo NV tudi na drugih podroc¢jih (1, 2). Nekaj izmed teh je

predstavljenih na sliki 1.
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Slika 1: Shematski prikaz podrocij uporabe nanovlaken (3).

Materiali, iz katerih so NV izdelana, morajo ustrezati dolocenim zahtevam. ldealni
biomaterial je ne le biokompatibilen in biorazgradljiv, ampak tudi netoksicen, hidrofilen in

ima primerno mehansko trdnost (1).

Polimerna NV lahko izdelajo na vrsto razli¢énih nacinov. Poznamo fizikalne, kemijske,
elektrostatske in termi¢ne metode za izdelavo NV. Med metode za izdelavo NV sodijo npr.

elektrostatsko sukanje (ang. electrospinning), spontana tvorba (ang. self-assembly), fazna
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separacija (ang. phase separation), uporaba predloznih membran (ang. template synthesis),
metoda vlecenja (ang. drawing), ekstrakcija (ang. extraction), metoda polimerizacije parne
faze (ang. vapour phase polimerization), sukanje pod vplivom centrifugalne sile (ang.
forcespinning), medfazna polimerizacija (ang. interfacial polymerization) in izpihovanje

taline (ang. melt blowing) (1, 4, 5).
1.2 ELEKTROSTATSKO SUKANJE

Elektrostatsko sukanje je dokaj stara metoda za izdelavo nanovlaken. Sama beseda
»electrospinnng« je bila sicer uporabljena Sele leta 1994, a zacetki te metode segajo ze dolgo
nazaj. Prvi jo je leta 1897 preuceval Rayleigh. Sledilo je Zelenyjevo raziskovanje
elektrorazprsevanja (1914), nato pa jo je leta 1934 prvi s patentom zascCitil Antonin
Formhals. Sledila so desetletja raziskovanj in odkritij na podroc¢ju elektrostatskega sukanja.
Zanimanje za to metodo se je povec€evalo s Sirjenjem uporabe nanotehnologij, vse do danes,
ko se z raziskovanjem elektrostatskega sukanja ukvarja ze ve¢ kot 200 univerz in

raziskovalnih ustanov po svetu (2).
Brizga

Polimerna raztopina Taylorjev stoZec
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Slika 2: Shema elektrostatskega sukanja (6).

Izmed vseh, ze prej omenjenih metod za izdelavo NV, je najpogosteje uporabljena prav
metoda elektrostatskega sukanja (slika 2), ki proizvaja NV iz polimernih raztopin s pomocjo
vira napetosti. Le-ta je prikljucen na Sobo, skozi katero poteka elektrostatsko sukanje. Ko
vklju¢imo elektriéno napetosti, v raztopino uvajamo elektri¢ni naboj. Le-ta se porazdeli po
povrsini kapljice, ki se zaradi vpliva sile teze in povrSinske napetosti tvori na konici igle. Pri
vecanju napetosti se povrSina kapljice, zaradi prisotnih narascajo¢ih odbojnih sil med
istovrstnimi naboji v raztopini in privlacnih sil med nasprotno nabitim zbiralom in raztopino,

izoblikuje v Taylorjev stozec. Kapljica preide iz sferine oblike v stozéasto. Ko sile



elektricne napetosti presezejo sile povrSinske napetosti povrsine polimerne raztopine, se iz
vrha Taylorjevega stoZca tvori nabit curek, ki pospeseno potuje k zbiralu. Na tej poti pride
do izhlapevanja topila, curek se tanjsa, polimerne verige se raztegnejo in kot take ostanejo

tudi na zbiralu, kjer se odlagajo trdna, suha NV (2, 4, 7, 8).

1.3 NAPRAVA ZA ELEKTROSTATSKO SUKANJE - BIOINICIA
FLUIDNATEK LE100

Fluidnatek LE100 je naprava, ki omogoca raziskovanje in razvoj NV in nanodelcev pod

nadzorovanimi pogoji, saj lahko zaradi njenega nacina delovanja vzdrzujemo konstantno

N =y

I relativno vlaznost (RV), temperaturo (T),

Cistost in sterilnost (slika 3). Kljub temu, da
naprava pri svojem delovanju uporablja visoke
vrednosti elektrine napetosti (do ve¢ deset

© kV), je oblikovana tako, da sledi vsem

evropskim standardom in smernicam, kar
zagotavlja, da je uporabnik varen pred tveganji,
povezanimi z uporabo visokih napetosti in
organskih topil. Varen nacin delovanja nam
omogoc¢a, da se ob odprtju vrat komore,

izkljucijo vsi procesi v napravi — Crpalka,

elektri¢na napetost, gibanje sistema itd. (8).

Slika 3: Naprava Fluidnatek LE100.

Preglednica I: Najnizje in najvisje nastavljive vrednosti posameznih parametrov naprave
Fluidnatek LE100.

Parameter Najnizja vrednost Najvisja vrednost
Polozaj Sobe v smeri x 0 mm 290 mm
Polozaj Sobe v smeri y 0 mm 300 mm
Napetost na Sobi (+) 0 kv 30 kv
Napetost na zbiralu (-) 0 kv 30 kv
Pretok raztopine (pri 20 ml brizgi) 0,03 mL/h 3440 mL/h
Temperatura 15°C 45 °C
Relativna vlaznost 20 % 80 %



Konstanten pretok tekocin, je pri procesu elektrostatskega sukanja kljucnega pomena.
Nastavljanje in delovanje ¢rpalk v napravi Fluidnatek LE100 je enostavno in natanc¢no,

upravljamo pa ju s pomo¢jo zaslona na dotik.

Crpalka I Crpalka 2

Brizga z

. Premikanje v smeri y
vzorcem/topilom

Vticnica za grelec .
tekocine

LED luc

> 3 Rocica za rocno

l 1 ¥ = : spreminjanje razdalje
\ g Soba-zbiralo

‘ : ‘ _ _____ 1 Premikanie v smeri x

Vir napetosti

za Sobo Drzalo za Sobo
Soba Kamera
Zbiralo

o

Slika 4: Sestavni deli delovnega prostora v napravi Fluidnatek LE100.

V napravi lahko uporabimo enojne (uniaksialne), dvojne (koaksialne) in trojne (triaksialne)
Sobe, kar omogoca izvedbo obicajnega enofaznega in vecfaznega elektrorazprsevanja ter

elektrostatskega sukanja. Uporabimo lahko $obe razli¢nih premerov in dolZin (slika 4) (8).

Vsi deli naprave, ki so v stiku s teko¢inami, so narejeni iz anodiziranega aluminija, PFTE,
POM (polioksimetilena) in nerjavecega jekla. Ti materiali so kemi¢no odporni na ve¢ino
topil in raztopin. Vseeno pa moramo biti previdni pri uporabi mo¢nih kislin in baz, saj lahko
poskodujejo dele, ki so iz aluminija in nerjavecega jekla. Po vsaki uporabi je igle in Sobo

potrebno temeljito sprati, in sicer s topilom, ki smo ga predhodno uporabili pri delu (8).

Zbiralo je lahko v obliki planarne kovinske plosce ali vrteéega se valja. Pri raziskovanju smo

uporabljali planarno plosco iz nerjavecega jekla, velikosti 400 mm x 400 mm.

Naprava nam omogoca spreminjanje razdalje med konico igle in zbiralom. Za doseganje ¢im
bolj homogenih vzorcev pa imamo moznost recipro¢nega premikanja Sobe v smereh x in y
(preglednica 1) (8). Kamera, ki je vgrajena v sistem, nam omogoca sprotno spremljanje

Taylorjevega stoZca in s tem hkratno prilagajanje in spreminjanje procesnih parametrov.



1.4 SPREMENLJIVKE, KI VPLIVAJO NA IZDELAVO NANOVLAKEN
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Slika 5: Spremenljivke, ki pri procesu elektrostatskega sukanja vplivajo na izdelavo NV.
V nadaljevanju je podrobneje opisan vpliv dejavnikov, ki smo jih proucevali pri nasem

eksperimentalnem delu (slika 5).
1.4.1 LASTNOSTI RAZTOPINE
A. Lastnosti polimera

Vrsta polimera in njegova molekulska masa sta tisti znacilnosti polimera, ki znatno vplivata
na reoloSke in elektri¢ne lastnosti raztopine, kot so viskoznost, povrSinska napetost,
prevodnost in dielektri¢na konstanta (2). Te lastnosti vplivajo na zmoznost raztegovanja
polimernih verig v raztopini, kar nato vpliva na morfologijo nastalih NV. Ve¢ja kot je
molekulska masa polimera, manjSa je potrebna koncentracija polimera za doseganje
ustreznih lastnosti raztopin, primernih za elektrostatsko sukanje. Obicajno zelimo pri
procesu elektrostatskega sukanja uporabiti polimere z vi§jo molekulsko maso, saj imajo
polimeri z niZjo molekulsko maso vecjo teZnjo do tvorbe vozlov in delcev med vlakni, Cesar
si ne Zelimo. Polimeri z vi§jo molekulsko maso dajejo vlakna z vecjimi premeri. Molekulska
masa odraza Stevilo povezav med polimernimi verigami in s tem viskoznost polimerne

raztopine (1, 2, 9).

Poleg molekulske mase polimera lahko omenimo $e to, da so pri procesu elektrostatskega
sukanja zaZeleni linearni polimeri, saj dajejo boljsi izkoristek. Nelinearni polimeri namrec
zelo radi tvorijo zelo viskozne raztopine in tudi gele, ki pa za elektrostatsko sukanje niso
primerni. Izogibamo se tudi polimerov, ki se obnaSajo kot polielektroliti. Le-te zelo teZko
podvrzemo procesu elektrostatskega sukanja, saj zaradi intenzivnih odbojnih sil prihaja do
nestabilnosti curka, poleg tega pa so Ze pri nizkih koncentracijah polimera zelo viskozni (1,
2).



B. Koncentracija polimera

Koncentracija polimera moc¢no korelira z viskoznostjo polimerne raztopine. Raztopine z
nizjimi koncentracijami dajejo pri elektrostatskem sukanju zmes vlaken in vozlov, medtem
ko raztopine z vi§jimi koncentracijami polimera in posledi¢no vi§je viskoznosti dajejo

homogena vlakna z ve¢jimi premeri (slika 6) (1, 2, 9).

Slika 6: SEM sliki vzorcev z niZjo in visjo koncentracijo polimera. A)10 % PVA v bidestilirani
vodi (pogoji: d = 15 cm, T = 17 °C, RV = 45 %, ¢ = 1 mL/h, +9 kV, -5 kV, povecava 10 K x); B)30 % PVA v
bidestilirani vodi (pogoji: d =15 cm, T = 22°C, RV =53 %, ¢ = 0,25 mL/h,+14 kV, -5 kV, povecava 15,72 K X).

C. Topilo

Prava izbira topila je pri procesu elektrostatskega sukanja zelo pomembna. Topilo mora

ustrezati naslednjim zahtevam:

- izbrani polimer mora biti v njem dobro topen,
- imeti mora nizek parni tlak (t.j. je dobro hlapno)

- in ohranjati mora homogenost polimerne raztopine.

Poleg omenjenih lastnosti je pomembna tudi temperatura vreliS¢a topila, Se posebej, kadar
polimerno raztopino segrevamo. Topilo ima pri elektrostatskem sukanju dve kljuéni vlogi —
raztapljanje molekul polimera in tvorbo curka ter prenos raztopljenih molekul polimera do
zbirala (2, 4).

D. Povrsinska napetost

Povrsinska napetost je teznja povrSine tekocine, ki se upira spremembi zaradi zunanje sile
in je odvisna od znacilnosti topila in topljenca. Je glavna sila, ki nasprotuje oblikovanju
Taylorjevega stozca in nato curka polimerne raztopine. Njena povezava z morfologijo NV
Se ni povsem pojasnjena, na sploSno pa lahko re¢emo, da daje nizka povrSinska napetost NV
z malo ali brez vozlov. Visoke povrSinske napetosti uporabljenih raztopin vodijo do
nestabilnega stoZca, kar vodi do nabiranja kapljic na zbiralu in pojava velikega Stevila vozlov

med nastalimi NV. Povrsinsko napetost lahko spremenimo z dodatkom povrsinsko aktivnih
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snovi (PAS). Vendar pa le znizana povrsinska napetost ne more resiti problema zaradi nizke

molekulske mase polimera (1, 2, 4, 9).
E. Prevodnost

Raztopin z nizko prevodnostjo ne moremo elektrostatsko sukati, saj nimajo povrSinskega
naboja, ki ga potrebujemo za tvorbo Taylorjevega stozca. Tudi pri raztopinah z zelo visoko
prevodnostjo naletimo na tezavo, saj so ob prisotnosti mocnega elektri¢nega polja curki
izjemno nestabilni, kar vodi v nastanek vlaken s Siroko porazdelitvijo premerov. Za
elektrostatsko sukanje so tako primerne raztopine s srednjo stopnjo prevodnosti, saj dajejo

tanjSa vlakna ze pri nizki napetosti (1, 2, 4, 9, 10).

Prevodnost lahko spremenimo z dodatkom soli in s tem vplivamo na morfologijo in premer
nastalih vlaken. Taksne soli so npr. KH2PO4, NaH2PO4 in NaCl. Pomagajo pri nastanku
homogenih vlaken brez vozlov in s premeri, ki se nahajajo v obmoc¢ju od 200 do 1000 nm
(1, 2).

1.42 PROCESNI PARAMETRI

A. Elektri¢na napetost

Po navadi se pri elektrostatskem sukanju uporabljajo napetosti med 5 in 40 kV. Pri vodnih
raztopinah, ki imajo nizko prevodnost in visoko povrSinsko napetost in/ali visoko
viskoznost, moramo za uspeSen proces dovesti visoko elektriéno napetost in obratno. Z
elektricno napetostjo v naso raztopino dovajamo naboj, ki je bistven za nastanek
elektrostatskih sil. Le-te nato nasprotujejo silam povrSinske napetosti v raztopini polimera,
s tem raztegujejo curek in tvorijo NV. Ce je napetost previsoka, obstaja verjetnost za
nastanek vozlov zaradi nestabilnega Taylorjevega stozca, ¢e pa je elektrina napetost

prenizka, do tvorbe curka sploh ne pride (slika 7) (1, 2, 4, 10, 11).

Konica Sobe
Curek
polimerne
raztopine
N

7

Vetanje elektri¢ne napetosti

Slika 7: Vpliv vecanja elektricne napetosti na obliko curka med elektrostatskim sukanjem
(10).
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B. Razdalja med konico igle in zbiralom

Ce je razdalja med konico igle in zbiralom premajhna, se curek na poti do zbirala ne uspe
strditi, zaradi Cesar pride do zlepljanja polimernih vlaken. S povecanjem razdalje lahko
zmanj$amo premer vlaken, saj s tem podaljsamo cas, ki je na voljo za izhlapevanje topila in
za raztezanje nastajajo¢ih NV. Obicajno se povecanje razdalje izvede soCasno z manj$im
povecanjem pretoka in elektri¢ne napetosti. Po drugi strani pa povecanje razdalje poveca

verjetnost za nastanek vozlov (1, 2, 4, 10).
C. Pretok

Hlapnost topila vpliva na velikost pretoka. Kadar uporabljamo zelo hlapna organska topila,
potrebujemo hitrejsi pretok. Pri vi§jih pretokih pa se poveca verjetnost za nastanek vozlov,
saj polimerne verige nimajo dovolj Casa, da bi se uredile, topilo pa nima dovolj ¢asa, da bi
izhlapelo. Na splosno so pri procesu elektrostatskega sukanja zaZeleni niZji pretoki (t.J. manj
od 10 mL/h na Sobo), da ima topilo dovolj ¢asa za izhlapevanje iz polimerne raztopine (1, 2,
10).

D. Zbiralo

Zbiralo je lahko v obliki statiéne prevodne ravne plosce, vrtljivega diska ali valja. Vrsta
zbirala, ki ga uporabljamo, vpliva na morfologijo in orientacijo nastalih vlaken. Pri naSem
delu smo uporabljali zbiralo v obliki ravne plos¢e, pri ¢emer smo dobili naklju¢no urejena
vlakna. V nasprotju z ravno plosco, na kateri se vlakna odlagajo neurejeno, so vlakna pri
uporabi vrteCega zbirala urejena vzporedno (1, 12). Pri slednjem je potrebno paziti, da hitrost
vrtenja zbirala ni previsoka, saj bi vlakna sicer poskodovali (1). Z izbiro zbirala ne vplivamo
le na urejenost vlaken, temve¢ tudi na velikost por med nastalimi vlakni. Na to vpliva tudi
prevodnost podlage, na Kkateri zbiramo vzorec. Na podlagi, ki je dobro prevodna (npr.
aluminijasta folija), nastanejo vlakna, med katerimi so manj$e pore in obratno — na slabo
prevodnih zbiralih (npr. papir) je gostota vlaken manjSa, zato so med vlakni prisotne vecje
pore. Do tega pojava pride zato, ker se preostali naboj na polimernih verigah na dobro
prevodnih zbiralih razprsi, zaradi ¢esar ostanejo vlakna bolj skupaj. Pri slabo prevodnih
zbiralih pa do tega ne pride, ker povecan zaostanek elektricnega naboja na vlaknih povzroci

odboj med njimi, kar vodi do nastanka vecjih por (10).



1.4.3 DEJAVNIKI OKOLJA
A. Temperatura okolja

Temperatura okolja je pri procesu elektrostatskega sukanja zelo pomemben dejavnik, saj
vpliva na izhlapevanje topila iz polimerne raztopine. Visja temperatura okolja vodi v hitrejse
izhlapevanje topila in s tem nastanek debelejsih vlaken ter obratno. Na viskoznost pa ima
temperatura okolja ravno nasprotni vpliv, vi§ja kot je temperatura okolja, nizja bo viskoznost
polimerne raztopine ali taline, kar bo vodilo v nastanek tanjsih vlaken. Temperatura okolja
poleg vsega nastetega pomembno vpliva na relativno vlaznost, katere vpliv je pojasnjen v

nadaljevanju (1, 2).
B. Relativna vlaznost

Vpliv relativne vlage na elektrostatsko sukanje je odvisen od same sestave polimerne
raztopine. Ce gre za hidrofobne polimere, ki so raztopljeni v organskem topilu, se voda
obnasa kot netopilo, zato v tem primeru visje vrednosti relativne vlage vodijo v nastanek
poroznih nanovlaken. Do nastanka por pride zato, ker se zaradi izhlapevanja topila na
povrsini curka naredi tanek film posuSenega polimera, skozi katerega difundirajo molekule
topila. Ce imamo vodne polimerne raztopine, lahko s spreminjanjem relativne vlaznosti
vplivamo na premer in mehanske lastnosti nanovlaken. Pri nizkih vrednostih relativne
vlaznosti, pride do hitrejSega izhlapevanja topila in s tem nastanka debelejSih nanovlaken,
saj je polimerna raztopina kraj$i ¢as izpostavljena elektri¢cnemu polju. Kadar delamo z zelo
hlapnimi topili pa se lahko zgodi, da se nam polimerna raztopina Ze takoj na konici igle

posusi in jo tako tudi zamasi (1, 2, 4, 7, 13).
1.5 PREUCEVANA POLIMERA

V na$i nalogi smo se usmerili na izdelavo nanovlaken iz polivinilalkohola, ki smo ga
raztopili v vodi, in polikaprolaktona, pri katerem smo uporabljali razli¢na topila. V

nadaljevanju sta podrobno predstavljena preuc¢evana polimera.
1.5.1 POLIVINILALKOHOL (PVA)

Polivinilalkohol je hidrofilen, netoksicen, nekancerogen, biokompatibilen in biorazgradljiv
semikristalini¢en polimer, Ki sta ga leta 1924 odkrila Herrman in Haehnel (slika 8) (14). Je
dobro kemijsko in termi¢no stabilen sintezni polimer (15). Topen je v zelo polarnih in

hidrofilnih topilih (npr. voda, dimetilsulfoksid, etilenglikol, N-metilpirolidon), netopen pa



je v organskih topilih (16). PVA pri sobni T v vodi gelira (11). Zanj je znacilno, da ga zlahka
elektrostatsko sukamo, zato je Ze od samih zacetkov preucevanja NV privlacen polimer za
njihovo izdelavo (15). Ker so se PVA NV v vodnem okolju izkazala za dokaj nestabilna, se
njihova stabilnost lahko poveca z uporabo premrezevalnih reagentov (npr. natrijev alginat),

s kopolimerizacijo ali z namakanjem vlaken v etanolu in metanolu (17).

OH

n

Slika 8: Strukturna formula PVA (18).

Pridobivamo ga lahko z delno ali popolno hidrolizo polivinilacetata. Pri tem dobimo delno
ali popolno hidroliziran PVA. Prvi ima temperaturo talis¢a 180 — 190 °C, drugi pa 230 °C
(11, 16). Obstajajo razli¢ne oblike PVA, ki se med seboj razlikujejo po stopnji hidrolize in
polimerizacije. Le-ti vplivata na mnoge fizikalno-kemijske lastnosti polimera. PVA,
katerega stopnja hidrolize je med 87 in 89 %, ima niZjo natezno trdnost Kot tisti, ki ima
stopnjo hidrolize med 98 in 99,9 % (14). Prav tako ima stopnja hidrolize velik vpliv tudi na
topnost PVA v vodi, saj PVA in voda tvorita intermolekularne vodikove vezi, in veéja kot
je stopnja hidrolize, manj$a bo topnost tega polimera v vodi (16). Na lastnosti polimera ima
vpliv tudi molekulska masa polimera. Na trgu lahko najdemo PVA z molekulskimi masami,
ki se gibljejo od 2000 do 186 000 g/mol (19). Tao je s sodelavci ugotovil, da so pri nizjih
molekulskih masah v vzorcih, ki jih elektrostatsko sukamo, prisotne kapljice, z vecanjem
molekulske mase nastajajo vlakna z vozli, vse do gladkih vlaken. Pri zelo visokih

molekulskih masah pa je ugotovil, da nastanejo splos¢ena vlakna (20).

PVA je zaradi svojih kemijskih lastnosti in strukture primeren polimer za biomedicinsko
uporabo (tkivni nadomestki, kontaktne le¢e, medicinski vsadki), uporabo v farmaciji (NV,
nanodelci, emulgator in stabilizator za koloidne suspenzije, obloge za celjenje ran, dostavni

sistem za zdravilne uc¢inkovine, kapljice za o¢i), papirni in tekstilni industriji (11, 16, 17).
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1.5.2 POLIKAPROLAKTON (PCL)

Polikaprolakton je eden izmed prvih polimerov, ki ga je v zgodnjih tridesetih letih 20.

stoletja sintetizirala Carotherjeva skupina raziskovalcev (slika 9) (21).

O
O

Slika 9: Strukturna formula PCL (22).

Je hidrofobni, netoksicen in semikristalini¢en polimer, katerega kristalini¢nost se z veCanjem
molske mase zmanjSuje (23, 24, 25, 26). Njegova molska masa se giblje med 3000 in 80 000
g/mol, temperatura steklastega prehoda (Tg) je - 60 °C in je odvisna od kristalini¢nosti
polimera. Ima nizko temperaturo talisé¢a (59 — 64 °C). Obstajata dve glavni poti sinteze PCL.
To sta polikondenzacija hidroksikarboksilne kisline (6-hidroksiheksanojske kisline) in

polimerizacija z odpiranjem obroca ciklicnega monomera (e-kaprolaktona) (26).

TOPEN NIZKO TOPEN NETOPEN
ekloroform saceton salkoholi
diklorometan *2-butanon *petroleter
ogljikov tetraklorid «etilacetat «dietileter
*benzen «dimetilformamid
toluen acetonitril

«cikloheksanon
*2-nitropropanon

Slika 10: Topnost PCL pri sobni temperaturi (26).

Leta 1973 so prvi¢ opazili, da se PCI v telesu razgradi. Njegove razgradne dele telo absorbira
in jih vklju¢i v biokemijske metabolne procese Vv telesu, kot je navedeno na Sliki 11. Tako
ima PCL poleg tega, da je biorazgradljiv, tudi zmoZnost bioabsorbcije. Zaradi svoje poCasne
razgradnje — le-ta lahko poteka tudi ve¢ kot eno leto, je zelo primeren za sisteme S

podaljsanim spros¢anjem (26, 27).

Ena redkih slabosti PCL-ja je njegova hidrofobnost. Le-to lahko zmanjsamo tako, da PCL
zmeSamo z drugimi polimeri ali pa s kopolimerizacijo, s ¢imer spremenimo njegove
fizikalne, kemijske in mehanske lastnosti. PCL je Siroko uporabljen, saj ga lahko uporabimo
tudi za izboljSanje lastnosti drugih polimerov. Zdruzimo ga lahko npr. s hitosanom,
polietilenglikolom, polietilenoksidom in mnogimi drugimi naravnimi ter sinteti¢nimi

polimeri (28).
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1. faza o ) _
(daljsa) «hidroliza estrskih skupin

erazgradnja fragmentov PCL v fagosomih
2. faza makrofagov in celic velikank

(ko je kristalinicen +nastanek 6-hidroksi kaprojske kisline
inima nizko *pretvorba v acetil koencim A

molekulsko maso) -ystop v.K.rebsov cikel
*izloCanje iz telesa

Slika 11: Fazi razgradnje PCL v telesu (26, 27, 28).

V biomedicini ga uporabljajo za izdelavo nanodelcev, NV, mikrosfer, hidrogelov, filmov,
kompozitov, implantantov, micelov, na podrocju tkivnega, kostnega, kardiovaskularnega
inZenirstva itd. Glede na to, da je njegova izdelava poceni in da je odobren s strani FDA,
nam ta polimer predstavlja dobro izhodis¢e za izdelavo dostavnih sistemov z nadzorovanim
spros¢anjem. V zadnjih desetletjih so se raziskovalci usmerili predvsem v oblikovanje

dostavnih sistemov za peptide in proteine (26, 27, 28).

1.6 DESIGN OF EXPERIMENT — NACRTOVANJE PROCESA

Nacrtovanje eksperimenta (Design of Experiment — DOE) je zelo uporabno orodje, s katerim
sistemati¢no pristopamo k analizi procesa. Gre za statisti¢no metodo, katere prednost je v
tem, da z minimalno koli¢ino poskusov dobimo maksimalno koli¢ino podatkov. Pomaga
nam skrajSati Cas trajanja raziskave in zmanjsati stroske dela. DOE nam omogoca dolo¢anje
vpliva tako posameznih vhodnih parametrov, kot tudi interakcij med njimi samimi na
proucevano kriti€no lastnost izdelka. Klasi¢en pristop k izvajanju eksperimentov vkljucuje
spreminjanje le enega parametra na enkrat, s ¢imer tezko na racionalen nacin ocenimo

povecan vpliv hkratnega spreminjanja ve¢ parametrov na proucevano lastnost (29, 30).

Nacrtovanje eksperimenta poteka v ve¢ stopnjah, ki so prikazane na sliki 12. Najprej
moramo dolo¢iti ciljno lastnost, ki je za nas najbolj pomembna ter jo zelimo optimizirati.
Nato dolo¢imo vse parametre, ki po nasih izkuSnjah in predhodnih raziskavah vplivajo na
ciljno lastnost. Zatem se odlo¢imo, katere parametre bomo tekom eksperimenta spreminjali.
Pri izboru matrike, moramo vedeti, da nam najvisjo lo€ljivost dajejo polni faktorski preizkusi
(‘full factorial design’), saj pri le-teh naredimo eksperimente, s katerimi preverimo vpliv vseh

parametrov, kot tudi vplive vseh njihovih interakcij. Stevilo eksperimentov dobimo iz
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enacbe x?, pri ¢emer je X Stevilo ravni, Y pa je Stevilo parametrov, ki vplivajo na ciljno
funkcijo. Ce ocenimo, da interakcije visjega reda ne bodo imele pomembnega vpliva na
ciljno funkcijo (to se lahko zgodi, ko preucujemo vpliv vecjega Stevila parametrov), lahko
izberemo delne faktorske preizkuse (‘fractional factorial design’), pri katerih dolo¢eno
Stevilo eksperimentov izpustimo. Vrstni red preizkusov mora biti nakljucen, saj s tem
zmanjSamo vpliv napak tekom dela na rezultate. Rezultate, ki jih dobimo iz eksperimentov,
nato statisti¢no analiziramo in ugotovimo povezavo med preucevanimi dejavniki in Ciljno

lastnostjo (29, 30).

: Dolocitev vseh Dolocitev Izbor vrste
cil'agzci%ell(l;ti?(\e/ i parametrov, Ki kontrolnih matrike (polni ali
: OJ A timizirfalrr'\o vplivajo na ciljno parametrov in delni faktorski

Joop funkcijo njihovih nivojev poskusi)
Nakljucno . .
o Izvedba Analiza "Vkljucitev

MBI poskusov rezultatov - analize'

reda poskusov

Slika 12: Potek nacrtovanja eksperimenta (29).

V eksperimentih so obi¢ajno prisotne napake. Prednost DOE je v tem, da so parametri in
funkcije opredeljeni numeri¢no, kar zmanjSa verjetnost napak, saj je numeri¢na metoda

deterministi¢na (29).
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2. NAMEN DELA

Nanovlakna predstavljajo eno od moznih ureditev snovi, za katero je znacilna vlaknasta
zgradba porozne mreze z veliko specificno povrsino. Izdelamo jih lahko z elektrostatskim
sukanjem. Cilj magistrske raziskovalne naloge je naértovanje procesa, razvoj in optimiranje
izdelave nanovlaken iz PVA in PCL na novi napravi Fluidnatek LE100. Z nacrtovanjem
eksperimentov bomo proucili vpliv spreminjanja disperzije za razprSevanje in procesnih
parametrov na nastala nanovlakna. Cilj je izdelava nanovlaken s premerom v obmoc¢ju 300
— 600 nm, z ozko porazdelitvijo velikosti premera, brez vozlov in delcev, porozna, z
velikostjo por do 60 nm (in s tem primerna za nadaljnje vgrajevanje uc¢inkovine). Ob tem
zelimo, da bi proces izdelave nanovlaken optimirali do te mere, da bi lahko dosegli hitro in
poceni izdelavo NV, hkrati pa bi bile snovi, ki bi jih pri delu uporabljali, sprejemljive za
farmacevtsko uporabo. Z vidika sestave NV in procesa bomo spreminjali formulacijske in

procesne parametre, ki so prikazani v preglednici II.

Preglednica Il: Predstavitev parametrov, ki jih bomo spreminjali med elektrostatskim

sukanjem.
Polimer PVA PCL

- Konceontracua polimera 10 20 30 5 10 15 20

ﬁ: Topilo bidestilirana voda aceton dioksan | etilacetat

()] -

L kloroform tetrahidrofuran
Prevodnost / dodatek Nal
Poroznost (NH4)2CO3 kafra, mentol
Temperatura (° C) 17 -35 17 -25
Relativna vlaznost (%) 30 - 65 45 — 65

(ufJ) Premer Sobe (mm) 0,7 0,26 0,4 0,7

O . . v

3 Razda_zlja od konice Sobe 10 15 20 10 15 20

| do zbirala (cm)

Hitrost pretoka Spreminjanje glede na uspesnost elektrostatskega
Napetost sukanja

Izdelana nanovlakna polivinilalkohola in polikaprolaktona bomo ovrednotili z elektronsko
vrsticno mikroskopijo (SEM). Izmerili jim bomo premer, ocenili njihove morfoloske
lastnosti in prisotnost vozlov ter delcev. Dobljene rezultate bomo vkljucili v programski
paket MiniTab, ki ga bomo uporabili za izdelavo eksperimentalnega nacrta, obdelavo

podatkov, postavitev modela in grafi¢no predstavitev.
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3. MATERIALI IN METODE
3.1MATERIALI

¢ polivinilalkohol (PVA) — Ghosenol EG-05P, PVA > 94,8 %, M, = 31000 — 67000
g/mol, stopnja hidrolize 86,5 — 89,0 %, Nippon Gohsei, Tokio, Japonska

e Didestilirana voda, proizvedena z Milli-Q Advantage A10 Ultrapure Water
Purification System, Millipore, Bedford, ZDA, Fakulteta za farmacijo, UL

e amonijev karbonat ((NH4)2COz3) (> 30 %), Merck KGaA, Darmstadt, Nemcija

e polikaprolakton (PCL), Mr = 80000 g/mol, Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Steinheim, Nemcija

e aceton (CH3COCH?3) (> 99,8 %), Merck KGaA, Darmstadt, Nemcija

e diklorometan (CH2Cl2) (= 99,8 %), Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim,
Nemcija

o etilacetat (CH3COOCzHs) (> 99,5 %), Merck KGaA, Darmstadt, Nemcija

e kloroform (CHCI3) (> 99,8 %), Merck KGaA, Darmstadt, Nem¢ija

e tetrahidrofuran (CsHsO) (> 99,9 %), Merck KGaA, Darmstadt, Nemcija

e natrijev jodid (Nal) (99,5 %), Merck KGa, Darmstadt, Nem¢ija

e kafra (C10H160), Mr= 152,23 g/mol, Farmalabor Srl, Canosa di Puglia, Italija

e mentol (C10H200), Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Steinheim, Nem¢ija

3.2NAPRAVE

e analitska tehtnica, Mettler Toledo A6245, Schwerzenbach, Svica

o digitalna tehtnica, Sartorius CP3202S, Géttingen, Nemcija

e magnetno mesalo, IKA WERKE, Nemcija

e naprava za elektrostatsko sukanje, Biolnicia Fluidnatek LE100, Bioincia SL,
Valencia, Spanija

e vrsti¢ni elektronski mikroskop, Supra35 VP, Carl Zeiss, Nemcija

e opti¢ni mikroskop, OptiMa, Menges, Slovenija

e centrifuga, Centric 322A, Tehtnica, Slovenija

e suSilnik, SP-45, Kambic¢, Semic, Slovenija

e naprava za merjenje povrSinske napetosti, Procéssor Tensiometer K12, verzija 5.05,
Kriiss GMBH, Nemcija

e naprava za merjenje prevodnosti, Conductivity meter, Ma 5964, Iskra, Slovenija
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3.3METODE
3.3.1 PRIPRAVA RAZTOPIN ZA ELEKTROSTATSKO SUKANJE
3.3.1.1 Priprava raztopin PVA v bidestilirani vodi

Za pripravo polimernih raztopin PVA v bidestilirani vodi smo najprej v erlenmajerico
natehtali potrebno koli¢ino bidestilirane vode in jo segreli na 90 °C. Maso erlenmajerice z
vodo, magnetnim mesalom in pokrovékom smo si zabelezili, da smo kasneje lahko dodali
vodo, ki je med segrevanjem izhlapela. Nato smo na kartico za tehtanje natehtali potrebno
kolicino PVA in ga med meSanjem na magnetnem mesSalu prenesli v erlenmajerico z
bidestilirano vodo, mesali 24 ur pri 80 °C, nato pa ohladili, stehtali in dodali maso izhlapele

vode.

Pripravili smo 10, 20 in 30 % (m/m) raztopine PVA v bidestilirani vodi. 30 % (m/m) PVA
v bidestilirani vodi smo pred elektrostatskim sukanjem centrifugirali 10 min pri 3500 obratih

in s tem nekoliko zmanjsali viskoznost polimerne raztopine.

Naj na tem mestu $e enkrat poudarimo, da smo pri delu uporabili PVA proizvajalca Nippon
Ghosei (Ghosenol EG-05P) in ne Mowiola (Sigma Aldrich), ki je bil uporabljen v Studijah
ostalih raziskovalcev, zato rezultatov predhodnih raziskav (zlasti v primeru koncentracije

PVA) nismo mogli neposredno primerjati.

e Dodatek amonijevega karbonata

Porozna PVA NV smo poskusali narediti s pomo¢jo amonijevega karbonata ((NHz)2COs3).
20 in 30 % PVA v bidestilirani vodi smo dodali 5 % (m/m) (NH4)2COg, pustili mesati na
magnetnem mesSalu, da se je sol raztopila. T talis¢a izbrane soli je 58 °C, topnost pri sobni T
pa je 10 g /100 g vode. Pri 60 °FC pride do razpada soli na amonijev hidrogenkarbonat
(NH4HCO3) in amonijak (NHs). Prav slednje je bilo nase izhodisce za pripravo poroznih NV.
Vlakna, ki smo jih izdelali, smo nato 1 uro susili v susilniku na 140 °C. Da bi videli, ¢e po
segrevanju vzorcev dejansko pride do kakrSnekoli spremembe NV, smo kot kontrolo

uporabili vzorce, ki jih nismo segrevali.
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3.3.1.2 Priprava raztopin PCL v razli¢nih topilih

PCL smo raztapljali v razli¢nih topilih, in sicer v acetonu, kloroformu, meSanici le-teh v
razli¢nih razmerjih, dioksanu, etilacetatu in tetrahidrofuranu. V nadaljevanju smo tako
preverjali vpliv topil na proces elektrostatskega sukanja in na vlakna, ki pri tem nastanejo.
Poleg razli¢nih topil, smo preverjali tudi vpliv dodatka Nal na nastanek in debelino NV,

poroznost NV pa smo zeleli doseci z dodatkom kafre oz. mentola.
e Aceton

Polimerne raztopine PCL v acetonu smo pripravili tako, da smo v erlenmajerico z
magnetnim mesalom najprej natehtali izbrano topilo, na kartico za tehtanje pa PCL in ga
med meSanjem postopoma dodajali topilu. Mesali smo zato, da se nam polimer v trenutku,
ko smo ga prenesli v erlenmajerico, ni prijel na dno case. Disperzijo smo pokrili s

pokrov¢kom in mesali na magnetnem mesalu 24 ur, pri 50 — 60 °C.
Pripravili smo 5, 10, 15 in 20 % (m/m) raztopine PCL v acetonu.
e Kiloroform in aceton

Poleg Cistega acetona, smo nas polimer raztapljali tudi v meSanici kloroforma in acetona. To
smo naredili pri 15 % koncentraciji polimera, saj se ta izkazala za najbolj$o. Ceprav so
predhodne raziskave iz literature kazale, da je za proces elektrostatskega sukanja najbolj
ugodno razmerje kloroform:aceton = 3:1 z dodatkom 0,03 % Nal (31), smo vseeno poskusili
Se ostale moznosti. Le-te so navedene v preglednici Il1l. Postopek priprave je bil podoben
predhodno opisanim, le da smo vzorce segrevali na 50 °C. Vse vzorce smo pripravili z in
brez dodatka 0,03 % Nal.

Preglednica I11: Razmerje kloroforma in acetona pri pripravi vzorcev.

Masni delez Topilo (% m/m)
PCL (%) Kloroform Aceton
75 25
% 5
100 0

e Dioksan

5, 10 in 15 % (m/m) raztopino PCL v dioksanu smo pripravili tako, da smo ustrezni koli¢ini
dioksana med mesanjem na magnetnem mesalu dodali PCL. Nato smo pustili mesati 1,5 h
in ker se nam polimer ni raztapljal, smo v nadaljevanju 1 h segrevali vzorec na 60 °C, nato

smo T povecali na 80 °C, dokler se polimer ni raztopil. Dioksan ima T vreli¢a 101 °C, zato
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smo se odlocili, da segrevamo na 80 °C. V primeru 5 in 10 % (m/m) PCL v dioksanu smo
dobili lepi, bistri raztopini, v primeru 15 % (m/m) PCL v dioksanu pa je bila raztopina zelo
viskozna z nekaj neraztopljenimi delci, kar pomeni, da PCL ni v celoti topen v dioksanu.
Zato smo se v slednjem primeru odlocili, da raztopino centrifugiramo 10 min na 3500

obratih. Supernatant smo nato elektrostatsko sukali.

e FEtilacetat

Glede na navedbe v literaturi je za proces elektrostatskega sukanja primerna raztopina, Ki
vsebuje 5 g PCL v 100 ml etilacetata (32), zato smo po tem predpisu v ustrezno koli¢ino
etilacetata med mesanjem na magnetnem mesalu dodali PCL. Tako pripravljen vzorec smo

med meSanjem segrevali na 50 — 60 °C, dokler se ni raztopil ves PCL.

e Tetrahidrofuran (THF)

Tudi pri pripravi raztopine PCL v THF smo se opirali na navedbe literature, ki pravi, da je
za proces elektrostatskega sukanja najbolj primerna 15 % (m/m) raztopina PCL v THF (32).
Ustrezni koli¢ini topila smo dodali na§ polimer in vzorec med meSanjem na magnetnem

mesalu segrevali na 50 — 60 °C, dokler se ni polimer popolnoma raztopil.
e Dodatek kafre in mentola

Pri izdelavi poroznih NV smo uporabili 15 % (m/m) PCL v kloroform:aceton = 3:1 z 0,03
% (m/m) Nal. Temu vzorcu smo nato dodali 5, 10 in 15 % (m/m) kafre ter 10 % (m/m)
mentola. Vzorce smo pustili meSati na magnetnem meSalu, dokler se vsa kafra oz. mentol
nista raztopila. Za kafro in mentol smo se odlo¢ili zato, ker sta topna v organskih topilih in

sublimirata.

3.3.2 ELEKTROSTATSKO SUKANJE POLIMERNIH RAZTOPIN

Pred pri¢etkom dela v napravi Fluidnatek LE-100 smo sestavili Sobo. Slednja sestoji iz
osrednjega nosilnega dela, igle in vijaka, v katerega vstavimo cevko z vzorcem (slika 13). V
preliminarnih raziskavah smo uporabljali igle premera 0,26, 0,4 in 0,7 mm, kasneje smo se
na podlagi dobljenih rezultatov odlocili, da bomo pri obeh polimerih uporabljali le iglo

premera 0,7 mm.
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Osredniji, nosilni
del za sobo

g

——» Vijak

- ————— lgla

Slika 13: Sestavni deli Sobe.

V programu naprave smo nastavili Zelene vrednosti T in RV (slika 14). Zbiralo smo nastavili
na zZeleno razdaljo od konice Sobe in nanj namestili aluminijasto folijo, kamor smo zbirali
vzorec. Preko makro kamere, Ki je del naprave, smo nato med procesom elektrostatskega

sukanja opazovali oblikovanje Taylorjevega stozca in curka.

Nastavite T ‘s Biolnicia INFO FLUIDNRTEK'
AC UNIT
Trenutna T v delovnem eRER A THRE s [ ;1777”_97 ”loc COM ALeems
prostoru naprave TEMPERATURE o - | )
. A SF | 65 % AIR FLOW
Nastavitev RV
IIDITY 64 | o 78 'm3/h @
Trenutna RV v delovnem 0 H 0 M 0 s || o | [O]
rostoru naprave e
P P 0 H 5 M 0 S | OFF I [ O
M f

Slika 14: Prikaz podatkov na monitorju naprave Fluidnatek LE100.

Polimerno raztopino smo napolnili v 20 ml brizgo, pri ¢emer smo bili pozorni na to, da smo
imeli v teko¢ini ¢im manj oz. ni¢ mehurckov. Na brizgo, ki smo jo vstavili v ¢rpalko, sSmo
pritrdili cevko, po kateri je vzorec potoval do Sobe. V programu naprave smo nastavili
premer brizge, tj. 20,0 mm. Za hitrejSe polnjenje smo uporabili visje pretoke (npr. 250
mL/h), pri ¢emer smo pazili, da brizge nismo preobremenili, saj je narejena iz plastike in bi
pod vplivom visokih tlakov lahko pocila. Ko je tekoc¢ina dosegla konico Sobe, Smo visji
pretok tekocine ustavili in obrisali ostanek tekocine na konici Sobe. Kadar smo socasno
uporabljali Se drugo brizgo (t.j. pri koaksialni Sobi), Sm0 na enak nacin za razprSevanje

pripravili tudi njo. Nato smo v programu nastavili Zelene pretoke tekocin.

Vir napetosti smo pritrdili na Sobo (slika 15). Vrata naprave smo zaprli. Preverili smo, da sta

bila gumba, s katerima smo spreminjali napetost, na zacetnem polozaju (t.j. 0,00 kV).
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Vir napetosti,
prikljucen na sobo

Slika 15: Prikaz Sobe, vpete v drzalo in povezane z virom napetosti.

Vklopili smo pretok in napetost, ki smo jo postopoma vecali, da smo dosegli stabilen
Taylorjev stozec. To vrednost smo zapisali, z nadaljnjim elektrostatskim sukanjem pri teh
nastavitvah pa smo pripravili vzorec za vrednotenje. Naprava je oblikovana tako, da lahko
deluje neprekinjeno, dokler se brizge popolnoma ne izpraznijo. S poskusom lahko
zaklju¢imo bodisi ro¢no, tako da izklopimo pretok in napetost, bodisi nastavimo ¢asovni
interval, po katerem se sistem izklju¢i sam. Po delu smo cevke, Sobo in brizge dobro o¢istili.
Kadar smo uporabljali vzorce s PVA, smo za spiranje uporabili pre¢is¢eno vodo, ko pa smo

delali s PCL, smo $obo, cevke in brizge spirali z acetonom. Ce bi pri delu s PCL za spiranje

uporabili vodo, bi se nam polimer oboril, nadaljnje ¢iS€enje pa bi bilo otezZeno.
3.3.3 PROUCEVANJE MORFOLOSKIH LASTNOSTI NANOVLAKEN

V fazi preliminarnih raziskav smo ve¢ji del naSih vzorcev pogledali z opti¢nim
mikroskopom. Nase vzorce smo elektrostatsko sukali na objektna stekelca ter jih nato
pogledali z opticnim mikroskopom pri 40 x povecavi. S pomocjo okularnega merila smo
ocenili debelino nastalih vlaken. Opazovali smo tudi prisotnost delcev, kapljic, vozlov in
drugih morfoloskih nepravilnosti, prisotnih v vzorcu. Tako smo lahko hitreje analizirali

vecje Stevilo vzorcev in se na osnovi dobljenih rezultatov odloc¢ali o nadaljnjem delu.

Morfoloske lastnosti Vzorcev smo proucevali tudi s SEM-om. Priprava vzorcev za SEM se
je pricela ze pri procesu elektrostatskega sukanja, saj smo vzorec za analizo na SEM pustili
sukati priblizno 10 minut. Nato smo vzorce, velike priblizno 5x5 mm, izrezali iz aluminijaste
folije, na katero smo zbirali vlakna, in jih prilepili na nosilce za SEM, pri ¢emer smo
uporabili obojestranski prevodni lepilni trak. Nato smo na vrsticnem elektronskem
mikroskopu Supra35 VP (slika 16) na Kemijskem institutu pri pospesevalni napetosti 1 kV
in z uporabo sekundarnega detektorja posneli slike nasih vzorcev. 100 naklju¢no izbranim

vlaknom smo izmerili premer bodisi neposredno v programu SmartSEM (ZEISS
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Microscopy Developer Community, Nemcija), v katerem smo posneli slike vzorcev, bodisi
posredno v programu ImageJ 1.50b (National Institutes of Health, ZDA). Na osnovi teh
podatkov smo izracunali povpre¢ni premer in standardni odklon vlaken v naSih vzorcih.
SEM slike so nam sluzile kot glavno orodje pri oceni morfoloskih lastnosti vlaken, torej ali
so bila gladka, hrapava, (ne)enakomernih debelin, preverjali smo prisotnost vozlov, delcev,
sploscenih struktur in kapljic v vzorcih. Na enem sklopu vzorcev, smo vrednotili tudi Stevilo
vozlov v nasih vzorcih. To smo naredili tako, da smo na slikah, posnetih pri 1000 x povecavi
in lo¢ljivosti 1024x768, presteli vozle na povrSini vzorca — t.j. vozle, ki so bili dobro vidni

in niso bili prekriti z ostalimi vlakni.

Vzorec vlaken,
prilepljen na
obojestranski

prevodni lepilni trak

Detektor

Vrteca se mizica

Nosilec za z vzorel

SEM

Slika 16: Delovna komora v vrsticnem elektronskem mikroskopu, Supra35 VP.

3.3.4 ANALIZA DOBLJENIH REZULTATOV V PROGRAMU MINITAB

MinitTab (Minitab Inc, ZDA) je statisti¢ni program S katerim smo ugotavljali vplive
posameznih parametrov na lastnosti vlaken. Z njim smo prouc¢evali vpliv T, RV in napetosti
na nastanek NV. Povprecne premere, ki smo jih izmerili v prej$nji stopnji procesa, smo
vnesli v program MiniTab, le-ta pa nam je oblikoval Paretto graf, iz katerega smo ugotovili,
ali posamezni parametri in njih kombinacija pomembno vplivajo na premer NV. Pri delu

smo uporabili polne faktorske preizkuse na dveh nivojih.
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4. REZULTATI IN RAZPRAVA

V predstavitvi se bomo posvetili vsakemu polimeru posebej. Na osnovi preliminarnih
raziskav, pri katerih smo vzorce elektrostatsko sukali na objektna stekelca in jih nato
opazovali pod opti¢nim mikroskopom, smo ocenili vpliv lastnosti raztopine in posameznih
procesnih ter okoljskih parametrov na nastanek NV. Tako pri PVA, kot tudi pri PCL smo
najprej izbrali parametre, katerih vpliv na premer vlaken smo Zeleli prouciti in nato izdelali
zaporedje eksperimentov po statisticni metodi DOE (Design of Experiment — nacrtovanje
eksperimentov) in s tem z majhnim $tevilom poskusov, dobili pomembne podatke o vplivu
posameznih parametrov za nadaljnje delo. Posvetili smo se tudi oblikovanju poroznih NV.
Izmerjene povprecne premere vlaken, ki so navedeni v magistrski nalogi, smo za lazjo in
hitrej$o predstavo, oznacili z barvno kodo, Ki je prikazana na sliki 17. Z zeleno so oznacena
vlakna, katerih povprecni premer ustreza nasemu ciljnemu obmocju, ki smo si ga postavili
na zacetku dela, t.j. 300 — 600 nm. Vlakna, ki so bila tanjSa od 300 nm, so obarvana z
vijoli¢no. Tako tankih vlaken si ne Zelimo, saj so krhka in se lahko hitro zlomijo, s tem pa
ne predstavljajo stabilnega dostavnega sistema. Vlakna, ki so debelej$a od 600 nm in SO Se
vedno nanometrskih velikosti, smo oznacili z rumeno barvo, tista, katerih premer Ze sega v
mikrometrsko obmocje pa so obarvana z rdeco. Tako debelih vlaken si ne zelimo, saj se s
tem med njimi ustvarijo velike pore, ki nam otezujejo oblikovanje dostavnega sistema s
podalj$anim spro$¢anjem, hkrati pa je njihova specifi¢na povrsina relativno zmanjsana. Za
lepSo predstavitev enakomernosti debeline vlaken, smo v nalogi z barvno kodo oznadili tudi
STDEV (slika 18).

0-300  300-600 999 [ >1000
1000
nm nm nm nm

Slika 17: Barvna koda velikostnih razredov povprecnih premerov viaken, ki so prikazana v

magistrski nalogi.

0-100 100-250/ =250
nm nm nm

Slika 18: Barvna koda velikostnih razredov standardnih odklonov (STDEV), ki so
prikazani v magistrski nalogi.
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4.1 NACRTOVANJE EKSPERIMENTA ZA |1ZDELAVO PVA
NANOVLAKEN

4.1.1 PRELIMINARNE RAZISKAVE

Pri tem polimeru smo si izbrali 20 % (m/m) PVA v precis¢eni vodi in ga vkljuéili v
preliminarne raziskave. Na osnovi predhodnih izkuSenj, pridobljenih v ¢asu spoznavanja
naprave in zacetnega elektrostatskega sukanja, smo si izbrali parametre, pri katerih smo
elektrostatsko sukali nas vzorec (slika 19). Pri elektrostatskem sukanju smo uporabili Sobo
0,7 mm notranjim premerom. Tekom raziskav smo spreminjali razdaljo od Sobe do zbirala,
temperaturo, relativno vlaznost in pretok. Napetost smo med elektrostatskim sukanjem
spreminjali in se ustavili pri tisti vrednosti, ki nam je dala najlepsi Taylorjev stozec. SKupno

smo pri razlicnih pogojih naredili in pod optiénim mikroskopom opazovali 180 vzorcev

(Priloga I).

Razdalja T RV Pretok
5 0,5 mL/h
=
>
3 10 cm 17°C,65%RV | —  1mL/h
g 15cm 25°C,45%RV -  15mL/h
»
<
2 20 cm 35°C, 30 % RV 3mL/h
X
& 6 mL/h

Slika 19: Prikaz parametrov, ki smo jih uporabili v preliminarnih raziskavah.

Pri kombinaciji T = 17 °C in RV = 65 %, so nam pri vseh razdaljah in pretokih nastala
vlakna. Opazili smo, da so bile pri skoraj vseh pretokih v vzorcih prisotne kapljice, saj je
zaradi nizke T in visoke RV voda zelo pocasi izhlapevala iz polimerne raztopine. Delcev in
vozlov je bilo najve¢ na razdalji 10 cm. Ti so bili prisotni tudi pri razdalji 15 in 20 cm.
Debelina vlaken se je z veCanjem pretoka vecala od 1 vse do 6 um, najvec jih je bilo debeline
reda <2 um. Pri razdalji 20 cm sta nam pretok 0,5 mL/h in napetost +15 do +16 kV in -5 kV
dala vlakna brez delcev, kapljic in vozlov. Napetost, potrebna za nastanek Taylorjevega
stozca se je z veCanjem razdalje in pretoka vecala, od +9,5 kV pri 10 cm in pretoku 0,5 mL/h

do +30 kV pri 20 cm in pretoku 6 mL/h.
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Pri kombinaciji T =25 °C in RV =45 % smo pri vseh razdaljah dobili vlakna. Najve¢ jih je
nastalo pri razdalji 15 cm in pretoku 0,5 mL/h ter razdalji 20 cm in pretokih 1 ter 1,5 mL/h.
Na razdalji 10 cm pri nizkih pretokih nismo dobili vlaken, visoki pa so vodili v nastanek
filmske plasti, polne delcev in kapljic. Tudi tukaj se je z visanjem pretoka vecala debelina
vlaken. Vozli so bili prisotni v vseh vzorcih. Napetosti so se gibale od +9 do +25 kV in so
se tako kot pri prejSnji kombinaciji T in RV vecale z vecanjem pretoka. Debelina vlaken se
je v povprecju gibala okoli 1 in 2 pm, najdebelejSa pa so imela premer 4 pm. Na splosno je
bilo na tej razdalji tako, da vecji kot so bili pretoki, ve¢ kapljic in vozlov smo opazili.
Ugotovili smo, da je bila porazdelitev velikosti vlaken pri razdalji 20 cm veliko bolj

neenakomerna, kot pri nizjih razdaljah, prisotnih je bilo tudi ve¢ kapljic.

Pri kombinaciji T = 35 °C in RV = 30 % so povsod nastala vlakna. Delcev pri teh pogojih
nismo opazili na nobeni razdalji, so pa bile prisotne kapljice in vozli. Slednje smo zasledili
v skoraj vseh vzorcih. Kapljice so nastale pri pretoku 6 mL/h na vseh razdaljah. Prisotne so
bile tudi pri nizjih pretokih, a bistveno manj. Lepa vlakna so nastala pri razdalji 15 cm in

pretoku 0,5 mL/h. Delcev in kapljic niso vsebovala, tudi vozlov je bilo zelo malo.

Iz preliminarnih raziskav smo dobili podatek, da najlepsa vlakna dobimo pri razdalji 15 cm.
Z vecanjem pretoka se veca tudi debelina vlaken, a je v vzorcih prisotnih tudi ve¢ delcev,
kapljic in vozlov. Vlakna, narejena pri nizji T in vis§ji RV vsebujejo ve€ kapljic, kot tista pri

vi$ji T in niZji RV. Te informacije so nam predstavljale temelj za nadaljnje raziskovanje.

4.1.2 VPLIV KONCENTRACIJE POLIMERA NA NASTANEK NANOVLAKEN

Prvi izmed parametrov, katerih vpliv na nastanek NV smo jih preverjali, je bila koncentracija
polimera. Med sabo smo primerjali 10, 20 in 30 % (m/m) raztopine PVA v bidestilirani vodi.
Kot je razvidno iz preglednice IV, je bila 10 % (m/m) koncentracija PVA v bidestilirani vodi
bistveno prenizka za nastanek lepih, gladkih vlaken. Naj omenimo, da smo pri 10 % (m/m)
raztopini PV A opravili 8 razli€nih poskusov (Priloga II), pri razli¢nih T, RV in razdaljah in
v vseh primerih dobili delce in vozle. Tudi 20 % (m/m) raztopina PVA je pri elektrostatskem
sukanju dajala vozle, ki pa so bili Ze nekoliko bolj iztegnjeni in manj $tevil¢ni, kar je kazalo
na to, da smo na dobri poti, da dobimo lepa vlakna. Literatura namrec pravi, da z ve€anjem
koncentracije polimera oblika vozlov iz kroglaste prehaja v vretenasto, ko pa dosezemo

ravno pravsnjo koncentracijo polimera, pride do prepletanja polimernih verig in oblikovanja
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enotnih NV (2). To smo dosegli s pove¢anjem koncentracije PVA na 30 % (m/m). Pri tej
koncentraciji smo dobili lepa, gladka vlakna, ki niso vsebovala vozlov.

Preglednica IV: Prikaz vpliva koncentracije PCL v bidestilirani vodi na nastanek NV (ID
= 0,7 mm).

Konc. _ ~ SEM slike 7 - i Pogoji

‘ : 15cm

22°C
53 % RV
1,5mL/h

10 %
+22 kV, -5 kV

15cm
22 °C
53 % RV
1 mL/h
+16 kV, -5 kV

137 £ 44 nm

15cm
22 °C
53 % RV

0,5mL/h
+16 kV, -5 kV

483 + 80 nm

Povecava 1,99 K x Poveéav 1892 K x

Iz dobljenih povprecnih premerov vlaken, lahko povzamemo tudi to, da se z veCanjem
koncentracije polimera, postopoma veca tudi premer NV. Ker smo bili najbolj zadovoljni z
vlakni, ki smo jih dobili pri 30 % PVA, smo na tem vzorcu preverili vpliv hitrosti pretoka

na premer vlaken.
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4.1.3 VPLIV HITROSTI PRETOKA NA NASTANEK NANOVLAKEN

Vpliv pretoka na nastanek NV smo spremljali pri elektrostatskem sukanju 30 % (m/m) PVA
v bidestilirani vodi pri 22 °C, 53 % RV in na razdalji 15 cm. Pri preliminarnih poskusih smo
ugotovili, da dobimo NV ob pretokih do 1 mL/h in pri napetostih, ki so omogodile
elektrostatsko sukanje ob stabilnem Taylorjevem stozcu ter s tem nastanek NV. Odlo¢ili smo
se, da bomo bolj natan¢no preverili vpliv hitrosti pretokov med 0,1 in 3 mL/h na nastanek
NV. Skupaj smo izvedli 27 poskusov in nato izbrali najlepse vzorce ter jih dali na SEM
analizo. Preglednica V kaze, da pretok pri tem vzorcu ni imel bistvenega vpliva na premer
nastalih NV, saj so vlakna, ki so nastala, gladka in dokaj enakomernih debelin. Da bi lahko
potrdili tezo iz literature, da se z ve¢anjem pretoka veca premer vlaken (1), bi morali izvesti
Se ve¢ poskusov. Pomembna razlika med posameznimi pretoki pa je v prisotnosti oz.
odsotnosti ostalih morfoloskih sprememb. Tako je pri pretoku 0,1 mL/h, pri katerem se je
stozec ob straneh malo zasuSeval, na SEM sliki manjSe povecave, opaziti kar nekaj vecjih,
sploS¢enih vlaken. Le-ta so posledica poCasnega pretoka polimerne raztopine, ki je
prepreceval nastanek kontinuiranega Taylorjevega stozca. Predvidevamo, da so se zaradi
zasuSevanja stozca ob straneh, na zbiralo vsake toliko Casa odlozila ve¢ja, splos¢ena vlakna.
Tudi pri pretoku 0,25 mL/h, pri katerem se je curek polimerne raztopine prav tako ob straneh
nekoliko zasuSeval, a manj, kot pri nizjem pretoku, je v vzorcu Se opaziti nekaj zadebelitev
in vozlov. Le-teh na SEM slikah pri pretoku 0,5 mL/h ni opaziti. Tu smo dobili vlakna brez
kakrsnihkoli morfoloskih nepravilnosti. V vzorcu, pri katerem smo uporabili pretoke med 1
in 3 mL/h, je bilo pod opti¢nim mikroskopom opaznih veliko kapljic. Taylorjev stozec je bil
v tem primeru sprva sicer lep, a je bil pretok previsok in stozec je sCasoma zacel pulzirati,
zato so se na zbiralu poleg nastalih NV, odlagale tudi kapljice. 1z SEM slik (preglednica V),

posnetih pri pretokih ve¢jih od 1 mL/h, vidimo, da so v teh vzorcih ponovno prisotni vozli.

Pred pricetkom dela smo na podlagi podatkov iz literature pri¢akovali, da bo pretok bolj
vplival na premer nastalih vlaken, a smo ugotovili, da ima ve¢ji vpliv na prisotnost oz.

odsotnost morfoloskih nepravilnosti (t.j. vozlov in sploscenih vlaken).
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Preglednica V: SEM slike 30 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi pri razlicnih pretokih (1D =
0,7 mm).

Pretok SEM slike Pogoji

|~ 15cm
22°C
53 % RV

+18 kV, -5 kV

449 £ 74 nm

15cm
22 °C
53 % RV

+14 kV, -5 kV

448 + 58 nm

15cm
22 °C
53 % RV

+16 kV, -5 kV

483 + 80 nm

15cm
22 °C
53 % RV

+14 kV, -5 kV

369 £ 161 nm

15cm
22 °C
53 % RV

+16 kV, -5 kV

510 =78 nm

15cm
22 °C
53 % RV

+18 kV, -5 kV

526 £ 149 nm

——

Esuotap b1\ f NS AP IR R
Povecava 3 K x Povecava 20,14K x
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4.1.4 DOE - VPLIV TEMPERATURE IN RELATIVNE VLAZNOSTI NA
NASTANEK NANOVLAKEN IZ VODNIH RAZTOPIN

Vpliv T in RV na nastanek NV smo na vzorcu 20 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi
preverjali z racunalniskim programskim paketom MiniTab. Odlo¢ili smo se, da bomo med
eksperimentalnim delom pretok, napetost ter razdaljo med Sobo in zbiralom ohranjali
konstantno. Izhajajo¢ iz rezultatov preliminarnih raziskav (poglavje 4.1.1 in Priloga I) smo
si postavili vrednosti za te parametre. Ker se je 15 cm razdalja v predhodnih raziskavah
pokazala za najbolj optimalno, smo se odlocili zanjo. Pretok polimerne raztopine je znasal 1
mL/h, napetost na Sobi je bila +16 kV, na zbiralu pa -5 kV. Ra¢unalniski program nam je

nato sestavil tabelo, po kateri je potekalo nase nadaljnje delo (preglednica V1).

Zaporedje A B TCC) RV (%)
1 0 0 22 53
2 - + 17 65
3 + + 25 65
4 0 0 22 53
5 + - 25 40
6 - - 17 40

Preglednica VI: Nacrt dela, ki ga je postavil MiniTab in nasSe vrednosti posameznih
parametrov, pri cemer je 0 centralna tocka, - pomeni nizjo vrednost parametra in + pomeni

visjo vrednost parametra.

Za ¢im manj$o verjetnost napak pri delu, je program poskuse razporedil v naklju¢nem

vrstnem redu.

Izvedli smo polni faktorski preizkus, kar pomeni, da smo preverili vse mozne kombinacije
vplivov na premer vlaken. Ker smo opazovali vpliv dveh spremenljivk, na dveh nivojih, je

P : bilo Stevilo preizkusov 4 (22). V preglednici VII tako niso
navedeni rezultati, ki smo jih dobili v centralni tocki. Vseeno
naj omenimo, da smo pri pogojih centralne tocke, t.j. 22 °C
in 53 % RV dobili lepa, a izredno tanka NV. Opazili smo tudi
vozle, ki so prikazani na sliki 20. Elektrostatsko sukanje smo
izvedli v dveh ponovitvah. Povprec¢ni premer vlaken je

znaSal 136 =52 nm in 137 £ 44 nm.

Slika 20: SEM sliki 20 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi pri
pogojih centralne tocke (ID = 0,7 mm,d =15cm, T =22 °C,
53 % RV, ¢ = 1 mL/h, +16 kV, -5 kV).

Povecava 6,38 Kx
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Preglednica VI prikazuje vrednosti za T in RV, katerih vpliv smo pri DOE proucevali. 1z

preglednice VIl je razvidno, da smo pri nizji, 40 % RV, dobili debelejsa vlakna, kot pri visji,

65 % RV. To smo tudi pricakovali, saj smo v literaturi zasledili, da prihaja pri nizjih RV do

hitrejSega izhlapevanja topila in s tem nastanka debelejsih NV (1, 7). Slednje velja le za

vodne polimerne raztopine. Pri vi§ji RV je v vzorcih ve¢ vozlov.

Preglednica VII: Vpliv T in RV pri 20 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi na premer vlaken,

prikazan s SEM slikami pri manjsi in vecji povecavi (ID = 0,7 mm, d = 15 cm, ¢ = 1 mL/h).

¥

SEM slike

O I s v
17 | 40| 217 76 | 61
17 | 65| 98 43 | 94
25|40 | 131 64 | 77
25|65| 68 33 | 110

A-manjsSa povecava
(pribl. 1 K x)
:;,‘{

B- vedja povecava
(pribl. 50 K x)

DR
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Kot je razvidno iz grafa na sliki 21, ima na premer vlaken 20 % (m/m) raztopine PVA
najve¢ji vpliv RV, T pa nekoliko manjSega. Meja, ki podaja signifikantnost vpliva
posameznih parametrov, je na grafu slike 21 oznaéena z rdeco ¢értkano ¢rto. Vidimo, da sta
oba parametra izkazala signifikanten vpliv na premer NV. Rezultati, ki smo jih dobili v tem
sklopu poskusov, potrjujejo znanje, ki smo ga dobili iz literature, saj ima pri vodnih
polimernih raztopinah RV res najvecji vpliv na premer vlaken. RV vpliva na hitrost
izhlapevanja vode iz polimerne raztopine. Vecja kot je RV, pocasneje bo voda izhlapevala
in tanjsa NV bomo dobili. Smo pa po drugi strani opazili, da so bila vlakna pri vi§ji RV
razcepljena (primer razcepisca je v preglednici VIl na SEM sliki oznacen z rumeno) in

urejena v mrezo, medtem ko tega pri nizji RV ni bilo opaziti.

Faktor

2,353

Legenda
A Temperatura
B Relativna vlaZnost

Standardiziran uéinek

Slika 21: Graf signifikantnosti vpliva (Paretto graf) temperature in relativne viaznosti na
premer nastalih NV pri elektrostatskem sukanju 20 % raztopine PVA v bidestilirani vodi
(o.=0,1).

Iz SEM slik, posnetih pri manjsih povecavah (1 K x), je razvidno, da so v vseh vzorcih, poleg
vlaken, nastali tudi vozli. Njihovo Stevilo je pri ve¢ji RV vecje, a dejanske povezave med

RV in stevilom vozlov z DOE nismo potrdili.
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4.1.5 DODATEK (NH4)2CO3- VPLIV NA POROZNOST PVA VLAKEN

Eden izmed ciljev, ki smo si jih zastavili na zacetku dela, je bil narediti porozna nanovlakna.
V literaturi nismo nasli podatka o preteklih poskusih priprave poroznih NV, kjer bi bil
matriks sestavljen iz 100 % PVA. Z eksperimenti smo preverili idejo, da bi povecali
poroznost z vgradnjo lahko hlapljivih snovi, ki bi po nastanku NV izhlapele in v ogrodju NV
tvorile pore. Predpostavili smo, da bo amonijev karbonat ((NH4)2COs3) iz ogrodja nanovilaken

po segrevanju razpadel v pline NHs, H20 in COg, ki bi izhlapeli in bi nastale pore.

Za vzorec 20 % PVA v bidestilirani vodi z dodanim 5 % (NH4)2COs smo preverili pretoke
od 0,05 do 2 mL/h. Pri slednjem do elektrostatskega sukanja ni prislo, vzorec je na zbiralo
kapljal pri vseh napetostih, ki smo jih preverili (do +20 kV). Pri pretokih 0,1 — 1 mL/h nam
je teZzavo predstavljalo pulziranje Taylorjevega stozca. Le-ta se ni ustalil pri nobeni napetosti
(do +20 kV). V vzorcih so bile prisotne velike kapljice in zelo malo vlaken. Sele pri pretoku
0,05 mL/h se je proces ustalil, stozec je bil lep in brez nihanj. Elektrostatsko sukanje smo v
tem primeru izvajali pri 22 °C in 35 % RV. RV smo morali znizati, ker je imela raztopina
zelo visoko prevodnost (27,3 mS/cm), zaradi Cesar so se pri visji RV, ko smo v sistem
dovedli napetost, na Sobi in brizgi ves Cas ustvarjale iskre. Do teh je prihajalo tudi pri
elektrostatskem sukanju 30 % PVA, katerega prevodnost je bila 19,47 mS/cm, in sicer pri
napetostih visjih od +22 kV. Tu smo elektrostatsko sukanje vseeno lahko izvedli pri visji,
53 % RV, a smo uporabili niZje napetosti. Tezavo nam je predstavljalo pulziranje
Taylorjevega stozca, vzorec se je na foliji odlagal v spirali. Pod opti¢nim mikroskopom smo

v vzorcih opazili vlakna, debela od 1 do 4 pum.
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Preglednica VII1: SEM slike vzorcev 20 in 30 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi, brez in z

dodatkom 5 % (NH4).COs3 (ID = 0,7 mm).

Vzorec

Konc.
PVA
(m/m)

Brez (NH4)2COs3

20 %

Pm?éava 6,3§ K x
137 + 44 nm

Dodatek (NH4)2COs3

Pred segrevanjem

R X
Povecava 221,59 K x*
72 £ 14 nm

Y B TN SO
Povecava 20,07 K x*

e

Po segrevanju

Povecava 200,19 K x*
71+ 19 nm

15cm, 22 °C, 53 % RV,

30 %

1 mL/h, +16 kV, -5 kV

Poveéava 18,76 K x \
449 + 74 nm

15¢cm, 22 °C, 35 % RV, 0,05 mL/h, +20 kV, -5 kV

Poveéava 26,‘39 Kx
394 + 148 nm

PR ¥ Suaditey O
Povecava 22,81 K x

437 + 144 nm

15¢cm, 22 °C, 53 % RV,
0,1 mL/h, +18 kV, -5 kV

15cm, 22 °C, 53 % RV, 0,1 mL/h, +22 kV, -5 kV

(* vzorci so bili pred pregledom na SEM-u, oblozZeni s kovino)

Iz slik v preglednici VII lahko opazimo, da s SEM-om nismo zaznali por v viaknih. Ker

SEM zazna pore velike do 10 nm, ne moremo z gotovostjo trditi, da nasa vlakna niso

porozna, saj bi lahko vsebovala manjSe pore. V nadaljevanju dela na tem podrocju, bi bilo

potrebno uporabiti Se s kak$no drugo tehniko (npr. BET dolocitev specificne povrsine).
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4.2 NACRTOVANJE EKSPERIMENTA ZA IZDELAVO PCL
NANOVLAKEN

4.2.1 PRELIMINARNE RAZISKAVE

Pri PCL smo poleg parametrov, ki so bili omenjeni Ze pri PVA (razdalja, T, RV, pretok),
preverjali tudi vpliv premerov Sob. Uporabili smo koaksialno Sobo, ki je bila sestavljena iz
notranje Sobe s premerom 0,7 mm in zunanje Sobe s premerom 1,4 mm. To vrsto Sobe smo
uporabili, da bi preprecili zasusevanje vzorca na konici igle, do katerega je prihajalo, ko smo
kot topilo uporabili sam aceton. Le-ta je zelo hlapen, zato je po izstopu iz konice Sobe hitro
izhlapeval. Poleg koaksialne Sobe, smo uporabljali tudi enojni Sobi z notranjim premerom
0,4 mm in 0,26 mm. V to stopnjo raziskav smo vklju¢ili raztopini 10 in 15 % (m/m) PCL v
acetonu. Skupno smo naredili 135 vzorcev, katerih rezultati so v celoti prikazani v Prilogi

I11. Ti so nam predstavljali usmeritev za nadaljnje raziskovalno delo.
Soba Razdalja T RV

10 cm

Koaksialna Soba:
— notranja Soba 0,7 mm ID, 15cm 25°C, 45 % RV

5 zunanja $oba 1,4 mm ID
=
= 20cm
3
<
o m. Soba 0,4 mm ID 15 cm 17 °C, 65 % RV
2
S
?3 25 °C, 45 % RV
o 15cm
" 17 °C, 65 % RV
— Soba 0,26 mm ID
20 cm 25 °C, 45 % RV
>
S 10 cm
D
& Koaksialna Soba:
j —— notranja Soba 0,7 mm ID, 15 cm 25 °C, 45 % RV
8 zunanja Soba 1,4 mm ID
S
® 20 cm
L0
—

Slika 22: Kombinacije parametrov, pri katerih smo izvajali elektrostatsko sukanje tekom
preliminarnih raziskav.
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Preliminarne poskuse v primeru 10 % (m/m) PCL v acetonu smo izvedli pri pogojih, ki so
predstavljeni na sliki 22.

10 % PCL v acetonu

20cm
25°C
45 % RV

9 mL/h
+15 kV,
-4 kV

1298 + 827
nm

Povecava 845 X

Slika 23: SEM slika 10 % (m/m) PCL v acetonu (ID = 0,7 mm).

Celotni rezultati in opazanja so predstavljeni v Prilogi I11, v nalogi pa bomo povzeli le nekaj
klju¢nih ugotovitev, ki smo jih s temi raziskavami dobili. Ker je aceton zelo hlapen, saj je
njegov parni tlak 175 mm Hg, smo pri delu uporabili koaksialno Sobo. Skozi notranjo je
potoval na$ vzorec, skozi zunanjo pa smo dovajali Cisti aceton. S tem smo zmanjSali
zasuSevanje vzorca na konici igle, do katerega je prihajalo, ¢e smo elektrostatsko sukali
polimerno raztopino samo skozi enojno (uniaksialno) Sobo. Hitrost pretoka nasega vzorca
se je gibala med 3 in 10 mL/h, hitrost pretoka zunanje faze pa je bila od 0 do 1,5 mL/h,
napetost pa se je gibala med +6 in +26 kV. Najvedja tezava je bila ta, da smo pri skoraj vseh
vzorcih pod opti¢nim mikroskopom opazili delce. Njihova velikost se je gibala med 4 in 30
um. Glede prisotnosti vlaken smo ugotovili, da pri pretokih manjsih ali enakih 4 mL/h,

nastane zelo malo ali ni¢ vlaken.

Na tem vzorcu smo preverili tudi Sobo z 0,4 in 0,26 mm notranjim premerom. Predvidevali
smo, da se bo z zmanjSanjem premera Sobe zmanjSala povrsina, iz katere bi aceton lahko
izhlapeval in s tem samo zasuSevanje. Ampak teZave z zasuSevanjem z zmanjSanjem Sobe
nismo uspeli odpraviti. Le-to nam je pri Sobi z notranjim premerom 0,4 mm $e vedno
predstavljajo velike tezave. To je vplivalo na prisotnost vozlov in delcev v vzorcih. Zaradi
zasuSevanja vzorca na konici igle so se iz glavnega zasuSenega curka tvorili nekontrolirani

manjsi curki, ki so vodili v nastanek morfoloskih nepravilnosti, kot so vozli in delci.

Preliminarne poskuse v primeru 15 % (m/m) PCL v acetonu smo izvajali pri 25 °C in 45 %
RV s pretoki med 6 in 12 mL/h (Priloga IV). Kjer se je vzorec na $obi zasuseval, smo kot
zunanjo fazo uvajali Cisti aceton. Hitrost pretoka, kjer ni prihajalo do zasusevanja, je vec kot
6 mL/h, pri napetosti med +7 in +13 kV na konici Sobe ter -4 KV na zbiralu. Maksimalne

napetosti, pri katerih je prihajalo do mo¢nega zasuSevanja vzorca na Sobi, so se gibale okoli
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+26 kV. Delcev nismo opazili pri nobenem od vzorcev. Vlakna, ki so nastala povsod, pa so
bila debela od 1 do 12 um, pri ¢emer so bila tanjSa pri nizjem pretoku in obratno. Poskuse
smo izvajali na razli¢nih razdaljah (10, 15 in 20 cm). Ugotovili smo, da so pri vecji razdalji

nastala debelejsa vlakna.

15 % PCL v acetonu
| \1@ 20 cm
| 25°C
45 % RV
9 mL/h
+12 kV,
-4 kV

3337 + 460
nm

Povecava 1 K X

Slika 24: SEM slika 15 % (m/m) PCL v acetonu (ID = 0,7 mm).

4.2.2VPLIV VRSTE TOPIL NA NASTANEK NANOVLAKEN

Vpliv topil smo spremljali na razdalji 15 cm, pri T 22 °C in 53 % RV. Na§ polimer smo
raztapljali v acetonu, dioksanu, etilacetatu, kloroformu, tetrahidrofuranu (THF) in meSanici

kloroforma in acetona v razli¢nih razmerjih. Slednje je prikazano v poglavju 4.2.4.

Kot kazejo rezultati v preglednici X, so najlepsa vlakna nastala, ko smo kot topilo uporabili
aceton. Pri elektrostatskem sukanju tega vzorca, smo imeli lep Taylorjev stoZec. Je pa
opaziti, da nastala vlakna niso enakomernih debelin. Prav tako so v njih prisotne vdolbine in
posamezne zadebelitve. Do teh je priSlo zaradi visokega pretoka, ki smo ga uporabili pri
samem procesu. Ker je aceton zelo hlapen, smo, da smo se izognili zasuSevanju vzorca na
konici igle, uporabili visoke pretoke, kar je privedlo do nastanka morfolo§kih nepravilnosti

VvV nasem vzorcu.

Pri elektrostatskem sukanju 15 % PCL v dioksanu smo imeli veliko tezav. Pri pretokih nizjih
od 0,5 mL/h se ta raztopina ni dala elektrostatsko sukati. Pri pretokih 0,5 in 0,7 mL/h je
stozec sicer nastal, a ga je zasuSevalo. Vlakna so v tem primeru nastala, vendar so bila ujeta
v filmsko plast, vozle in kapljice. Vzorec se tekom elektrostatskega sukanja na foliji ni
posusil, temvec¢ se je odlagal v curkih. Poskusili smo tudi s 5 in 10 % PCL v dioksanu, kjer
je prihajalo do mocenja, v vzorcu so bile prisotne kapljice. Najbrz je bil vzrok za te tezave v

premalo viskozni raztopini.
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Tudi, ko smo kot topilo uporabili etilacetat, smo se srecali s problemom mocenja. Uporabili
smo pretoke 0,5 — 2 mL/h. Vzorci, ki smo jih opazovali pod optiénim mikroskopom, so
vsebovali veliko kapljic. Tekom elektrostatskega sukanja smo sicer dobili Taylorjev stozec,
ki pa se je po nekaj sekundah zasuSil. Na SEM teh vzorcev nismo dali, saj vlaken ni bilo

prisotnih.

Preglednica IX: Vpliv topila na nastanek NV, prikazan s SEM slikami vzorcev 15 % PCL v

razlicnih topilih s pripadajocimi parametri (ID = 0,7 mm).

Topilo SEM slike Pogoji
15¢cm
22 °C

53 % RV

12 mL/h

Aceton
+10 kV, -4 kV

3887 £ 867 nm

15cm
22 °C
53 % RV
0,5 mL/h
+10 kV, -5 kV

Dioksan

Vlaken ni

15cm
22 °C
53 % RV
0,5 mL/h
+13 kV, -5 kV

528 + 486 nm

15cm
22 °C
53 % RV
2,5 mL/h
+7 kV, -4 kV

ST ol

. oveava 7x

1916 + 643 nm
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V preglednici IX vidimo, da smo pri uporabi kloroforma in THF dobili vlakna
neenakomernih debelin, hkrati pa je bilo prisotnih tudi ogromno vozlov. Pri obeh topilih
smo imeli tezave z doseganjem stabilnega, kontinuiranega curka, kar se kaze v pojavu vozlov

Vv vzorcu, in z zasuSevanjem polimera na konici igle.

Iz nasih poskusov lahko sklepamo, da so se dioksan, etilacetat, THF ter Cisti kloroform
izkazali za neprimerna topila za proces elektrostatskega sukanja. V nadaljevanju smo se zato

usmerili v optimizacijo raztopin, kjer je kot topilo nastopal aceton.

4.2.3 VPLIV KONCENTRACIJE PCL NA NASTANEK NANOVLAKEN

S spreminjanjem koncentracije PCL v acetonu smo ugotavljali vpliv koncentracije polimera
na nastanek NV. Primerjali smo 5, 10, 15 in 20 % (m/m) PCL v acetonu pri T 22 °C, 53 %
RV ter razdalji 15 cm med $obo in zbiralom. Kot je razvidno iz preglednice X, so pri 5in 10
% (m/m) PCL v acetonu vlakna nastala, a je bilo v vzorcu prisotnih tudi veliko vozlov. Le-
ti so pri nizji, 5 % (m/m) koncentraciji polimera bolj kroglaste oblike, z vecanjem
koncentracije pa prehajajo v vretenasto, vse do 15 % (m/m) koncentracije PCL, pri kateri
smo dobili vlakna, ki niso vsebovala vozlov, so pa bile prisotne posamezne zadebelitve. Pri

20 % (m/m) PCL smo dobili vlakna, v katerih so bile prisotne vdolbine.

Iz preglednice X je razvidno, da se debelina nastalih vlaken z vecanjem koncentracije, veca
in prihaja do vecjega prepletanja polimernih verig, kar omogoca nastanek bolj stabilnega
curka. Pri niZjih koncentracijah (5 in 10 %) so iz prepletenih vozlatih struktur izhajala tanka
vlakna. Vzrok za to je visoka napetost, ki vodi v povecanje sil na curek, zaradi ¢esar pride
do vecjega raztegovanja polimernih verig. Vlakna, ki so nastala iz 15 in 20 % (m/m) PCL v

acetonu, so bila mikrometrskih velikosti, hrapava in neenakomernih debelin.
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Preglednica X: Pregled vpliva koncentracije na nastanek NV s pripadajocimi parametri in
SEM slikami za 5, 10, 15 in 20 % (m/m) PCL v acetonu (ID = 0,7 mm).

Konc. Pogoji

15cm
22 °C
53 % RV

16 mL/h
5%
+15KkV, -5 kV

220 £ 96 nm

15¢cm
22 °C
53 % RV
15 mL/h
+10 kV, -4 kV

10 %

441 + 170 nm

15cm
22 °C
53 % RV
12 mL/h
+10 kV, -4 kV

15 %

3887 £ 867 nm

15¢cm
22 °C
53 % RV

20 % 15 mL/h

+15 kV, -5 kV

e / y g 7313 + 2800 nm
Povecava 125 X Povecava 1,28 K X
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424 VPLIV RAZMERJA KLOROFORM - ACETON NA NASTANEK
NANOVLAKEN

Med prebiranjem strokovne literature smo opazili, da se je v preteklih raziskavah kot topilo
pri elektrostatskem sukanju PCL, dobro obnesla kombinacija kloroforma in acetona, in sicer
v razmerju 3:1. Ceprav vemo, da je kloroform hepatotoksi¢en in nefrotoksicen ter poleg $e
nekaterih neZelenih u¢inkov, povzro¢a depresijo centralnega zivénega sistema (33), smo se
glede na naravo naSega procesa vseeno odlocili, da preverimo, ali bi z njegovo uporabo
dobili lepa NV. Predvidevali smo, da bo kloroform na poti do zbirala iz polimerne raztopine
izhlapel. Vseeno pa obstaja verjetnost zaostanka rezidualnih topil v NV, kar pomeni, da bi
bile za uspeSno aplikacijo takih vlaken potrebne Se nadaljnje raziskave in potrditev
minimalnega zaostanka v nanovlaknih, ki bi bil manjSi od meje predpisane s strani
regulatornih organov. Poleg samega kloroforma in acetona, Smo uporabili tudi mesanice teh
dveh topil v razmerjih 3:1, 1:1 in 1:3. Izhajali smo iz 15 % (m/m) raztopine PCL, saj se je

le-ta v predhodnih raziskavah izkazala za najboljso.

Iz SEM slik v preglednici XI, lahko opazimo, da v primeru samega kloroforma, nismo dobili
vlaken. Nastala je prepredena porozna mreza. Predvidevamo, da topilo na poti do zbirala ni
uspelo povsem izhlapeti, zaradi ¢esar ni prislo do popolnega raztega polimernih verig in s
tem nastanka vlaken. V primerih kombinacije topil, so povsod poleg vlaken nastali tudi
vozli. Le-ti so bili porozni, z ve¢anjem koli¢ine acetona pa tudi bolj iztegnjeni. V primeru
Cistega acetona so imela vlakna najvecji premer. To pa poleg samih intrinzi¢nih lastnosti
topila tudi zato, ker smo pri elektrostatskem sukanju vzorca v 100% acetonu uporabili veliko
vi§ji pretok (t.j. 10 mL/h), kot pri ostalih meSanicah topil, saj je pri nizjih pretokih

zasuSevanje raztopine na koncu Sobe mocno onemogocalo izvajanje procesa.
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Preglednica XI: Vpliv razmerja kloroform-aceton pri 15 % (m/m) PCL na nastanek NV (ID

= 0,7 mm).

Topilo

Aceton

Pogoji

CHCls:aceton

3:1

- Povecava 50

CHCls:aceton

1:1

CHCls:aceton

1:3

15cm

22 °C
53 % RV
12 mL/h
+10 kV,

-4 kV

3887 + 867
nm

15cm
22 °C
53 % RV

2mL/h
+8 kV,
-5 kV
1465 + 1012
nm

15cm
22 °C
53 % RV

2 mL/h

+10 kV,
-5 kV

1160 + 630
nm

15cm
22 °C
53 % RV

2 mL/h
+7,5kV,
-5 kv

2458 + 1719
nm

Poveéava 152

15cm

22 °C
53 % RV

2mL/h

+11 kV,
-5 kv

Ni vlaken




4.2.4.1 Vpliv hitrosti pretoka na nastanek nanovlaken

Preglednica XII: Vpliv pretoka 15 % (m/m) PCL v razlicnih topilih (CHCI3:aceton = 3:1,
CHCls:aceton = 1:1, CHClz:aceton = 1:3 in CHCl3) na premer NV (ID = 0,7 mm, d = 15
cm, T =22 °C, RV = 53 %).

\Vzorec Prevodnost Pretok U+ uU- Premer STDEV
(pS/cm) (mL/h)  (KV)  (KV) (hm)
0,5 8 5 1294 983
o 1
e 4, VL 016 1 10 5 | 145 952
3 ' 2 8 5 1465 1012
0,5 7 5 1165 759
o 1
DALY L V2 036 1 8 -5 | 4708 860
3 ' 2 10 5 2345 1429
1 6 5 2066 648
éSH(yC"IngC'-et‘c’m _q3 Va3 0,55 2 75 5 2458 1719
3 T 5 8,5 5 2773 1399
0,5 13 5 528 486
15% PCLVCHCI;  Vz4 0 1 13 5 3068 2653
2 11 -5 ni vlaken /

Iz Preglednice XII je razvidno, da se z ve¢anjem hitrosti pretoka, veca premer vlaken. V

nadaljevanju so opisana opazanja pri elektrostatskem sukanju posameznih vzorcev.
e 15% PCL v acetonu

Vpliv pretoka na nastanek NV, ko smo kot topilo uporabili samo aceton, smo preverjali v
okviru prvotnih, preliminarnih raziskav. Preverili smo pretoke 6 — 12 mL/h. 6 mL/h je bila
nasa spodnja meja, saj elektrostatsko sukanje pri nizjih pretokih zaradi mo¢nega zasuSevanja
ni bilo izvedljivo. Tudi pri pretokih 6 in 9 mL/h nam je veliko tezavo predstavljalo
zasuSevanje, saj je aceton zelo hitro izhlapeval iz curka raztopine. Vlakna so sicer v obeh
primerih nastala, a so bila neenakomernih debelin, od 2 do 6 um. Delcev v teh vzorcih nismo
opazili. Da bi omilili zasuSevanje polimera, Smo s koaksialno Sobo kot zunanjo fazo uvajali
Cisti aceton s pretokom 0,75 mL/h. S tem smo odpravili zasuSevanje, ampak ker je bil ta
proces prav tako dokaj nestabilen, smo poskusili Se pretok 12 mL/h. Pri tem pretoku so
nastala lepa vlakna, brez delcev in vozlov, a so bila e vedno neenakomernih debelin, od 2

do 10 pm.

Kot vidimo iz preglednice XIII in preliminarnih raziskav (Priloga IV), smo pri uporabi
acetona, ¢e smo ze dobili kontinuiran proces, dobili izredno debela vlakna mikrometrskih
velikosti in neenakomernih debelin. Da bi dosegli kontinuiran proces elektrostatskega

sukanja, brez zasuSevanja, pri nizkih pretokih (do 10 mL/h) smo sklenili, da zaradi tezavnega
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elektrostatskega sukanja PCL v ¢istem acetonu, poskusimo kombinacijo acetona in man;j

hlapnega topila, t.j. kloroforma, saj se je le-ta v preteklih raziskavah izkazala za obetavno.

Preglednica XII1: SEM slike 15 % (m/m) PCL v acetonu pri razlicnih pretokih in pogojih
(ID = 0,7 mm).

Pretok Pogoji

20 cm
25°C

45 %
9 mL/h
+12 kV, -4 kV

3337 + 460 nm

15c¢cm
22 °C
53 % RV

12 mL/h +12 kV, -4 kV

3838 + 1306
nm

Povecava 1,94 K x

e 15% PCL v CHCIls:aceton = 3:1

Pri razmerju CHCls:aceton = 3:1, smo uporabili pretoke 0,5 — 5 mL/h. Zal se nam je stozec
tudi pri uporabi tega topila v vseh primerih zasuSeval, a vseeno manj kot pri uporabi samega
acetona. Pretok 5 mL/h je bil bistveno previsok za uspesen proces, saj se je na zbiralu nabrala
le tanka Crta vzorca, ki je ni bilo mogoce pogledati pod opti¢nim mikroskopom. Pri ostalih
pretokih so vlakna nastala, a je bilo v vseh vzorcih prisotnih veliko vozlov. Ti so, kot vidimo
v preglednici XIV zelo porozni, njihova dolzina pa je segala do 90 um. Debelina vlaken se
je gibala od 1 do 4 um. Na SEM analizo smo dali tri najlepSe vzorce in ti S0 prikazani v
preglednici X1V. Iz povpre¢nih premerov, ki smo jih izmerili v programu ImageJ 1.50b, je
razvidno, da se je premer vlaken z vecanjem pretoka vecal, sicer ne tako zelo, kot bi

pri¢akovali, a se vseeno nakazuje povezava med pretokom in premerom vlaken.
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e 15% PCL v CHCls:aceton = 1:1

Pri vzorcu, kjer sta bila kloroform in aceton v razmerju 1:1, smo elektrostatsko sukali pri
pretokih 0,5 -5 mL/h. Ta vzorec nam je tako kot predhodni povzrocal tezave z zasuSevanjem
stozca. Le-ta je med elektrostatskim sukanjem pulziral, ob straneh se je zasuseval in se tekom
procesa daljsal, iz njega pa so izhajali tanki curki. Z opazovanjem pod opti¢nim
mikroskopom smo v vseh vzorcih opazili veliko vozlov, vlakna so nastala, a so bila v
, primerjavi z vozli, katerih dolzina je bila do 65 um,
malostevilna. Vlakna in vozli so bili zelo porozni. Velikost por,
ki so lepo vidne tudi na sliki 25, je bila med 140 in 600 nm.

Luknjice, ki so nastale, so bistveno ve¢je od zelenih (t.j. 60 nm).

Tudi v tem primeru se je premer vlaken vecal s pretokom.

Slika 25: Porozen vozel 15 % (m/m) PCL v CHCls:aceton = 1:1, pri 10080-kratni povecavi
(ID=0,7mm,d=15cm, T =22 °C, RV =53 %, ¢ = 2 mL/h, +10 kV, -5 kV) .

e 15% PCL v CHCI3:aceton=1:3

Pretoki, ki smo jih preverili, so bili 0,5 — 10 mL/h, napetosti pa so se gibale med +5 in +13
KV. Pri vseh pretokih in napetostih smo imeli velike tezave z zasuSevanjem in pulziranjem
stozca. Vlakna so sicer povsod nastala, a so bila neenakomernih debelin, prisotni pa so bili
tudi vozli. Premer vlaken, ki smo ga ocenili z okularnim merilom opti¢nega mikroskopa, se
je gibal med 1 in 6 pm. Najvec tezav smo imeli z elektrostatskim sukanjem pri pretoku 0,5
mL/h, saj se je curek zelo hitro strdil in proces nastajanja vlaken se je s tem ustavil. Hitrost
pretoka je bila v tem primeru prenizka, zato je prihajalo do hitrejSega izhlapevanja topila in
s tem strjevanja stozca na konici igle. Omenimo $e, da smo pri pretokih 5, 8 in 10 mL/h v
vzorcih opazili veliko ve¢ vozlov, kot pri nizjih pretokih. Dolzina vozlov je bila od 20 do
100 um. Iz preglednice lahko vidimo, da se podobno, kot pri prej$njih vzorcih kaze trend

vecanja premera z vecanjem hitrosti pretoka.
e 15% PCL v CHClIs

Pretoki, ki smo jih imeli, ko smo kot topilo uporabili ¢isti kloroform, so bili 0,25 — 2 mL/h,
napetosti pa so se gibale od +6 do +14 kV. Pri najnizjem pretoku je iz Taylorjevega stozca
izhajalo vec¢ curkov, vlakna so sicer nastala, a jih je bilo zelo malo. Prisotnih je bilo veliko
vozlov, dolgih do 180 um. Pri najvecjem pretoku, 2 mL/h, se je vzorec odlagal na folijo v

tankih zvitih curkih. Na foliji je bila vidna tanka ¢rta vzorca. Pod opti¢nim mikroskopom
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smo opazili kopreno, polno kapljic in vozlov V tem primeru debeline vlaken nismo izmerili,

saj je bila na SEM-u vidna mrezasta koprena, ki nam ne predstavlja osnove za nadaljnje delo.

Pri pretokih 0,5 in 1 mL/h je ob straneh stoZca prihajalo do zasuSevanja. Vlakna, ki so

nastala, so bila neenakomernih debelin, prisotnih je bilo veliko vozlov, dolzine do 140 pum.

Preglednica XIV: SEM slike, ki prikazujejo vpliv pretoka 15 % (m/m) PCL v razlic¢nih
topilih (CHCls:aceton = 3:1, CHCls:aceton = 1:1, CHCls:aceton = 1:3 in CHCl3) na premer

NV (ID = 0,7 mm).

Pogoji d=15cm, T =22 °C, RV =53 %
Vzorec 15 % PCL v izbranem topilu
Pretok CHCls:aceton = 3:1 CHCI3 aceton 1:1 CHCls:aceton = 1:3
N S A N { g
0,5 NU
mL/h ‘ (prenizek pretok)
12044983 nm 1165+ 759 nm 528 + 486 nm
+8 kV, Povecava +7 kV, Povecava +13 kV, Povecava
-5 Kv 1Kx 5KV 3,01Kx -5 kV 1,01 K x
1
mL/h g & ‘
T1455+952nm . 1708+ 860 nm T 2066+£647nm . 3068 +2653 nm
+10 kV, Povecava +8 kV, Povecava +6 kV, Povecava +13 kV, Povecava
-5 Kv 1K x -5 kV 2,03 K x -5 kV 3,01 K x -5 kV 2 0LKX_
} N/ =
* S W
2
mL/h : v
1465 + 1012 nm 23454 1420 nm . 2458+1719nm  Mrezasta struktura
+8 kV, Povecava +10 kV, Povecava +7,5 kV, Povecava +8,5 kV, Povecava
-5 Kv 1,99 K x -5 kv 2,38 K x -5 kv 201K x -5 kv 1,01 K x
5 NU NU NU
mL/h (previsok pretok) (mocno pulziranje) , (previsok pretok)
2773 + 1400 nm
+8,5 kV, Povecava
-5 kV 2 K x

(NU — elektrostatsko sukanje ni uspelo)

Kot vidimo iz preglednice XIV se je v vseh primerih z ve¢anjem pretoka vecal tudi premer

vlaken. Ker sta bila premer in morfologija vlaken Se vedno dale¢ od zastavljenih ciljev, smo
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preucili moznosti stanjSanja vlaken in nastanka vlaken brez vozlov, ki so predstavljene v

nadaljevanju dela.

425 DOE - VPLIV TEMPERATURE, RELATIVNE VLAZNOSTI IN
NAPETOSTI NA NASTANEK NANOVLAKEN IZ ORGANSKIH TOPIL

Vpliv temperature, relativne vlaznosti in napetosti na nastanek NV smo ugotavljali s
pomocjo DOE (nacrtovanja eksperimenta). Vzorec, ki smo ga pri tem postopku uporabili je
bil 15 % (m/m) PCL v acetonu. Elektrostatsko sukanje smo izvajali skozi §obo z notranjim
premerom 0,7 mm, razdalja med Sobo in zbiralom je bila 15 cm, pretok pa smo po

predhodnih izkus$njah v preliminarnih raziskavah, nastavili na 12 mL/h.

Kot je prikazano v preglednici XV smo preucevali vpliv treh parametrov — T, RV in
napetosti. Za vsakega izmed teh smo imeli dve vrednosti (ravni) — najnizjo in najvisjo. Ker
smo imeli majhno Stevilo spremenljivk, t.j. 3, smo se odlocili, da bomo naredili polni
faktorski preizkus, pri katerem smo dobili rezultate na podlagi vseh interakcij med parametri.
To pomeni, da je sklop preizkusov tega DOE obsegal 8 razli¢nih eksperimentalnih pogojev,
kar smo dobili iz enacbe 23 = 8, pri ¢emer je 2 Stevilo ravni oz. vrednosti za vsako
spremenljivko, 3 pa je $tevilo neodvisnih spremenljivk. Premer vlaken je v tem primeru

predstavljal odvisno spremenljivko.

V rezultatih, ki smo jih dobili s programom MiniTab, je T oznacena s ¢rko A, RV z B in
napetost s C. Preglednica XV prikazuje, kombinacije parametrov, katerih vpliv na debelino

vlaken smo preverili z DOE.

Preglednica XV: Kombinacije vplivov, ki smo jih preverili z DOE (A — temperatura, B —

relativna viaznost, C — napetost).

A B C AB AC BC

Iz preglednice XVI lahko vidimo, da smo si za najniZjo T izbrali 17 °C, najvi§jo pa 25 °C.
RV pri katerih smo delali poskuse, sta bili 40 in 65 %. Napetosti smo si izbrali glede na
rezultate, ki smo jih dobili pri preliminarnih raziskavah (opisanih v podpoglavju 4.2.1) in
sicer +8 in +12 kV. Iz rezultatov je razvidno, da so najdebelejsa vlakna nastala pri T = 25
°C, RV =65 % in napetosti +8 kV. V vseh primerih smo dobili vlakna, katerih premer je
vedji od Zelenega (300 — 600 nm).
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Preglednica XVI: Prikaz parametrov elektrostatskega sukanja 15 % (m/m) PCL v acetonu
s pripadajoc¢imi SEM slikami (ID = 0,7 mm, d = 15 cm, ¢ = 12 mL/h).

RV U+ U- Premer SEMElike

T (°C) @) | kv) | (v) (hm) STDEV A-manjsa povecava B-vedja povecava
(pribl. 500 x) (pribl. 3 K x)
y v

SR

T

17| 40 | 8 | -4 | 2961 | 1280

17| 40 (12 | -4 | 2517 | 1130

17| 65 | 8 | -4 [ 1607 | 1207 !

17| 65 (12 | -4 | 3197 | 753

25|40 | 8 | -4 [ 4191 | 709

25| 40 |12 | -4 | 3276 | 728

25|65 | 8 | -4 [ 4560 | 760

25|65 |12 | -4 | 3822 | 634




Z DOE smo zeleli ugotoviti, kateri parameter najbolj signifikantno vpliva na debelino
nastalih vlaken. Povprec¢ne premere vlaken, ki smo jih izmerili v programu ImageJ 1.50b,
smo vnesli v programski paket MiniTab. Le-ta nam je podatke analiziral in izdelal graf
efektov za premer (slika 26) iz katerega je razvidno, da ima na debelino vlaken, ki so nastala
pri elektrostatskem sukanju 15 % (m/m) PCL v acetonu, najvecji vpliv temperatura. U¢inki
vpliva preostalih posameznih in kombiniranih faktorjev so pod mejo signifikantnosti, ki je

na sliki 26 oznadena z rde¢o ¢rtkano ¢&rto.

Faktor 1,860

Legenda

A Temperatura

B Relativna vlainost
C Napetost

AC

BC

AB

0,0 05 10 15 20 25 3,0 35

Standardiziran ucinek

Slika 26: Graf signifikantnosti vpliva (Paretto graf) razlicnih procesnih faktorjev na

premer nastalih NV pri elektrostatskem sukanju 15 % raztopine PCL v acetonu (a = 0,1).

Preverili smo tudi vpliv T, RV in napetosti na nastanek in premer vozlov. Iz slike 27 vidimo,
da je premer vozlov najbolj odvisen od napetosti. Vendar pa je zanesljivost teh zaklju¢kov
slabsa, saj je bila napovedna mo¢ modela v tem primeru slabsa kot v primeru dolo¢evanja
signifikantnosti faktorjev na premer nanovlaken. Enako smo preverili tudi vpliv faktorjev na

stevilo vozlov, kjer pa ni bilo zaznati signifikantnega vpliva faktorjev.
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Faktor 1,943
: Legenda
A Temperatura
c B Relativna vlainost
C MNapetost
|
BC :
|
B !
|
AB :
|
AC |
i
A !
T T T : T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Standardiziran uéinek

Slika 27: Graf signifikantnosti vpliva (Paretto graf) razlicnih procesnih faktorjev na
premer nastalih vozlov pri elektrostatskem sukanju 15 % raztopine PCL v acetonu (a =
0,1).

Z DOE smo pokazali, da v primeru, ko kot topilo uporabimo organsko topilo,
najpomembnejsi vpliv na premer vlaken izkazuje temperatura. To je za nacrtovanje
elektrostatskega sukanja izjemno pomembno, saj lahko s spreminjanjem okoljskih
parametrov vplivamo na nastanek NV. Z zmanj$anjem temperature v procesnem prostoru in
povecanjem napetosti lahko zmanjSamo premer vlaken in dobimo najmanj vozlov v PCL

nanovlaknih.
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4.2.6 VPLIV POVECANJA PREVODNOSTI PCL V RAZLICNIH TOPILIH NA
NASTANEK NANOVLAKEN

V literaturi smo zasledili, da povecanje prevodnosti polimernih raztopin vpliva na nastanek
tanjSih vlaken (31). Ta naj bi bila pri vzorcih z vi§jo prevodnostjo tanjSa. Zato smo
raztopinam, ki smo jih lahko elektrostatsko sukali dodali natrijev jodid (Nal), ki po
literaturnih podatkih daje najbolj optimalne rezultate v 0,03 % koncentraciji (31).Vpliv
povecanja prevodnosti smo preverjali pri raztopinah, kjer sta kot topilo nastopala kloroform

in aceton v razli¢nih razmerjih (preglednica XVII).

Slika 28 nam prikazuje povecanje prevodnosti 15 % (m/m) PCL raztopin po dodatku 0,03
% Nal. Najve¢je povecanje prevodnosti nastopi v primeru raztopine 15 % PCL v
CHCls:aceton = 1:3. Najmanj pa je Nal vplival na prevodnost raztopine, kjer smo kot topilo

uporabili Cisti kloroform.

§1,81
PCLVCHCI3 g

o -1 709,33
CHCI3:aceton=1:3 Jo,55

[S)
et
8 | m——
5 = -} 407,67

CHCI3:aceton=1:1 g 36

el 102,27
CHCI3:aceton=3:1 g 16
0 200 400 600 800

Prevodnost (uS/cm)

=2 Dodatek 0,03 % Nal Brez Nal

Slika 28: Vpliv dodatka 0,03 % Nal na prevodnost 15 % PCL raztopin.

Ze iz preglednice XVII je razvidno, da so po dodatku 0,03 % Nal nastala gladka vlakna,
dokaj enakomernih debelin. V skladu s pri¢akovanji, se je po dodatku soli premer nastalih
vlaken bistveno zmanjSal. Do najvecjega zmanjSanja premera je prislo pri Ze prej omenjenem
vzorcu 15 % PCL v CHCl:aceton = 1:3 + 0,03 % Nal, kjer je bilo povecanje prevodnosti
najvisje. Po dodatku Nal smo v primeru vseh raztopin, razen pri 15 % PCL v CHCls, dobili
premere vlaken, ki so ustrezali naSemu zacrtanemu cilju, da izdelamo vlakna, katerih premer

je med 300 in 600 nm. Naj omenimo Se odsotnost premera pri raztopini 15 % PCL v CHCl;,
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ki je na grafu oznacena z zvezdico (*) (slika 29). V tem primeru smo ob odsotnosti Nal dobili
mrezasto kopreno in ne vlaken, zato tukaj povprecnega premera vlaken nismo mogli

izracunati.

Preglednica XVII: Vpliv dodatka 0,03 % Nal 15 % raztopinam PCL v razlicnih topilih na
nastanek NV (ID = 0,7 mm,d =15cm, T =22 °C, RV =53 %).

Topilo

CHCls:aceton = 3:1

CHCls:aceton = 1:1

by 1:&6 ‘ e  474+116 nm

CHCl3:aceton = 1:3

CHCIs

2322+ 760 nm
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15 % PCL v CHCI3 “--: 2322
Q 15 % PCL v CHCI3:aceton=1:3 ' p4s8
g |
= 15% PCL v CHCI3:aceton=1:1 1160
J 1465

15 % PCLv CHCI3:aceton=3:1 ........1 432

0 500 1000 1500 2000 2500

Premer vlaken

Brez Nal :: Dodatek 0,03 % Nal

Slika 29: Vpliv dodatka 0,03 % Nal 15 % raztopinam PCL na premer vlaken.

Z dodatkom 0,03 % Nal smo uspeli povecati prevodnost polimernih raztopin in zmanjsati

premer vlaken napram raztopinam, ki Nal niso vsebovale.

4.2.6.1 Vpliv hitrosti pretoka na nastanek nanovlaken po dodatku Nal

Vpliv pretoka tekocine za elektrostatsko sukanje na nastanek in debelino NV je taksen, da

je ob vec€anju pretoka prisoten trend vecanja premera.

Preglednica XVIII: Vpliv pretoka na premer NV 15 % (m/m) PCL v razlicnih topilih
(CHCls:aceton = 3:1, CHCls:aceton = 1:1, CHCls:aceton = 1:3 in CHCI3) po dodatku 0,03
% Nal (ID=0,7mm,d=15cm, T =22 °C, RV =53 %).

.\Vzorec Prevodnost Pretok U + U- Premer STDEV
@S/em)  (mL/h) (kV) (KV)  (nm)

15 % PCL 05 95 5 356 77
CHCI3:aceton = 3:1 1 14 -5 594 243
+0,03 % Nal vzla 102,27 2 15 5 432 139

5 21 -5 270 415
15 % PCL 05 9 5 406 97
CHCI3:aceton = 1:1 1 115 -5 405 163
+0,03 % Nal Vzza | 40767 2 6 -5 474 116

5 17 5 602 118
15 % PCL 1 11 5 614 308
CHCI3:aceton = 1:3 2 16 5 479 104
+0,03 % Nal Vz3a 709,33 5 15 -5 960 374

8 17 5 631 201
15 % PCL 1 55 -5 253 795
CHCI3 2 75 -5 | 2322 760
+0,03 % Nal Vza 1,41 5 75 -5 | 3483 731

8 105 -5 | 3322 835
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Preglednica XIX: SEM slike, ki prikazujejo vpliv pretoka na nastanek NV iz 15 % (m/m)
PCL v razlicnih topilih (CHCl3:aceton = 3:1, CHCl3z:aceton = 1:1, CHCls:aceton = 1:3in
CHCIs) po dodatku 0,03 % Nal (ID = 0,7 mm).

Pogoji d=15cm, T=22°C, RV=53%
Vzorec 15 % PCL v izbranem topilu + 0,03 % Nal

Pretok CHCls:aceton = 3:1 CHCls:aceton = 1:1 CHCls:aceton = 1:3 CHCIs

7 \
0,5 NU NU
mL/h g — (zasuSevanje) (zasusevanje)
356 + 77 nm 406 + 97 nm
+9,5kV, Povecava +9 kV, Povecava
-5 kv 23,59 K x -5 kV 21,21 KX
1mL/h ;
594 + 243 nm 405 + 163 nm 614 + 308 nm 1253 £ 795 nm
+14 kV, Povecava +11,5kV, Povecava +11 kV, Povecava +5,5kV, Povecava
-5 kV 1,03 K X -5 kV 16,76 K x -5 kV 18,92 K x -5 kV 98 X
2
mL/h ' RS
432 +139 nm 474 +116 nm 479 + 104 nm 2322 £ 760 nm
+11,5kV, Povecava +16 kV, Povecava +16 kV, Povecava +7,5kV, Povecava
-5 kv 20,03 K x -5 kv 11,66 K x -5 kV 22,39 Kx -5 kv 491 Kx
W SNSeE IR
5mL/h _ _
1270 £ 415 nm 602 + 118 nm 960 + 374 nm 3483 £ 731 nm
+21 kV, Povecava +17 kV, Povecava +15 kV, Povecava +7,5kV, Povecava
-5 kV 8,08 K x -5 kV 10,06 K x -5 kV 8,07 K x -5 kV 2,02 K x
I\ J '3 /&)
8
/ /
mL/h ) = :
631 + 201 nm 3322 + 835 nm
+17 kV, Povecava +10,5 kV, Povecava
-5 kv 18,53 K x -5 kV 4,60 K x

e 159 PCL v CHCl3:aceton = 3:1 + 0,03 % Nal

Pri tem vzorcu smo preverjali naslednje hitrosti pretokov: 0,25 — 5 mL/h. Pric¢akovali smo,

da nam zasuSevanje v tem primeru ne bo povzroc¢alo tak$nih tezav, kot pri uporabi samega
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acetona. Tezavo je bila sicer malo manjsa, a se je stoZec ob stranch Se vseeno zasuseval. Pri
najvecjem pretoku (5 mL/h) smo dobili lep Taylorjev stozec, a se je tekom procesa zaradi
zasuSevanja podaljSeval, prihajalo pa je tudi do pulziranja. Pri tem smo pod opti¢nim
pulziranja stozca. V vzorcu je bilo opaziti vlakna neenakomernih debelin (do 2 pm) in kar
nekaj delcev. Kot je razvidno iz preglednice, smo pri pretokih 0,5 in 2 mL/h dobili lepa

vlakna, katerih debelina ustreza nasemu ciljnemu premeru.
e 159% PCL v CHCls:aceton = 1:1 + 0,03 % Nal

Preverjali smo pretoke 0,5 — 5 mL/h. Napetosti, ki smo jih dovedli raztopini vzorca so se
gibale med +9 in +23 kV. Velike teZave nam je predstavljalo zasuSevanje vzorca na konici
igle, kar je vodilo v nestabilen proces. V vzorcih smo opazili malo vozlov, prisotnih je bilo

tudi nekaj sploscenih vlaken.
e 159% PCL v CHCls:aceton = 1:3 + 0,03 % Nal

Elektrostatsko sukanje smo pri tem vzorcu izvajali pri pretokih 1 — 8 mL/h. Pri pretoku 0,5
mL/h se vzorca ni dalo elektrostatsko sukati pri nobeni napetosti, saj je takoj po prihodu
raztopine iz Sobe priSlo do zasuSevanja. Le-to nam je predstavljalo tezavo tudi pri visjih
pretokih. Tekom procesa se je zasuSeni del dalj$al in se po nekaj minutah popolnoma zasusil.
Ker nismo imeli stabilnega procesa, so se v vzorcih pojavljale morfoloske spremembe, v
obliki premreZenih struktur, v obliki klob¢i¢a. Zanimivo je, da je povprecni premer vlaken
pri pretoku 1 mL/h visji, kot pri 2 mL/h. Pri tem vzorcu tako nismo opazili striktnega vecanja

premera z ve¢anjem pretoka.
e 15% PCL v CHCIs + 0,03 % Nal

Kot je razvidno iz preglednice XIX, smo v primerih pretoka 0,5 — 8 mL/h dobili vlakna
mikrometrskih velikosti, katerih povpre¢ni premer se je z veCanjem pretoka vecal. Izjema
sta 5 in 8 mL/h, kjer je pri nizjem pretoku prislo do nastanka debelejsih vlaken. Pri pretokih
0,5in 1 mL/h je bilo poleg vlaken v vzorcu prisotnih tudi ogromno vozlov. Do tega je prislo
zato, ker se je raztopina na konici igle susila, ob tem so se tvorili sekundarni curki, ki so

vodili v nastanek morfoloskih nepravilnosti in vozlov.

Ce povzamemo, sSmo Vv opisanih primerih dobili najlepsa vlakna, ko je bila hitrost pretoka 2
mL/h, napetosti pa so bile med +11,5 in +16 kV.
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4.2.7 VPLIV HITROSTI PRETOKA NA PREMER VLAKEN

Preglednica XX: Vpliv hitrosti pretoka 15 % (m/m) PCL v razlicnih topilih na premer
vlaken (ID =0,7 mm,d =15¢cm, T = 22 °C, RV =53 %).

Vzorec Razmerje Dodatek Dodatek Dodatek Premer (nm)
CHCls:aceton 0,03 % kafre mentola e Rl 1 2 5 8
Nal (mL/h)
Vzl 3:1 x x 1294 1455 1465 NU
Vz2 1:1 x x x 2655 1710 1160 NU
Vz3 1:3 x x x NU 2066 2458 2773 NU
Vz4 1:0 x x x 528 3068 NU NU  NU
Vzla 3:1 v x x 356 594 432 1270
Vz2a 1:1 v x x 406 405 474 602
Vz3a 1:3 v x x NU 614 479 960 631
Vz4a 1:0 v x x NU 1253 2322 3483 3322
Vz5 3:1 v v x 387 339 443 671
(5 %)
Vz6 3:1 v v x 279 252 311 614
(10 %)
Vzi 3:1 v 4 x 281 259 331 438
(15 %)
Vz8 3:1 v x v 289 332 414 547

(10 %)

Preglednica XX prikazuje vpliv pretoka na premer vlaken pri vzorcih, ki smo jih v prej$njih
poglavjih podrobneje analizirali. Vidimo, da se bolj ali manj povsod kaze trend narascanja
premera z naraS¢anjem hitrosti pretoka. Pri nekaterih vzorcih je premer pri najniZjem pretoku
(0,5 mL/h) nekoliko visji, kot tisti pri 1 mL/h. To si lahko razlagamo s tem, da je v teh
vzorcih prisotnih veliko morfoloSkih nepravilnosti, splo$¢enih struktur in vozlov, ki so bili
morda zajeti v analizo in tako povecali izraCunani povprecni premer. Iz preglednice XX z
upostevanjem barvne kode, ki smo jo postavili na zacetku naloge, vidimo, da so vlakna
Zelenih debelin nastala v primeru vzorcev Vzla (0,5 in 2 mL/h), Vz2a (0,5 - 2 mL/h), Vz3a
(2 mL/h), Vz5 (0,5 — 2 mL/h), Vz6 (2 mL/h), Vz7 (2 in 5 mL/h), Vz8 (1 — 5mL/h). Pri
vzorcih, ki Se niso vsebovali 0,03 % Nal, so bila vlakna mikrometrskih debelin in s tem
veliko debelejsa od zelenih. Prav tako so imela prevelik premer vlakna, pri katerih smo kot

topilo uporabili ¢isti kloroform.
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4.2.8 VPLIV NA POROZNOST VLAKEN - DODATEK KAFRE IN MENTOLA

Zadnji izmed ciljev nase naloge je bil izdelati porozna PCL NV. Le-ta bi bila v nadaljnjih
stopnjah primerna za vgradnjo uc¢inkovin. Podobno kot pri PVA nanovlaknih, smo se tudi v
tem primeru odlocili v matriks vgraditi hlapno snov, ki bi po prehodu v plinasto fazo v
strukturi nanovlakna povzrocila povisano poroznost. Poiskali smo spojino, ki je topna v
organskih topilih, hkrati pa bi na sobni temperaturi zlahka sublimirala. Odloc¢ili smo se, da
uporabimo kafro in mentol. VVzorcu, pri katerem smo dobili lepa vlakna (t.j. Vz1a) smo
dodali 5, 10 in 15 % kafre ter 10 % mentola. Predvidevali smo, da bo kafra oz. mentol po
elektrostatskem sukanju in enotedenskem susenju vlaken na zraku, izhlapela iz vlaken in v
njih tvorila pore. Na slikah, ki smo jih posneli na SEM-u nismo zaznali poroznih NV
(Preglednica XXII).

Preglednica XXI: Vpliv pretoka na premer vlaken iz 15 % PCL v razlicnih topilih po
dodatku kafre in mentola (ID = 0,7 mm,d =15cm, T = 22 °C, RV = 53 %).

Vzorec Pretok U+ U-  Premer
(mL/h) (kV)  (kV) (nm)

15 % PCL 0,5 8,75 -5 387+141
CHCI3:aceton = 3:1 1 12 -5 339+106
+0,03 % Nal vzs 2 15 5 443105
+ 5 % kafre 5 19,25 -5 671+198
15 9% PCL 0,5 9 -5 279+66
CHCI3:aceton = 3:1 1 14 -5 252+55
+0,03 % Nal Vb 2 14 5 311+103
+ 10 % kafre 5 16 -5 614+247
15 9% PCL 0,5 9 -5 281+76
CHCI3:aceton = 3:1 1 13 -5 259+61
+0,03 % Nal var 2 15 5 331+101
+ 15 % kafre 5 24 -5 438+113
15 9% PCL 0,5 9 -5 289+65
CHCI3:aceton = 3:1 V28 1 16 -5 332+94
+ 0,03 % Nal 2 17 -5 4144101
+ 10 % mentola 5 25 -5 547+133

Da bi povecali resolucijo SEM mikroskopiranja, smo vzorce pred pregledom na SEM-u
oblozili s tanko plastjo platine in s tem omogocili opazovanje vzorcev pri zelo velikih
povecavah (do 70 000-kratna povecava). Opazili smo nagubanost povrsine, por pa, kljub

nanosu kovinske plasti na povr§ino NV, nismo opazili. Na SEM-u nismo videli por, velikih
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med 10 in 60 nm, manjsih pa s to mikroskopsko tehniko ne moremo zaznati. Kot pri PVA
NV bi v prihodnje za nadaljnje raziskave predlagali uporabo BET analizo doloc¢anja

specifi¢ne povrsine, s pomocjo katere bi lahko posredno sklepali na povecanje Stevila por.

Preglednica XXI1I: Primerjava vzorcev 15 % PCL v CHCl3z:aceton = 3:1 + 0,03 % Nal brez
in z dodatkom kafre/mentola (ID = 0,7 mm, d = 15cm, T = 22°C, 53 % RV, ¢ = 2 mL/h).

Vzorec BREZ KAFRE/MENTOLA
= \

15 % PCL
CHCI3:aceton
=3:1
+ 0,03 % Nal

Povecava 26,03 K x

S KAFRO/MENTOLOM

Delez kafre/
Mentola

5 % kafre

10 % kafre

15 9% kafre

Povecava 59,79 K x* o

-h‘!“ﬁ\\ Do
i - ‘{S y

10 %
mentola

A _ N \ AN
Povecava 16,53 K x Povecava 12,88 K x
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5. SKLEP

V magistrski nalogi smo nacrtovali eksperimente za izdelavo nanovlaken z metodo
elektrostatskega sukanja iz dveh polimerov, hidrofilnega PVA in hidrofobnega PCL. Delo
smo opravljali na novi napravi Fluidnatek LE100, ki zaradi svojega nacina delovanja
omogoca, da smo med procesom elektrostatskega sukanja vzdrzevali konstantno
temperaturo in relativno vlaznost. Ker na tej napravi predhodno Se ni bilo opravljenih
raziskav, smo proces elektrostatskega sukanja nacrtovali od samega zacetka. Proucevali smo
vpliv  posameznih spremenljivk na izdelavo nanovlaken polikaprolaktona in
polivinilalkohola (koncentracija polimera, vrsta topila, T, RV, hitrost pretoka, prevodnost).
Tekom raziskovalnega dela smo prisli do naslednjih ugotovitev:

e Nanovlakna z najmanj vozli, delcev in kapljic dobimo, ko je razdalja med Sobo in
zbiralom 15 cm. Za elektrostatsko sukanje je najbolj primerna Soba z notranjim
premerom 0,7 mm. Pri Sobah z 0,26 in 0,4 mm premerom prihaja do zasusevanja in s
tem neizvedljivosti procesa pri topilih z nizkimi vrelis¢i.

e Ob povecanju razdalje med Sobo in zbiralom in/ali pretoka tekoline za sukanje
nanovlaken moramo za uspesno izvedbo elektrostatskega sukanja povecati napetostno
razliko med zbiralom in Sobo.

e Za nastanek gladkih vlaken, brez vozlov in delcev je najbolj primerna 30 % (m/m)
koncentracija PVA v bidestilirani vodi. Nizje koncentracije vodijo do nastanka zelo
tankih vlaken z veliko vozli.

e Pri sukanju PCL nanovlaken ¢isti aceton ni ustrezno topilo, saj izredno hitro hlapi in s
tem povzro€i nestabilen proces elektrostatskega sukanja. Uporaba koaksialne Sobe v
primeru PCL raztopin v acetonu ni povsem odpravila tezav z zasusevanjem polimerne
raztopine na konici Sobe.

e Za elektrostatsko sukanje je najbolj primerna 15 % (m/m) koncentracija PCL tako v
samem acetonu, kot tudi v mesanici acetona in kloroforma. Pri nizjih koncentracijah
PCL so v vzorcih prisotni vozli, pri vi§ji pa nastanejo vlakna s premerom vec
mikrometrov.

e Organska topila, kot so dioksan, etilacetat, tetrahidrofuran in kloroform v primeru PCL
niso ustrezna.

¢ Vlakna, katerih debelina je med 300 in 600 nm, s ¢imer ustrezajo nasemu cilju, nastanejo

v primeru elektrostatskega sukanja 15 % (m/m) PCL v sistemih topil CHCls:aceton=
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3:1, 1:1 in 1:3, ob dodatku 0,03 % (m/m) Nal, pri pretoku 2 mL/h in napetosti 9 — 16
kV.

e 7 vecanjem hitrosti pretoka se veca tudi premer vlaken. Pri 30 % (m/m) PVA v
bidestilirani vodi je najbolj optimalen pretok 0,5 mL/h, pri 15 % (m/m) PCL v meSanici
CHCls:aceton pa 2 mL/h.

e Z DOE smo ugotovili, da ima v primeru PVA, ko smo kot topilo uporabili vodo, na
premer nastalih vlaken najvecji vpliv RV, signifikanten vpliv pa ima tudi T. Ve¢ja, kot
je RV, pocasnejse je izhlapevanje vode iz polimerne raztopine curka, ki se razteza, kar
podaljsa Cas raztezanja in s tem vodi do nastanka tanjsih vlaken.

e V primeru PCL nanovlaken, ko smo kot topilo uporabili organska topila, ima na premer
vlaken najvecji vpliv T, RV pa nima signifikantnega vpliva. Z visanjem T nastanejo
debelejsa vlakna kot pri nizji T. S pove€anjem hitrosti izhlapevanja topila iz polimerne
raztopine curka, ki se razteza, se skrajsa Cas raztezanja, kar vodi v nastanek debelejsih
vlaken.

e Eden izmed ciljev naloge je bil izdelati porozna nanovlakna, katerih premer por bi bil
priblizno 10 — 60 nm. Pri PVA NV smo to poskusali narediti z dodatkom 5 %
(NH4)2COg, pri PCL NV pa smo poskusali povecati poroznost z dodatkom 5, 10 in 15
% kafre ali 10 % mentola. Z metodami, ki smo jih uporabili za prouc¢evanje nanovlaken
(t.j. SEM), por velikosti do 10 nm nismo mogli zaznati, zato he moremo nedvoumno
potrditi ali ovre¢i povecanja poroznosti. Ta izziv je ostal nerazreSen za nadaljnje

raziskovalce.

Tekom eksperimentalnega dela smo dolocili vpliv proucevanih procesnih parametrov
elektrostatskega sukanja na nastanek nanovlaken. V primeru obeh proucevanih polimerov
nam je uspelo izdelati NV enakomernih debelin, s premerom med 300 in 600 nm, pri cemer

smo dolo¢ili primerno sestavo raztopin in procesne pogoje za njihov nastanek.
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7. PRILOGE

Priloga I: Rezultati preliminarnih raziskav pri PVA.

a) Rezultati preliminarnih raziskav 20 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi pri uporabi
Sobe s premerom 0,7 mm, pri T 17 °C in 65 % RV na razdalji 10, 15 in 20 cm

dcm) TCC) RH (%) Lig2(mlih) U+ (kV) U-(kV) Delci Kapljice Vozli Vlakna Opombe
10 17 65 05 1 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (1, €2 ym) in lepo vidna, vozli (2 pm), kapljice;
lep TS
10 -5 NE DA DA DA |Vlakna so prisotna (<1, 2 pm), vozli (2 pm), kapljice; lep TS
95 5 NE DA DA DA VIak:u so prisotna (<1, < 2, 4 pm), vozli¢i (1 pm), tu in tam kaks$na
kapljica; lep TS
20 5 NE DA NE DA Vlakna so pinsotna,AaJJhJe zelo malo (2 um), je pa veliko kapljic;
max U, mo¢no pulzira
‘ 1 11 5 NE DA DA DA }r/éakna so prisotna (<1, <2 um), nekaj kapljic, vozli¢i (<1 pm); lep
Vlakna so prisotna (1, <2, 4 um), kapljice, vozi¢i ( 2 pm), tu in tam
12 -5 DA DA DA DA
kaksen delec (10 pm); lep TS
10,5 -5 DA NE DA DA |Vlakna so prisotna (<1, 2 um), delci (6,8,10 pm), vozli (2, 4, 6 pm)
20 5 NE DA NE DA Vlakna so ;insotna, a]]]j]e zelo malo (2, 4 um), veliko kapljic;
max U, mo¢ne fluktuacije
‘ 15 12 -5 DA DA NE DA |Vlakna so prisotna (1, 2, 4 um), veliko kapljic/delcev; lep TS
13 -5 DA NE DA |Vlakna so prisotna (1, <2 pm), veliko kapljic; lep TS
14 -5 DA DA NE DA [Vlakna so prisotna (<1 pm), delci (2 pm), kapljice; lep TS
20 5 NE DA DA DA Vlakna so pljsotna (<1 ym), a m?nj kot pri prejsnjih vzorcih, vozliéi
(1 pm), kapljice; max U, fluktuacije
‘ 3 14 5 DA NE NE DA ¥éakna so prisotna (<2, 4 ym), veliko delcev (10, 20, 30 um); lep
15 5 DA DA NE DA Vlakna so prisotna (1, <2), a jih je manj kot delcev/kapljic (10, 20,
40 pm); lep TS
16 5 DA DA NE NE Vlaken ni, prmo@ delci/kapljice (4, §, 10120 um), kot nekaksen
film, gobasto tkivo; lep TS, ob strani zasuSuje
20 5 DA DA NE NE Vlaken ni, pf)dobno kot pn‘pre_dhodnem vzorcu, veliko
delcev/kapljic; max U, pulziranje
| 6 14 -5 DA DA NE NE |Vlaken ni, prisotni skupki delcev in kapljic; lep TS
16 -5 DA DA NE NE  |Vlaken ni, prisotni skupki delcev in kapljic; lep TS
18 -5 DA DA NE NE  |Vlaken ni, prisotni skupki delcev in kapljic; lep TS
25 -5 DA DA NE NE  [Vlaken ni, vidni samo delci in kapljice, gobasti; fluktuacije, max U
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dcm) T(C) RH (%) Lig2(mifh) U+(kV) U-(kV) Delci Kapljice Vozli Vlakna Opombe
- > - —
15 17 65 05 12 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (1, <2 um), nekaj/par kapljic, malo vozlov (2
pm); lep TS
13 5 NE NE NE DA Vlakna so prisotna (1, < 2, 4 um), kapljic/vozlov/delcev ni videti;
lep TS
14 5 NE NE DA DA Vlalfna s0 prisotna (<1, 2 pm), vozli¢i (<1 pm), kapljic ni; TS
pulzira
20 5 NE DA DA DA Vlalfna so prisotna (1, 2, 4 um), kapljice, vozli¢i (1 um); max U,
pulzira
1 13,5 -5 NE DA DA DA |Vlakna so prisotna (1, <2 pm), kapljice, vozli¢i (1 pm); lep TS
145 5 NE DA DA DA Vlak_t_]a S0 prisotna (<2, 4 um), vozli (4 pm), tu in tam kaks$na
kapljica; lep TS
155 5 NE DA NE DA Vlakna so pnsou?a (52: mal(z 4 ym), lepa, tu in tam kaksna kapljica,
za delce/vozle tezko recem, ¢e so; TS pulzira
Vlakna so prisotna (<2, 4, 6 um), lepa, kapljice so - vec kot pri
20 -5 NE DA NE DA
prej$njem, delcev/vozlov ni videti ; TS fluktuira
15 14 5 NE DA NE DA Vlakna so prisotna (2, 4, 6 um), lepa, kapljice so - srednje veliko;
lep TS
15 5 NE DA NE DA Vlz}kna so prisotna (1, <2 pm), zelo lepa, kapljice so - srednje
veliko; lep TS
16 -5 NE DA NE DA |Vlakna so prisotna (<2, 4 um), kapljice so, delcev ni videti; lep TS
20 5 NE DA NE DA Vlal$na so prisotna (<2, 4 pm), kapljice so, delcev ni videti; TS
pulzira, max U
3 15 5 DA DA NE DA ¥:1kna so prisotna (<2, 4 pm), kapljice so, delciso (6, 8 pm); lep
16 5 DA DA NE DA Vlak.r_za s0 prisotna (<2, 4 um), so lepa, par delcev (2, 4 pm),
kapljice so; lep TS
17 5 DA NE NE DA ¥;akna s0 prisotna (<2, 4 ym), so lepa, par delcev (2, 4 pm); lep
25 5 DA DA NE DA Vlak.r.la S0 pnsotna. (<2, malo 4 um), so lepa, delci (8, 10 ym),
kapljice; TS fluktuira
6 18 -5 NE DA NE DA |Vlakna so prisotna (<2, 4 um), kapljic je veliko - gobaste; lep TS
Vlakna so prisotna (<2, 4 um), a jih je malo, ve¢ina vzorca so
20 -5 DA DA NE DA
kapljice, morda so vmes tudi delci (8, 10 um); lep TS
22 -5 NE DA NE DA [Vlakna so prisotna (<2, 4 um), kapljic je veliko; lep TS
28 -5 NE DA NE DA |Vlakna so prisotna (<2, malo 4 ym), kapljic je veliko; TS fluktuira
d(cm) T(C) RH (%) Lig2(mlh) U+ (kV) U-(kV) Delci Kapljice Vozli Vlakna Opombe
20 17 65 05 14 5 NE NE DA DA 'Vlakna so prisotna (1, <2, 4 pm), kapljic ni, tu in tam kakSen vozel
(4, 8 pm); lep TS
15 5 NE NE NE DA Vlakna so prisotna (1, <2, 4 um), lepa, kapljic/delcev/vozlov ni
videti; lep TS
16 5 NE NE NE DA ¥;akna so prisotna (1, <2, 4 um), kapljic/delcev/vozlov ni videti; lep
Vlakna so prisotna (1, <2, 4 um), tu in tam kaksna kapljica, jih je
2 5 NE DA DA DA malo, malo tudi vozlov (10 um dolzine); max U, fluktuira
1 155 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (<2, 4 m), tu ll’.l tam kaksen vozel (2pm), par
kapljic; lep TS, a vsake toliko kaplja
16,5 -5 NE DA NE DA |Vlakna so prisotna (1, <2, malo 4 pm), kapljic je malo; lep TS
17,5 -5 NE DA DA DA [Vlakna so prisotna (<2, 4 um), vozlici (1 pm), malo kapljic; lep TS
23 5 NE DA DA DA Vla.kna SO prlso‘m_a (1, <2 pm), vozlii (1 pm), srednje veliko
kapljic; TS fiuktuira, max U
15 17 5 DA DA DA DA VIa}ma so pnsoma‘(l, <2 um), kapljice tu in tam, jih je malo, malo
tudi delcev (4 pm) in vozlov (2, 4 ym); lep TS
18 -5 NE DA NE DA |Vlakna so prisotna (1, <2, 4 um), srednje veliko kapljic; lep TS
'Vlakna so prisotna (<1, <2, 3 um), lepa, kapljic srednje veliko, tu in|
20 -5 NE DA DA DA
tam so vozli¢i (4 um debeline); lep TS
25 5 NE DA NE DA Vlakna S0 pnsotna'(il, 2, 3 um), malo kapljic, a ve¢ kot pri
prej$njem; TS pulzira
3 18 5 NE DA DA DA 'Vlakna so prisotna (<2, 4 um), srednje veliko kapljic, par vozlov (2
pm); lep TS
20 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (1, <2, 4 um), veliko kapljic, tu in tam kaksen
vozel; lep TS
2 5 NE DA DA DA Vlalfna so prisotna (<2, 4 um), kapljic srednje veliko, tu in tam
kaksen vozel; lep TS
28 5 NE DA NE DA Vlakna so pn_sotna (<1, 22, 4 ym), kapljic srednje veliko; lep TS,
malo postrani, a ok; max U
6 23 -5 NE DA NE DA |Vlakna so prisotna (2, 4 um), veliko kapljic; lep TS
25 -5 NE DA NE DA [Vlakna so prisotna (2, 4, 6 um), veliko kapljic; lep TS
27 -5 NE DA NE DA |Vlakna so prisotna (2, 4 um), veliko kapljic; lep TS
30 -5 NE DA NE DA [Vlakna so prisotna (<2, 4 um), veliko kapljic; TS e kar lep, pulzira
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b) Rezultati preliminarnih raziskav 20 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi pri uporabi
Sobe s premerom 0,7 mm, pri T 25 °C in 45 % RV na razdalji 10, 15 in 20 cm

d(cm) T(CC) RH(%) Lig2(ml/h) U+ (V) U-(kV) Delci Kapljice Vozli Vlakna Opombe
? " i ) i ec: Ce
10 25 5 05 9 5 / / / / Y V{akna S0 Vmor da prfsotna, s?abo viden vzorec; ce so, so zelo
majhna; stozec fluktuira, pulzira
10 5 / / / / ? Vlakna so morda prisotna, slabo viden vzorec; ce so, so zelo
majhna; stoZec fluktuira, pulzira
? Vlakna so morda prisotna, slabo viden vzorec, e so, so zelo
11 -5 / / / / . N . .
majhna; stozec fluktuira, pulzira
'Vlakna so prisotna, jih je zelo malo, so tanka (< 1 pm), vidni vozlici
20 -5 DA DA DA DA |(dolzine 10 pm), delci so prisotni (2,4 pm), prisotne kapljice; max
U, TS pulzira
1 1 5 NE NE DA DA V]alg{a Ny pnsotna (1 pm), izgledajo, kot da bi bila narezana,
vozli¢i (debeline 1 pm); lep TS
12 5 NE NE DA DA V]alfn'a S0 pn'sotna (<1 pm), izgledajo, kot da bi bila narezana,
vozli¢i (debeline < 1 pm); lep TS
105 5 NE NE DA DA V]akga S0 pnvsotna (< 1,2 um), razporejena kot pri prejsnjih dveh
vzorcih, vozli¢itu in_tam; lep TS
Vlakna so prisotna, a jih je manj, so 'debelejsa’ (1, <2 pm), vozlici
20 -5 NE DA DA DA
(2_pm), kapljice; max U, pulzirajo¢ TS
Vlakna so prisotna, jih je ve¢ kot v prej$njih vzorcih (<1 pm), tuin
15 12 -5 NE DA DA DA |tam kakS$en vozli¢ (2 pm), prisotnih tudi par kapljic; TS ob&asno
kapljia
13 5 DA DA DA DA V]aknz} Ny Pnsotna (<1,2 pm), vozli (2 pm), kapljice, mislim, da
so tudidelci (10 _pm); lep TS
1 5 NE DA DA DA V]ak_r_]a S0 prisotna, so zelo tanka (<1 pm), vozli¢i tu in tam (2 pm),
kapljice; lep TS
20 5 NE DA DA DA V]alfna S0 prisotna (<2 pm), vozli (2 pm), veliko kapljic; max U,
pulzira
3 125 5 NE DA DA DA Vlakna so ;lylnsotna? ZABIO" lepo vidna (<1, 2 pm), vozli (2 pm),
veliko kapljic; pulzirajoé TS
145 5 NE DA DA DA V]a.kna ) ].J.nsotna (S?, 3,4 .pm), tu in tam kak$en vozel (2 pm),
veliko kapljic; postrani curek iz TS
165 5 NE NE DA DA V]aknz_l so prisotna (1, 2 pm), tu in tam kakSen vozel; postrani
curek iz TS
Vlakna so prisotna, jih je veliko, neenakomerna razporeditev
20 -5 NE DA DA DA [velikosti (<1, 2,4 pm), tuin tam vozli¢i (2 pm), kapljice; max U,
moc¢no pulzira
'Vlakna so prisotna, a jih je zelo malo, v bistvu skoraj ni¢, gre za eno
15 - " N . . . -
6 ° DA DA NE DA veliko filmsko plast, ki vsebuje veliko delcev, kapljic; nemiren TS
7 5 DA DA NE DA Vlaken je ¢isto malo, tu in Lan.l. kaksno, gre za filmsko plast, veliko
delcev (20, 30, 40 pm), kapljic; lep TS
Vlakna so prisotna, a jih je malo, so ujeta v filmsko plast (<1, 2
19 -
5 DA DA NE DA um), veliko delcev (20, 30, 40 pm), kapljic; ukrivljen TS
25 5 DA DA NE DA Vlakna so prisotna, a jih je zelo malo (<1, 2 pm), prisotni tudi delci

(20, 30, 40 pm), kapljice; max U, fluktuira
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d(cm) T(CC) RH (%) Lig2(ml/h) U+ (kV) U-(kV) Delci Kapljice Vozli Vlakna Opombe

15 25 45 | 0,5 15 -5 NE NE DA DA [Vlaken je veliko - preplet (<1, 2 pm), malo vozliev (2pum)
13 5 DA NE NE DA _\_/la_ken_]e velko (<1, 2 um), tu in tam kaksen delec (10, 20 pm) -
jih je zelo malo
1 5 NE NE NE DA \{lake'tl Jc? Vehkoj a so debelejsa kot pri U=13 kV (<2um), delci
niso vidni; podalj$an TS

Vlakna so prisotna, a niso 'lepa’ (<2pum), veliko je kapljic, nekaj je

21 - DA DA NE DA
5 tudi delcev (4, 6 pum); max U, moc¢no fluktuira, utripa
| 1 15 -5 NE NE NE DA [Vlakna so prisotna (1, <2 um), izgledajo kratka; lep TS
16 -5 NE NE DA DA |Zelo malo vlaken (<2 pm), prisotni vozli¢i (<2 um); lep TS
17 -5 NE NE DA DA [Vlakna so tanka (<2 pm), vozi¢i (€2 pm); postrani TS
25 -5 NE DA NE DA |Vlaken je malo (<2 pum); veliko kapljic; TS mo¢no pulzira, max U
15 155 5 DA DA DA DA Vl.akna S0 pr{éotna (<1, 2 pm), prisotni delci/vozlici (<2, 4 pum),
prisotne kapljice
16,5 -5 DA NE DA DA |Vlakna so prisotna (1, <2 pm), malo delcev/vozlov (<2, 4 pm)
18 5 DA DA NE DA Vlakn§ S0 Pnsoma (1_,_ <2 um), ve¢ delcev kot prej (2, 4, 20 pm),
okrogli, prisotne kapljice
Vlakna so prisotna (1, <2 um), vozli (4, 10, 20 pm), nekaj delcev
2l - DA DA DA DA
0 5 (2,4, 10 pm), veliko kapljic; max U, pulzirajo¢ TS
3 17 5 NE NE DA DA Vlaknf s0 prisotna, lepo vidna (1, <2, 4 pm), vozlici ( =2 pm);
podaljsan TS
19 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (1, <2 pm), vozli¢i (=2 pm); zelo lep TS
Vlakna so prisotna, jih je zelo veliko (<2 pum), delci so prisotni (4,
21 -5 DA DA DA DA
10 pm), vozli (2, 4, 6 um), kapljice; lep TS
27 5 DA DA DA DA Vlakna so prisotna, J?l.‘ue veliko (<2 um?, delci (10, 20 pum), vozlici
(=4 pum), veliko kapljic; max U, postrani TS
6 195 5 NE DA DA DA Vlakna so prlsotf)la, malo jih je (<2 pm), delei (2, 4 pm), vozlici (2
um), veliko kapljic; lep TS
Vlakna so prisotna, so tanka (1, <2 pm), vozli (=2 pm), delcev je
21 -5 DA DA DA DA
tudi nekaj (2, 4, 6 um), veliko kapljic; lep TS
23 5 DA NE DA DA Vlakl-’la so prisotna, lepo vidna (<1, <2 pm), vozIi¢i (2, 4 pm),
nekaj tudi delcev (=2 pm)
29 5 DA NE DA DA Vlakna so prisotna (<2, 4 um), kar nekaj vozlicev (2, 4 um), delci

(6, 10 pum)

d(cm) T(CC) RH (%) Lig2(mlh) U+ (kV) U-(kV) Delci Kapljice Vozli Vlakna Opombe

Vlakna so prisotna (<1, 1, <2, 4 um), razli¢nih debelin, prisotni tudi

20 2 45 (0] 17 -5 NE NE DA DA .
2 5 vozli (dolzine 6, debeline 2 pm), delcev ne vidim; lep TS
16 -5 NE NE NE DA |Vlakna so prisotna (1, <2 pum), delcev in vozlov ne vidim; lep TS
18 5 NE NE DA DA Vlalfna. s? prisotna (<2, 4 pum), vozli¢i (dolzne 4-6, debeline 2 pm);
pulzirajo¢ TS
Vlakna so prisotna (1, <I, <2 pm), delci so prisotni (4, 6 pm),
25 -5 DA NE DA DA
vozli¢i debeline 2 pm; max U, pulzirajo¢ TS
1 18 5 NE NE DA DA Vlalfna} so prisotna (<1, <2 pm), nekaj vozlov debeline 2-4 pum;
pulzirajo¢ TS
19 5 NE NE DA DA Vlakna‘sF) prisotna (1, <2 um)i nehomogena, delcev ne vidim, so
pa vozliéi (<1, 2 pm) ; postrani TS
17 5 NE NE DA DA Vlakna so prisotna, zelo tanka (<1 pum), delcev ni, so pa vozici (1
pum); lep TS
25 5 NE DA NE DA Vlakna so pn_soma (<1, 2 pum), delcev ne vidim, so pa kapljice;
max U, fluktuira
15 19 -5 NE NE NE DA |Vlakna so prisotna (<1 pum), vozli¢i (2 pm), delcev ne vidim; lep TS
18 5 NE NE DA DA Vlakna so pnsong, jihje veliko (2, 4 pm), delcev ni videti,
ponekod so vozi¢i (=2 pm)
21 5 NE DA DA DA Vlak}r}a S.O prisotna (52,'malo. 4 pm), delcev ne vidim, so pa
kapljice in ponekod tudi vozli (2 pm)
25 5 NE DA DA DA Vlakna so“pr}mm? (sz pm), ru in tam kaksen vozel (debeline 2
pm), kapljic je najve¢ do sedaj
Vlakna so prisotna, jih je veliko, neenakomerna porazdelitev
8 21 -5 DA DA DA DA
debeline (1, <2, 4 um), delci (4, 6 um), vozli (4, 6 um), kapljice;
2 5 DA DA DA DA Vlalf?a S0 prisotna, ]1]14]'e veliko, so lepa (1, <2 um), majhni delci,
vozli¢i ( 2, 4 um), kapljice; lep TS
2 5 NE DA DA DA VlaknaIS(.) prisotna (<1, 2, 4 pm), vozIi¢i (2, 4 pm), kapljice, delcev|
pa ne vidim; lep TS
29 5 NE DA DA DA Vlakna so yinsotna (5112 um), kapljice, vozli¢i (debeline <2 pm);
max U, mo¢ne fluktuacije
6 23 5 NE DA DA DA VlakA]‘m so pnsotxza,(neer?akmmmihwdAebehn (<1,<2,4 pm),
kapljice, 'scefrancki, tu in tam vozli¢i (1, 2 pm); lep TS
24 5 DA DA DA DA Vlakna so. prisotna in so %mjéa kot pri prejsnjem, vozli (2, 4, 6, 10
um), delci (10 pm), kapljice; lep TS
26 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 um), malo vozli¢ev (4 um); lep TS
30 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna, neenakomernih debelin (<1, <2, 4 um) vozlici

(4 pm), veliko kapljic; max U, malo zasusuje ob strani, fluktuira
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¢) Rezultati preliminarnih raziskav 20 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi pri uporabi
Sobe s premerom 0,7 mm, pri T 35 °C in 30 % RV na razdalji 10, 15 in 20 cm

d(cm) T(CC) RH (%) Lig2(ml/h) U+ (kV) U-(kV) Delci Kapljice Vozli Vlakna Opombe
10 35 30 05 9 -5 NE NE DA DA | Vlakna so prisotna (<2 pm), lepa, vozli (1/VP; 20 ym); lep TS
105 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (1, <2 pm), lepa, vozli (1/VP; 10 pm); lep TS
15 5 NE NE DA DA Vl.avkna S0 p.nsotna (<2 pm), vozli (3, 2, 1/VP; 4, 10 um), lep TS, a
obgasno utripne
205 5 NE DA DA DA V]ak_t_]a so prisotna (<2 pm)“, vozli (12, 15, 18/VP; 4, 10 pm),
kapljice (4, 2 pm); fluktuacije
1 115 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli (1, 7, 3/VP; 8, 10 ym); lep TS
125 5 NE NE DA DA ¥]Sakna so prisotna (1, <2, 4 pm), vozli (2, 1, 2/VP; 4, 8 pm); lep
14 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2, 4 um), vozli (1, 2,1/VP; 4, 8 yum); lep TS
Vlakna so prisotna (<2 pm), ni jih tako veiko, vozli¢i (2 um), zelo
20 -5 NE DA DA DA
malo, kapljice (2, 2, 3/VP; 10 pm), lep TS
Vlakna so prisotna (<2, 4 um), vozli - malo (10 pm), kapljice
1 12 - NE DA DA DA
S 5 (2/\VP); lep TS
13 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli (7/VP; 10 pm), lep TS
14 -5 NE NE DA DA | Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli (6/VP; 4 yum), lep TS
Vlakna so prisotna (1, <2 um), lepa, vozli (10, 20 wm) - malo;
20 -5 NE DA DA DA
kapliice (1, 2, 3/VP; 20, 30, 40 um); fluktuira
3] 13 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli (8/VP, 4, 10 pm); lep TS
1 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (<2, 4 pm), vozli (2/VP; 10 um), kapljice (1, 2,
1/VP; 10 pm); lep TS
15 -5 NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli - malo (4 pm); lep TS
Vlakna so prisotna (<2 pm), malo vozlov (10 um), kapljice (8, 6,
20 -5 NE DA DA DA
7/VP; 10, 20 40 pm); fluktuira
6 18 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (<2, 4 um), vozlici (8/VP; 2, 4 um), kapljice (1,
5, 5/VP; 20 pm); lep TS
19 5 NE DA DA DA Vlalffla so prisotna (<2, 4 pm), vozlov srednje veliko (4 pum), veliko
kapljic (15, 12, 16/VP; 20 pm)
20 -5 NE DA NE DA |Vlakna so prisotna (<2, 4 um), kapljice (11, 5, 5 /VP; 20 um); Ze
- > - —
25 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (<2, 4 pum); malo vozlov (4 pm), kapljice (2, 4,

5/VP; 20 pm); fluktuira
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d(cm) T(CC) RH (%) Lig2(ml/h) U+ (KV) U-(kV) Delci Kapljice  Vozli Vlakna Opombe
- < : . .
15 35 20 05 13 5 NE NE DA DA }r/éakna so prisotna (<1, 2 um), lepa, vozli (3/cel vzorec; 4 pm); lep
14 -5 NE NE NE DA |Vlakna so prisotna (<1, 2 pm), lepa, vozlov ne vidim; lep TS
15 5 NE NE DA DA Vlakna so prisotna (<1. 2 um), lepa, vozli (2/cel vzorec; 10, 20
pm); lep TS
27 5 NE NE DA DA V]akvnz? s0 prisotna (<1, 2 pm), lepa, vozli (2/VP; 10, 14 pm);
zasuSuje
1 14 5 NE NE DA DA Vlakna so prisotna (<1, 2 um), lepa, vozli (1,2,1/VP; 10, 20 pm);
lep TS
15 5 NE NE DA DA _\r/]Sakna so prisotna (<1, <2 pm), vozli (2, 1, 2/VP; 8, 10 pm); lep
- > — — -
16 5 NE NE DA DA }r/éakna so prisotna (<1, 2 um), vozli - malo jih je (6, 4, 10 pm); lep
2 5 NE NE DA DA Vlakna so Prlsotna (S% pm), veljk9 vozlov (13, 10, 12/VP; 4, 8, 10
pm); fluktuira, ob strani pa zasuSuje
Vlakna so prisotna (<2, 4 um), debelejsa kot pri prej$njih vzorcih,
145 -5 NE DA DA DA . .
15 vozli (1/VP; 10 pm), par kapljic na vzorec (20 pm); lep TS
155 -5 NE NE DA DA  |Vlakna so prisotna (<2, 4 um), vozli (6/VP; 6, 8, 10 pm); lep TS
165 5 NE NE DA DA V]avkna N p_nsotna (<2 um), vozli (2/VP; 4, 6, 10 pm); lep TS,
obcasno utripne
2 5 NE NE DA DA Vlakna so Prlsotnay (}, <2 um), vozli (8, 10, 10/VP; 4, 6, 8, 10, 20
pm); fluktuira, zasusuje ob stranch
3 195 5 NE NE DA DA Vlakna so prisotna (1, <2 um), lepa, vozli (2, 3, 4/VP; 6, 10 um);
lep TS
205 5 NE NE DA DA Vlakna so prisotna (1, <2 pm), vozli (5, 10, 4/VP; 2, 4, 10 um);
lep TS
Vlakna so prisotna (<2, 4 um), vozli (22, 13, 16/VP; 6, 8, 10 um),
19 -5 NE DA DA DA
kapljice (4, 1, 3/VP; 20, 30, 40 um); lep TS
25 5 NE DA DA DA V]ak}r}]a so prisotna (<2 pm), v92h01 (14, 17, 1 l/VPv; 2,4 um),
kapljice (1/VP; 10 pm); fluktuira, ob strani pa zasuSeno
Vlakna so prisotna (<2, 4 um), vozli (31, 15, 24/VP; 4, 10 pm),
6 205 -5 NE DA DA DA ..
kapljice (5, 9, 10/VP; 8, 10, 20, 30 pm); lep TS
Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli (14, 4, 15/VP; 2, 4, 6 um),
215 -5 NE DA DA DA ..
kapljice (3, 4,7/VP; 10, 20, 30 um); lep TS
> < - - m
25 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (<2 um), vozli (9, 12, 16/VP; 4, 6 pm), kapljice
(3, 5, 6/VP, 10 ym); lep TS
% 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (<2 um), vozli (25, 30, 16/VP; 2, 4 um),

kapljice (5, 5, 7/VP; 10, 20 pm); zasusen, a curek pulzira sem in tja
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dicm TEC) RH(®%) Lig2(mih) U+(kkV) U-(kV) Delci Kapljice Vozli Viakna Opombe
20 35 25 05 11 -5 NE DA DA DA |Vlakna so prisotna (<2 pm), tu in tam kaksna kapljica/vozlic; lep TS
Vlakna so prisotna (<1, 2, 4 um), vozlov malo (4 ym), kapljice
145 -5 NE DA DA DA
(3/VP; 20, 40, 100 pm); lep TS
Vlakna so prisotna (<1, 2 um), vozli (8, 10, 20 um) - malo, kapljice
155 -5 NE DA DA DA
(3/VP; 20, 60 pm); lep TS
165 5 NE DA NE DA V]ak‘ng S0 prBO@a (<1, 2 um), kapljice (3/VP; 20, 30 um); pulzira,
zasusuje ob strani
25 -5 NE NE NE DA |Vlakna so prisotna (1, 2, 4 um), vozlov, kapljic ni videti; zasusuje
1 16 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<1, 2 pm), vozli (4/VP; 10 pm); lep TS
17 5 NE NE DA DA Vlakna s_o prisotna (1, <2 pm), vozli (3/VP; 5, 10, 16 um); zasusuje
ob strani
18 5 NE NE DA DA Vlakna sp prisotna (<1, 2 um), vozli (5/VP; 8, 10, 16 pm); zasusuje
ob strani
2 5 NE NE DA DA V]ak‘m? S0 prl§0ma (1, <2 um), vozli (10/VP; 8, 10, 20 pm);
zasusuje, pulzira
- <1 < - T .
15 17 5 NE NE DA DA V]akvna SO prisotna S,l, <2 pm), vozli (8, 10 pm), ve¢ jih je, kot pri
prej$njih vzorcih, a Se vedno malo; lep TS
18 5 NE NE DA DA Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli so, a jih je malo (5, 8, 10 pm);
lep TS
20 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli (5/VP; 10 yum); lep TS
27 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 um), vozli (2/VP; 10 pm); ukrivijen curek
3 19 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 pm), vozi (5/VP; 10 pum); zasusuje
21 -5 NE NE DA DA [Vlakna so prisotna (<2 um), vozli (10/VP; 10, 20 pm); zasuSuje
23 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna (<2 pm), vozli (14/VP; 10, 20 pm); zasusuje
30 -5 NE NE DA DA |Vlakna so prisotna, lepa (<2, 4 um), vozli (3/VP; 10 pm); zasuSuje
6 245 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (2, 4 pm), vozli (3/VP; 10 um), kapljice (3, 5,
3/VP; 30, 40 pm), lep TS
25 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (2, 4 pm), vozli (5/VP; 10, 20 um), kapljice (3,
2, 2/VP; 20 pm); lep TS
285 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (;2 um), kapljice (6/VP; 20 um), veliko vozlov
(20, 30 pm); postrani TS
" < m - "
305 5 NE DA DA DA Vlakna so prisotna (<2 pm), kapljice (1/VP; 30, 40 pm), vozli (20,

30 pm); postrani TS
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Priloga I1: Elektrostatsko sukanje 10 % (m/m) PVA v bidestilirani vodi (ID = 0,7 mm, ¢ = 1 mL/h).

SEM slike
d T | RV ]| U+ uU- A-manj$a povecava B-vedja povecava
cm | CO) | (%) | (KV) | (kV) (pribl. 2 K x) (pribl. 10 K x)

o

15 17 45| 9 | -5

20 17 45|119| -5

18 21 55|119| -5

18 21 55 |116| -5

15 25 451|104 | -5

20 25 45 |133| -5

15 26 65| 11 | -5

20 25 65|122( -5
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Priloga I11: Rezultati preliminarnih raziskav pri PCL.

a) Rezultati preliminarnih raziskav 10 % (m/m) PCL pri uporabi Sobe s premerom 0,7
mm, elektrostatsko sukanje na razli¢nih razdaljah Soba-zbiralo (10, 15, 20 cm)

dcm) TCC RH (%) Ligl(ml/h) Lig2(mlih) U+ (V) U-(kV) Delci Vlakna Opombe

20 25 45 15 8 12,5 -4 DA DA |Delei so prisotni (8, 10, 20 um), vlakna so prisotna, a jih je manj
20 4 DA DA D_ek:l so prisotni (10, 20 pm), vlaken je veliko manj; max U,
discoball
0 9 11 4 NE DA Mislim, da ni skoraj ni¢ delcev, so pa vozlireda 20 um, vlakna so

lepa, jih je kar nekaj
13 -4 DA DA |Podobno kot a), delcev minimalno, vlaken pa ve¢ kot a)
Delcev ni, lepa vlakna, a jih je manj kot zgoraj; stozec malo

15 4 NE DA zasuien, ukrivljen
26 -4 NE DA  |Delcev ni, tudi vozlov ni, vlakna so; max U, zasuSevalne niti
| 0 8 11,8 -4 DA DA |Delci so prisotni (10, 20, 30 pm), vlakna lepo vidna
13 -4 DA DA |Delciso prisotni (10, 12, 20 pum), jih ni veliko, vlakna lepo vidna
20 4 DA DA Delci so prisotni (10, 20, 30 pm), vidnih veliko vlaken; max U,

zasuSevalne niti

dcm) TCC RH (%) Ligl(ml/h) Lig2 (mlih) U+ (kV) U-(kV) Delci Vlakna Opombe

10 25 45 | 15 6 12 -5 DA DA |Delci so prisotni (8-14 pm), vlakna lepo vidna
10 -5 DA DA |Delci so prisotni (8-14 pm), vlakna lepo vidna
8 -5 DA DA [Delci so prisotni ( 8 pm), vlakna lepo vidna
| 15 4 10 -5 DA DA |Delci so prisotni (8-20 pm), malo vlaken, vidni tudi vozli
8 5 DA NE Dclci.s.o Prisomi (reda 10, 12 pum), vlakna skoraj niso vidna (zelo
malo jih je)
6 -5 DA DA |Delci so prisotni (10-22 pm), vlaken je zelo malo
| 15 3 10 -5 DA NE  [Delci so prisotni (8, 10, 20 um), skupki delcev, vlaken ni videti
9 5 DA NE Delci so‘pr'isot.ni (8, 10, 20 um), skupki delcev, nekoliko manjsi,
viaken ni videti
8 -5 DA NE  [Delci so prisotni (8, 10,20, 30 pum), vlaken ni
| 0,75 3 12 -5 DA NE  [Delci so prisotni (8, 10, 20 um), skupki/druzine delcev, vlaken ni
10 5 DA NE Delci so prisotni (4, 8, 10 um), nekateri so zdruzeni v dolge verige,

manjsi so, viaken skoraj ni
8 -5 DA NE  |Delci so prisotni (10, 14, 20 pm), vlaken skorajda ni
Delci so prisotni (12, 20, 30 pum), veliko jih je, vlakna so zelo

0,75 4 11 -5 DA DA L
tanka, jih je zelo malo
10 5 DA NE Del‘cj so prisotni (10, 20 pm), VAe]JkOA‘]Ih‘]?, a malo manj kot pri
prej$njem vzorcu, vlakna skorajda niso vidna
9 5 DA DA Delci so prlsotfn (8, 10, 15 um), malo vlaken, bistveno manj
delcev kot prej
0,75 6 1 5 DA DA De»lcn S0 ;?nsot_nl (1_0, 29, 30 um), povezani z viakni, viaken je
veliko, prisotni tudi vozli
10 5 DA DA Delci so pns_otm, a_]ih_]e_ngkolﬂ(o manJ_kot prej (10, 20, 30 um),
viaken je veliko, so kot iglice med delci/skupki delcev
9 5 DA DA Delci so pn§otm, ajihje t.lekoliko manj kot prej (10, 20, 30 pm),
vlakna so vidna, so kot Zica
‘ 0 9 75 4 DA DA Delvc1 SO pnfo_tm (reda 20 pm), vlakna lepo vidna, jih je veliko,
stoZec zasuSuje
9 4 DA DA Delci so prvlsotm (8: 1.0, 20 30 pm), vlakna lepo vidna, jih je
veliko, stoZec zasuSuje
105 4 DA DA Delci so prisotni (10, 2?, 30 un:l),-yhje manj kot pri prej$njih dveh
vz., vlakna so lepa, stozec zasusuje
2% 4 DA DA Delci so prisotni (8, 10 pm), a jih je veliko manj kot prej, viaken

veliko, tanj$a; max U, zasuSevanje v vse smeri
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dcm) TCC) RH (%) Ligl(ml/h) Lig2(mlih) U+ (V) U-(kV) Delci Vlakna Opombe

15 25 45 I 15 10 11,1 -4 DA DA [Delci so prisotni (10, 12, 20, 30 um), vlakna so lepo vidna
13,1 -4 DA DA [Delci so prisotni (10, 12, 20 um), vlakna lepo vidna
9,1 -4 DA DA [Delci so prisotni (10, 20, 30 um), vlakna lepo vidna
15 8 13 5 DA DA Delﬁn §0 prisotni (10, 14 um), .a jih je veliko @m, kot v vseh
prejsnjih vzorcih, vlakna so prisotna, lepo zvita
11 -5 DA DA [Delci so prisotni (8 - 20 um), ve¢ jih je kot pri ¢), viakna so
9 -5 DA DA Delci so prisoti (10, 14, 20, 30, 40 pum), zelo raznoliki, vlakna so
21 -5 DA DA [Delci so prisotni (8, 10, 16 um), vlakna so vidna; max U
15 6 13 5 DA DA De_lct S0 pn_s_ot_m (6, 1_0, 20, ?’)0 um), jih je manj, vlakna so
prisotna, a jih je manj kot prid=10 cm
11,5 -5 DA DA |Delciso prisotni (8, 10, 30, 40 pm), vlakna so vidna, a manj gosta
10 5 DA DA De_lcn Sf) prisotni (6, 8, 10, 14, 20, 30 pm), vlakna so vidna, vozli
prisotni
21 5 DA DA Deflcn S0 pns.oml (8, 10, 20 um), a jih je r{lanj kotvpn | U, razrphkl,
prisotna tudi vlakna; gre za max nap., stozec zasuSen z nitkami
30 5 DA DA DelACl SO prisotni, enakonvlerm}{velikostl (4, 6, 8, 10 pum), nekaj je
tudi vlaken, max U, zasuSevanje
‘ 15 4 13 5 DA DA Dc-k:1 so prisotni (6, 10, 12, 14 pm), okrogli, niso na gosto, vlakna
prisotna
1 5 DA DA Dc}cn sq prlsotm., aJihqe manj (6, 8, 10 um), dokaj enakomernih
velikosti, okrogli, manj viaken
9 -5 DA DA |Delciso prisotni (10, 20, 30 pm), razli¢nih velikosti, viaken je malo
15 3 12 5 DA DA Delci so prisotni (10, 12, 20 pm), rz.izhcmh ve.hkostl, tudi skupki
delcev, vlakna so zvezdasto razporejena okoli delcev
1 5 DA DA Delci so prisotni (6, 8, 10 um), a jih je bistveno manj, so okrogli,
viaken je zelo malo
10 -5 DA NE  [Delciso prisotni (4, 6, 8, 10 pm), a jih je malo, vlaken ni skoraj ni¢
| 0,75 3 12 -5 DA NE  [Delci so prisotni (4, 6, 8 um), so okrogli, vlaken ni vidnih
10 5 DA NE De_lct so prisotni (6, 8, 10 pm), majhni, okrogli, tu in tam kaksno
2vito viakno
8 -5 DA NE  |Delciso prisotni (4, 6, 10 pm), a jih je malo, vlaken skorajda ni
0,75 4 11,5 -5 DA DA [Delciso prisotni (6, 10, 12, 18 um), so okrogli, vlakna so prisotna
10,5 -5 DA DA |Delciso prisotni (10, 20 pm), so okrogli, vlaken je manj kot prej
9,5 -5 DA DA Delci so prisotni (4, 6, 8, 10 pum), so okrogli, malo vlaken
| 0,75 6 12 -5 DA DA [Delci so prisotni (reda 10 pm), vlakna so prisotna (so zvita)
10 5 DA DA Pep S0 pnsot_m (10, 1_6, 20 p_m), vlakna so _pnsotna (zvezdasta),
jih je kar nekaj, a manj kot pri 1,5-6 razmerju
8 5 DA DA Delcn_ so prisotni (10, 12, 20 pm), vlakna so prisotna, jih je kar
nekaj
0,75 8 8 5 DA DA Delciso ;_)nsotm(14, 16, 20, 30 pm), a jih je manj kot prej, vlakna
so lepo vidna
10 -5 DA DA [Delciso prisotni (10, 12, 20 um), nekoliko ve¢ jih je, vlakna so
12 -5 DA DA |Delciso prisotni (10, 16, 20 pum), vlakna so prisotna, lepo vidna
21 5 DA DA Delci so prisotni (10, 18, ?0 pnm), ve¢inoma le delci, nekaj malega
vlaken, a ne toliko, kot pri |U, max U
0 10 9,5 -4 DA DA [Delci so prisotni (10, 20, 30 um), vlakna lepo vidna
0 9 105 4 DA DA D_elcev je zelo r_nalo (reda 10 pm), vozli so prisotni, vlakna lepo
vidna, lepa, veliko
Mislim, da ni skoraj ni¢ delcev, so pa vozlireda 10 um, vlakna so
12 -4 NE DA
lepa, jih je kar nekaj, so razlicnih debelin
14 -4 NE DA |Zdise mi, da ni skoraj ni¢ delcev, vlakna so lepa
26 -4 DA DA Tu in tam kaks$en delec, sicer veliko vlaken; max U, zasuSevanje
0 8 9 4 DA DA D'elm so prisotni (10, 20 pm), izgledajo kot veliki vozli, vlakna
vidna
16 4 DA DA DelC} S0 plrls?tm (10,20 lum), lepo vidni, okrogli; max U,
zasuSevanje iz vseh smeri, vlakna so
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b) Rezultati preliminarnih raziskav 10 % (m/m) PCL v acetonu pri uporabi Sobe s
premerom 0,4 mm

d(cm) TCC) RH (%) Lig 1 (ml/h) Lig2 (mih) U+ (kV) U-(kV) Delci Viakna Opombe

Delci so prisotni (8 pum), vlaken ni skoraj ni¢, so zelo zvita (2, 4 pm),

15 17 65 0 3 8 -5 DA NE N .

zasuSevalna korenina
Delci so prisotni (10 pm), jih je zelo malo, veliko je vozlov (10 pum), vlaken

10 -5 DA DA |. " .
je zelo malo (<2, 4 um); zasuSevalna korenina

12 5 DA DA Delci so prisotni, a jih je malo (8, 10 un}), vozli so prisotni (<10 pm), zelo
malo viaken (<2 um); zasusevalna korenina

2 5 DA DA Delci so prisotni (6, 8, 10 pm), vozli (10, 12 pum), ve¢ vlaken kot prva dva
vzorca (<2, 4 um)

0 6 8 5 DA NE Delci so pns}otﬂl 4, 6‘um), vozli so(pnsotm (10, 20 pm), vlaken je zelo

malo, skoraj ni¢; zasuSevalna korenina

10 5 DA DA Delci so prisotni (10, 12, 16 pm), vozli so prisotni (20 ptm), vidnih ve¢

viaken kot pri petem vzorcu (<2 pm); zasuSevalna korenina

Delci so prisotni, a jih je manj kot pri petem in §estem vzorcu (8, 10, 12, 20
12 -5 DA DA |um), prisotni tudi vozli (10, 20 pm), vlakna neenakomernih debelin (2, 4
(tm); zasuSevalna korenina

Delci so prisotn, tudi vozli (6, 10, 20 pum), zelo malo viaken, vidne kapljice;

20 -5 DA DA -
max U, zasuSevanje
0 10 8 5 DA DA Délct so prisotni (16 pm), jih je zelo @lo, prisotnih nekaj Yozlov (20 ;m.!),
prisotna vlakna, neenakomernih debelin (2, 4, 6 um); zasuevalna korenina
10 5 DA DA Delci so prisotni (10, 20 pm), malo vozlov (30 pum), vlakna so zelo tanka

(1, <2 um); zasuevalna korenina

Delci so prisotni, jih je ve¢ kot pri nizjih dveh napetostih (10, 20 pm), vidni
12 -5 DA DA |vozli (10, 20 pm), vlakna so lepo vidna (2 pm), ve¢ je debelejsih kot pri
nepetosti 10 kV; zasuSevalna korenina

Delci so prisotni (10, 20 pm), jih je veliko, malo vozlov (10 pm), veliko

20 -5 DA DA

viaken (<2 pm); max U, zasuSevalna korenina
0 15 8 5 DA DA De_lc1 so prisotni (10, 12, ‘16 pm), malo(vozlov (30, 40 pm), vlakna so

prisotna (<2, 4 um); zasuSevalna korenina

10 5 DA DA D(flcl 50 prisotni (6, 10, 20 um), VOZ?J so prisotni (30, 40 um), vlakna so
prisotna (<2 pm); zasuSevalna korenina

12 5 DA DA Delci so prisotni (10: 20, 3_0 pm),. Yozh so prisotni (30, 40 pm), vlakna so
tanka (<2 pm); zasuSevalni korenini

2 5 DA DA Delci so prisotni (10, 20, 26 pm), vozli so prisotni (20, 30 pm), jih je malo,

vlakna so prisotna (2, 4 pm); zasuSevalni koren z nitkami, max U
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€) Rezultati preliminarnih raziskav 10 % (m/m) PCL v acetonu pri uporabi Sobe s
premerom 0,26 mm, elektrostatsko sukanje na razli¢nih razdaljah Soba-zbiralo (15,

20 cm)
dcm) T(CC) RH (%) Ligl(m/h) Lig2(ml/h) U+ (kV) U-(kV) Delci Vlakna Opombe
20 25 45 0 15 75 -4 / NE |Ni¢ vlaken, vidnih le par pikic (delcev?), zasusi se takoj, prakti¢no ni spinnanja
0 10 92 " DA DA Delg S0 Pr}sotm, prisotnih vehk? Yozlov (10, 20, 30 um), vlakna najtanjsa do
sedaj, zvita (<1, 1, 2 um), zasuSuje
0 20 8 4 DA DA Delci so prisotni SI.O’ 14, 30 pm), veliko vozlov, nekaj malega vlaken, a niso
lepa (4pm), zasuSuje
Delci so prisotni, prisotnih veliko vozlov (20, 30 pm), vlakna niso lepa,
0 30 9 -4 DA DA
neenakomernih velikosti (<1, 1, 2, 4 pm), so tanka,
dcm) T(CC) RH (%) Ligl(ml/h) Lig2(ml/h) U+ (V) U-(kV) Delci Vlakna Opombe
15 25 5 0 10 10 6 DA DA Delci so prisotni (20, 30 pm), okrogli, veliko :/ozlo\l/ ('10, 20 um),'pnsoma
vlakna (<1, 1, 2, 4 pm), neenakomerna, zasuSevanje iz vseh smeri
0 20 15 " DA DA Delcuiso prisotni, a jih je manj, je pa veliko vovzlov (10, 12, 20, 30 pm), vlakna
so prisotna (<1, 1, 2 pm), nehomogena, zasu$evanje
15 21 45 ‘ 0 10 6,6 | -4 ‘ DA | DA |Delci so prisotni (8, 10 um), tudi vozli (10 pm), prisotna viakna (1, 2 pm)
15 17 65 0 6 9 5 DA DA Delci so pf"sotm @8, 10,412 um), jih je veliko, prisotna tudi vlakna (<2, 2, 4
um), zasuSevalna korenina
Delci so prisotni (10, 20 pm), prisotni tudi vozli (6, 10, 20 pm), delcev vec kot
11 -5 DA DA N .
vozlov, viakna so tanka ( <2 pm); zasuSevalna korenina
13 5 DA DA Delci so pvrlsotm (10, 29, 30 pm), prisotni vozli (20 pm), viakna so tanka (<2
pum); zasuSevalna korenina
Delci so prisotni, jih je zelo veliko (10, 20, 30, 40 pm), vozli so prisotni (16
20 -5 DA DA |um), vlakna nekoliko debelejsa kot zgoraj (2 pm); max U, zasuSevalna
korenina
0 10 8 5 DA DA Delci sc?ipnsotm (10,20 pnj), vlakna so ?elo tanka (<2 pm), nekaj tudi
'debelejsih' (2, 4 pm); zasuSevalna korenina
0 10 8 5 DA DA Delci so prisotni (10, 16, 20 pm), _|1h.Je malo, veliko vozlov (10, 20 pum), vlakna
so tanka (<2 um); zasuSevalna korenina
10 5 DA DA Delci so prisotni (20, 30 pm), prisotni so vozli (10, 16, 20 pm), vlakna so
tanka, a so pria), b) tanj$a (2, 4 pm); zasuSevalna korenina
Delci so prisotni (20, 30 pm), vozli so prisotni (10, 16 pm), vlakna 'debelejsa’
12 -5 DA DA |kot prej (2, 4 um), niso homogena (kot bi bila malo natrgana, nekje so oZja,
drugje debelejsa); zasuSevalna korenina
21 5 NE DA Delcev ni, so pa vlozh (reda 10 um?, vlakna zvita kot kaca (2 pm); max U,
zasuSevalna korenina s koreninicami
0 20 8 5 NE DA Delcev mislim, da ni, Jenpa ve.hko vo%lov (10 - 40 um), prisotna vlakna, a niso
lepa (2, 4, 6 pm); zasuSevali gomolj
1 5 / NE Zelo ¢uden vzorec, prisotni vozli (40, 60 pm), vidne tudi kapljice; morda ni bilo
pravega pretoka; zasuSevalni trio
14 5 DA DA Delci so prisotni (10, 20, 30 |:lm), prisotni Yozh(lO, 20 pm), vlakna niso
homogena (1, 2, 4 um); zasuSevalna korenina
Delci so prisotni, jih je malo (10, 20 pm), nekaj je tudi vozlov (= 20 pm),
21 -5 DA DA |vlakna so lepa, zvezdasto urejena (2 pm), max U, zasuSevalna korenina s
koreninicami
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d) Rezultati preliminarnih raziskav 15 % (m/m) PCL pri uporabi Sobe s premerom 0,7
mm, elektrostatsko sukanje na razli¢nih razdaljah Soba-zbiralo (10, 15, 20 cm)

dcm) T(EC) RH(%) Ligl(mih) Lig2 (mi/h) U+ (KV) U-(KV) Delci Vlakna Opombe

Delcev ni, viaken je veliko (6, 8, 10 pm), niso Cisto gladka,

20 25 45 ‘ 0 12 9 -4 NE DA
homogena
11 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna niso tako lepa kot pri 15 cm (6, 8, 10, 12 pm)
13 -4 NE DA |Delcev ni, vlakna debeline 2, 4, 8 pm, prisotni vozli
2 4 NE DA Delcev m, vlakna niso lepa ( 1, 2, 8, 10 pm), max U, zasusevanje v
Vse smerl
0 9 8 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna prisotna (4-6 pm), zasusuje
10 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna prisotna (4-6 pm), zasusuje
12 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna prisotna (4-6 pm), zasuSuje
20 4 NE DA De.lcev m, vlakna pnscfm_a (2-4 um), enakomerna porazdelitev
velikosti; max U, zasuSuje
| 0 6 8,5 -4 NE DA |Delcev ni, prisotna lepa vlakna (4-6 pm)
9,5 -4 NE DA |Delcev ni, prisotna lepa vlakna (2, 4, 6 pm)
10,5 -4 NE DA |Delcev ni, prisotna lepa vlakna (2, 4, 6 pm)
26 -4 NE DA |Delcev ni, vlakna so tanja (2, 4 pm); max U, zasuSevanje
| 0,75 9 8 -5 NE DA |Delcev ni, vlakna so lepa, gladka (2, 4, 6 pm)
10 5 NE DA Delcev m, v]akfla so lepa, gladka (2, 4, 6 pm), tu in tam kaksen
vozel ali skupki viaken
12 -5 NE DA [Delcev ni, vlakna reda 4, 6 um
26 5 NE DA Delcev ni, vlakna enakomernih velikosti (2, 4 pm), premreZena

ponekod, max U, zasuSevanje

dcm) TCC) RH (%) Ligl(mlh) Lig2(mih) U+ (V) U-(kV) Delci Vlakna Opombe

15 25 45 I 0 12 7 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna so zelo lepa (2, 4 pum)
9 -4 NE DA |Delcev ni, vlakna so zelo lepa (2, 4 pm)
11 -4 NE DA |Delcev ni, vlakna so zelo lepa (2, 4 pm)

Delcev ni, vlakna so lepa, a niso tako homogena (4, 6, 8 pm); max

26 -4 NE DA . .
U, zasuSevanje
0 9 8 4 NE DA De_lcev ni, vlakna so enakomernih debelin (4 um), lepa, jih je
veliko
10 4 NE DA De_lcev ni, vlakna so enakomernih debelin (4 um), lepa, jih je
veliko
12 4 NE DA De_lcev ni, vlakna so enakomernih debelin ( 4 um), lepa, jih je
veliko
2% 4 NE DA Delcev_m, vlakna niso enakomernih debelin (1,2, 4 um), bolj
‘nepravilna’, max U
0 6 8 5 NE DA Delcev m, vlakna s_o razli¢nih velikosti (2,3,6 pm), ni enakomerne
porazdelitve debeline viaken
10 -5 NE DA |Delcev ni, vlakna so tanjsa (2, 4 pm), zuasuSuje
12 -5 NE DA |Delcev ni, vlakna so tanjsa, lepa (1, 2, 4 pm), zasusuje
23 5 NE DA Delcvev ni, vlakna so tanj$a, enakomernih debelin (2 pm), max U,
zasu$eno
| 0,75 6 7 -5 NE DA |Delcev ni, vlakna so lepa (2, 4 pm)
9 5 NE DA Delcev ni, v]a%ma niso tako lepa kot zgoraj (1, 4, 6 um),
neenakomernih debelin
11 -5 NE DA [Delcev ni, vlakna so lepa (2, 4 pm)
23 -5 NE DA [Delcev ni, vlakna so lepa, tanka (1, 2, malo 4 pm); max U
I 0,75 9 8 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna so lepa, a zelo debela (4, 6, 10 pm)
10 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna so lepa (2, 4 pm)
12 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna so lepa (4, 6 pm)
2% 4 NE DA Delcev ni, vlakna so lepa (2, 4 pm), a ponekod zadebeljena -

vozli?; max U, zasuSevanje v vse smeri

dcm) TCC RH (%) Ligl(ml/h) Lig2(mih) U+ (kV) U-(kV) Delci Vlakna Opombe

10 25 45 I 0 9 7 -4 NE DA [Delcev ni, vlakna so lepa (2, 4, 6 um)
9 -4 NE DA |Delcev ni, vlakna so lepa (1, 2, 4, 6 um)
11 -4 NE DA |Delcev ni, vlakna so lepa (1, 2, 4, 6 um)
2% 4 / DA Zelo ¢uden vzorec, vlakna nepravilnih oblik, debeline 10, 20, 30

40 pm, neki ¢udni skupki, kot film, ni ok; max U
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