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ABSTRAKT

Diplomova praca je zamerana na pripravu keramickych vlakien elektrostatickym
zvlaknovanim.

Teoreticka Cast’ diplomovej prace zhrituje doposial’ zndme informacie v oblasti keramickych
vlakien, ich vlastnosti, aplikacii avyroby. Teoreticka Cast' tiez popisuje proces
elektrostatického zvldknovania ako jednu z najpouzivanejSich metéd vyroby nanovldkien
a parametre, ktoré tento proces ovplyviuju.

Experimentalna Cast’ je zamerana na pripravu keramickych vlakien na baze oxidu titanicitého,
¢istého nedopovaného oxidu zirkonic¢itého a ytriom dopovaného oxidu zirkoni¢itého metddou
elektrostatického zvlaknovania a na charakterizaciu takto pripravenych vlakien. Zvlakinované
boli keramické prekurzory zlozené z propoxidu a polyvinylpyrolidonu. Experimentalna ¢ast’
diplomovej prace tiez popisuje vplyv zloZenia prekurzoru, procesnych podmienok a teploty
kalcinacie na morfologiu a fazové zlozenie vlékien. Prekurzory boli charakterizované
pomocou merania viskozity. K popisu vlakien bola pouzita termogravimetricka analyza
(TGA), rontgenova analyza (RTG) aelektronova rastrovacia mikroskopia (SEM).
Elektrostatickym  zvldkilovanim prekurzorov. = na  baze  propoxidu titaniCitého
a naslednou kalcinaciou pri teplote 500 az 1300 °C boli pripravené TiO, vlakna s hrubkou
100 az 2500 nm, pri¢om sa fazové zlozenie s kalcina¢nou teplotou menilo od anatasovej fazy,
cez zmes srutilom az po cCisty rutil. Elektrostatickym zvlaknovanim prekurzorov na baze
propoxidu zirkonicitého a naslednou kalcinaciou pri teplotach 550 az 1100 °C boli pripravené
ZrO; vlakna dopované 0 — 8 mol.% Y,03 s hrabkou v rozmedzi 50 az 1000 nm.

Analyza vlakien na baze nedopovaného ZrO; kalcinovanych na teplotu 550 °C ukazala
prevazujuce zlozenie monoklinickej faze. Analyza 3 resp. 8 mol.% Y,03 dopovaného ZrO,
kalcinovanych na teplotu 900 °C ukazala zlozenie prevazujucej tetragondalnej faze resp.
zloZenie Cisto kubickej faze. V zavislosti na zvySujlcej sa teplote kalcinacie dochadzalo ku
zmene morfologie vlakien od poréznej nanostruktiry po retiazkovitu neporéznu Strukturu,
ktora bola tvorena mikrometrovymi zrnami TiO,, resp. ZrO,. Vlakna ZrO; po kalcinacii na
teplotu 700 °C zostavali stale pruzné, rovnako ako tie zvldknené (as spun), pricom so
zvysujucou sa teplotou kalcinécie sa zvySovala aj ich krehkost’.

KIUCOVE SLOVA:
elektrostatické zvldknovanie, nanovldkna, keramické nanovldkna, oxid titani¢ity, oxid
zirkonicity, ytriom dopovany oxid zirkonicity, polyvinilpyrolidon



ABSTRACT

This diploma thesis focuses on the fabrication of ceramic fibres by electrospinning.

The theoretical part of the thesis summarizes the currently available information regarding
ceramic fibres, their properties, applications and fabrication. The theoretical part also
describes the process of electrospinning as one of the most frequently used methods of
nanofibre fabrication, as well as the parametres influencing this process.

The experimental part is aimed at the fabrication of ceramic fibres based on titania, pure non-
doped zirconia and yttria-doped zirconia by electrospinning and at the characterization of thus
fabricated fibres. Ceramic precursors based on propoxide and polyvinylpyrrolidone were
subjected to electrospinning. The experimental part of this diploma thesis also describes the
influence of precursor composition, process conditions and calcination temperature on the
morphology and phase composition of the fibres. Precursors were characterized by viscosity
measurements. Thermogravimetric analysis (TGA), Rontgen analysis (RTG) and scanning
electron microscopy (SEM) were used to describe the fibres. By performing electrospinning
of precursors based on titanium propoxide and subsequent calcination at 500-1300 °C, TiO,
fibres with thickness of 100-2500 nm were fabricated. The phase composition changed with
calcination temperature from 500 °C from anatase phase through rutile blend to pure rutile at
900 °C.

By performing electrospinning of precursors based on zirconium propoxide and subsequent
calcination at 550-1100 °C, 0 — 8 mol% Y,03 doped ZrO, fibres with thickness of 50-1000
nm were fabricated.

An analysis of fibres based on non-doped ZrO,, calcined at 550 °C showed a composition of
predominantly monoclinic phase. An analysis of 3 or 8 mol% Y,03; doped ZrO, fibres
calcined at 900 °C showed a composition of predominantly tetragonal phase or purely cubic
phase, respectively.

With the increasing calcination temperature, the morphology of the fibres changed from
porous nanostructure to chain-like non-porous structure consisting of micrometer grains of
TiO, or ZrO,. The ZrO, fibres calcined at 700 °C remained flexible as well as the spun ones,
while their fragility increased with the increase in calcination temperature.

KEYWORDS :
electrospinning, nanofibers, ceramic nanofibers, titania, zirconia, yttria doped zirconia,
polyvinylpyrrolidone
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1. Uvod

Jednym z najvyznamnejSich materidlov urcenych pre pokrocilé technické aplikacie,
Vv ktorych je pozadovana vysoka chemickd atepelna odolnost (biomedicina, materidlové
inZinierstvo, oblasti vyuzivajuce chemické a fyzikalne vlastnosti materidlov) st keramické
materidly. Vyuzitie nanovlakien na baze keramickych materialov je samo o sebe vel'mi Siroké,
nakol’ko priemer tychto vlakien je mensi nez 100 nm. Ich miniatirna velkost’ im dava takmer
zazracné vlastnosti, hlavne vysoky merny povrch.

Jednou z najpouzivanejSich metdd vyroby nanovlakien je elektrostatické zvlaknovanie
(elektrospinning). Elektrostatické zvlaknovanie je sposob pripravy ultra jemnych vlakien
Z polymérneho roztoku, resp. polymérnej taveniny pomocou elektrostatickych a kapilarnych
sil. Tato metdéda je pre svoju energeticki nenarocnost apomerne vysoku produkciu
nanovlékien vhodna aj pre priemyselnt vyrobu nanovlakennych materialov.

Samotna vyroba nanovlakien z vychodiskovych keramickych prekurzorov je naro¢na,
nakol’ko vyrobny proces elektrostatického zvlédkiiovania ovplyviiuje mnoho premennych, ¢o
znamena t'azkosti pri vyrobe nanovlakien rovnakej Struktiury, morfologie a velkosti. Z tohto
dovodu je hlavnym cielom experimentédlnej Casti priprava a charakterizacia nanovldkien na
baze ZrO, aTiO, metddou -elektrostatického zvladknovania, a §tGdium vplyvu zloZenia
vychodiskovych prekurzorov a procesnych parametrov na morfologiu vldkien.



2. Ciele prace

Cielom diplomovej prace je priprava reSerSe na tému keramickych vlakien, ich
pripravu, charakterizaciu a aplikacie.

Dal§im cielom je experimentalna priprava vlakien na baze ZrO, aTiO;
elektrostatickym zvldknovanim. Popis vplyvu zloZenia prekurzoru a procesnych parametrov
na morfoldgiu vldkien.



3. Keramické vlakna

Keramické vldkna su vlakna urCené pre pokrocilé technické aplikacie, najma v
oblastiach, kde je pozadovana vysoka tepelna a chemicka odolnost’ [1]. VIdknité prvky sa
pouzivaju z dévodu, aby kompozity s keramickou matricou (CMC) vydrzali pomerne vysoké
teploty potrebné pre vyrobu keramiky, a to bez vyznamného poskodenia. Dalgie poZiadavky,
ktoré musia spinat’ st odolnost’ voéi tedeniu, stabilita pri dlhodobych vysokych teplotach a
oxidacné stabilita. Vyznam kazdej z tychto poziadaviek zavisi od typu aplikacie. Organické,
polymérne vlaknité materialy nemozno pouzit v CMC z dovodu ich degradacie pri teplotach
pod 500 °C, podobne konvenéné sklené vldkna s teplotou topenia alebo maknutia pod 700 °C.
Z tychto dovodov sa na zosilnenie keramickych materidlov pouzivaji polykrystalické alebo
amorfné anorganické vlakna, alebo uhlikové vlakna [2].

Termin "keramické vldkna" zahffia vSetky nekovové anorganické vldkna (oxidové/
neoxidové), s vynimkou vlakien vyrobenych pomocou tuhnutia sklenych tavenin (vid. obr. 1).
Keramické vldkna mézu byt polykrystalické, ciastoéne krystalické alebo amorfné avSak
termin "sklené vldkna" sa pouziva len u vlékien, ktoré sa vyrabaji pomocou tuhnutia sklenej
taveniny na baze silikatovych systémov.

e neoxidové vldkna - SiC, nitrid boru (BN),

e oxidové vlakna - oxid hlinity (Al,O3, vratane monokrystalu oxidu hlinitého), zmes
oxidu hlinitého a oxidu zirkoni¢itého (Al,O3 + ZrO,), ytrium-hlinity granat (YAG)
[1].

Neoxidové vlakna, napr. vlakno z nitridu boru na obr. 2, maju vynikajiicu pevnost’ a
dobrti odolnost’ proti teceniu, ale su nachylné k degradacii oxidaciou. Neoxidové vlakna
zahfnaju polykryStalické SiC vldkna a viacfdzové (amorfné alebo krystalické) vldkna
pozostavajuce z B, C, N, Ti alebo Si. Neoxidové vldkna su vSeobecne ziskané z polymérnych
prekurzorov, ktoré ¢asto vyZaduju zloZzité spracovanie predtym, nez moézu byt pyrolyzované
do keramickych vlédkien.

Oxidové vlakna, napr. vlakna Al,O3 na obr. 3, st prirodzene rezistentné voc¢i oxidacii,
ale majii obmedzenu odolnost’ proti teceniu pri vysokych teplotdch vzhl'adom k vyssej difuzii
oxidovych materidlov. Monokrystalické oxidické vladkna st vSeobecne silnejSie a odolnejsie
voci te€eniu ako polykrystalické oxidové vlakna. Intenzita tecenia polykrystalickych vlakien
klesa s rastiicou velkost’ou zfn [3].

NajsilnejSie polykryStalické oxidové vldkna st ziskané z mokrych chemickych
prekurzorov, nakol’ko takto ziskané vldkna dosahuju jemnozrnnu velkost’ vlakna a dochadza
k zamedzeniu tvorby velkych zfn limitujucich pevnost’ vldkna. Materidly s jemnozrnnou
mikroStruktirou st vSak menej odolné proti teCeniu, nez materidly rovnakého zlozenia s
hrubozrnnou mikroStruktarou.

Keramické vldkna poskytuji kostrové Struktury kompozitov s keramickou matricou
(ceramic matrix composites CMC) a zasadnym sposobom prispievaju k mechanickym a
fyzikalnym vlastnostiam kompozitu. Siet’ keramickych vlakien udrZuje Strukturdlnu integritu
kompozitu pri praskani matrice, ¢im sa zvySuje odolnost’” kompozitu voci poskodeniu.
Povlaky keramickych vlékien prispievaju k chemickej stabilite medzi vlaknom, matricou a
pracovnym prostredim. Vytvaraja tiez slabé rozhranie medzi krehkou keramickou matricou a
keramickym vlaknom, umoznujuce pseudo huzevnatost v CMC. Keramické vlakna a povlaky
z keramickych vldkien spolo¢ne vytvarajii odolnost’ vo¢i poskodeniu, ktord dava CMC ich
robustnost’ [3].



3.1 Vyrobné procesy anorganickych vlakien

Vyrobné postupy pre vyrobu anorganickych vldkien mozno rozdelit do dvoch
kategorii:

1. nepriamy proces - vlakna prekurzorov nie su ziskané procesom zvlakiovania, ale za
pouzitia inych vlaknitych materidlov. Vlakno sa napusti keramickym vychodiskovym
materidlom, alebo je tento vychodiskovy material uloZzeny na povrchu. Anorganické
vlakno sa potom vytvori pyrolyzou organickych podkladovych vlakien.

2. priamy proces - anorganické prekurzory (solné roztoky, soli alebo prekurzory
taveniny) su priamo zvlakinované do tzv. "surovych vlakien", v niektorych pripadoch
pomocou organickych polymérnych prisad.

Dalsi dolezity rozdiel vyrobnych postupov je zalozeny na dizke vlakna. Existuju vyrobné
postupy vyroby vlakien, tak pre kratke vldkna s dizkami vlakien od milimetrov, tak pre dlhé
vldkna, az do niekolkych centimetrov. Kratke vldka sa zvy€ajne vyrabaji fibrilaciou
zvlaknovacich past na formy pomocou rychlych rotaénych diskov, alebo metodami
zalozenymi na fikani vzduchu. Obr. 4 ukazuje schematické znazornenie vyroby keramickych
vlakien [2].

3.2 Metody zvlakiovania vychodiskovych keramickych prekurzorov

Proces zvlaknovania vychodiskovych keramickych prekurzorov, ma délezity vplyv na
vysledné vlastnosti a Struktiru vlakien, nakolko pocas vyrobného procesu dochadza
k formovaniu vldkien a vzniku ich S$truktiry. Medzi najvyznamnejSie metody patri
elektrostatické zvlaknovanie (electrospinning), zaloZené na tvorbe vlakien procesom
spriadania a prenosom pradu elektricky nabitych polymérov v silnom magnetickom alebo
elektrickom poli. Nakol’ko je electrospinning praktickou sti¢ast'ou tejto prace, je tejto metode
venovana samostatna kapitola 4. Medzi d’alSie dolezité metody zvlaknovania keramickych
materialov patria:

e Melt-spinning - vtomto procese zvlakiovania, si vlakna formované z taveniny.
Vlakna sa formuju prechodom cez trysky pri vysokom tlaku a naslednym chladnutim
tuhnu.

e Dry-spinnig - v procese suchého zvlaknovania sa pouzivaji roztoky polymérov,
pricom vlakna st tieZ formované prechodom cez trysky. Pri tvorbe vldkna dochadza
Kk odpareniu rozpustadla zo zvlaknovaného roztoku. Tuhnutie vldkna sa dosiahne
odparenim rozpustadla pouzitim tepla.

e Wet-spinning —v procese mokrého zvlaknovania polymérnych roztokov su vlakna
formované vyzraZzanim polyméru v tekutom precipitanom kupeli. Dochddza ku
stuhnutiu a koagulacii polymérneho roztoku v inej kvapaline.

Dolezité procesné parametre, ktoré ovplyviiuju tvorbu Struktary vlakien, su zldknovacia
rychlost, napinaci pomer, teplota a okolité podmienky.
Ak su ziaduce Specialne vlakna, po zvldkniovacom procese Casto nasleduje oSetrenie vlakien,
ktorym sa urcuje ich konec¢na struktira. Takéto povrchové upravy zahihaju priecne spojenie
tavne zvlaknenych keramickych prekurzorov pred pyrolyzou, zihanie a spekanie oxidov, aby
vznikli keramické vldkna a Specialne povrchové tipravy uhlikovych vlakien [2].



3.3 Struktira a mechanické vlastnosti vlakien

Keramické vldkna pouzivané v kompozitoch maji v porovnani s polymérnymi
vldknami vynikajice mechanické vlastnosti ( a v CMC tiez vynikajuce tepelné vlastnosti).
Struktara vlikien sa vyvija v réznych fazach vyrobného procesu, pri¢om molekularna
orientacia a krystalizacia sa rozvija nielen pocas procesu zvlaknovania, ale aj pocas procesov,
ktoré prebiehaju uz v zvlaknenych vladknach. Samotna Struktira ma teda prevazujici vplyv na
vlastnosti vlakien [2;5].

Na molekularnej Grovni sa vlakno skladd z retazca molekul (vid. obr. 5). Tato
chemicka struktira urCuje tepelni a chemicku stabilitu a teoreticka pevnost’ vldkna. Véacsina
vlakien mé tiez supramolekuldrne Struktury, ktoré su uréené molekuldrnou orienticiou a
oblastami krystalickych a/alebo amorfnych fazi.

Tieto Struktury st tvorené v priebehu vyroby a mézu byt vyznamne ovplyvnené
parametrami vyrobného procesu. Tato "fazova Struktura" ma vyznamny vplyv na
termomechanické vlastnosti vlakien.

Dolezitym faktorom je tiez morfologia vlakien, ktora ovplyviiuje vlastnosti vlakien na
makroskopickej Girovni. Délezitymi kritériami st prierez vldkna, jednotnost’ prierezu pozdiz
vlakien, poréznosti a konStrukéné nedostatky, rovnako ako povrchové vlastnosti, ako je
drsnost’, povrchova energia.

Tvorenie Struktary vldkien zavisi nielen na samotnom materidly vlakien, ale tiez na
parametroch vyrobného procesu, ktoré ovplyvnuju tvorbu Specifickych supramolekularnych a
makroskopickych Struktur.

Fyzikélne vlastnosti vldkien si v podstate uréené tromi Struktirnymi parametrami: typ
vézby, krystalinita a molekularna orientacia [5].

Energetickd kapacita roznych typov chemickych vézieb je znazornena v Tabulke 1.
Kovalentné a ionové vizby, ktoré modzu byt orientované jedno- , dvoj- alebo troj-
dimenzionalne v ramci vldkna, maju vy$$iu energetickl kapacitu, a urcuji tak mechanickt
pevnost’ a modul pruznosti vlakien.

V Tabulke 2. st uvedené rdzne druhy vlakien stypom ich vizby a energiou. Je
zrejmé, Ze rozne vldkna maji réznu stavbu a vlastnosti (napr. modul pruZznosti a pevnost’), a
ich kone¢né vlastnosti st tak ur€ené kombinaciou tychto Struktarnych parametrov. V pripade,
ze pre dobré mechanické vlastnosti bolo hlavnym kritériom typ vdzby a ich priestorova
orientacia, potom keramické vlakna a tiez sklené vlakna s trojrozmernymi kovalentnymi alebo
iontovymi vdzbami, budi mat’ ovel’a lepSie vlastnosti nez iné typy vlakna. AvSak, nakol’ko st
tieto vlakna izotropné, bez molekuldrnej orientacie, maju nizsiu pevnost’ ako uhlikové vldkna.
Je to preto, ze uhlikové vldkna maju Struktiru dvojdimenzionalnych kovalentnych vizieb,
pricom takato Struktura vykazuje vyraznu krystalinitu a vysokd orientaciu.

Na zéklade tychto vyhodnych kombindcii Struktirnych parametrov, vlakna na béaze
uhliku maji vysoké hodnoty pevnosti a modulu pruznosti. V zavislosti na podmienkach
vyroby moze modul pruznosti takychto vlakien dosiahnut’ 600 GPa, alebo extrémne vysoké
hodnoty pevnosti (nad 700 GPa) [6].



Tabulka 1 Strukttra vlakna a vlastnosti [5].

Typ vlakna | Uhlik Keramika Keramika
(krystalicka) (amorfna)
sklo
Struktiira
2D vrstvena 3D izotropna 3D izotropna
Typ viazby | 2D kovalentnd, | 3D kovalentna/ 3D kovalentna/
Van der | iontova iontova
Waalsova
Krystalinita | parakrystalicka | polykrystalicka amorfna
Orientacia | vysoka - -

Tabul’ka 2 Typy chemickych vazieb, ich energie a priklady materialov [5].

Typ vizby Energia kJ/mol Priklady

Ionova 800-15 000 NaCl 3D
ZrO, 3D
Al,O3 3D

Kovalentna 200-600 (jednoducha | Aramid 1D

véazba) grafit (v rovine) 2D

sklo, SiC 3D

Kovova 100-800 kovy

Vodikova 20-50 Aramid
celuloza

Dipol — dip6l cca 2 Polyester

van der Waalsova | ccal Polyolefiny
Grafit (medzi
rovinami)




3.4 Vlastnosti komerénych produktov z keramickych oxidovych
a neoxidovych vlakien

Komeréne dostupné oxidové vlakna su vacsinou zalozené na Al,O3 alebo Al,03/SiO;
keramike. Maju vysoké hodnoty pre pevnost v tahu a modul pruznosti, a vzh'adom na ich
oxidovu povahu su stabilné voci oxidécii pri vysokych teplotach. Bohuzial’, aj tie najlepSie
polykrystalické oxidické vlakna su nachylné na creep pri zat'azeni pri teplote 1100°C. Nad
touto teplotou nemézu byt’ oxidové vlakna pouzité v CMC pre dlhodobé aplikacie. Oxidové
vldkna maju tiez tendenciu vytvarat’ vicsie zrna pri dlhodobej vydrzi na vysokej teplote.
Viacsie zrna maju tendenciu rast’ na tkor menSich zfn, z dovodu difiznych procesov na
hraniciach zfn, ¢o mdze viest’ ku skrehnutiu vlakien. Obr. 6 ukazuje Struktaru 10-12 pm
multi-keramického oxidového vlakna, na bazy Al,Os3/SiO;.

Komer¢ne dostupné neoxidové vlakna su zalozené na SiC a Si-C-(N)-O materialoch,
ktoré vo vicsej, ¢i mensej miere obsahuji neziaduci kyslik a mozu tiez obsahovat’ Ti, Zr
alebo Al. Neoxidové vlakna tiez vykazuji vysoké hodnoty pre pevnost’ v tahu a modulu
pruznosti (dokonca vysSie ako pri oxidovych vlaknach) a vzhl'adom na ich Struktaru, ktora je
v mnohych pripadoch amorfnd, maji niz$iu intenzitu creepu pri vysokych teplotach v
porovnani s polykrystalickymi oxidovymi vlaknami. Nevyhodou tychto vlakien je ich
nachylnost’ na oxidéciu, ¢o vedie v priebehu Casu k degradécii vldkien v oxidacnej atmosfére.
Cim nizsi je obsah kyslika vo vlakne, tym lepsia je jeho odolnost voéi oxidacii [7-13]. Obr. 7
ukazuje amorfné neoxidické Si-C-N vlakno po tepelnom spracovani pri 1500 °C pocas 12
hod. na vzduchu.

Vedla vrstvy oxidu kremicitého na povrchu vlakien nie s viditelné ziadne d’alSie
degradacie [15].

3.5 Aplikacie keramickych vlakien

Ako je zndzornené na obr. 8, existuju Styri hlavné kategorie aplikacii keramickych
nanovlakien.

A) Aplikacie zalozené na chemickej afinite nanostruktury

Senzory

Snimace vyrobené z nanomateridlov maji jedinecné vlastnosti vzhl'adom na velkost
nanomateridlov. Tento kvantovy rozmerovy efekt je videny v nanomateridloch o velkosti
< 50 nm, pricom dochadza k zlepSeniu vlastnosti a funkcii senzorov — dochadza k zvySeniu
citlivosti, selektivnosti a stability. Napr. plynovy senzor na baze nanotrubic, ktory sa sklada z
viacvrstvovych nanotrubic oxidu vanadu uloZenych na keramickom c¢ipe s dvoma Ag-Pd
elektrédami, reaguje iba na NO a vodnu paru vo vydychovanom vzduchu, pricom odozva je
zavisla na koncentraci. Obr. 9 ukazuje duté nanovlakna (nanotrubice) na baze oxidu vanadu.

Absorpcia réznych plynov vo vrstve nanotrubic oxidu vanadu by mohla spdsobit’
zmenu permitivity a vodivosti materidlu a néasledne menit’ napétie na senzore. Meranim
zmeny napdtia snimaca, mézu byt uréené rézne koncentracie plynu.



Membrany: ,, Filtrdacia / oddel ovanie

Keramické materidly su tiez vhodné pre pouzitie ako membrany pre separaciu
kvapalina/kvapalina alebo plyn/kvapalina. Nano rozmer zabezpeCuje vysokil povrchovu
aktivitu, ¢o pomdaha selektivnemu zachytavaniu necistot alebo funkénych skupin.
Nanokeramické mémbrany vyrobené elektrostatickym zvlakiiovanim, sa pouzivaju ako
Specialne filtre. Napr. membrany z vladkien oxidu hlinitého dokazu zachytavat’ zap virusy a
baktérie, priCom nano rozmer tychto membran zabezpecuje ich nezandSanie submikréonovymi
Casticami, narozdiel od beznych membran, ktoré sa zanasaju rychlejsie. Keramické membrany
moézu byt pouzité na zachytenie tazkych kovov ako je kadmium, ¢i arzén a necistot z
priemyselnych odpadovych vod alebo riek. Keramické nanostruktiry je mozné pouzit’ aj ako
oddelovace v Li-ionvych batériach. Keramicky oddelova¢ je tvoreny nano rozmerovym
keramickym materidlom, ktory pokryva obidve strany vysoko poréznej netkanej matrice, ako
je znazornené na obr. 10, ¢o zvySuje bezpe¢nost’ tym, ze udrzi vel'mi stabilny rozmer aj pri
vel'mi vysokych teplotach, aby sa zabrdnilo priamemu kontaktu elektrody.

Katalyzadtory a reakéné substrdaty

Plocha je dominantnym faktorom, ktory rozhoduje o rozsahu katalyzy a jej u¢innosti.
Keramické nanovlakna st $pecializované materialy, ktoré vyhovuju tejto aplikacii, pretoze
maji mimoriadne vysoky merny povrch. DSSC (dye-sensitized solar cell) je prezentovany
ako solarny ¢lanok buducej generacie vd’aka svojim nizkym vyrobnym nakladom a relativne
vysokej ucinnost’ premeny energie. Doteraz DSSC mohol dosiahnut' 10,7 % ucinnosti
premeny energie s velkostou &lanku 0,158 cm? aviak neddvno dosiahol 15 % u&innosti
premeny tym, ze DSSC pozostaval z tandemovej Struktiry Cu (Ga) Se; ¢lankov. Pre d’alSie
zvySenie vykonu c¢lankov, musi morfoldgia elektrod na baze oxidov kovov poskytovat
vysoku povrchovu plochu pre maximalnu absorpciu fotonov a efektivny prenos elektronov.
Na obr. 11 je schematicky znazornena zostava DSSC a SEM snimka prierezu DSSC, ktory
bol vyrobeny za pouZitia TiO, nanoty¢iniek (nanorods).

Katalyzéatory vyuZzivajlice keramické nanovlakna su tiez vhodné pre detoxikaciu bojovych
chemickych latok (nervovych paralytickych latok), nakolko tieto nebezpecné latky reaguju s
oxidmi kovov (Mg, Al, Fe, Ti, Zn, Cr, Cu, Mn, atd’.) a pdsobia tak ako katalyzatory, ktoré
takéto latky detoxikuju do netoxickych vedl'ajsich produktov.

B) Aplikacie keramickych nanovlakien na zéklade ich mechanickych vlastnosti

Mechanické vlastnosti nanoStrukturnych materidlov st zavislé od Struktiry a spravania
hranic zfn. Objemovy podiel v pripade nanokrystalickych Struktir je na hranici zrna pomerne
vysoky, pricom v nanokeramikich s hranice zfn kratke a Casto obsahujii vysoku hustotu
vonkajSich vad. Vzhl'adom na tieto unikéatne vlastnosti hraju vlastnosti zftn doélezita ulohu pri
ur¢ovani mechanickych vlastnosti nanokrystalickej keramiky. Potencidlne vyuZitie nano
rozmernych, super a ultra tvrdych materialov, zahfiia kostné a zubné implantaty, ochranné
natery, komponenty v leteckom priemysle, Struktury odolné proti zemetraseniu a vybuchom.

C) Biomedicinske aplikacie keramickych nanovlakien

Biomedicinske aplikdcie patria medzi mnoho potencidlnych aplikécii elektrostaticky
zvlaknenych keramickych nanovlakien. Mnoho l'udskych tkanim a organov, zahritujuc kosti,
kozu, chrupavky akolagén, tiez pozostava z nanovldkennej formy alebo Struktiry.
Elektrostaticky zvlaknené nanovlakna sa vyuzivaji v r6znych oblastiach biomediciny, vratane
zdravotnickych protéz, tkaninového inzZinierstva, krytia rén, ¢i podéavania liekov.
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Napriklad, prirodné kosti pozostavaji z nano rozmernych ihlovitych krystalov
hydroxyapatitu, ktoré rast v tesnom kontakte s kolagénom. Tieto nanovlakna hydroxyapatitu
su asi 5 az 20 nm Siroké a 60 nm dlhé, a pdsobia ako malé vystuhy pre zvySenie tvrdosti a
pevnosti, pricom pomocou elektrostatickej metody vyroby vldkien mézeme takéto Struktary
napodobnit’ [16].



4. Elektrostatické zvlaknovanie — electrospinning

Elektorstatické¢ zvlaknovanie (elektrospinning) je proces, pri ktorom sa vytvaraju
,hekoneéné ultratenké vlakna s priemermi v rozsahu desiatok nanometrov az niekolko
mikrometrov. Tieto vladkna st vytvarané procesom spriadania a manipulaciou pradu elektricky
nabitych polymérov v silnom magnetickom alebo elektrickom poli [17].

4.1 Priprava roztoku

Keramické vlakna mézu byt ziskané priamo z elektrostaticky zvlakneného roztoku
obsahujuceho anorganicky prekurzor, a rozpustadld. Anorganické prekurzory, ako su
napriklad alkoxidy kovov alebo soli kovov, maji vyS$$iu mieru hydrolyzy a nevhodné
reologické vlastnosti na rozdiel od inych prekurzorov [18].

V dosledku tohto konkrétneho dovodu dochadza k nekontrolovatenému procesu
elektrostatického zvlaknovania. Jednoduchy spdsob, ako prekonat’ tieto prekazky, je pridanie
polyméru do roztoku tak, aby sa v konecnom dosledku zlepsila reologickd nerovnovaha a
vplyv katalyzatoru, ako prisady pre riadenie rychlosti hydrolyzy anorganickych prekurzorov.
Polyméry, ako napriklad PVP (polyvinylpyrolidon), PVA (polyvinylalkohol), PVAc
(polyvinylacetat), PAN (polyakrylonitril), PMMA (polymetakrylat), si zvycajne rozpustné v
relativne prchavych rozpustadlach ako je etanol, voda, izopropanol, chloroform a
dimetylformamid (DMF). Z tychto uvedenych polymérov, je PVP najviac pouzivany
polymér, ktory je vysoko rozpustny vo vode a etanole, rovnako tak vykazuje dobrt
kompatibilitu s mnohymi alkoxidami kovov a soli kovov ako napr. acetylacetonatu,
isopropoxidu titani¢itého a zirkonia [19]. Niekol’ko obCas pouzivanych prisad, akymi su
katalyzatory asoli, sa zvyCajne pridavaji v malom mnozstve, ale i v malom mnoZstve
ul’ahcuju elektrostatické zvlaknovanie stabilizaciou prekurzoru. Tieto katalyzatory, akymi je
kyselina octova [20], kyselina chlorovodikova [21] a propidnova kyselina, ulahcuja
kontinualne zvlaknovanie, nakolko zabranuju upchatiu zvldknovacej trysky a vyrovnavaju
pomer hydrolyzy a gélovatenia [22]. V Tabulke 3. st uvedené rézne druhy keramickych
nanovlakien vyrobené elektrostatickym zvlakiiovanim.

Tabul'ka 3 Rozne druhy keramickych nanovlakien vyrobené elektrostaticky zvlaknovanim
[26].

Material | Prekurzor Rozpustadlo Priemer (nm)
TiO, Tetraisopropoxid titani¢ity / PVP Kyselina octova ~ 200

SiO, Tetraethylorthosilikat / PVA Voda 200-300
Zn0 Zinok acetat / PVA Voda ~ 100

Al;,O3 Chlorid hlinity / PVP Voda ~ 1,000
yA(O)) Chlorid oxidu zirkoni¢itého / PVP Voda/etanol ~ 40

SnO, Chlorid cinaty / PVAc DMF 100-150
Mn,03 Mangan acetat / PVP Etanol 38-80

4.2 Zvlaknovanie pripraveného roztoku

Jednoduché elektrostatické zariadenie sa sklada z napajacicho zdroja vysokého
napitia, injek¢énej pumpy z kovovej ihly a kolektoru (vid'. obr. 12).

Zdroj vysokého napitia poskytuje jednosmerny prad (DC) s napédtim v rozmedzi
0-50 kV. Pripraveny viskozny roztok sa natiahne do injekénej striekacky s kovovou ihlou.

10



K tejto kovovej ihle je pripojeny zdroj vysokého napitia tak, aby sa zvysil elektrostaticky
potencial roztoku. Narast tohto potencialu v koneénom désledku zvySuje povrchovy naboj
kvapaliny. Povrchové napétie kvapaliny na Spicke zvlakinovacej trysky zvycajne urcuje
normalny tvar objemu roztoku na Spicke trysky, ale v pritomnosti externého elektrostatického
potencialu sa tekuty prad nabije, pricom ddjde k zmenou pévodného tvaru objemu roztoku
na $picke trysky - vznika Taylorov kuzel. Tento proces je schematicky znazorneny na obr. 13
ana obr. 14 je zachytena realna deformacia kvapky vplyvom vysokého napitia v roznych
casoch.

Jedna sa zvdcSa o naprogramované zariadenie vedené pomocou grafického
uzivatel'ského rozhrania (GUI). Toto rozhranie umoziuje uzivatel'om nastavit’ potrebné udaje,
ako je prietok, objem injek¢nej striekacky a pod. Vysoké napétie pouzité v priebehu procesu,
sa moze menit ruéne pomocou tla¢idla pripojeného k zariadeniu. Vzniknuté vldkna sa
ukladaju na zberny kolektor pri konstantnej rychlosti kolektora [23]. Na obr. 15 je mozné
vidiet' experimentalne pozorovanie procesu elektrostatického zvldknovania po vytvoreni
stabilného Taylorovho kuZzela.

4.3 Riadiace parametre procesu elektrostatického zvlaknovania

Proces elektrostatického zvlaknovania je riadeny mnohymi parametrami, ktoré sa delia
do troch casti: parametre roztoku, procesné parametre a okolité podmienky. Parametre
roztoku zahfilaji viskozitu, koncentrdciu, molekulovii hmotnost, povrchové napitie,
vodivost/povrchovu hustotu, dipélovy moment a dielektricki konStantu. Procesné parametre
zahtnaju prietok, aplikované napétie, kolektory, vzdialenost’ medzi kolektorom a $pickou ihly,
ako aj typ, geometria ihly a jej umiestnenie.

Kazdy z tychto parametrov podstatne ovplyviiuje morfologiu a Struktiru
elektrostaticky zvlaknenych nanovlakien. Vhodnou upravou tychto parametrov tak mdzeme
ziskat’ nanovlakna s pozadovanou morfologiou a priemerom. Okrem toho, okolité podmienky
zahtnajuce vlhkost' a teplotu okolia, tiez hraji vyznamnu tlohu pri stanoveni Struktary
elektrostaticky zvlaknenych nanovlakien [26,28].

4.3.1 Parametre roztoku
Viskozita

Prvou zakladnou poZiadavkou pre elektrostatické zvlaknovanie je stabilny, koloidny,
homogénny roztok, disperzia alebo tavenina s viskozitou, ktord je vhodna pre zvlaknovanie.
Viskozita méze byt upravend volbou organického, rozpustného polyméru s vysokou
molekulovou hmotnost'ou a optimalizaciou koncentracie roztoku. Presna hodnota viskozity
umoznujuca stabilné zvlaknovanie je d’alej ovplyvnena parametrami rozpustadla — tlak pary,
povrchové napitie. Viskozitu v priebehu zvlaknovania tiez ovplyviiuje teplota [29].

Koncentrdacia

V procese elektrostatického zvladknovanie je pre vytvorenie vlakna nutna minimalna
koncentracia roztoku. Bolo pozorované, ze pokial’ je koncentracia roztoku velmi nizka, st
ziskané mikro (nano) Castice, pri nizkych koncentraciach sa vytvara zmes koralok a vlékien.
Tvar kordlok sa meni z gulovit¢tho na vretenovy, ak sa koncentracia roztoku zvySuje.
Nakoniec pri vysokej koncentracii polymérneho roztoku, sa tvoria vlakna so zvdéSenym
priemerom. V pripade, ze je koncentracia roztoku vel'mi vysoka, budu sa tvorit’ mikro stuhy
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v tvare Spiraly [30]. Tento vyvoj popisuje obr. 16, na ktorom si uvedené SEM snimky
roznych kritickych koncentracii od najnizsej po najvyssiu.

Ak st namiesto vlakien vytvorené gul'6¢ky pri nizkych koncentraciach roztoku a
naopak pri vysokych koncentraciach sa tvoria kontinualne vlakna vel’kych priemerov, je to z
toho dévodu, Ze nedochadza k udrzaniu kontinualneho prictoku na $picke ihly, ¢o vedie k
tvorbe vacsich vlakien. Obecne plati, Ze so zvySujicou sa koncentraciou roztoku, sa zvySuje
aj priemer vlakna [31].

Molekulova hmotnost’ polyméru

Molekulova hmotnost’ polyméru ma velky vplyv na elektrické a reologické vlastnosti,
akymi st napriklad vodivost’, viskozita, povrchové napitie a dielektricka pevnost’.
Je to jeden z najdolezitejSich parametrov roztoku, ktory ma vplyv na morfologiu vlakien.
Ukazalo sa, ze prili§ vysoké molekulové hmotnosti podporuji tvorbu mikro-stdh aj pri
nizkych koncentraciach polyméru (vid’. obr. 17). Tiez sa preukazalo, ze roztoky s vysokou
molekulovou hmotnost'ou, vytvaraja vlakna s vys$§im priemerom a roztok s nizSou
molekulovou hmotnostou, mé tendenciu vytvarat’ kordlky. Pri nizkej koncentracii polyméru
v roztoku a vel'mi vysokej molekulovej hmotnosti dochadza k tvorbe vzorovaného vlakna
(vid. obr. 18) [33].

Povrchové napiitie

Povrchové napitie je zavislé od pouzitych rozpustacich prostriedkov roztoku a je
faktorom, ktory ovplyviluje morfoloégiu vznikajucich vlakien pri elektrostatickom
zvlaknovani, i ked’ nie vo vyraznej miere.

So stabilnou koncentraciou polymérneho roztoku sa znizuje povrchové napétie
roztoku. Dochadza tak k premene koralkovych vlakien na hladké vlakna [34].

Vodivost'/ povrchova hustota

Vicsina polymérov st vodivé. Vodivost’ roztoku zavisi predovSetkym na type
polyméru, rozpustadla, ktory sa pouziva, a dostupnosti ionizovatel'nych soli . Bolo zistené, ze
so zvySenim elektrickej vodivosti roztoku, dochddza k vyznamnému zniZeniu priemeru
elektrostaticky zvlaknenych vlékien. Na druhu stranu, ak je vodivost’ roztoku nizka, ma to za
nasledok nedostatoéné predizenie pridu roztoku elektrickymi silami a mézu tak vznikat
jednotné vlakna a koralky [35].

Vysoko vodivé roztoky su vel'mi nestabilné v pritomnosti silnych elektrickych poli, o
ma za nasledok dramatické nestabilné ohybanie vlakien ako aj Siroku distriblciu priemerov
vlakien. Obvykle sa elektrostaticky zvladknené vldkna s najmenSim priemerom vyrabaju z
roztoku s najvysSou elektrickou vodivostou. Je zistené, Ze polomer prudu sa meni inverzne s
tretou odmocninou elektrickej vodivosti roztoku.

Dipolovy moment a dielektricka konStanta

Uspesné zvlakiiovanie prebieha pri pouziti rozpustadiel s vysokou dielektricka
konstantou [36].
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4.3.2 Parametre procesu
Prietok

Rychlost’ prietoku polyméru z injekcnej striekacky mé vplyv na rychlost’ pradu a
prenosovu rychlost’ materidlu. Pri nizSich rychlostiach prenosu materidlu dochadza k lepSiemu
odparovaniu rozpustadla zo vznikajacich vlakien. Takto vznikajice vlakna budu teda
obsahovat’ vo svojej Strukture menej rozpustadla, a nebude v nich dochadzat’ k sekundarne;j
degradacii. Pri vy$Som prietoku polyméru dochadza k tvorbe poérov a zvySuje sa priemer
vlakien. Prietok teda vyrazne ovplyvituje morfologiu vlakien a ich velkost. Vysoké prietoky
maji za nasledok tvorbu kordlkovych vlédkien z ddévodu nedostatocného odparenia
rozpustadla pred dosiahnutim kolektoru.

Aplikované napiitie

Jeden z najddlezitejSich jednoducho ovladanych parametrov je G€inok aplikovaného
napdtia. Pri nizkych napétiach sa kvapka zvyc€ajne zvesi z hrotu ihly a prad roztoku tak bude
pochadzat’ z Taylorovho kuzela, pricom sa buda vytvarat' koralky a nebude dochéadzat’ k
zvlaknovaniu (predpokladd sa, Ze sila elektrického pol'a je dostatoéna na prekonanie
povrchového napitia). Ojem kvapky na Spicke ihly zvyc€ajne klesa so zvySujicim sa napétim,
¢o sposobuje, ze Taylorov kuZel' ustupuje. Ak sa napitie i nadalej zvySuje, je mozné
pozorovat’ tvorbu velkého mnozstva gul6Cok. VysSie napétie tiez vytvara vlakna vacsich
priemerov.

Kolektory (typ, geometria a ich zloZenie)

Typ kolektora je jednym z najdoleZitejSich aspektov pre elektrostatické zvlakinovanie
nanovldkien. V tomto procese sluzi kolektor ako vodivy substrat, kde sa zhromazduju
nanovlakna. Zvyc€ajne sa ako zbera¢ pouZiva hlinikova f6lia, avSak vzhl'adom k obtiaznosti
prenosu zozbieranych vlakien a s poziadavkou na tvorbu roznych vlédkien vzhl'adom na dany
typ aplikacie, sa pouzivaji aj iné kolektory, ako napriklad vodivy papier, vodivé tkaniva,
drotené pletiva, koliky, paralelné kolektory, otacacie valce, rotujuce kolesa, kvapalné
nerozpust'acie (napr. metanol) koagula¢né kupele a pod (vid’. obr. 19).

Typ, geometria, umiestnenie ihly a vzdialenost’ medzi kolektorom a Spickou ihly,

Typ ihly, jej vel’kost, geometria a umiestnenie maji vyrazny vplyv na samotnu tvorbu
vlakien. Vzdialenost’ medzi kolektorom a Spickou zvlaknovacej ihly (obr. 20) ma vyrazny
vplyv na tvorbu vlakien. Pokial’ je tato vzdialenost’ prili§ mala, vldkno nebude mat’ dostatok
¢asu aby stuhlo a aby sa pred dosadnutim na zberny kolektor vyparilo prebyto¢né mnozstvo
rozpustadla (vid. obr. 20a). Dlhsia vzdialenost medzi kolektorom a Spickou ihly
uprednostiiuje tvorbu tensich vlakien (vid’. obr. 20b).

4.3.3 Okolité podmienky

Vyrazny vplyv na proces elektorstatického zvlakinovania maju aj okolité podmienky (teplota a
vlhkost’ vzduchu). S rasticou teplotou sa priemer vlakien znizuje. Pri zvySeni vlhkosti
dochadza k tvorbe porov a k zhlukovaniu vlakien do vacsich utvarov (vid'. obr. 21) [34].
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5. Vlakna na baze TiO, aZrO, pripravené metodou
electrospinning

Metoda elektrostatického zvldkiiovania bola nedavno rozSirend na pripravu
keramickych nanovlakien (vid. obr. 22), a to zvlakiovanim zmesi keramického prekurzora a
roztoku polyméru a naslednej kalcindcie vzniknutych vldkien za Ucelom odstranenia
polymérnej Sablony [37].

5.1 Morfologia, vlastnosti a aplikacie elektrostaticky zvlaknenych
TiO, nanovlakien

Oxid titanic¢ity (TiO;) sa nachadza v troch réznych krystalickych formach: anatas, rutil
a brookit. Krystalova $truktiru tychto troch foriem TiO; je mozné vidiet' na obr. 23, resp.
morfologiu jednotlivych fazi na obr. 24.

TiO; je polovodi¢ so zaujimavymi vlastnostami, ako je transparentnost’ pre viditeI'né
svetlo, ma vysoky index lomu, a nizky absorp¢ny koeficient.

Tvorba nanovlakien na bazy TiO, je jedina forma kombinujiuca vysoku povrchova
plochu a vlastné polovodi¢ové vlastnosti TiO,, ¢im sa otvara obrovsky potencial tohto
materialu.

Faza rutilu je termodynamicky stabilnejSia neZz anatas/brookit. Anatas je
fotoaktivnejSia faza, kvoli nizkej rekombina¢nej rychlosti fotogenerovanych néabojov
umiestnenych v jeho Struktire, preto ma tato faza TiO, Siroké uplatnenie v snimacoch a
solarnych ¢€lankoch, optoelektrickych zariadeniach a katalytickych zariadeniach, ktoré maju
vyznamnu ulohu v dezinfekénych aplikaciach alebo pri Cisteni ovzdusia, ¢i vody [37,39,40].

Rutilova faza, vd’aka svojej vlastnej fotokatalytickej aktivite, mdze byt pouZitd v
kozmetike. Nanovlakna rutilovej fazy TiO, je taktiez mozné pouzit’ v oblasti mediciny ako
nosi¢ v tkaninovom inzinierstve [43, 44].

Bianca Caratdo aspol. studovali vplyv teploty kalcinacie, pri ktorej sa odstranuje
polymérna $ablona a ostavaju tak Cisté vlakna TiO,, na vznik jednotlivych faz TiO, (rutil,
brookit, anatas). V Tabul’ke 4. je uvedené zlozenie zvlaknovanych prekurzorov. Roztoky A, B
a C boli zvlaknené pomocou zvlaknovacej ihly s rozmerom 21 (vnatorny priemer 500 pm),
s davkovanim roztoku 0,1 az 0,5 ml/h, so vzdialenostou medzi Spickou zvlakinovacej ihly
a zbernym kolektorom 12 cm a pri napéti 8 kV. V Tabulke 5. st uvedené zmeny velkosti zrna
TiO; a jeho faz v zavislosti na teplote kalcinacie. Na obr. 23 st uvedené SEM snimky vlakien
zvlaknenych z prekurzorov A, B, C pred a po kalcinécii.

Tabulka 4 Zlozenie roztokov A,B,C — PVP s My, = 13 000 000 g/mol [45].

Prekurzor TiPr (Ti propoxid) + | PVP + etanol
kyselina octova

A 15mL+3mL 0,459 +10 mL

B 0,75mL+15mL 0,459+ 10 mL

C 1,5mL+3mL 0,59g+5mL
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Tabulka 5 Zmena velkosti zrna a faz v zavislosti na zmene teploty [45].

Teplota (°C) | KryStalografické roviny Faza Velkost’ zrna (nm)
400 (011) Amorfnd | 5,0

500 (011) Anatas 8,4

600 (011) Anatas 15,7

700 (110) Rutil 38,4

800 (110) Rutil 48,1

1000 (110) Rutil 64,2

1200 (110) Rutil 71,0

1400 (110) Rutil 613,0

Féazova transformacia anatas/rutil bola pozorovana pri teplote 600 °C. Bola tiez
vykonand termogravimetricka a diferenc¢na termicka analyza
(TGA / DTA), pricom rozklad TiPr (Ti — propoxidu) a odparovanie PVP bolo pozorované pri
teplote 225 °C [45].

A.Kumar aspol. Studovali TiO, nanovldkna pripravené kontrolovanym
elektrostatickym zvlaknovanim roztoku zlozené¢ho z TiO, solu, pripraveného hydrolyzou
tetraisopropoxidu titanicitého (97 %) so zmesou 1 ml etanolu (98 %) a 1 ml kyseliny octovej
(100 %) a polymérneho roztoku polyvinylpyrolidonu (PVP, M,, = 13 000 000 g/mol, 9 hm.%),
rozpustené¢ho v 2,75 ml etanolu. Bola pouzita zvlakiovacia ihla s rozmerom 27 (vnutorny
priemer 210 pm), vzdialenost’ $picky zvlaknovacej ihly a zberného kolektoru bola 10 cm
a vlhkost” vzduchu 50 %. Nasledne boli vlakna zihané pri teplote 120 °C pocas 12 hod.
(suSenie a odstranenie rozpustadla) a kalcinované pri teplote 500 °C pocas 30min (rychlost’
ohrevu 1 °C/min). Takto vzniknuté vlakna TiO, so Struktarou anatasu, mali priemernt
hodnotu priemeru 60, 100 a 150 nm (vid’. obr. 24). Kalcinované vladkna boli polykrystalické
a skladali sa z TiO, zin s velkostou ~ 12 nm. Bolo zistené, Ze rutilava faza nukleuje na
rozhrani ¢astic TiO, nanovlakien so Strukturou anatasu pri teplote < 570 °C z dévodu
pritomnosti zvySeného povrchového napétia [46].

Wiwat Nuansing aspol. Studovali morfolégiu TiO, nanovlakien pripravenych
elektrostatickym  zvldkiiovanim  roztoku  zloZeného  z vychodiskovych  latok:
bis(2,4 — pentandianat) dispropoxid titani¢ity (75 hm.%), 99 % 2-propanol,
PVP (M,, = 13000 000 g/mol), kyseliny octovej (100 %) a etanolu (100 %). Roztok bol
zvlakneny pomocou zvléknovacej ihly s rozmerom 22 (vnutorny priemer 410 um), pri napéti
8.5 kV, davkovani 0,5 ml/hod. a vzdielnosti medzi $pickou zvlaknovacej ihly a zbernym
kolektorom 12 cm. Vldkna boli nésledne kalcinované pri teplote 300 — 700 °C pocas 3 hod.
(rychlost ohrevu 5 °C/min).

Bol zisteny vyznamny vplyv teploty kalcinécie na tvorbu krystalickych faz vo forme
anatasu resp. zmesi antas — rutil a morfologiu vlakien (vid’. obr. 25). Tranformacia anatas/rutil
arast zfn pocas kalcinacie TiOo/PVP nanovldkien prebiehali sucasne a vzijomne sa
ovplyviiovali. Vys§i obsah rutilu (~ 80 %) bol zisteny pri teplote 800 °C a mozno tak
ocakavat’, ze uplna premena anatas/rutil prebehne pri teplote vyssej ako 800 °C (vid'. obr. 26.)
[47]. Elektrostaticky zvlaknené nanovlakna TiO,, ktoré st zaloZzené na nano-krysStalovych
sietach maju mechanické vlastnosti odlisné od zfn a vldkien mikréonovych velkosti.
Mechanické vlastnosti tychto vlakien sa odliSuju 1V zéavislosti na tom, ¢i takto vzniknuté
vldkna obsahuju alebo neobsahuju polymérnu Sablonu — vldkna pred. resp. po kalcindcii.

Sung-Hwan Lee aspol. $tudovali vplyv priemeru (D) a dizky (L) nekalcinovanych
a kalcinovanych TiO; nanovldkien na mechanické vlastnosti. Zvladkiiované boli roztoky
zlozené z 1,5 ml tetraisopropoxidu titani¢it¢ho a 3 ml kyseliny octovej, ku ktorym sa pridal
polymérny roztok zlozeny z 10 ml etanolu a PVP (M,, = 13 000 000 g/mol). Tento roztok bol
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zvlakneny pomocou zvlakiovacej ihly srozmerom 22 (vnutorny priemer 410 um), pri
prietokovej rychlosti 0,5 ml/hod., napédti 10 kV. Mechanické vlastnosti boli Studované
trojpodovym ohybom (vid’. obr. 27), priCom bolo zistené, ze priemerna hodnota modulu
pruznosti (E) TiO,/PVP nanovlakien (nekalcinovanych) bola 0,9 GPa a priemerna hodnota
TiO; nanovlakien (kalcinovanych) bola 75,6 GPa. Na obr. 28 je znazornena graficka zavislost’
Y oungovho modulu pruznosti (E) na priemere TiO,/PVP a TiO, nanovlakien [48].

5.2 Morfologia, vlastnosti a aplikacie elektrostaticky zvlaknenych
ZrO, nanovlakien

Oxid zirkoniCity, je zndmy v troch krystalografickych modifikaciach, monoklinickej,
tetragonalnej a kubickej. Existuje aj vysokoteplotnd orthorombicka forma. Pri nizkych
teplotach je monoklinicka forma najviac stabilna faza ZrO,, ktora sa prirodzene vyskytuje ako
minerdl Baddeleit. Pri teplote 1478 K (1205,85 °C) a tlaku okolitého prostredia, je
termodynamicky stabilnejSia tetragonalna Struktara. Pri teplote 2650 K (2377,85 °C) sa
tetragonalna Struktira meni na kubickl Struktaru fluoridu véapenatého. Fazovy diagram
a krystalografické modifikacie ZrO, je mozné vidiet’ na obr. 29. je mozné vidiet' [49].

Keramické materidly na bazy oxidu zirkoni¢it¢ho (ZrO,) st charakteristické
jedine¢nou kombinaciou vysokej pevnosti, lomovej huzevnatosti a chemickej odolnosti, ¢o
umoznuje Siroké vyuzitie v naroénych podmienkach. Nanovldkna ZrO, maju vysokl teplotu
topenia (2750 °C), vysoké dielektrické konstanty, idex lomu a tvrdost’, nizku tepelnt vodivost’
(2 WImK), vynikajtcu tepelnti a chemicku stabilitu, vysoka odolnost’ voc¢i korozii.

ZrO; je material so Specifickymi optickymi a elektrickymi vlastnostami, ktoré
vytvaraju mnozstvo oblasti pre aplikdcie nanovlakien z tohto materidlu. Jedna sa o oblasti
transparentnych  optickych  pristrojov, elektrochemickych kondenzatorov elektrod,
kyslikovych senzorov, palivovych ¢lankov, katalyzatorov a pokrocilej keramiky [50].

Vyvoj fazového zloZenia ZrO, vlakien v zavislosti na teplote kalcinacie publikovali
Majling a Plesch. Bolo zistené, Ze zmena objemu spdsobena transformaciou kubickej na
tetragonalnu a monoklinickd formu pri znizovani teploty indukuje v objeme vel'ké napitia, co
moze byt sprevadzané tvorbou trhlin. Na stabilizaciu tetragondlnej a/alebo kubickej formy sa
vyuziva pridavok roznych oxidov (MgO, Y,03, CaO, Ce;03, a iné). Tento jav sa vyuziva pri
transformac¢nom zhtizevnateni keramickych materialov [51].

Vyrobou ultratenkych ZrO; nanovlédkien elektrostatickym zvladkiiovanim a naslednym
kalcinovanim sa zaoberal Nan Jing a spol. Pre vyrobu vldkien bol pouZzity roztok zlozeny
z05 g zZrOCl, . 8H,O (zirconium oxide chloride -8- hydrate), 05 g PVP
(My, = 13000 000 g/mal), 1,59 etanolu a 1,5 g deionizovanej vody. Pre zvlakinovanie tohto
roztoku bola pouzitd zvlaknovaacia ihla s rozmerom 24 (vnutorny priemer 310 pm), napéitie
6 kV, davkovanie roztoku 1 pl/min avzdialenost medzi Spi¢kou zvldknovacej ihly
a kolektorom 6,5 mm. Vlakna boli nasledne kalcinované pri teplote 773 K (500,85 °C) po
dobu 3 hod. Bolo zistené, ze pri koncentracii 12,3 hm.% PVP, je priemerna hodnota priemeru
vlakien 168 nm pred kalcinaciou (vid. obr. 30a) a 36 nm po kalcinacii (vid’. obr. 30b). Pri
koncentracii 4,5 hm.% bola priemerna hodnota kalcinovanych vldkien 32 nm, pri 6,6 hm.% -
21 nm, 8,9 hm.% - 38 nm, pricom takto vyrobené nanovldkna moézu byt vyrobené
opakovane [52].

Guo-Xun Sun a spol. Studovali vplyv procesnych parametrov a mechanizmus tvorby
ZrO; nanovldkien vyrobenych elektrostatickym zvldknovanim a naslednou kalcinaciou.
Zvlaknovany bol roztok CH,0;Zr; (zirconium carbonate), do ktorého bolo pridané minimalne
mnozstvo destilovanej vody anasledne bol CH,0O7Zr, rozpusteny v kyseline octovej
(CH3COOH). Molarny pomer Zr:CH3COOH bol 1:2. Ako stabilizator bol pouzity dusi¢nan
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ytrity hexahydrat Y(NO3)s . 6H,0 v molarnom pomere ZrO,:Y,03 — 97:3. Takto vzniknuty
roztok bol miesany pri teplote 30-40 °C a ndsledne bol zmieSany s polymérnym roztokom
PVP v molarnom pomere ZrO2:PVP — 1:0,001-0,0012. Za ticelom homogenizacie bol roztok
miesany pri teplote 30-40 °C. Pri zvlakiovani bolo pouzité napitie v rozsahu 18-20 kV,
vzdielnost’ medzi Spickou zvldknovacej ihly a zbernym kolektorom 10-12 cm, davkovanie
roztoku v rozsahu 0,7-1,0 ml/hod. Takto ziskané vlakna boli nasledne kalcinované pri teplote
1200°C pocas 2 hod. s rychlostou ohrevu 0,5 °C/min (do t =300 °C), 1 °C/min (od t = 300 do
t = 800 °C) s vydrzou na teplote 800°C 1 hod. a 5 °C/min (od t = 800 do t = 1200 °C).
Bolo zistené, Zze elektrostaticky zvlaknené ZrO, nanovlakna kalcinované pri teplote 1200°C
(vid. obr. 31) maju jednotny priemer 400-600 nm (vid’. obr. 31a). Pozorovanie jedného
samostatného vlakna (vid. obr. 31b, resp. 31c¢) ukazalo, Ze takto vyrobené vlakna boli tvorené
z 20-40 nm velkych zfn a bez trhlin s hladkym povrchom a hladkym prierezom vlakna
(vid’. obr. 31d). Takto vzniknuté vlakna tiez vykazovali miernu pruznost.

Morfologiu vyslednych vldkien ovplyvituje okrem podmienok pri ktorych boli vldkna
zvlaknované (vid'. kapitola 4.3), aj samotny proces kalcinacie (doba a teplota).

Luping Li a spol. Studovali vplyv doby a teploty kalcinacie na morfologiu vyslednych
ZrO, vlakien. Zvlaknovany bol roztok zlozeny z 17 hm.% PVP
(My, = 13000 000 g/mol), ktory bol rozpusteny v etanole. Nasledne bola do tohto roztoku
pridana disperzia Zr ¢astic (20 hm.%, velkost ¢asti 5 az 10 nm) v hmotnostnom pomere 4,9:1
(Zr:PVP). Pri zvlaknovani bolo pouzité napdtie 6,2 kV, davkovanie roztoku 2 ml/hod.
a vzdialenost’ medzi Spi¢kou zvlaknovacej ihly a zbernym kolektorom 8 cm. Typické FESEM
(Field emission scanning electron microscopy) snimky takto vyrobenych nanovlakien su
zobrazené na obr. 32. Jedna sa o vlakna s priemerom 300 nm, ktoré su pomerne dlhé, hladké,
jednotné a koralkovej Struktary. Obr. 33 ukazuje ZrO; nanovlakna, ktoré boli kalcinované pri
teplote 1000 °C (vlavo) a 1370 °C (vpravo). Z obr. 33 (vlavo) je mozné vidiet, Ze po
rozklade PVP polyméru, boli povodné kontinualne vladkna valcovitého tvaru zachované a
dochédzalo k dramatickému zmrSteniu priemeru v porovnani s obr. 32 (vpravo). Su jasne
viditelné zrnd ZrO;, ktorych velkost’ je cca 50 nm a ich hranice st jasne zndzornené ako
drazky, ktoré dramaticky zdrsiiuji povrch vlakien. Vyvoj mikroStruktiary vlakna po tepelnom
spracovani bol teoretizovany Mullinsom a pomenovany ako "tepelné (hranica zfn)
drédzkovanie".

Predpoklada sa, Zze k ryhovaniu dojde vzdy, ked sa za vysokej teploty spoji
stacionarne rozhranie zfn a polykryStdly sa na povrchu pretinaju. Su popisané dva
mechanizmy pre tepelné drazkovanie:

1) odparovanie - kondenzacia
2) povrchova difuzia

V tomto pripade (vid'. obr. 33) bola dominantnou hnacou silou tepelného drazkovania
povrchova difuzia, nakolko nie je viditeIné zmrStenie vlakien.

Ked sa teplota kalcinacie zvysila z poévodnych 1000 °C na 1370 °C
(vid. obr. 33(vlavo)), dochadzalo k d’alSiemu rastu zrna a vznikali tak tzv. "bambusové
droty". Obr. 33 (vpravo) tiez ukazal, Ze kalcinacia pri teplote 1370 °C je dostatocnad na
odstranenie porovitosti slinovanim susednych zin. Obr. 34 ukazuje ZrO, nanovlakna, ktoré
presli cez 5 tepelnych okruhov v HTDSC (vysoko teplotny diferenény skenovaci kalorimeter)
medzi 100 °C a 1370 °C. V porovnana s obr. 33 (vpravo), je mozné vidiet’, Ze dochadzalo k
vacSiemu zmrsteniu a zOzeniu hranic zfn, zrnd rastli dlhSie, ¢o znamend, ze sa zvysili
ekvivalentné velkosti Castic. Pri takto kalcinovanych vladknach, tiez dochddzalo k rozsiahlemu
premosteniu a spajaniu vlakien a vlakna tak tvorili prepojenu nano siet’ ZrO; [53].

Tunc a Uslu Studovali uc¢inok dopovania borom na vlastnosti roztoku a morfologiu
ZrO; nanovladkien. Zvlaknovany bol roztok zloZeny z granulované¢ho PVA, ktory bol
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rozpusteny v deionizovanej vode za staleho mieSania pri teplote 80-90 °C, ¢im sa zislak 10 %
roztok PVA. Nasledne bolo pri teplote 60 °C do 50 g roztoku PVA pridanych 2,0 g
Zr-acetatu, 2,0 g Y-acetatu a 0,2 g kyseliny boritej. Pri zvlaknovani bola pouzitd zvlaknovacia
ihla s rozmerom 18 (vnutorny priemer 840 pm), napétie 18 kV, vzdialenost’ medzi $pickou
zvlaknovacej ihly a zbernym kolektorom 11-13 cm, davkovanie 0,8 ml/h. Takto ziskané
vlakna boli nésledne suSené pri teplote 70 °C a kalcinované pri teplote 200, 500 a 800 °C.
Vlastnosti zvlaknovanych roztokov st uvedené v Tabulke 6.

Tabul'ka 6 Fyzikalne vlastnosti zvlaknovanych roztokov [55].

Vodivost’ Viskozita Povrchové napitie
Roztok (mS.cm™) | (mPa.s™) pH (mN.m™)
PVA/Zr-Y acetat 2,43 1,60 4,71 51
PVA/Zr-Y acetat 2,63 1,62 4,80 53
dopovany B

Na obr. 35 je mozné vidiet' nekalcinované vlakna dopované borom (vid’. obr. 35a)
resp. nedopované (vid'. obr. 35b), ktorych priemernd hodnota priemeru vldkna bola 531 nm
pre borom dopované PVA / Zr-Y acetdt nanovldkna a 402 nm pre bérom nedopované
nanovlakna. Distribaciu priemerov nekalcinovanych vlakien dopovanych a nedopovanych
bérom vldkien je mozné vidiet na obr. 36. Bolo zistené, Ze priemery vlédkien dopovanych
borom po kalcinacii pri teplote 250 resp. 500 °C boli 360 resp. 305 nm (vid. obr. 373, b),
pricom na snimkach (obr. 37a, b) bolo pozorované vyrazné prepojenie takto vzniknutych
vlakien a stredny priemer nedopovanych vldkien kalcinovanych pri teplote 800 °C bol
256 nm (vid. obr. 37c). Na obr. 37d je vidiet morfologiu vlakien dopovanych boérom
kalcinovanych pri teplote 800 °C, priCom u tychto vlakien doSlo k odstraneniu Strktary
oznacovanej ako vlaknita siet. XRD analyza ukazala, ze dopovanie bérom ma tiez vplyv na
krystalickt Struktaru, pricom bérom dopované vzorky kalcinované pri teplote 800 °C maji
najvacsiu vel'kost’ krystalov [55].

Vzhladom k  velkému mnozstvu parametrov, ktoré ovplyviiuju proces
elektrostatického zvlaknovania (procesné parametre, parametre roztoku), uvedenych
v kapitole 4. a nadobudnutiu poznatkov o vyrobe TiO, a ZrO; vlakien uvedenych v kapitole
5., bola realizovana experimentalna Cast’ diplomovej prace zamerana na S§tadium vplyvu
zlozenia keramickych prekurzorov na baze TiO, a ZrO, avplyvu procesnych parametrov
elektrostatického zvldknovania a teploty kalcinacie na morfologiu vldkien.
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6. Experimentalna ¢ast’

6.1 Nanovlakna na baze TiO,
1) Chemikalie

- Polyvinylpyrolidon PVP K90 (PVP) — Fluka

- Etanol 96 % - Lachner

- Tetraisopropoxid titani¢ity (TiPr) — Sigma Aldrich
- Acetylaceton (AcAc) — Dorapis

2) Priprava prekurzorov

Boli pripravené prekurzory na baze TiO,. Najskdr boli pripravené roztoky
polyvinylpyrolidonu (PVP) rozpustené v etanole (EtOH) v rozsahu koncentracii 10-15-20
hm.% PVP. Zvlast boli pripravené roztoky propoxidu titani¢itého (TiPr) stabilizované
acetylacetonom (AcAc). Schéma pripravy prekurzorov je uvedené na obr. 38. Thned po
priprave tychto roztokov boli nadavkované jednotlivé roztoky o predpisanych hmotnostnych
pomeroch TiPr:PVP = 40:60; 50:50; 60:40 vid’. Tabul’ka 7. Po nadavkovani boli prekurzory
mieSané na magnetickej mieSacke po dobu 24 hod. z dévodu homogenizéacie vysledného
prekurzoru.
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Tabulka 7 Oznacenie, zlozenie a zvlakiiovacie parametre prekurzorov na baze TiO-

Oznacenie Koncentracia Hm. ) Davkovanie H Ihla
PVP v EtOH pomer (kV) (ul/min) (cm) | (velkost));
(hm.%) TiPr:PVP dz (um)
TiO2 10PVP 01 10 40:60 15 20 17 21; 510
TiO2_10PVP_02 10 40:60 20 20 17 21; 510
TiO2 15PVP 01 15 40:60 20 15 17 21; 510
TiO2_15PVP 02 15 40:60 15 20 17 21; 510
TiO2_20PVP_01 20 40:60 27 70 17 21; 510
TiO2 20PVP 02 20 50:50 27 70 17 21; 510
TiO2_15PVP 03 15 40:60 20 20 10 15; 1370
TiO2_15PVP_04 15 40:60 20 20 15 15; 1370
TiO2 15PVP 05 15 40:60 20 20 20 15; 1370
TiO2_15PVP_06 15 40:60 20 20 25 15; 1370
TiO2 15PVP 07 15 40:60 20 20 10 17; 1070
TiO2_15PVP_08 15 40:60 20 20 15 17; 1070
TiO2_15PVP_09 15 40:60 20 20 20 17; 1070
TiO2 15PVP 10 15 40:60 20 20 25 17; 1070
TiO2_15PVP 11 15 40:60 20 20 10 21; 510
TiO2 15PVP 12 15 40:60 20 20 15 21; 510
TiO2_15PVP 13 15 40:60 20 20 20 21; 510
TiO2 15PVP 14 15 40:60 20 20 25 21; 510
TiO2 15PVP 15 15 40:60 20 20 10 23; 340
TiO2_15PVP_16 15 40:60 20 20 15 23; 340
TiO2 15PVP 17 15 40:60 20 20 20 23; 340
TiO2 15PVP 18 15 40:60 20 20 25 23; 340
TiO2_15PVP_19 15 50:50 30 68 17 21; 510
TiO2 15PVP 20 15 50:50 15 20 17 21; 510
TiO2_15PVP 21 15 50:50 27 50 17 21; 510
TiO2 15PVP 22 15 50:50 60 100 17 21; 510
TiO2 15PVP 02 15 50:50 Pre stanovanie viskozity
TiO2 15PVP 19 15 40:60 Pre stanovanie viskozity
TiO2 10PVP 01 10 40:60 Pre stanovanie viskozity
Ti0O2 10PVP 03 10 50:50 Pre stanovanie viskozity
TiO2 10PVP 04 10 60:40 Pre stanovanie viskozity

3) Analyza prekurzorov

Na vybranych vzorkach (vid’. Tabulka 7.), bol Studovany vplyv zmeny viskozity
prekurzoru v zavislosti na teplote, Case/dobe gelacie (starnutie prekurzoru), vplyv zmeny
viskozity v zavislosti na hm. pomere medzi TiPr:PVP avplyv zmeny viskozity v
zavislosti koncentrdii PVP v EtOH. Viskozita prekurzorov bola merand na vibratnom
viskozimetri SV — 10 (A&D Instruments), s dosahovanou presnost'ou merania + 3 %.

Zmena viskozity prekurzorov na béaze TiO, V zavislosti na teplote bola merand
Vv teplotnom intervale 40 °C az 25 °C.

Pre $tadium zmeny viskozity prekurzorov v zavislosti na case/dobe gelacie bol
vybrany prekurzor s oznacenim TiO2 15PVP 19. Viskozita tohto prekurzoru bola merana
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ithned’ po zhomogenizovani prekurzoru (v den pripravy prekurzoru), po 2; 5; 8; 10; 13 a 21
ditoch od pripravy prekurzoru. Meranie viskozity prebiehalo za konStantnej teploty
prekurzoru 25 °C.

4) Elektrostatické zvlakiiovanie

Prekurzory boli zvlakiiované na pristroji 4SPIN® C4S LABI (Contipro, CR, vid'.
obr. 39). Pre zvlaknovanie bol zvoleny ihlovy emitor E1 aihla s rozmerom 21 (vnitorny
priemer 510 um) vid’ obr. 40. Pre zber vlakien bol vybrany rotujuci kolektor typu C3 (vid’.
obr. 40), na ktory bola pre l'ahSiu manipulaciu pripevnena hlinikova folia. Zvlaknovanie
prebiehalo s pouzitim parametrov uvedenych v Tabulke 7.

5) Kalcinacia vlakien

Bol tiez Studovany vyvoj mikroStruktiry vldkien v zavislosti na zmene vel'kosti
slinovacej teploty. Vldkna boli kalcinované na teplotu 500; 600; 700; 900; 1100 a 1300 °C.
Rezim kalcinacie pozostaval z ohrevu na danu teplotu (rychlost’” ohrevu bola 0,5 °C/min),
nasledovala vydrz na danej teplote po dobu 2 hod. a potom vol'né chladnutie.

6) Analyza vlakien

Analyza zvlaknenych (as spun) a kalcinovanych vlakien bola vykonand pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM) Ultra Plus (Zeiss). Bol Studovany vplyv
vzdialenosti medzi kolektorom a emitorom (H), velkosti zvlaknovacej ihly, viskozity a vplyv
aplikovaného napitia na morfolégiu vlakien. Hribka vlakien bola stanovena vypoctom
z hodnot priemerov odéitanych zo SEM snimok. Standardne bolo spriemerovanych 20
hodnét, pri podrobnejsej analyze 150 hodnét.

Bola tieZ vykonand termogravimetrickd analyza (TGA) zvlaknenych vlakien a tiezZ
rontgenova difrakéna analyza (RTG). TG analyza bola zmerana na pristroji Seiko Instruments
TG/DTA 6300 s teplotnou rampou 20 °C/min a atmosférou tvorenou technickym vzduchom
aargonom vpomere 1:1. RTG difrakcia kalcinovanych vlakien bola prevedena na
rontgenovom difraktometre Smart Lab (Rigaku) v stredovom fokusa¢nom usporiadani
S vyuzitim Ziarenia CuKao.
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6.2 Nanovlakna na baze ZrQO,
1) Chemikalie

- Polyvinylpyrolidon PVP K90 (PVP) — Fluka

- Dimethylformamid (DMF) — Lachema a.s

- Etanol (denaturovany, Kojetin), nasledne laboratorne Cisteny a suSeny
- Propoxid zirkoni¢ity 70 % - Sigma Aldrich

- Yttrium(l1) chloride hexahydrate — Sigma Aldrich

- Dusi¢nan yttrity hexahydrat — Sigma Aldrich

- Acetylaceton (AcAc) — Dorapis

2) Priprava prekurzorov

Ako prvé boli pripravené nedopované prekurzory na baze ZrO,. Polymérny roztok
polyvinylpyrolidonu (PVP), ktory bol rozpusteny v etanole (EtOH) s koncentraciou 10 hm.%
PVP bol zmiesany s propoxidom zirkoni¢itym (ZrPr) v hm. pomeroch ZrPr:PVP = 20:80;
30:70; 40:60; 50:50 (vid’. Tabulka 8.).

Dalej boli pripravené prekurzory na baze Y,03 dopovaného ZrO; pri¢om boli pouzité
3; 5,5; 6,2; 6,5, 7 a8 mol.% roztoky yttria. Schéma pripravy prekurzorov je uvedené na
obr. 41. Najskor bol pripraveny polymérny roztok A: 17,5 hm.% polyvinylpyrolidonu (PVP),
ktory bol rozpusteny v dimethylformamide (DMF). Dalej bol pripraveny roztok B: Dusi¢nan
yttrity (resp. chlorid yttrity) bol rozpusteny vo vode v hmotnostnom pomere 1:1. ZrPr bol
stabilizovany acetylacetonom, ktory pdsobil ako inhibitor hydrolyzy, v hm. pomere 4,6:1.

Roztoky A a B boli nasledne zmiesané v hm. pomere ZrPr:PVP = 40:60;50:50;60:40
(vid’. Tabul’ka 8, 9).

Po nadavkovani boli prekurzory mieSané na magnetickej mieSacke po dobu 24 hod.
z dovodu homogenizacie vysledného prekurzoru.

Tabulka 8 Oznacenie, zlozZenie a zvldknovacie parametre prekurzorov na baze nedopovaného

ZrO,

Nedopované prekurzory na baze ZrQ,

Oznacenie Koncentracia Hm. U | Davkovanie | H Ihla
PVP v EtOH pomer | (kV) | (ul/min) | (cm) | (vePkost’),
(hm.%) ZrPr:PVP d; (um)
ZrO2 10PVP 01 10 20:80 30 300 17 21; 510
Zr0O2 10PVP 02 10 30:70 30 300 17 21; 510
ZrO2 10PVP 03 10 40:60 30 300 17 21; 510
ZrO2 10PVP 04 10 50:50 30 300 17 21; 510
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Tabul'ka 9 Oznacenie, zloZenie a zvladknovacie parametre prekurzorov na baze dopovaného

ZrO,

Y,03 dopované ZrQ, prekurzory
Oznacenie Koncentracia Hm. U | Davkovanie | H Ihla
PVP v DMF pomer (kV) |  (ul/min) (cm) | (velkost’),
(hm.%) ZrPr:PVP d; (um)

3 mol.% Y(NO)- 17,5 40:60 30 300 17 21; 510
ZrO2_17,5PVP _04
5,5 mol.% Y(NO)- 17,5 40:60 30 300 17 21; 510
ZrQ2_17,5PVP_05
8 mol.% Y(NO)- 17,5 40:60 30 300 17 21; 510
ZrO2_17,5PVP_06
3 mol.% Y(NO)- 17,5 60:40 30 40 17 21; 510
ZrO2_17,5PVP_7
8 mol.% Y(NO)- 17,5 60:40 30 50 17 21; 510
ZrP2 17,5PVP 08

8 mol.% Y(NO)- 17,5 40:60 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_06

8 mol.% Y(NO)- 17,5 50:50 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP _07

8 mol.% Y(NO)- 17,5 60:40 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_08

3 mol.% Y(NO)- 17,5 40:60 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_09

3 mol.% Y(NO)- 17,5 50:50 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_10

3 mol.% Y(NO)- 17,5 60:40 Pre stanovanie viskozity
ZrO2 17,5PVP 11

8 mol.% Y(CI)- 17,5 40:60 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_12

8 mol.% Y(CI)- 17,5 50:50 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_13

8 mol.% Y(CI)- 17,5 60:40 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_14

3 mol.% Y(CI)- 17,5 40:60 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_15

3 mol.% Y(CI)- 17,5 50:50 Pre stanovanie viskozity
ZrO2_17,5PVP_16

3 mol.% Y(CI)- 17,5 60:40 Pre stanovanie viskozity
ZrQ2_17,5PVP _17

3) Analyza prekurzorov
Na vybranych vzorkach (vid’. Tabul’ka 8.), bol Studovany vplyv zmeny viskozity

prekurzoru v zavislosti na teplote (interval teplot 25 °C — 40 °C), resp. zmena viskozity
v zavislosti na obsahu a zlu¢enine pouzitého dopantu (dusi¢nan resp. chlorid yttrity), a zmena
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viskozity v zavislosti na hm. pomere medzi ZrPr:PVP. Viskozita prekurzorov bola merana na
vibra¢nom viskozimetri SV — 10, s dosahovanou presnostou merania + 3 %.

4) Elektrostatické zvlaknovanie

Prekurzory na baze ZrO, boli zvlakinované na rovnakom pristrojovom vybaveni ako
prekurzory na baze TiO, (vid'. kapitola 6.1) Zvlaknovanie prebiehalo s uzitim parametrov
uvedenych v Tabul'ke 8.

5) Kalcinacia vlakien

Bol tiez Studovany vyvoj mikrostruktiry vlakien v zavislosti na zmene velkosti
slinovacej teploty. V1dkna boli kalcinované na teplotu 550; 700; 800; 900 a 1100 °C, pricom
rezim kalcinacie sa zhodoval s reZimom pouzitym u TiO, vlakien (vid’. kapitola 6.1).

6) Analyza vlakien

Analyza zvldknenych (as spun) a kalcinovanych vlékien bola vykonand pomocou
rastrovacieho elektronového mikroskopu (SEM) Ultra Plus (Zeiss). Zo SEM snimok bolo
nameranych priblizne 150 hodnét hriibok vlakien a nasledne stanovena stredna hodnota a
distribicia vel'kosti hrubok vldkien. Bola tieZ vykonané termogravimetrickd analyza (TGA)
zvlaknenych vlakien a tiez rontgenova difrak¢na analyza (RTG). TG analyza bola zmerana na
pristroji Seiko Instruments TG/DTA 6300 s teplotnou rampou 20 °C/min a atmosférou
tvorenou technickym vzduchom aargénom v pomere 1:1. RTG difrakcia kalcinovanych
vlakien bola prevedena na rontgenovom difraktometre Smart Lab (Rigaku) v stredovom
fokusa¢nom usporiadani s vyuzitim Ziarenia CuKa.
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7. Vysledky a diskusia

7.1 Nanovlakna na baze TiO,
Viskozita TiO, prekurzorov

Viskozita je jednym zhlavnych parametrov, ktoré ovplyviiuji zvléknitelnost
prekurzorov a morfologiu vlakien [29]. Z tohto dovodu boli prekurzory pripravené pre
elektrostatické zvlaknovanie charakterizované pomocou merania viskozity v zavislosti na
procesnych parametroch a parametroch prekurzoru.

- Zmena viskozity prekurzorov v zdvislosti na teplote
Pri §tadiu zmeny viskozity prekurzorov na baze TiO; Vv zavislosti na teplote (vid’ obr. 42 — 43)
Vv intervale teplot 25 °C — 40 °C bolo zistené, ze podla predpokladu, s rastiicou teplotou
prekurzoru dochadzalo k poklesu viskozity. Napr. u prekurzoru s 10 hm.% PVP a pomerom
medzi TiPr:PVP = 60:40 klesla viskozita z cca 38 mPa.s (pri teplote 25 °C) na cca 26 mPa.s
(pri teplote 40 °C).

- Zmena viskozity prekurzorov v zdvislosti na dobe starnutia
Pri stidiu zmeny viskozity prekurzorov na baze TiO, V zavislosti na dobe starnutia
prekurzorov na baze TiO,, (vid. obr. 44), bol srasticou dobou starnutia zisteny narast
viskozity prekurzoru s 15 hm.% PVP a pomerom medzi TiPr:PVP = 50:50 z cca 93 mPa.s na
cca 129 mPa.s pocas 21 dni. Hodnoty viskozity v zavislosti na dobe starnutia si uvedené
v Tabul’ke 10.

Tabulka 10 Zmena viskozity roztoku TiO2_15PVP_02 v zavislosti na Case/dobe gelacie —
starnutie roztoku

Vzorka_ pocet dni Pocet dni Viskozita
[mPa.s]
TiO2 15PVP 02 0d 0 92,8
TiO2_15PVP_02 2d 2 99,3
TiO2 15PVP 02 5d 5 105,0
TiO2_15PVP 02 8d 8 111,3
TiO2 _15PVP 02 10d 10 1114
TiO2 15PVP 02 13d 13 122,1
TiO2_15PVP_02 21d 21 129,2

- Zmena viskozity prekurzorov v zdvislosti na hm. pomere medzi propoxidom Ti a
PVP

Pri $tadiu zmeny viskozity prekurzorov na baze TiO; Vv zavislosti na hm. pomere medzi
TiPr:PVP bolo zistené, Ze vysSich hodndt viskozity dosahovali roztoky s vyssim obsahom
PVP, tzn. pomer medzi TiPr:PVP bol 40:60.
Napr. roztok s hm. pomerom TiPr:10%PVP = 40:60 dosahoval pri teplote 25 °C viskozitu cca
52 mPa.s, pricom roztok s hm. pomerom TiPr:10%PVP = 60:40 dosahoval pri teplote 25 °C
viskozitu cca 38 mPa.s (vid’. obr 42).

25



- Zmena viskozity prekurzorov v zdvislosti na koncentracii PVP v EtOH

Pri stadiu zmeny viskozity prekurzorov na baze TiO, V zavislosti na koncentracii PVP
v EtOH bolo zistené, Ze roztoky s vyssou koncentraciou PVP v EtOH (15 hm%) dosahovali
radovo 2 kréat vysSich hodnét viskozity ako roztoky s nizSou koncentraciou PVP v EtOH
(10 hm.%). Viskozita roztokov s 10 hm.% PVP v EtOH sa pohybovala v intervale cca
od 26 mPa.s do 52 mPa.s, pricom viskozita roztokov s 15 hm.% PVP v EtOH sa pohybovala
v intervale cca od 65 mPa.s do 117 mPa.s v zavislosti na teplote a hm. pomere medzi TiPr
a PVP. Napr. roztok s 15 hm.% PVP v EtOH a hm. pomerom medzi TiPr:PVP = 40:60
dosahoval pri teplote 25 °C viskozitu cca 117 mPa.s, priCom roztok s 10 hm.% PVP v EtOH
a hm. pomerom medzi TiPr:PVP = 40:60 dosahoval pri teplote 25 °C viskozitu cca 52 mPa.s
(vid’. obr 42 a 43).

Vyssie uvedené vysledky popisuji rozsah viskozity zvldknitelnych prekurzorov,
pricom namerané data su v sulade s viskozitami zvlakniteInych roztokov na baze propoxidu
Ti a PVP zistenymi autormi Deuk Yong Lee, Se-Jong Lee a spol., ktori uvadzaju, ze viskozita
prekurzorov sa v zavislosti od koncentracie PVP meni od 5 mPa.s (0,04 g/mL PVP) do
75 mPa.s (0,1 g/mL PVP) [57].

Vysledky charakterizujuce chovanie prekurzorov pri réznych podmienkach budu
Vv nasledujucej podkapitole dané do suvislosti s morfologiou vlakien.

Morfolégia TiO; vlakien

Na morfolégiu zvlaknenych vldkien ma vplyv mnoho parametrov, ¢i uz prekurzorov
alebo samotného procesu elektrostatického zvldknovania. V tejto praci boli Studované
nasledujice parametre — koncentracia PVP, viskozita prekurzoru, vzdialenost medzi
kolektorom a emitorom, velkost’ zvlaknovacej ihly a velkost’ aplikovaného napitia.

- Vplyv koncentracie PVP na zvliknitel’nost’ (schopnost’ roztoku byt
elektrostaticky zvliknena) a morfologiu viakien

Pr1 $tudiu zvlaknitelnosti roztokov v rozsahu koncentracii PVP 10-15-20 hm.% bolo zistené,
7e zvlaknitené s roztoky s vac§im obsahom PVP vzhladom k obsahu TiPr (roztoky
TiO2_10PVP_01, TiO2_10PVP_02, TiO2_15PVP_01, TiO2_15PVP_02, TiO2_20PVP_01 a
TiO2_20PVP-02). Ostatné prekurzory vlakna bud’ netvorili (vrstva sa tvorila skor
elektrostatickym sprejovanim, teda bola tvorend nanocasticami), resp. vzniknuta vrstvu
nebolo mozné z kolektoru odobrat. VIdkna pripravené zuvedenych zvlaknitelnych
prekurzorov pri parametroch uvedenych v Tabul'ke 7. sit uvedené na obr. 45 az obr. 47.

Z obr. 45 az 47 je viditeI'né, Ze rozdiel v koncentracii PVP nemal vyznamny vplyv na
morfologiu zvldknenych vldkien. Zvldkniovanim sa tvorili neporézne, hladké vlakna
Vv Sirokom rozpéti hribky vlakien 300-850 nm.

- Vplyv starnutia prekurzorov na morfologiu vidkien

Pri $tadiu zmeny hrubky vlakien v zavislosti na zmene viskozity, ku ktorej doslo dosledkom
starnutia roztokov, neboli zistené vyrazne rozdiely v hrubkach vlakien (vid’. obr. 48a, b).
Vlakna pripravené z prekurzorov, ktoré mali viskozitu 111,4 mPa.s (doba starnutia 10 dni),
resp. 129,3 mPa.s (doba starnutia 21 dni) mali hribku v porovnatel'nych rozpitiach 180-950
nm, resp. 150-800 nm. Uvedené vysledky ukézali, Ze pripravené prekurzory sa daju pouzit
opakovane pocas danej doby bez ovplyvnenia morfologie vlakien. Tieto vysledky naznacuju,
ze viskozita v Studovanom zvlaknovacom rozmedzi zrejme nie je parametrom, ktory
umoziuje kontrolu velkosti vlakien.
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- Vplyv vzdialenosti medzi kolektorom a emitorom na morfolégiu viikien

Pri stadiu vplyvu vzdialenosti (H) medzi kolektorom a emitorom na morfologiu vlakien nebol
zisteny vyrazny vplyv tohto parametru na morfologiu vznikajacich vldkien. Na obr. 49 sa
v grafe uvedené priemerné hodnoty priemerov vlékien, ktoré boli zvlaknené ihlou vel'kosti 21
(vnutorny priemer 510 um) pri réznych vzdialenostiach medzi kolektorom a emitorom — 10;
15; 20; 25 cm. Priemerné hodnoty hrubky vlakien sa pohybovali v rozmedzi 500-1700 nm.
V doésledku Sirokého rozptylu od priemerov vlakien vSak nie je mozné stanovit’ jednoznacnu
zavislost medzi H a priemerom vlakien.

- Vplyv vel’kosti zvldakiiovacej ihly na morfologiu vidkien

Pri $tadiu vplyvu velkosti zvlakiovacej ihly na priemer vlakien, bol potvrdeny predpoklad, Ze
so znizujucim sa vnutornym priemerom ihly dochadza k znizovaniu priemeru vlakien (vid’.
obr. 50).

Pri pouziti zvlaknovacej ihly srozmerom 15 (vnatorny priemer ihly d, = 1370 um) bola
priemerna hodnota priemeru zvlaknenych vlakien cca 2500 nm, pri zvlaknovacej ihle
s rozmerom 17 (d, =1070 um) bola priemernd hodnota priemeru zvlaknenych vlakien cca
1500 nm a pri zvlakiovacej ihle s rozmerom 21 (d, = 510 pm) bola priemerna hodnota
priemeru zvlaknenych vlakien cca 500 nm. Rovnako ako v pripade roznej vzdialenosti medzi
kolektorom a emitorom, bol aj pri studiu vplyvu priemeru zvlakiovacej ihly zaznamenany
Siroky rozptyl od priemerov vlakien, avsak trend zavislosti je v tomto pripade naznaceny.

- Vplyv aplikovaného napiitia na morfologiu vldkien

V pripade Studia vyssie uvedenych parametrov existoval urCity predpoklad zavislosti
vznikajucej morfologie a hribky vlakien. AvSak jednozna¢ny predpoklad v pripade vyvoja
morfologie a hrabky vlakien v zavislosti od velkosti aplikovaného napétia, nebol v literatire
najdeny. Z tohto dovodu boli merania hrabky vlakien v zavislosti na velkosti aplikovaného
napditia, podrobnejSie.

Pri $tadiu vplyvu velkosti napitia na hrubku vlakien, boli pouzité prekurzory s 15 hm.%
roztokom PVP pripravené v hm. pomere TiPr/PVP = 50:50 a 40:60 (vzorky TiO2_15PVP_19
a TiO2_15PVP_03). Tieto prekurzory boli zvldknované pri ¢o najnizSom a néasledne pri co
najvysSom napdti (tzn. 10 kV a 60 kV). V pripade vzorky s 15 hm.% roztokom PVP
a hmotnostnym pomerom TiPr/PVP = 50:50, ktora bola zvlaknovana pri napéti 10 kV
vznikali vldkna, ktorych strednd hodnota priemeru bola ~ 582 nm. Pri napiti 60 kV vznikali
vlakna, ktorych stredna hodnota priemeru bola ~ 414 nm (vid’. obr. 51 a 52). Ako ukazuje
obr. 5la, pri nizSom napiti (10 kV) vznikali vldkna suzSou distribciou priemerov
(~ 200 az 1000 nm). Naopak obr. 51b ukazuje, Ze pri vy$Som napéti (60 kV) bola distribtcia
priemerov vlakien Sirsia (~ 100 az 1300 nm).

V pripade vzorky s 15 hm.% roztokom PVP a hm. pomerom TiPr/PVP = 40:60, ktora bola
zvlaknovana pri napédti 10 kV vznikali vlakna, ktorych strednda hodnota priemeru bola
~ 614 nm a pri napéti 60 kV vznikali vlakna, ktorych strednd hodnota priemeru bola ~ 366 nm
(vid’. obr. 53 a 54). Ako ukazuje obr. 53a, b, pri napati 10 kV resp. 60 kV vznikali vlakna
s relativne podobnou distribuciou ich priemerov (~ 200 az 1200 nm pre napétie 10 kV resp.
~ 100 az 1100 nm pre napéitie 60 kV).

Vysledky ukazali, Ze distribucia velkosti vlakien zvlaknenych pri 10 kV a 60 kV, je
vel'mi podobna. NizSie napidtie vSak produkovalo vlakna s mensou hriibkou. Nepotvrdil sa
vSak predpoklad, Ze pri nizkych napitiach dochadza k tvorbe koralok (nedochadza k
samotnému elektrostatickému zvlaknovaniu), a pri vyssich napatiach dochadza k tvorbe
vlakien s va¢sim priemerom, ako publikoval Md. Mahabub Hasan a spol. [34].
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Tepelné spracovanie TiO; vlakien

- Termicka analyza a analyza fazovéeho zloZenia TiO, vidkien
TG analyza bola vykonana na vzorkach vlakien s oznacenim TiO2 10PVP _02. Z grafu na
obr. 55 je viditeI'né, ze najvyraznejs$i pokles hmotnosti (tzn. odstranenie organickych zloziek
zo Struktary vlakien) prebiehal od teploty 340 °C, pricom doslo k 55 % tubytku celkovej
hmotnosti vzorku. Dalsi pokles hmotnosti bol zaznamenany v intervale teplot 340 — 550 °C,
pricom doslo k 60 % tbytku hmotnosti.

Prvy exotermicky pik pri teplote okolo 300 °C zodpovedal rozkladu polymérnej
zlozky vlakien a zvySku organickych zloziek propoxidu titani¢itého. Druhy exotermicky pik
pri teplote okolo 450 °C odpovedal krystalizacii TiO,, Co bolo tiez potvrdené RTG analyzou
vzorku kalcinovaného na teplotu 500 °C (vid. obr. 56). RTG analyza TiO, vlakien
kalcinovanych na teplotu 500, 600, 700, 900, 1100 a 1300 °C (vid. obr. 56) ukazala vyvoj
fazového zlozenia vzoriek. Pri teplotach od 500 °C do 600 °C obsahovali vlakna 96-98 hm.%
anatasu a 4-2 hm.% rutilu (vid’. obr. 56, 57). Pri teplote 700 °C doslo k fazovej transformacii
a vlakna obsahovali 93 hm.% rutilu a7 hm.% anatasu (vid’. obr. 56, 58). Pri teplotach od
900 °C vyssie vlakna obsahovali len jedinu fazu — rutil (vid'. obr. 56, 58).

- Vyvoj mikroStruktury vldkien v zdvislosti na vel’kosti kalcinacnej teploty
Vyvoj mikrostruktiry v zavislosti na velkosti teploty kalcinacie je mozné vidiet’ na obr. 57 a
58. Kalcinéciou pri teplotach 500 °C resp. 600 °C (vid. obr. 57) sa vplyvom odstranenia
organickych zloziek vytvorila porézna Struktira vlakien. Pri teplote 700 °C, kedy doslo k
Ciastocnej fazovej transformacii (vid’. obr. 56), vznikla porézna Struktira, ktora bola tvorena
vel'kostne odlisSnymi zrnami dvoch faz — vacsie zrnd rutil, mensie zrna — anatas (vid'. obr. 58).
Na obr. 58 je dalej mozné vidiet, ze s dals$im zvySovanim teploty kalcinicie na
900 — 1300 °C dochédzalo k znizeniu, az uplnému odstraneniu porovitosti vplyvom rastu zfn
rutilovej faze. Pri teplote 900 °C boli vlakna tvorené slinutymi zrnami rutilovej faze
0 vel’kosti 100 - 200 nm. So zvysSujicou sa teplotou zrna rutilovej faze rastli az do rozmeru
hrubky vldkna a morfoldgia vlakien tak pri teplote 1100 °C tvorila retiazkovu Struktiru (vid'.
obr 58). Pri teplote 1300 °C doslo pri zachovani hrubky vlakien k rastu zin rutilovej faze
v smere dizky vlakien (vid’. obr. 58). Takto podlhovasté zrna mali mikrometrové dizky.

Vol'bou kalcinacnej teploty je tak mozné riadit’ fazové zloZenie vlakien pre Specifické
ucely a tiez porovitost’ Struktury vlakien.

7.2Nanovlakna na baze ZrO,

7.2.1 Vlakna na baze nedopovaného ZrO,

Pre pociatocné experimenty stanovenia zvladknitelnosti prekurzorov a charakterizaciu vlakien
boli z dovodu zjednodusenia procesu pripravy testované vlakna ¢istého, nedopovaného ZrO,.

Morfolégia nedopovanych ZrO; vlakien

- Vplyv hm. pomerov medzi ZrPr a PVP
Pri $tadiu vplyvu rdznych hmotnostnych pomerov medzi propoxidom Zr aPVP
(ZrPr:PVP = 20:80, 30:70, 40:60 a 50:50) na morfologiu vlakien bolo zistené, ze pomery
vV danom rozmedzi nemali vyznamny vplyv na morfolégiu zvldknenych (nekalcinovanych)
vlakien (vid’. obr. 59a az 62a). Pri vSetkych pomeroch boli pripravené vlakna so zrovnate'nou
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hrabkou vldkien v rozmedzi 400 nm — 1 um S hladkym povrchom a jednotlivé vldkna boli od
seba separované.

Tepelné spracovanie ZrO; vlakien

Nakol'ko bol po kalcinacii predpokladany vysoky hmotnostny ubytok, odpovedajuci
vysokému obsahu organickej faze, hrabka vlékien zostala po kalcinacii na teplotu 550 °C
resp. 800 °C takmer bez zmeny: hrabka vlakien pripravenych z prekurzorov o réznych
pomeroch ZrPr/PVP bola u vsetkych vzoriek v rozmedzi 400 nm - 1 pm. Povrchova $truktira
nie je zo SEM snimok dobre viditeI'na (vid. obr. 59b, ¢ az 62b, c), pravdepodobne mohlo teda
kalcinaciou dojst’ k vytvoreniu poréznej Struktry so zachovanim velkosti vlakna
zvlédkneného.

DetailnejSie Stidium morfologie ZrO, vldkien je dalej popisané v nasledujicej
kapitole venované dopovanému ZrOs.

Analyza fazového zloZenia nedopovanych ZrO; vlakien

RTG analyza vzorku ZrO2_10PVP_04 kalcinovaného na 550 °C ukézala zloZenie
prevazujicej monoklinickej faze (vid. obr. 63). 4 hm.% obsah tetragonalne faze v
nedopovanom ZrO, bol zrejme spdsobeny nanokrystalickou Struktarou, ktora moéze byt i
nedopovana stabilna pri izbovej teplote [58].

Na zéklade uvedenych vysledkov, ktoré nacrtli chovanie ZrO; prekurzorov pri zvlakiiovani
a zakladny charakteristiku vlakien, boli d’alej naplanované experimenty pripravy vlakien
dopovaného ZrOs.

7.2.2 Vlakna na baze dopovaného ZrO;

Vzhladom k pred¢asnej hydrolyze propoxidu Zr apravdepodobne predCasnej
precipitacii fazi alebo zloziek zmesi pocas pridavania dusi¢nanu (resp. chloridu) yttritého, ako
zdroja dopantu, bolo potrebné zmenit’ doposial’ pripravované postupy pripravy prekurzorov
pre zvlaknovanie, ako je uvedené v experimentalnej Casti pripravy prekurzorov — etanol ako
rozpustadlo, bol nahradeny DMF a k propoxidu Zr bol pridany acetylaceton pre zvysenie jeho
hydrolytickej stability. Dalej vzhladom kuvedenym zmenam, bola pre zlepSenie
zvlaknitel'nosti zvySena koncentracia PVP v DMF na 17,5 hm.%. Tato zmena umoznila
pripravit’ zvlaknite'ny prekurzor, ktory bol dostatocne stabilny pre zvlaknovanie.

Viskozita ZrO; prekurzorov

- Zmena viskozity prekurzorov v zavislosti na teplote
Pri $tadiu zmeny viskozity prekurzorov 3 a8 mol.% Y,03; dopovaného ZrO, (prekurzory
dopované dusi¢nanom, resp. chloridom yttritym) v zavislosti na teplote v intervale teplot
25 °C — 40 °C bolo zistené, ze podla predpokladu s rasticou teplotou prekurzoru, dochadza
k poklesu viskozity (vid’. obr 64 a 65).
Napr. viskozita vzorky 3 mol.% Y(NO) — ZrO2_17,5PVP_11 klesla zcca 90 mPa.s
(pri 25 °C) na cca 63 mPa.s (pri 40 °C).

- Zmena viskozity prekurzorov v zadvislosti na obsahu dopantu
Pri $tudiu zmeny viskozity prekurzorov v zavislosti na obsahu dopantu (3 resp. 8 mol.%) bolo
zistené, ze 8 mol.% roztoky dosahovali vyssich hodndt viskozity nez 3 mol.% roztoky.
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Napr. vzorka8 mol.% Y(CI) —ZrO2_17,5PVP_12 dosahoval pri teplote 25 °C viskozitu
185,5 mPA.s, naproti tomu vzorka 3 mol.% Y(CI) —ZrO2_17,5PVP_15 dosahoval pri teplote
25 °C 143 mPa.s (vid’. obr. 64 a 65).

- Zmena viskozity prekurzorov v zavislosti na zlicenine dopantu
Pri $tadiu zmeny viskozity prekurzorov v zavislosti na zlicenine dopantu bolo zistené, ze
viskozita sa Vv zavislosti na zlu¢enine dopantu (dusi¢nan, resp. chlorid yttrity) vyrazne
nemenila.
Napr. vzorka s 3 mol.% Y(NO) — ZrO2_17,5PVP_09 dosahoval pri teplote 25 °C viskozitu
cca 135 mPa.s, pricom vzorka 3 mol.% Y(CI) — ZrO2_17,5PVP _15 dosahoval pri teplote
25 °C viskozitu cca 143 mPa.s (vid’. obr. 64).

- Zmena viskozity prekurzorov Vv zdvislosti na hm. pomere medzi propoxidom Zr a
PVP

Pri $tudiu zmeny viskozity prekurzorov v zavislosti na hm. pomere medzi ZrPr:PVP bolo
zistené, ze vyssich hodndt viskozity dosahovali roztoky s vys$§im obsahom PVP, tzn. pomer
medzi ZrPr:PVP bol 40:60.
Napr. vzorka 3 mol.% Y(NO) — ZrO2_17,5PVP_09 (ZrPr:PVP = 40:60) dosahoval pri teplote
25 °C viskozitu cca 135 mPa.s, pricom vzorka s3 mol.% Y(NO) — ZrO2_17,5PVP_11
(ZrPr:PVP = 60:40) dosahoval pri teplote 25 °C viskozitu cca 90 mPa.s (vid’. obr. 64).

Vyssie uvedené vysledky popisuju rozsah viskozity zvlaknitelnych prekurzorov,
pricom namerané data su v sulade s viskozitami zvlaknitenych roztokov na baze propoxidu
Zr a PVP zistenymi autormi Zhao, Yiyang a spol., ktori uvadzajt, ze viskozita prekurzorov
s 9 hm.% PVP je priblizne 436 mPa.s [59].

Tieto vysledky su Vv nasledujucej kapitole dané do suvislosti s morfolégiou pripravenych
vlakien.

Morfologia ZrO; vlakien

Pre posudenie vplyvu koncentracie dopantu na morfoldgiu vlakien boli zvlaknované
prekurzory s 3-8 mol.% Y,0s.

Na obr. 67 su zachytené mikrostruktary zvlaknenych vlakien Y-ZrO2 s rozdielnym
mnozstvom dopantu: 3; 5,5; a 8 mol.%. Snimky ukazujl, Ze koncentracia dopantu nemala
vplyv na morfologiu zvlaknenych vlakien. Na vyslednd morfolégiu vlakien nemala
V porovnani s predchadzajicimi experimentmi zasadny vplyv ani zmena viskozity
prekurzorov. Stcasne bola tiez zrovnatelna morfologia vlakien, ktoré boli zvlaknené
z prekurzorov s roznym zdrojom yttria (vid. obr 67). Bolo preukazané, Zze z dusi¢nanu
i chloridu yttrit¢tho boli zvldknenim ziskané hladké vlakna s priblizne mikrometrovou
hriibkou.

Ziskané vysledky ukazuju, Ze zvySenie obsahu dopantu v prekurzore ZrO, nezmenilo
jeho schopnost’ zvldknenia a jeho zvldknenim vznikli bez defektné, separované vlakna.

Tepelné spracovanie dopovanych ZrO; vlakien

- Termicka analyza a analyza fazového zloZenia ZrO- vidkien
Zgrafu TGA vzorku 3 mol.% Y(NO) — ZrO2_15PVP_04 na obr. 68 je vidiet, ze
k zasadnému hmotnostnému ubytku doslo pri teplotach do 550°C, kedy s celkovym ubytkom
cca 66 hm.% doslo k rozkladu vSetkych organickych latok a vzhl'adom k tomu, Ze sa vysledna
hmotnost” v teplotnom rozsahu do 1200 °C uz nezmenila, mézeme povazovat pri teplotach
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nad 600 °C chemické zloZenie za stabilné a kone¢né — tzn. produktom je oxid zirkonicity.
Zrovnatel'né termické chovanie mozeme predpokladat’ tiez u ostatnych vlakien.

RTG analyza vlakien na baze Y03 dopovaného ZrO, kalcinovanych na teplotu
900 °C potvrdila predpokladané fazové zlozenie (vid. obr. 69, 70). Vlakna s obsahom
3 mol.% Y,03 obsahovali 97,1 % tetragonalnej a 2,9 % kubickej faze. Nakol'ko by malo byt
toto fazové zlozenie Cisto tetragondlne, je pritomnost’ 2,9 % kubickej faze ZrO, v rozpore
s fazovym diagramom. Fazovy diagram, s ktorym boli ziskané data porovnavané bol
vytvoreny z experimentalnych dat pre keramiku s mikrometrickou vel’kostou zfn [60], a teda
nanometricka velkost’ zfn vladkien méze ovplyvnit fazové zlozenie. U vzorky s obsahom
8 mol.% Y,03 sa fazové zlozenie (100 % kubickej faze) nelisilo od fazového diagramu.

- Vyvoj mikroStruktiry vildkien v zavislosti na vel’kosti kalcinacnej teploty
Dalsie experimenty boli zamerané na $tadium vplyvu velkosti teploty kalcinacie na
morfologiu vlakien. Analyza mikrostruktary bola prevedené na vladknach zvlaknenych
z roztokov s 3 a 8 mol.% dopantu dusi¢nanu, resp. chloridu yttritého ( Y(NO) resp. Y(Cl)) pri
roznych pomeroch propoxidu Zr ku PVP (40:60; 50:50, 60:40). Na obr. 71 (3 mol.% dopantu)
je vidiet, ze srastucou teplotou kalcinacie dochddza k zniZzovaniu priemeru vlakien, ¢o
potvrdzuje , Ze vplyvom kalcinacie dochadza k odstraneniu organickej zlozky vlakien. Napr.
u vzorky 3 mol.% Y (NO) —ZrO2_17,5PVP_04 klesla stredna hodnota priemerov zvlaknenych
vlakien po kalcinacii na teplotu 1100 °C z cca 450 nm (as spun) na cca 130 nm (vladkna
kalcinované na teplotu 1100°C). Vyvoj mikrostruktury vlakien zvlaknenych zo vzorky
3 mol.% Y(NO) —ZrO2_17,5PVP_04, v zavislosti na teplote kalcinacie, je vidiet’ na obr. 72,
Zvlaknené vlakna (as spun) mali hladku neporéznu Struktaru. Pri kalcinacii na teplotu 700 °C
vznikla porézna $truktira vlakien s nano-metrovou (nm) velkostou zin. Pri d’alSom naraste
teploty kalcinacie, na 1100 °C, dochadzalo krastu zfn oxidu zirkoniitého, pricom
dochadzalo k postupnému odstraneniu poréznej Struktury.

Na obr. 73 (8 mol.% dopantu) je vidiet, Ze s rasticou teplotou kalcinacie opat
dochéadza k zniZovaniu priemeru vlékien, ¢o potvrdzuje , Ze vplyvom kalcinacie dochadza k
odstraneniu organickej zlozky vlakien. Avsak na rozdiel od vlakien, zvlaknenych z roztoku s
3 mol.% dopantu, priemery vlakien, zvlaknenych z roztoku s 8 mol.% dopantu, dosahovali
vysSich hodnét. Napr. vlakna zvlaknené z prekurzoru s 8 mol.% Y(NO) a pomerom medzi
ZrPr:PVP = 40:60 po kalcinécii na teplotu 1100 °C dosahovali priemernti hodnotu priemeru
vlakien cca 300 nm, pricom vlakna s 3 mol.% Y(CI) a pomerom medzi ZrPr:PVVP = 40:60 po
kalcinacii na teplotu 1100 °C dosahovali priemern1 hodnotu priemeru vlakien cca 150 nm.

Vldkna po kalcindcii na teplotu 700 °C zostavali stile pruzné, rovnako ako tie
zvlaknené (as spun). Pri zvySujlcej sa teplote kalcinacie sa zvySovala aj krehkost’ vldkien
(vid’. obr. 74). Pri¢inou flexibility ZrO, vlakien moze byt rozptylenie mechanickej energie v
ramci pruznej deformacie v dosledku dlhej dizky nanovlékien. Navys$e zhutiiovanie bez
spekanie pri teplote 850 °C by mohlo prispiet’ k ich vol'nému pohybu a tym k ich pruznosti
zvysenej [61].
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8. Zaver

Teoretickd Cast’ diplomovej prace obsahuje reserS doposial’ publikovanych poznatkov
Vv oblasti keramickych vlakien (ich vyroby, aplikacii) a elektrostatického zvlakinovania
prekurzorov na baze TiO, a ZrO,.

Experimentalna Cast’ prace je zamerand na pripravu a charakterizaciu TiO; a ZrO,
vlakien, pricom bolo zistené, ze:

Viakna na baze TiO,

Z prekurzorov na baze propoxidu titanic¢itého a kalcinaciou pri teplote 500; 600; 700;
900; 1100 a 1300 °C boli elektrostatickym zvlaknovanim pripravené TiO, vldkna s hriibkou
vV rozmedzi 100 - 2500 nm.

Pri stadiu vplyvu prekurzoru na zvlaknite'nost’ a morfoldgiu vlékien bolo zistené, ze
viskozita v rozmedzi 25 — 130 mPa.s a koncentracia PVP v EtOH v rozsahu 10-15-20 hm.%
boli vhodné pre zvlaknovanie a vyznamne neovplyviiovali morfoldgiu vldkien.

Pri Stadiu vplyvu procesnych parametrov na morfologiu vldkna bolo zistené,
ze velkost' aplikovaného napatia v rozsahu 10 — 60 kV a vzdialenost medzi kolektorom
a emitorom v rozsahu 10; 15; 20 a 25 ¢cm nemala vyrazny vplyv na morfologiu vlakien. Bol
vSak potvrdeny predpoklad, ze so znizujucim sa priemerom ihly dochddza k znizovaniu
priemeru vlakien.

Pri tepelnom spracovani vldkien (kalcinacii) doslo k najvacSiemu hmotnostnému
ubytku v intervale teplot 340 — 550 °C, pricom bol tento Ubytok spdsobeny rozkladom
polymérnej zloZky a odstranenim organickych zloZiek zo Struktary vlakien. Pri teplote okolo
450 °C dochadzalo ku krystalizacii TiO,. Fazové zlozenie sa s kalcinacnou teplotou od 500 °C
menilo od anatasovej fazy, cez zmes s rutilom az po ¢isty rutil pri teplote 900 °C. So zmenou
fazového zlozenia dosSlo ku zmene morfologie vldkien od poréznej nanoStruktury po
retiazkovita Struktiru, ktord bola tvorend zrnami TiO, 0 velkosti okolo 2 pm.

Viakna na baze ZrO.,

Elektrostatickym zvlaknovanim a kalcinaciou pri teplotdich 550; 700; 800; 900 a
1100 °C boli z prekurzorov na baze propoxidu zirkoni€itého pripravené ZrO, vlakna
dopované 0 — 8 mol.% Y.,O; s hriibkou v rozmedzi 50 — 1000 nm.

Pri $tadiu vplyvu prekurzoru na zvlaknitenost’ a morfoldgiu vlékien bolo zistené, Ze
viskozita v rozmedzi 65 — 170 mPa.s, koncentracia PVP v EtOH 10 hm.% av DMF
15 - 17,5 hm.%, typ a obsah dopantu Y.O, v rozsahu 0 — 8 mol.% boli vhodné pre zvlaknenie.
Tento rozsah parametrov nemal vyznamny vplyv na morfoldgiu vlakna.

Pri tepelnom spracovani vlakien (kalcinacii) doslo k zasadnému hmotnostnému tubytku
pri teplotach do 550°C. Bolo zistené, Ze s rasticou teplotou kalcinacie dochadza k znizovaniu
priemeru vlakien, ¢o potvrdzuje , ze vplyvom kalcinacie dochadza k odstraneniu organickej
zlozky vlakien.

V zavislosti na zvySujice] sa teplote kalcinicie dochédzalo ku zmene morfologie
vldkien od poréznej nanoStruktury po retiazkoviti neporéznu Struktiru, ktora bola tvorena
mikrometrovymi zrnami ZrO,.

RTG analyza vlakien na baze nedopované¢ho ZrO, kalcinovanych na teplotu 550 °C
ukazala zlozenie prevazujucej monoklinickej faze.

RTG analyza vlakien na baze Y,O3 dopovaného ZrO; (3 mol.% Y,03) kalcinovanych
na teplotu 900 °C ukazala zloZenie prevazujucej tetragonalnej faze. RTG analyza vldkien na
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baze Y03 dopovaného ZrO, (8 mol.% Y,03) kalcinovanych na teplotu 900 °C ukéazala
zlozenie Cisto kubickej faze.

Bolo zistené, ze vlakna po kalcindacii na teplotu 700 °C zostévali stale pruzné, rovnako
ako tie zvladknené (as spun). Pri zvySujucej sa teplote kalcinacie sa zvySovala aj krehkost’
vlakien.

Uvedené experimenty boli realizované v ramci vyskumu projektu COST LD 15068
avysledky su sucastou c¢lanku ,,Electrospinning and thermal treatment of yttria doped
zirconia fibres“, publikovaného v Ceramics International: Volume 43, Issue 10, July
2017, Pages 7581-7587 a d’alej boli prezentované formou 3 plagatov na medzinarodnych
konferenciach. Clanok a nahl'ady plagatov su su¢astou prilohy B tejto prace.
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Prilohy:

Priloha A: Obrazkova priloha

vlakna
anorganicke organické
vlakna vlakna

T~ T~

nekovové anorganické  kovové viakna uhlikové viakna  polymérne vlakna

vlakna
keramické viakna sklenené a mineralne monokryétalové vlakna
(polykrystalické, amorfné) viakna
oxidické keramické vlakna ne-oxodické keramické vlakna
(Al203, Zr0s,...) (SiC, Si-C-0, 5i-C-N-0, ....)

Obr. 1 VSeobecné zaradenie keramickych vlakien [2].

Obr. 2 Jednoduché vlakno z nitridu boru potiahnuté Nippon Carbon Nicalon™ -neoxidové
keramické vlakno [3].



Obr. 3. SEM snimka oxidovych vlakien (a) Al,Os - alfa (b) Al,O3 - gama [4].

Vychodiskovy

systém
s anorganickymi a organickymi zlozkami
(vacsinu bez pridavku keramickych praskov)

|

procesy s vyuzitim roztoku alebo
tavné procesy

l

"Surové vlakna" alebo
medziprodukty

|

pyrolyza alebo spekanie

|

polykrystalické alebo amorfné
keramické vliakna

Obr. 4 Proces vyroby keramickych vlakien [2].



molekularny
retazec

Obr. 5 Dvojfazova krystalicka a amorfna Strukttra vlakna [5].

Obr. 6 Mulit-keramické oxidické vlakno na bazy Al,03/SiO, — hrubka vlakien 10 — 12 um
[14].
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Obr. 7 Si-C-N-vlakno vyrobené z polykarbosilanovych prekurzorov. Znazornené vlakno bolo
kalcinované po dobu 12 hod. pri teplote 1500 °C na vzduchu [1].

Aplikacie na chemickej baze
-katalyzatory, palivové Clanky,
senzory, membrany

Aplikacia na materialovej baze biomedicinske aplikacie
- l;:ill;%a kozmicky priemysel Keramické nanovlikna - E:ggweit;r;awnické zariadenie
- abaly - kostné a tkanivové inZinierstvo

Aplikacie zaloZené na zmene fyzikalnych vlastnosti
- zariadenie pre ukladanie dat
- opticka komunikacia

Obr. 8 Aplikécie keramickych nanovlékien [16].



Obr. 9 SEM snimka dutych nanovlakien na baze oxidu vanadu, ktoré boli vyrobené
elektrostatickym zvldknovanim [16].

280800 2

A
AN
L

<

Obr. 10 Konfiguracia keramického oddel'ovacu Li-ion batérie [16].
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Obr. 11 (a) Schématicky prierez DSSC, ktory vyuZziva vrstvy TiO; nanoty€iniek a nanocastic,
(b) SEM snimka vytvoreného DSSC [16].
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Obr. 12 Nastavenie zariadenia pre elektrostatické zvlaknovanie [24].

A B C

Obr. 13 Schematické znazornenie tvorby Taylorovho kuzela.
A) Povrchovy néboj povrchu roztoku, B) viskézne tahanie, ktoré sa prejavuje deformovanim
jadra, C) stredova zlozka (plast- jadro) Taylorovho kuzel’a, ktora vznika v dosledku
neustaleho viskdézneho tahania [25].



Obr. 14 Priebeh deformécie kvapdcky pod vplyvom elektrického pola pri roznych ¢asoch po
aplikacii vysokého elektrického potencidlu (vysokého napdtia) [26].
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Obr. 15 Proces elektrostatického zvldknovania: a) experimentalne pozorovanie procesu
elektrostatického zvlaknovania [27], b) linedrna €ast’ pradu s prisluSnymi zmenami priemeru
pozdiz pradu (analyza prostrednictvom interferencie farieb) [27], ¢) schematické zndzornenie

existujucej cyklickej Casti prudu ukazuje tisek nestabilného ohybania [26].



koncentracia

Obr. 16 SEM snimky popisujuce zmenu produktov elektrostatického zvlakinovania
v zavislosti od koncentracie roztoku. Snimky st usporiadané od najnizsej koncentracie po
najvyssiu

[32].

Obr. 17 SEM snimky morfoldgie polyakrylamidu s ultra vysokou molekulovou hmotnostou
(9x10° g/mol) . Koncentrécia a) a b) je 2 hm.% resp. 2,5 hm.% [32].



Obr. 18 SEM snimky $piralovych vlakien a cik-cak stuhy. Molekularna hmotnost’
polyakrylamidu je 9x10° g/mol [32].

b—)l—(oli-k ¢) mriezkované lista

a) drotené syto

d) rotujice koleso

Obr. 19 SEM snimky morfologie elektrostaticky zvlaknenych vlakien v zavislosti na type
kolektoru [32].
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Obr. 20 FESEM snimky elektrostaticky zvlaknenych PA6 nanovlékien so vzdialenostou
medzi Spickou ihly a kolektorom a) 0,5 cm a b) 2 cm [26].

Obr. 21 FESEM snimky morfologie povrchu elektrostaticky zvlaknenych PS (polystyrén)
vlakien v ramci roznych vlhkosti. a) 25 %, b) 31-38 %, c) 40-45 %, d) 50-59 %, e) 60-72 %
[32].



a) Z10, b) TiO,
100 nm 100 nm

Obr. 22 Keramické nanovlakna a) ZrO, a b) TiO; pripravené elektrostatickym zvlakiiovanim
a naslednou kalcinaciou [38].

e0
o Ti

a) b) c)

Obr. 23 Krystalova struktura TiO; a) rutilu; b) brookit; c) anatas [41].



Obr. 24 SEM mikrosnimky a), anatas, b) ruti, ¢) brookit [42].



Obr. 23 SEM analyza vlakien zvlaknenych z roztokov A,B,C (vid’. Tabulka 4.) pred (1) a (2)
po kalcinécii [45].



Obr. 24. SEM snimky A) TiO2/PVP kompozitnych nanovlakien vyrobenych elektrostatickych
zvlaknovanim, B) vlakna s priemerom 150 nm (napétie 10 kV a davkovanie roztoku
1 ml/hod.), C) vlakna s priemerom 100 nm (napétie 20 kV a davkovanie roztoku 1 ml/hod.),
a D) vlakna s priemerom 60 nm (napétie 20 kV a davkovanie 0,5 ml/hod) [46].
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Obr. 25 Zmena priemeru nanovlakien s teplotou kalcinacie [47].
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Obr.26. Obsah rutilovej faze normalizovany na sucet anatasu a rutilu v kompozitnych
nanovlaknach TiO2 / PVP - kalcinacia na vzduchu pocas 3 hod. pri roznej teplote. Data boli
ziskané z vysledkov XRD s pouzitim rovnice Spurr [47].
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Obr. 27. a) schéma skusky trojbodovym ohybom, b) skutocné udaje AFM (atomic force
microscopy) skenovania - vlakna (i) a poru (ii) [48].
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Obr. 28. Graficka zavislost’ Youngovho modulu pruznosti (E) na priemere TiO,/PVP a TiO;
nanovlakien [48].
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Obr.29. O-Zr fazovy diagram a Struktary ZrO; v zavislosti na teplote. Monoklinicka faza pri
pokojovej teplote (rt) , tetragondlna faza pri vysokej teplote (htl) a kubicka faza pri
najvyssich teplotach (ht2). Fazové prechody su pozorované pri 1205 °C (1478 K) a 2377 °C
(2650 K) [49].
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Obr. 30 a) SEM obraz nanovlékien na baze ZrO2 / PVP, b) SEM obraz kalcinovanych ZrO2
nanovlakien pri 773 K (500,85 °C) pocas 3 hod. Koncentracia PVP je 12,3 hm% [52].
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Obr. 32 FESEM snimky zvlaknenych ZrO,/PVP nanovlakien [54].
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Obr. 33 FESEM snimky ZrO; nanovlakien kalcinovanych pri 1000 °C (vlavo) a 1370 °C
(vpravo) s pouzitim DSC; detail snimky vpravo ukazuje typické premostenie dvoch
pretinajucich sa vlakien [54].

Obr. 34 FESEM snimky ZrO; nanovldkien po 5 cykloch v HTDSC (ohrev na teplotu 1370 °C)
[54].



Obr. 35 SEM snimky nekalcinovanych a) borom dopovanych PVA / Zr-Y acetat nanovlakien,
b) bérom nedopovanych PVA / Zr-Y acetat nanovlakien [55].
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Obr. 36 Distribucia priemerov PVA/Zr-Y -acetat nanovlakie a) dopovanych boérom
b) nedopovanych [55].



Obr. 37 SEM snimky a) bérom dopované PVA / Zr-Y vlékna kalcinované pri teplote 250 °C,

b) bérom dopované PVA / Zr-Y vlakna kalcinované pri teplote 500 °C, c¢) bérom nedopované

PVA [ Zr-Y vlakna kalcinované pri teplote 800 °C, a d) borom dopované PVA / Zr-Y vlékna s
kristalovymi utvarmi po kalcindcii pri teplote 800 °C [55].

Roztok:
Roziok: - Propoxid titanicity stabilizovany
- PVP v EtOH acetyacetonom
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Obr. 38 Schéma pripravy prekurzoru na baze TiO,.




Obr. 39 Pristroj 4SPIN® C4S LAB1 [56].

Rotujici kolektor typu C3 Ihiovy emitor typu E1 2vidkhovacia ihla

Obr. 40 Pristrojové vybavenie urcené k elektrostatickému zvlakiiovaniu [56].



Roztok B:
- Propoxid zirkoniCity stabilizovany

acetylacetdnom
Roztok A: - Roztok dusi¢nanu (resp. chloridu)
- PVP v DMF yttritého vo vode
N
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Obr. 41 Schéma pripravy prekurzoru Y-ZrO;.
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Obr. 42. Viskozita roztokov TiO, s 10 hm.% PVP v zavislosti na teplote.
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Obr. 43. Viskozita roztokov TiO; s 15 hm.% PVP v zavislosti na teplote.
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Obr. 44 Zmena viskozity roztoku TiO2_15PVP_02 v zavislosti na dobe starnutia roztoku.



Obr. 47 Vlakna vzoriek a) TiO2_20PVP_01 a b) TiO2_20PVP_02 .



Obr. 48 Mikrostruktira TiO, vlakien a) TiO2_15%PVP_4 21d a b) TiO2_15%PVP_4_10d.
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Obr. 49 Zavislost priemeru vlakien na vzdialenosti medzi kolektorom a emitorom (H).
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Obr. 50 Zavislost’ priemeru vlakien na vel'kosti zvlakinovacej ihly. Ihla : ga 15 — vniitorny
priemer 1370 um, ga 17 — vnatorny priemer 1070 pm a ihla ga 21 — vnatorny priemer 510
pm.
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Obr. 51 Distribucia priemerov vlakien v zavislosti na pouzitom napiti: a) 10kV, b) 60 kV —

50:50).

(TiPr/15%PVP

vzorka TiO2_15PVP_19



7 - « i\ 4 PR

S \/" N
- s
S ‘l\/ -
\ \ S :
- e -.'\;
=

Obr. 52 Morfologia vlakien zvlaknenych pri napiti a) 10 kV a b) 60 kV - vzorka
TiO2_15PVP_19 (TiPr/15%PVP = 50:50).
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Obr. 53 Distribucia priemerov vlakien v zavislosti na pouzitom napéti: a) 10 kV, b) 60 kV —
vzorka TiO2_15PVP_03 (TiPr/15%PVP = 40:60).
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Obr. 54 Morfologia vlakien zvlaknenych pri napiti a) 10 kV ab) 60 kV - vzorka
TiO2_15PVP_03 (TiPr/15%PVP = 40:60).
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Obr. 55 Termicka analyza zvlaknenych TiO, vlakien — vzorka TiO2_10PVP_02.
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Obr. 56 RTG analyza TiO; vlakien (vzorka TiO2 10PVP_02) kalcinovanych pri r6znych
teplotach.

i 200 nm — 100 nm
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Obr. 57 Morfologia vlakien kalcinovanych na teplotu 500 °C resp. 600 °C.
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Obr. 58 Zmena morfologie vlakien vzorky - TiO2_10PVP_02 v zavislosti na teplote
kalcinécie.



Obr. 59 Mikrostrukttra ZrO, vlakien vzorky — ZrO2_10PVP_01 a) zvlaknenych (as spun),
b) kalcinovanych na 550 °C a c) kalcinovanych na 800 °C.
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Obr. 60 Mikrostruktara ZrO; vlakien vzorky — ZrO2_10PVP_02 a) zvlaknenych (as spun),
b) kalcinovanych na 550°C a c¢) kalcinovanych na 800°C.



Obr. 61 Mikrostruktara ZrO; vlakien vzorky — ZrO2_10PVP_03 a) zvlaknenych (as spun),
b) kalcinovanych na 550 °C a c) kalcinovanych na 800 °C.
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Obr. 62 Mikrostruktara ZrO; vlakien vzorky — ZrO2_10PVP_04 a) zvlaknenych (as spun),
b) kalcinovanych na 550 °C a c) kalcinovanych na 800 °C.
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Obr. 63 RTG difrak¢né spektrum vzorky ZrO2_10PVP_04 (vzorka kalcinovana na teplotu
550 °C) - 96,1 % monoklinického ZrO;a 3,9 % tetragonéalneho ZrO,.
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Obr. 64 Zmena viskozity v zavislosti na teplote — 3 mol.%. roztoky s dusi¢nanom, resp.
chloridom yttritym.
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Obr. 65 Zmena viskozity v zavislosti na teplote — 8 mol.%. roztoky s dusi¢nanom, resp.
chloridom yttritym.

Obr. 66 Mikrostrukttra zvlaknenych (as spun) vlakien:
a) 3 mol.% Y(NO)-ZrO2_17,5PVP_04, b) 5,5 mol.% Y(NO)-ZrO2_17,5PVP_05 a
c) 8 mol.% Y(NO)-ZrO2_17,5PVP_06.
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Obr. 67 Zmena morfologie vlakien v zavislosti na zdroji yttria:
a) 8 mol.% Y(NO) ZrO2_17,5PVP_07 b) 8 mol.% Y(Cl)-2rO2_17,5PVP_13
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Obr. 68 TG analyza vzorku 3 mol.% Y(NO) — ZrO2_15PVP_04.
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Obr. 69 RTG difrakéné spektrum vzorky 3 mol.% Y(Cl)-ZrO2_17,5PVP_15 (vzorka
kalcinovana na teplotu 900 °C) — 97,1 % tetragnalneho ZrO; a 2,9 % kubického ZrO,.
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Obr. 70 RTG difrak¢né spektrum vzorky 8 mol.% Y(Cl)-ZrO2_17,5PVP_12 (vzorka
kalcinovana na teplotu 900 °C) — 100 % kubického ZrO..
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Obr. 71 Zmena priemeru vlakien (minimalna, maximalna a priemerna hodnota) v zavislosti na
zmene pomeru ZrPr/17,5%PVP nekalcinovanych vlakien (as spun), kalcinovanych na

700 a 1100 °C — 3 mol.% dopantu - dusi¢nanu resp. chloridu yttritého.
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Obr. 72 Vyvoj mikrostruktary vlakien v zavislosti na teplote kalcinacie — vzorka: 3 mol.%
Y(NO)-ZrO2_17,5PVP_04.
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Obr. 73 Zmena priemeru vlakien (minimalna, maximalna a priemerna hodnota) v zavislosti na
zmene pomeru ZrPr/17,5%PVP nekalcinovanych vldkien (as spun), kalcinovanych na

700 a 1100 °C — 8 mol.% dopantu - dusi¢nanu resp. chloridu yttritého.
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Obr. 74 Pruznost’ 8 mol.%_Y(CI)-ZrO2_17,5PVP_ 06 vlakien kalcinovanych na 700 °C,
900 °C a 1100 °C.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: As compared to a bulk material, the fibres exhibit novel physical and chemical properties arising from their unique geometric
Nanofibre features such as high surface area, surface to volume ratio and small fibre diameter. This paper is focused on the fabrication of
Zirconia nanosized 8 mol% yttria doped zirconia fibres by electrospinning from propoxide/polyvinylpyrrolidonebased precursors and

Electrospinning
Sintering

physical-chemical characterization of the ceramic fibres with an energy application potential. Fully crystalline composition of
cubic zirconia was detected after fibre heat treatment at 700 °C. The fibre morphology was changed with increasing temperature

from flexible nonsintered nanoparticle system at 700 °C through porous nanograin structure at 900 °C and nonporous structure
with coarser nanograins at 1100 °C to fragile chain-like fibre structure formed of elongated submicrometer grains at 1300-1450
°C. The densification and grain growth kinetics were described in two stages in the temperature range from 700 °C up to 1450 °C.

1. Introduction

Ceramic fibres have gained much attention due to their diverse
potential applications including catalysis [1,2], electrode and mem-brane
materials [3-5], filters, sensors [6], biomedical materials [7,8], etc. As
compared with a bulk material, the fibres exhibit novel physical and
chemical properties arising from their unique geometric features such as
high surface area, high surface area to volume ratio and small fibre
diameter [9-11].

Many methods have been published that deal with the fabrication of
ceramic fibres including those based on spinning and pyrolyzing
chemically-derived precursors. The process of spinning fibres with the
help of electrostatic forces is known as electrospinning. It is a one-step and
straightforward method for generating fibres with diameters in the nano-
and micro-meter ranges and with solid, porous or hollow structures.
Electrospinning is a suitable method for the fabrication of various
inorganic fibres [10,11] based on titania, alumina, zirconia, barium
titanate, etc., and their composites. The process includes preparation of an
electrospinning solution (stable sol and carrier polymer), electrospinning
of the prepared solution and collection of the product, and calcination of
the precursor fibres to remove the undesirable polymer and to obtain the
desired ceramic phase. Optimizing both the solution and the process
parameters can lead to a formation of a long, thin and uniform fibre for
specific applications.

The present paper is concerned with electrospinning and the

characterization of the zirconia-based fibres. Zirconia fibres have
significant potential to be utilized in a variety of applications such as
supports for catalysts [1,2,12], material for SOFC [4,13,14] or a
biomedical material [15,16]. In the last decade, several papers focused on
the electrospinning of zirconia fibres have been published [1,12,17— 21].
In these reports, the spinning solution was usually prepared by mixing a
zirconium-source compound with a polymer solution of polyvinylalcohol
or polyvinylpyrrolidone. As the main controlling parameters of the
zirconia fibre morphology have been reported the process parameters
(voltage, collection distance and flow rate) [18-20] and composition of
the spinning solution [21]. Since the chemistry of the process is based on
the sol-gel route, hydrolysis and condensation rates, too, can significantly
influence the fibre morphology [6,22]. The fibre morphology is further
affected by the thermal treatment of the spun fibre, which is necessary to
fabricate pure ceramic fibre. Different calcination and sintering
temperatures lead to different fibre morphol-ogies with various electric or
catalytic properties [9,23].

Due to its availability and price, zirconium oxychloride is used most often
as the zirconium fibre precursor. The also-used halide precursor has
disadvantages in terms of generating corrosive gas during heat treatment,
requiring inert atmosphere, etc. As another drawback could be seen the
fact that the oxychloride hydrolysis is not fast enough and proceeds even
after the electrospinning solution has been spun to form nanofibres. During
continuous hydrolysis and condensation the as-spun fibres can lose their
fibrous morphology and this process is not
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easy to control [22]. Another potential electrospinning precursor,
zirconium propoxide, seems to be more environmentally friendly and more
advantageous in terms of commercial production of zirconia fibres. To the
best of our knowledge, just a few papers [16,18,19,23] are aimed at
electrospinning of zirconia from alkoxides, and no informa-tion about the
effect of chemical composition of the alkoxide-based electrospinning
precursor on the fibre morphology and as well as about its thermal
behavior have been published so far. Thus the present work is focused on
the fabrication of nanosized 8 mol% yttria-doped zirconia fibres by
electrospinning from alkoxide-based zirconia/ polyvinylpyr-rolidone
precursors and on the physical-chemical characterization of the ceramic
fibres with potential in energy application.

2. Materials and methods
2.1. Preparation and characterization of electrospinning solution

The electrospinning solutions consisted of zirconium (Zr) prop-oxide
(70% solution, Aldrich, Germany), yttrium (Y) chloride hexahy-drate
(Aldrich, Germany) or nitrate hexahydrate (Aldrich, Germany) and
polyvinylpyrollidone K90 (PVP, Fluka, Germany). Two series of
solutions, one with yttrium nitrate and one with yttrium chloride, were
prepared by mixing Zr-Y solution and PVP solution in the following
weight ratios: 2/3; 1/1; 3/2.

The Zr-Y solution consisted of zirconium propoxide, yttrium chloride
or nitrate (aqueous 50 wt% or 70 wt% solution respectively) and

acetylacetone in the molar ratio 0.92/0.16/0. 92 (8 mol% Y ,0O3-doped

ZrO; fibres).

The PVP solution consisted of 17.5 wt% solution of PVP in
dimethylformamide (DMF, Penta, CR). See Table 1 for a sample
identification.

The dynamic viscosities of all electrospinning solutions were measured
using an SV 10 series vibrational viscometer (A & D Company) at
temperatures from 40 °C to 25 °C.

2.2. Fibre preparation

The electrospinning solutions were electrospun using the 4spin
electrospinning equipment (Contipro, CR) at a feeding rate of 40 pl min
through a needle with a diameter of 1.19 mm (16 G). The accelerating
voltage was 30 kV. The distance between the needle tip and the collector
(rotating cylinder covered by aluminum foil) was 17 cm. The fibres were
collected in the form of non-woven mats, which were piled up to form a
fibre congeries. The congeries were cut to form pillow-like samples (1
cmxlcm). The fibre samples were thermally treated according to the
following regimes: annealing at 450 °C for 4 h at a heating rate of 30 °C/h,
and heating at 700, 900, 1100 and 1300 °C for 2 h at a heating rate of 100
°C/h (see Table 1). To compare the high temperature behavior of the free
fibres with that of the dense fibrous structure, a dense sample was prepared
from the fibres by cold isostatic pressing (150 MPa) and then heat-treated
after annealing at 1450 °C for 1 h at a heating rate of 100 °C/h.

Table 1
Composition of spinning solution and fibre heat treatment.

Sample Material  Yttrium Zr-Y solution/PVP Heat treatment
source solution wt. ratio (°C)
8YNZr-3/2 8Y-ZrOz nitrate 3/2 700/900/1100
8YNZr-1/1 8Y-ZrOz nitrate 1 700/900/1100
8YNZr-2/3  8Y-ZrOz nitrate 2/3 700/900/1100
8YCIzr-3/2 8Y-ZrOy chloride 3/2 700/900/1100
8YCIzr-1/1  8Y-ZrOz chloride 11 700/900/1100/
1300/1450
8YCIZzr-2/3 8Y-ZrO2 chloride 213 700/900/1100

8Y-ZrO2 ~ 8 mol% Y203 doped ZrO
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2.3. Fibre characterization

The morphology of thermally treated fibres was investigated by
scanning electron microscopy (SEM, Zeiss, Germany). The average
thickness of the fibres was established from the SEM images (a minimum
of 50 fibres were measured for each sample). Yttria content in the calcined
samples (1100 °C) was qualitatively measured using energy dispersive
spectroscopy (EDS). Thermal analysis including thermogravimetric
analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and mass
spectroscopy (MS) of the as-spun fibres was performed for the temperature
range from laboratory temperature to 1200 °C, using the STA 409 CD
apparatus with Skimmer and 403C Aéolos Coupling system (NETZSCH-
Gerdtebau GmbH, Germany). The phase composition of the heat-treated
fibres was determined by X-ray diffraction (XRD, SmartLab, Rikagu,
Japan). The average crystallite size of the fibres was calculated from peak
broadening by means the Scherrer equation [24] using Rietveld method
with external Si stan-dard. High Score Plus (PanAnalytical, Nederland)
program with ICSD database was used.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of electrospinning solutions and as-spun fibres

The viscosity of all investigated suspensions (summarized in Table 1)
increased with decreasing temperature from 40 °C to 25 °C. The
viscosities of the solutions measured at spinning temperature of 25 °C are
given in Table 2 and Fig. 2. The values decreased with increasing PVP
amount from 195 to 150 mPa s for the nitrate series, and from 185 to 133
mPa.s for the chloride ones. Solutions with viscosities within these ranges
were well spinnable which is in agreement with literature data [25]. Zr-Y
solutions of either higher or lower viscosity (than that of the given range)
were either totally unspinnable or produced fibres with drop-like defects.
The small difference in the water amount (1.5 wt%) between the nitrate
and chloride solutions caused only insignificant changes in their viscosity.

Mohammadi et al. studied the effect of various precursors on
electrospinning [6]. It was found that the viscosity of the PVP-based
electrospinning solution was affected by polymer conformation during
interaction with different metal complexes; for chloride salt solutions the
viscosity increased more than for nitrate salt solutions. Due to the higher
steric hindrance of the metallic ions in the chloride solution, the interaction
between metal ions and PVP was lower than that in the nitrate solution
[16]. Our experiments did not confirm such behavior. As the yttrium
coordination number (8) and the Y-O bond distance (2.3-2.5 A) are
similar for the hydrated yttrium nitrate and chloride, the compounds
behave similarly in aqueous solution. Nitrate and chloride complexes were
found to be weak and only yttrium pure aqueous complexes could be
observed even at a concentration of 0.1- 0.2 M [26]. The similar nature of
the yttrium salts caused analogous rheological behavior, which could allow
preparation of yttria-doped zirconia without being restricted by the type of
the yttrium precursor used.

Fig. 1 shows SEM images of as-spun nanofibres prepared from the

Table 2
Viscosity of the spinning solution and thickness of the as-spun fibre.
Sample Viscosity n (mPa s) at 25 °C As-spun fibre average thickness
(nm)
8YNZr-3/2 195.2 312.0
8YNZr-1/1 162.3 297.1
8YNZr-2/3 149.1 255.7
8YCIZr-3/2 184.5 288.6
8YCIZr-1/1 155.7 250.0
8YCIZr-2/3 132.8 231.4
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8YNZr-1/1 and 8YCIZr-1/1 solutions. As shown in Fig. 1a, the 8YNZr-
1/1 fibres were uniform in shape, with a smooth surface and an average
thickness of 297 nm (see Table 2).

The fibre morphology of the 8YCIZr-1/1 sample ( Fig. 1b) with an
average thickness of 250 nm (see Table 2) was similar to that of the
8YNZr-1/1 sample. The morphology was also similar for the whole range
of the Zr-Y solution/PV/P solution ratios. For both types of the solution it
holds that as the amount of Zr-Y solution increased, the average thickness
also increased in correlation with the increasing viscosity (see Table 2 and
Fig. 2).

3.2. Thermal treatment of fibres

The fibres were heat-treated at 700, 900, 1100 and 1300 °C. Compared
with the as-spun fibres, after heat treatment at a tempera-ture of 700 °C,
the fibre thickness decreased distinctly to values around 150-200 nm and
then changed only insignificantly, keeping the diameter about 100-200 nm
at temperatures from 900 °C to 1100 °C ( Fig. 3). This thickness decrease
corresponds to the weight changes determined by the TG/DSC/MS
analysis (see Fig. 4). The TG curve of as-spun fibres 8YNZr-1/1 (see Fig.
4a) shows in the temperature range from 20 to 800 °C three separate
weight losses giving a total weight decrease of ca 60 wt%. The first weight
loss is caused by the removal of water and alcohol; the second one, at a
temperature of around 330 °C, is related to exothermic reactions as shown
by the DTA curve. This strong exothermic peak is associated with the
decomposition of the main organic components present in the as-spun
fibres (PVP and alkoxide residues) because the observed DSC peak is in
the same temperature range as are the strong thermogravimetric weight

drop and mass (m/z) peaks of decomposition products (H20O, CO, CO5 and

NO) registered by the mass spectrometer. The last TG, DSC and MS
peaks, which are related to the oxidation of pyrolytic products of
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Fig. 2. Dependence of the viscosity on Zr-Y-content in electrospinning solution.
(40 W% ~ Zr-Y/PVP=2/3; 50 wt% ~ Zr-Y/PVP=1/1; 60 wt% ~ Zr-Y/PVP=1/1).

organics present inside the fibres, were observed at about 670 °C. As an
exothermic process, the crystallization of zirconium oxide sets in at around
400 °C, according to the previously published data [27]. We therefore
assume that the cubic zirconia crystallization peak is hidden in the region
of the DSC peak at around 400 °C. The TG/DSC/MS curves of as-spun
fibres 8YCIZr-1/1 were similar in nature to the previous sample. The
weight loss of the 8YCIZr-1/1 sample was about 55 wt% (see Fig. 4b).
Intensive decomposition of the organics occurred at about 330 °C (see
DSC and MS curves). The not very pronounced TG, DSC and MS peaks
for the temperature of about 670 °C have the same origin as the peaks
observed in the 8YNZr-1/1 sample. It is again assumed that the exothermic
crystallization peak of cubic zirconia is hiding in the DSC peak at 406.5
°C.

The evolution of the crystalline structure of the 8YCIZr-1/1 and
8YNZr-1/1 samples heat- treated at 450-1100 °C is shown in Fig. 5. The
XRD patterns of both samples are similar at the given tempera-tures.
According to these patterns the onset of the crystallization is visible at 450
°C. Fully crystalline cubic zirconia was detected in both samples at
temperatures from 700 °C to 1100 °C, when increasing the temperature led
to peaks becoming tapered and having higher inten-sity. The extension of
crystallinity was accompanied by an enlargement of the crystallite size
from ca 10 nm at 700 °C to ca 50 nm at 1100 °C, as given in Table 3.

Cubic zirconia as a final phase consisting of about 8 mol% Y03-
doped ZrO;, was confirmed by XRD and EDS analyses, detecting 8.1

mol% of Y203 in the 8YNZr-1/1 fibres and 8.0 mol% of Y203 in the
8CIZr-1/1 fibres, heat-treated at 1100 °C.

Due to similar morphology and similar chemical and phase
compositions of the prepared fibres, only the 8YCIZr-1/1 fibres were
chosen for the further study of the fibre behavior under thermal treatment.
The evolution of the morphology of the fibres after heat treatment at
temperatures ranging from 700 °C to 1300 °C is shown in the SEM images
(see Fig. 6a-d). As reported above, the average thickness of the heat-
treated fibres (for both types of sample) did not change significantly (100
200 nm) in this temperature range, in contrast to the changing surface
morphology. The surface morphology of the fibres was changed from a
smooth surface without visible grains at 700 °C through a fine-grain
surface between 900 and 1100 °C to a surface formed by coarse grains at
1300 °C, as can be seen from Fig. 6a-d. According to the TG analysis, the
PVP content was removed at 300-400 °C, thus no polymer effect on the
fibre characteristics could be considered. Nevertheless, the fibre surface
was smooth like the as-spun fibre surface at a temperature of 700 °C
(compare Fig. 6a with Fig. 1a, b) and the fibres stayed still flexible (see
Fig. 7) like the as-spun ones.

As has already been published [28], flexible titania-silica fibres of
nanometer diameter were prepared by electrospinning and calcination at
600 °C. The flexibility of the ceramic fibres has been attributed to the
amorphous nature of the material. The flexibility of the crystalline ceramic
nanofibres has not still been fully explained, but the phenom-enon has
already been observed and described for titania (anatas/
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Fig. 3. Dependence of the fibre thickness on heat temperature for fibres prepared from a) yttrium nitrate and b) yttrium chloride at different Zr-Y/PVP solution weight ratios.

rutile) and tetragonal zirconia nanofibres [7,29]. The authors attrib-uted
flexibility of zirconia fibres to a dissipation of the mechanical energy
under the elastic deflection due to the long length of the nanofibers.
Moreover the densification without sintering at 850 °C could contribute to
their freedom of movement and thus to their flexibility [7].

Based on mentioned results and our previous experiments [30], we
suppose that the zirconia particles forming the fibres are not sintered yet
and are still small enough at a temperature of 700 °C, so they do not have
any other bonds than the Van der Waals forces among themselves and are
therefore free to slide over each other. In our opinion, it could be the main
cause of the flexible behavior of the fibrous mats.

With increasing temperature the fibre surface became coarser, with
visible grains. At 900 °C, when the grain size was around 30-50 nm, an
evident porosity can be seen from the images ( Fig. 6b). Keeping in mind
that the fibre diameter (and therefore also the total volume of pores)
remains unchanged, we suppose that the coarsening of the fibre
microstructure (growth of grains and pores) occurs by the mechanism of
preferential sintering in the initial and the intermediate stage of sintering
[31]. The grain size further increased (up to ca 70 nm) and the open
porosity disappeared at a temperature of 1100 °C as a result of continued
sintering. Since the similar behavior was observed with bulk samples made
from an identical powder precursors [30], the thermal behavior of the
fibres in the temperature range from 700 °C to 1100 °C can be considered
as a conventional sintering behavior of the bulk nanoparticle zirconia
system in the temperature range from 700 °C to 1100 °C. This can also
explain the partial loss of the mat flexibility at 900 °C ( Fig. 7), when the
particles have already formed

a
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necks [30], and the mat fragility at 1100 °C ( Fig. 7), when the fibres are already in
the intermediate or final sintering stage [30].

At the highest temperature, 1300 °C, grain coarsening took place and a
chain-like structure was formed when the grains reached the size equal to
the fibre diameter. At points where the fibres touched each other they
joined and the fibrous sample became strongly intercon-nected. Despite
the fact that the grain growth of nanosized 8 mol.% yttria stabilized
zirconia (8YSZ) is generally known to be accelerated during sintering
above 1100 °C and that nanopowders of 8YSZ are usually sintered to
micrometer grains by the conventional sintering [32,33], in our case the
grain size of cubic zirconia sintered at 1300 °C was up to 500 nm.
Assuming that the fibrous system sintered at 1300 °C can be regarded as
an interconnected microcomplex, its sintering behavior could be likened to
the sintering behavior of a highly porous material with its specific
characteristics [34].

In order to study the high-temperature (sintering) behavior of the
prepared fibrous system in more detail, free-standing and pressed (uniaxial
pressing at 150 MPa) 8YCIZr-1/1 fibres were sintered at 1450 °C for 1 h.
The difference between the sintering of 1D structure (free-standing fibres)
and 3D structure (pressed fibres) is demonstrated in Fig. 8. Pressed fibres
sintered at 1450 °C for 1 h formed a dense structure with the grain size in
the range 1-3 um, with enormous grain growth quite evident. On the other
hand, the sintering of free fibres resulted, under the same conditions, in a
porous scaffold, in which the grain growth was limited to a submicrometer
size.

The densification and grain growth kinetics of fibres made by
electrospinning of suspensions containing nanometric c-ZrOp particles was
found to proceed in two stages. Firstly, the fibre sintered in a
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Fig. 4. TG a DTA curves of as-spun fibres prepared from a) 8YNZr-1/1 sample and b) 8YCIZr-1/1 sample.
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Fig. 5. XRD patterns of fibres prepared from a) 8YNZr-1/1 sample and b) 8YCIZr-1/1 and heat treated at 450 °C, 700 °C, 900 °C a 1100 °C.

Crystallite size of heat treated fibres.

Sample Heat treatment (°C) Crystallite size (nm)
8YNZr-1/1 450 poorly crystalline
700 10
900 20
1100 47
8YCIZr-1/1 450 poorly crystalline
700 9
900 16
1100 44

similar way to the bulk sample when the disappearance of its intrinsic
porosity was accompanied by isotropic grain growth. Once the grains
reached the size equal to the fibre diameter (ca 100 nm at temperatures
between 1100 and 1300 °C), the grain growth kinetics was changed to
anisotropic, resulting in elongated grains in chain-like arrays. Our results
showed a variety in the fibre grain morphology with a stable phase
composition of cubic zirconia at temperatures from 700 °C to

1450 °C. As identical experiments with comparable results were made
with tetragonal zirconia fibres (not published yet), we see here an
opportunity to tailor fibrous nanostructures of different zirconia phases for
achieving high-performance devices with enhanced properties in a wide
range of applications such as photocatalytic, energetic, structural or
biomedical applications.

4, Conclusions

Nanofibres of cubic zirconia were prepared by electrospinning
zirconium propoxide/polyvinylpyrrolidone precursors. No significant
effect of the type of a precursor composition on the fibre morphology and
phase composition was observed.

Fully crystalline composition of cubic zirconia was detected after fibre
heat treatment at 700 °C. The phase composition was stable up to 1450 °C.

The fibre morphology changed with increasing temperature from the
flexible nonsintered nanoparticle system with smooth surface at 700 °C
through a porous nanograin structure at 900 °C and a non-porous structure
with coarser nanograins at 1100 °C to a fragile chain-

Fig. 6. Microstructure of fibres prepared from 8YCIZr-1/1 and heat treated for 2 h at a) 700 °C, b) 900 °C, ¢) 1100 °C, and d) 1300 °C.
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1100°C

Fig. 7. Flexibility of 8YCIZr-1/1 fibres heat treated at 700 °C, 900 °C and 1100 °C.

Fig. 8. Microstructure of a) free fibres and b) pressed fibres prepared from 8YCIZr-1/1 and heat treated at 1450 °C.

like fibre structure formed by elongated submicrometer grains at 1300—
1450 °C.

The densification and grain growth Kinetics were described in two
stages. In the temperature range 700-1100 °C the thermal behavior of the
cubic zirconia fibres corresponded to standard sintering of bulk
nanoparticle cubic zirconia. Above 1300 °C the fibres sintered as a chain-
like structure forming an interconnected macroporous system.
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Objectives

Electrospinning of nanosized titania fibers from alkoxide based titania/polyvinylpyrrolidone precursors and physical-chemical
characterization of the ceramic fibers. Statistical analysis of the electrospun fiber thickness.

Materials and Methods Electiosplnining I

Electrospinning parameters /|

Preparation of the spinning precursors

Titanium propoxide (TiPr, 70% solution, Sigma Aldrich, Germany) (if it is not defined otherwise) \:.1 RB}étiﬁ;
was stabilized by acetyl acetone (Lach-Ner, CZ). " Needle inner g : " / collector
Polyvinylpyrrolidone (PVP, Sigma Aldrich, Germany) was Fm;ign;ate diameter Awee’a;':'\‘?] voltage:: Nesdietip.- f,gr:fmr distance C =
dissolved in ethanol (Lach-Ner, CZ) to prepare 15w% solution. [mm] ‘
Both solution were mixed in weight ratio TiPr:PVP 40:60 or 50:50. 20 0.514 20 170 v feedie
. Syringe ! Emitter
Heat treatment of electrospun fibers /
All samples were heat-treated at temperatures of 600°C, 700°C, 900 °C, and 1100 °C for 2 hours. 3:: l
Spinning parameters and morphology of the fibers
The most important influence on the fiber morphology (thickness of the fibers) had accelerating voltage and spinning needle diameter:
Influence of the accelerating voltage on the fibers morphology Influence of the needle diameter on the fibers morphology
Accelerating voltage TiPr:15%PVP ratio Median of fiber thickness Needle inner TiPr:15%PVP ratio Median of fiber thickness
[kV] [nm] diameter [nm]
10 40:60 613 [mm]
[ 60 40:60 366 | 1.372 40:60 2533
[ 10 50:50 582 | . 1.067 40:60 1593
60 50:50 414 0.514 40:60 577
(The samples were documented by SEM (Zeiss, Germany) and the fiber thinckness was The lowest thickness of the fibers was obtained with 21ga needle, as was
measured at GIMP 2.8.18. The thickness values were analyzed at STATISTICA.) expected. (Thinner needle could not be used because it got clogged
quickly.)

T e T | (The samples were documented by SEM (Zeiss, Gemany) and the fiber thinckness was
- | measured at GIMP 2.8.18. The thickness values were analyzed at Microsoft Excel.)
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Histograms and box plots of fiber thickness values :
obtained from the sample A) accelerating voltage 60 kV '
and TiPr:15%PVP ratio 40:60, B) accelerating voltage 10 From the TGA analysis of the fibers was set the lowest
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I
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I

]

i

1
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I

kV and TiPr:15%PVP ratio 50:50. Both histograms are calcination temperature of the fibers — 500 °C.
fitted with log-normal distribution (which is usually Fibers were calcinated at various temperatures from 600 °C to

considered at statistical processing of fibers). Although 1300 °C. The structure of the fibers changed from porous
sample A) has the lowest median of the samples, the fibers (600 °C), through crystaline fibers (700 — 900°C) and
distribution of the values is rather wide. To the contrary, chain-like crystaline fibers (1100 °C) to crystaline porous

the fiber thickness median of the sample B) is higher but structure (1300°C). With the calcination temperature changed
its distribution is the narrowest of the samples. Therefore, also the phase composition of the fibers. For our purposes
this sample was considered as the best choice for TiO , was chosen temperature of 600 °C when mostly anatase

fibers preparation. phase is formed.

Conclusions

Nanofibers of TiO2 were prepared by electrospinning of titanium propoxide/polyvinylpyrrolidone precursors.

The influence of various spinning parameters on the fibers morphology was investigated. As the most important parameters was found diameter of the spinning needle and
accelerating voltage of the process. The influence of the accelerating voltage was statisticaly analyzed by statistical software. The analysis revealed log-normal distribution
of the values. As the best compromise of fiber thickness and width of the values distribution was chosen precursor composition TiPr:15%PVP = 50:50 and accelerating
voltage 10 kV.

The influence of the calcination temperature on the phase composition and morphology of the fibers was investigated, too. With increasing calcination temperature changed
both characteristics. As the best calcination temperature was chosen 600 °C when porous ceramic fibers are formed and when nearly only anatase phase is created

Acknowledgment:This research was carried out under the project COST ELCERSPIN (LD 15068) and CEITEC 2020 (LQ1601) with financial support from the Ministry of Education, Youth
and Sports of the Czech Republic under the National Sustainability Programme 1.
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Objective

Fabrication of nanosized 8mol.% yttria doped zirconia fibers by electrospinning from alkoxide based zirconia/ polyvinylpyrrolidone
precursors and physical-chemical characterization of the ceramic fibers.

Materials and Methods

Preparation of the spinning precursors

Electrospinning

Spinning precursors Electrospinning parameters 9 CD
Sample N-1 N-2 N-3 Cl-1 Cl-2 Cl-3 Feeding rate Needle diameter Acceerating voltage Needle tip - collector distance [
Ytri Nitrate ~ Nitrate  Nitrate Chloride Chloride Chlorid fom/mnl pe el hin Rotating
um source itrate itrate itrate oride loride oride 40 119 30 170 Rt
ZrY solution/PVP =
solution:wt: réfio 32 17 2/3 3/2 n 2/3 |
As ZrO2 source was used zirconium propoxide (70% solution, Aldrich, Germany). Vv Needle |
As yttrium source was used either nitrate hexahydrate or chlorade hexahydrate (both Aldrich, Germany). A
As spinnable solvent was used polyvinylpyrrolidone (PVP) (Aldrich, Germany). ‘ i
3) Heat treatment of electrospun fibers Syringe . Eaitor
All samples were heat-treated at temperatures 450°C, 700°C, 900 °C, 1100 °C and 1300 °C for 2 hours. ‘ 2
4 L1t - N -

As-spun fiber

Sample average diameter

[nm]

N-1 312.0

N-2 2971

N-3 255.7

Ci-1 288.56

Cl-2 250.0

CI-3 2314

Heat tratment | Crystallite size

Sample

As-spun fibers, sample N-2
Smooth surface
Average diameter 297.1 nm

~ As-spun fibers, sample CI-2
' Smooth surface
| Average diameter 250.0 nm

=

[T e serpwatune ¢

TGA and DTA curves of as-spun fibres CI-2

[°C] [nm]
8YNZr-1/1 450 Poorly crystalline

700 10.3

900 19.5

1100 48.7 s
8YClIZr-1/1 450 Poorly crystalline

700 8.8

900 15.6

1100 436

Heat treated sample CI-2

4 L
i!

Heat treatment 900 °C:
Fine-grain structure

'A'

Heat treatment 700 °C:
Very smooth surface
comparable to as-spun fibres

4

Heat treatment 1100 °C:
Fine-grain structure

Heat treatment 1300 °C:
Coarse-grain structure

XRD patterns of heat trated
fibres CI-2

Flexibility of zirconia nanofibres

Temperature of heat treatment: 700 °C
® The polymer solvent is totally removed

The treatment temperature is not high enough for zirconia sintering
® The zirconia particles remain very small without any interconnections
among themselves and therefore the sliding on each other is possible

Heat treatment 900 °C

Heat treatment 1100 °C
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Conclusions

Nanofibers of cubic zirconia were prepared by electrospinning of zirconium
propoxide/polyvinylpyrrolidone precursors.

No significant effect of type of precursor composition on the fiber morphology and phase
composition was observed.

Fully crystalline composition of cubic zirconia was detected after fiber heat treatment at 700°C.
The phase composition was stable up to 1450°C.

The fiber morphology was changed with increasing temperature from flexible nonsintered
nanoparticle system with smooth surface at 700°C through porous nanograin structure at
900°C and nonporous structure with coarser nanograins at 1100°C to fragile chain-like fiber
structure formed of elongated submicrometer grains at 1300-1450°C.
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