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NANOROZMERY & NANOVLAKNA

Vlastnosti
—  priemer vldkien do 1000 nm (submikrénové vlakna), idealne pod 100 nm
— maly priemer
— velky povrchu vzhladom k ich objemu - ohybné, katalyticky velmi uc¢inné

—  vysoka poréznost
Nanovldkno je také malé a lahké,

— elektrostatické interakcie medzi vlaknami a ich okolim 5 o 5
Ze len o trochu vdcsie mnoZstvo

~’”567 § neZ jeden gram by opdsalo Zem v
‘v/naf‘ﬁ oblasti rovnika.
"‘- \V)

Ludsky vlas Leukocyt

Cervena krvmka

Historia
— 1. nanovlakna — koniec 19. stor.
— 1. patenty na el. zariadenia, ktoré produkovali
polym. vldakna (USA, 1934-1944)
- 1952 — elektrické rozprasSovanie (electrospraying)
- 1966 — elektrostatické zvlaknovanie (netkané textilie)
- CR, Technicka univerzita v Liberci, prof. O- Jirsak - Nanospider
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NANOVLAKNA, materidly pre pripravu nanovlakien

e  Matenial
— polymérne roztoky (toxické rozpustadla, PVA vynimka) b .
taveniny (najma PE, PP, vysoka vyskozita) M&M
— biopolyméry — proteiny, DNA, bielkoviny

— polyméry so Specialnymi vlastnost’ami — elektrické, luminiscen¢né apod.,
doélezité pre vyrobu tvz. inteligentnych textilii

— viac ako 50 polymérov

— uhlikove vlakna, fullerénove trubicky
— sklen¢, kovove, keramické, plyny, gély
— kondenzovang¢ latky, i6nové latky...
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Elektrostaticky zvlaknené polymeéry - roztoky

Polymer

Solvent

Perspective application

Nylon 6.6, PA 6.6

Formic acid

Protective clothing

Polyurethanes, PU

Dimethy! formamide

Protective clothing, electret filter

Polybenzimidazole, PBI

Dimethyl accetamide

Protective clothing, nanofiber reinforced composites

Polycarboate, PC

Dimethy| formamide:tetrahydrofuran (1:1)

Protective clothing, electret filter

Dichlormethane

Sensor, filter

Chloroform, tetrahydrofuran

Polyacrylonitrile, PAN

Dimethy| formamide

Carbon nanofiber

Polyvinyl alcohol, PVA

Distilled water

Polylactic acid, PLA

Dimethy| formamide

adhesion

M ethylene chloride and dimethy1 formamide

Same as above

Dichlormethane

Sensor, Filter, Drug delivery systém

Polyethylene-co-vinyl acetate, PEVA

Drug delivery system

PEVA/PLA

Drug delivery system

Polymethacrylate, (PMMA)
/tetrahy droperfluorooctylacrylate (TAN)

Dimethyl formamide:toluen (1:9)

Distilled water

Distilled water and ethanol or NaCl

Distilled water, distilled water and chloroform, distilled water and
isopropanol

Distilled water:ethanol (3:2)

M icroelectronic wiring, interconnects

Distilled water, chloroform, acetone

Ethanol

Isopropyle alcohol + water

Electret filter

Isopropanol:water (6:1)

Polyaniline (PANI) /PEO blends

Polyethylene oxide, PEO Chloroform

Hydrochloric acid Wound healing, tissue engineering, hemostatic agents
Collagen-PEO Hydrochloric acid (pH = 2,0) Wound healing, tissue engineering

Chloroform Conductive fiber

Camphorsuifonic acid

Conducting fiber

Polyaniline (PANI) /Polystyrene (PS)

Chloroform

Conductive fiber

Camp horsuifonic acid

Conducting fiber

Silk-like polymer with fibronectin functionality

Formic acid

Imp lantable device

Polyvinylcarbazole

Dichlormethane

Sensor, filter

Polyethylene Terephtalate, PET

Dichlormethane and trifluoracetic

Dichloromethane:trifluoroacetic acid (1:1)




Elektrostaticky zvlaknené polymeéry - roztoky

Polymer Solvent Perspective application
Polyacrylic acid - polypyrene methanol, PAA - PM |Dimethyl formamide Optical sensor
Tetrahy drofuran, dimethy lformamide, CS, (carbon disulfide), toluene
M ethy lethy lketone Enzymatic biotransformation
Chloroform, dimethylformamide
Dimethy Iformamide (Flat ribbons)
Polystyrene, PS Tetrahydrofuran Catalyst, filter
Polymethacry late, PMM A Tetrahydrofuran, acetone, chloroform
Polyamide, PA Dimethy lacetamide Glass fiber filter media
Silk/PEO blend Silk aqueous solutions Biomaterial scaffolds
Polyvinylphenol, PVP Tetrahydrofuran Antimicrobial agent
Tetrahy drofuran/dimethy Iformamide (1:1) 100/0, 80/20, 60/40, 50/50,
Polyvinylchloride, PVC 40/60, 20/80, 0/100 (vol.%)
Cellulose acetate, CA Acetone, acetic acid, dimethy lacetamide M embrane
Mixture of PAA - PM (polyacrylic acid - poly
(pyrene methanol)) and polypolyurethane Dimethy Iformamide Optical sensor
Polyvinyl alcohol (PVA)/Silica Distilled water
Polyacrylamide, PAAm
PLGA Tetrahydrofuran:dimelhy Iformamid (1:1) Scaffold for tissue engineering
Collagen Hexafluoro-2-propanol Scaffold for tissue engineering
Chloroform:methanol (3:1), toluene:methanol (1:1),
Polycaprolactone, PCL dichloromethane:methanol (3:1)
Poly (2-hydroxyethyl methacrylate), HEM A Ethanol:formic acid (1:1) (Flat ribbons)
Poly (vinylidene fluoride), PVDF Dimethy Iformamide:dimethy lacetamide (1/1) (Flat ribbons)
Polyether imide, PEI Hexafluoro-2-propanol (Flat ribbons)
Polyethylene glycol, PEG Chloroform
Nylon 4.6, PA - 4.6 Formic acid Transparent composite
Poly (ferroceny ldimethylsilane), PFEDM S Tetrahy drofuran:dimelhy lformamid (9:1)
Nylon 6 (PA 6)/montmorillonnite (M t) Hexa-fluoroisopropanol (HFIP),
HFIP/dimethy Iformamide: 95/5 (wt.%)
Poly (ethylene-co-vinyl alcohol), PEVA Isopropanol/water: 70/30 (%v/v) Biomedical
Polyacrylonitrile (PAN)/TiO, Photovoltaic and conductive poly mers
Polycaprolactone (PCL) /Metals: gold, ZnO, metal ZnQ: cosmetic use

Polyvinyl pyrrolidone, PVP

Polymetha-phenylene isop thalamide




Elektrostaticky zvlaknené polyméry - taveniny

Polymer Processing temperature (°C)
Polyethylene, PE 200 - 220
Polypropylene, PP 220 - 240
Nylon 12, PA -12 220
Polyethylene terephthalat, PET 270
Polyethylene naphthalat, PEN 290
PET/PEN blends 290




NANOVLAKNA, metddy pripravy nanovlakien

fazova separacia (phase separation) « tahanie polymérov z kvapiek (drawing)
citlivost polyméru na zmenu teploty, pH, - dlhé samostatné vlakna
zlozenie ...

z pevného polyméru sa postupne stava
porovita pena

niekolko fazovych zmien, ¢asovo narocné

ACI'Y“C Heating plate
Resin

(PMMA) * Sablonova syntéza (template synthesis)

Ethanol |

Solubilize - membrana s nm poérmi
/ Water

by Heating

- Siroka skala materidlov, nie samostatné vlakna

a)

Ll | 2
f"uﬂuﬂw
Cooling P’ ‘ |
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NANOVLAKNA, metddy pripravy nanovlakien

samoorganizovanie (self-assembly)

materialy sa samoorganizuju do
pozadovanych foriem s r6znymi
funkciami

¢asovo naro¢né, bottom-up pristup

rozfukovanie z taveniny (melt blown)

simultanne dva druhy vlakien s roznymi
priemermi

(nano + mikro) — vrstvy s vlastnostami
inteligentnych materialov

Molten polymer —

High temperatured
compressed air

Net conveyer

Moving direction

Sucbion / exhaust

» FElektrostatické zvlaknovanie
(elekctrospinning)



Elektrostatické zvlaknovanie

vysoka vodivost polym. roztokov a tavenin 1, zdroj vysokého napatia
formovanie vlakien p6sobenim 2, zvlaknujuca tryska
elektrostatickeho pola 3, kolektor

vzniknuté vlakna su deponované na podlozku

Polymer solution

proces prebieha medzi dvoma elektrodami:

1. zvlaknujuca tryska = kapilara, Syringe driver

- vysoké napatie

- vnutrom je vytlacovany roztok polyméru * g'ggl;olmgc_ ,

- priamy kontakt s s elektrédou

- Spicka kapilary — vznik Taylorovho kuzela —

Taylor stanovil, Ze v el. poli sa roznovazny stav kvapky
deformuje do kdnického tvaru.

Z neho sa potom Vv dosledku zvysovania el. napdtia a
znizovania povrchového napdtia roztoku, tvori prud
roztoku polyméru

2. zemniaca elektroda = kolektor




Elektrostatické zvlaknovanie

- rdzne technol. obmeny

- rézne roztoky polymérov

- vSetky vlakna maju v el. poli
rovnaky naboj — tendencia
vrstvit’ sa na miesto s €o
najmensim pokrytim —
vysoka plosna rovnomernost’

Nanospider Take-up
] Support Collector cylinder /
- TU L|berec material electrode
- beztryskovy proces, na tvorbu / | ‘ //
Taylorovho kuzela staci len vel'mi R
tenka vrstva polymérneho materialu \ ] \
. ’ \\ [/ anofibres
na povrchu sa vytvori niekol’ko st M T
Taylorovych kuzel'ov naraz "\‘\ || Rotating
) ) . Polymer \ /Cylmder
- rotujuca valcovita elektroda je s /“*

umiestnena Vo vanicke s roztokom l

EERE)Sspider




Faktory ovplyvnujuce tvorbu polymérnych viakien

Elektromechanické
- el. napatie
- vzdialenost medzi elektrodami

- tvar a pohyb kolektora

Chemické

- druh rozpustadla pre formovanie vlakien - vyssia viskozita roztoku

nizke hodnoty - tvorba nabitych kvapo6cok = tzv.
perlickovy efekt

- druh, koncentracia polymeru,
Reologické

v extrémnych pripadoch:

elektrostatické rozpraSovanie

(electrospraying)

- viskozita

- koncentracia

- povrchové napatie
Externé

- teplota vlhkost prostredia, vakuum,




Morfologia povrchu polymérnych vilakien

hladky povrch
porézny povrch

fazova separacia pocas tvrdnutia vldkien

velmi rychle odparovanie rozpustadla a
kondenzacia vlhkosti na povrchu vlakien - tvorba
nanoporov

rast vlhkosti okolia - vacsie pory vo vlaknach

najmd o polymérov

s nizkou Mw



Zlozené vlakna

biologické odvetvia, tkanivové inzZinierstvo

zmesné nanovlakna
vldkna s primesami (Ag...)

k zvlakneniu nezvalnitelného polyméru sa
pouZzije polymér dobre zvldknitelny (PVA)

dvojkomponentné jadro (core-shell)
jadro ma iné zloZenie ako vonkajsi plast

| Polymer sof'n (Sheath) |

e duté nanovlakna
- katalyza, uskladnovanie plynov

-z core-shell vlakna odstranime jadro
rozpustenim alebo vymytim

- nemieSatelné roztoky, pocas
formovania vldkna sa vnutorné
Vlakno“ odpari

r Inner fluid

Sol or |
polymer

L
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Uhlikové nanovlakna

- vyhradne z C atdmov

- specifické vlastnosti

e vysoké hodnoty E-modulu

e pevnost az 10 Mpa

* nizke opotrebenie

* rozmerova stélost

* krehkost

zaporny koeficient dizkovej teplotnej roztaznosti

Duté uhlikové vlakna (carbon nanotubes, CNT)
- 040% lahsie

- priemer ~ 15-20 um

- superelasticita — predizenie 0 300%

100 nm

TEM image of a dngle
carbon nanofiber made
from PV A,




Biomedicinske aplikacie

- takmer vsetky tkaniva v ludskom
organizme su v nanovlakennej
Strukture

- nanovlakenné materidly = podlozky
pre rast tkaniv

- Protetika, tkanivové inzZinierstvo

|

Kosti LR “_ RN
Chrupavky N

Koze

Krevni cévy

poziadavky na material

biokompatibilita

biodegradabilita
biosorbovatelnost

Najma prirodné polyméry: kolagén, Zelatina, fibrinogén, hodvab, kys. hyaluronova



Vyuzitie nanovlakien pri filtracii

- velmi jemné vldkenné struktury priepustné pre kyslik, dusik,
zachycuju virusy, baktérie, cigaretovy dym...

- znizovanie priemeru vlakien zvysuje ich ucinnost ale sucasne
sa zhorsSuje ich priepustnost

» klasické respiratory * nanovlakenny material pre masky

- hruba vldkenna vrstva tenka nanovlakenna vrtsva 2%
- velmi nepohodIné pri materidlu + 98% vzduchu

- velky povrch + vysoka povrchova
pritazlivost

dlhodobom noseni Ciastocky pod 0,5um




Elektrické a optické aplikacie

nanovlakna + kvapalné krystaly optické clony \ @ @ @ /

mozno ich v elektrickom poli prepinat
Self-assembled

priesvitnost fiber

Liguid crystal

porézne nanovlakenné membrany ako elektrédy — ITO glass
vykonnejsie batérie \
n..s "N s v . , Light scattering state
velky povrch = velké mnozstvo elektrochemickych
reakcie v baterii Eidic ou” OFF
E

0

Light transmitting state

Separator

Cathode




