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IZANGA

Pasaulio sveikatos organizacijos duomenimis, kietosios dalelés ore
(aerozoliai) labiau nei kiti terSalai daro jtaka zmogaus sveikatai (World Health
Organisation, 2005). Smulkieji aerozoliai (<2,5um) dél jy didelio skvarbumo
plaucius yra traktuojami kaip kenksmingiausi. Todél jvairiuose procesuose
daleléms sulaikyti ir atskirti i§ paduodamo ar cirkuliacinio oro srauto yra placiai
naudojami jvairts oro filtrai. Tradiciniai oro filtrai, kuriy pluosto skersmuo yra
mikrometro lygmens, pasizymi gana dideliu filtravimo efektyvumu. Remiantis
filtravimo teorijomis (Hinds, 1999), yra zinoma, kad mazesnis filtro pluosto
skersmuo, esant vienodam filtro supakavimo tankiui, lemia geresnj filtravimo
efektyvuma. D¢l Sios priezasties filtry su mazesniu nei mikrometro pluosto
skersmeniu, t. y. nano lygmens, taikymas filtruojant yra patrauklus ir inovatyvus
tiek moksliniu, tiek ir praktiniu pozitiriu. Pastaraisiais metais iStobuléjus vienam
i$ nanopluosty formavimo metody — elektriniam verpimui, nanopluosty filtry
naudojimas tapo aktualiu ir populiariu moksliniy tyrimy objektu.

Elektrinis verpimas — tai paprastas ir placiai naudojamas metodas, skirtas
pluostams formuoti mikro- ir nanolygmenimis (Askari et al., 2014; Barhate et al.,
2011). Elektrinio verpimo metodu suformuoti pluostai pasizymi unikaliomis
savybémis: dideliu pavirSiaus ir tlrio santykiu, maza kvadratinio metro mase,
dideliu poringumu, mazu pory dydziu ir salyginai vienodu pluosto gijy
skersmeniu (Leung et al., 2010). Kadangi nanopluosto skersmuo yra itin mazas,
filtro slégio nuostoliy padidéjimas, oro molekuléms judant aplink pluosta, néra
toks didelis, palyginti su tokio pat pavirSiaus ploto mikropluostais (Sambaer et
al., 2011). Be viso to, reZime, Kai oro molekulés, judédamos per pluosta, su juo
nesusiduria, padidéja sgveika tarp mazy filtruojamy daleliy ir pluosto pavirSiaus
— tai nulemia didesn;j filtravimo efektyvuma.

Pastaruoju metu keletas mokslininky i$samiai analizavo nanopluosty
filtravimo rodiklius. Minéti mokslininkai tyré elektrinio verpimo parametry
(Zhang et al., 2009) ir nanopluosty filtro charakteristiky (Hung & Leung, 2011;
Leung et al., 2010; Sambaer et al., 2011) jtakg filtravimo rodikliams.
Remdamiesi moksliniy tyrimy rezultatais, galime teigti, kad filtravimo parametry
ir filtro savybiy priklausomybés yra pakankamai moksliskai iSanalizuotos.
Taciau stokojama detalesniy tyrimy, susijusiy su nanopluosty filtry, pagaminty i$
skirtingy medziagy, filtravimo rodikliy analizei atlikti. Kai kuriuose tyrimuose
nanopluosty filtrams gaminti naudotos medziagos dél prasty mechaniniy ir
atsparumo cheminéms medZiagoms savybiy yra netinkamos smulkioms
aerozolio daleléms filtruoti. Todél detalus polimeriniy tirpaly parametry,
elektrinio verpimo salygy ir jy jtakos nanopluosty savybéms charakterizavimas
yra aktualus moksliniy palyginamyjy eksperimentiniy tyrimy objektas.



Disertacijos tikslas:

Elektrinio verpimo biidu pagaminti nanopluostus, itirti jy savybes ir atlikti
palyginamajj nanopluostiniy medziagy filtravimo savybiy oro sraute vertinima.

Disertacijos uZdaviniai:

1.

2.

Parengti ir optimizuoti acetilceliuliozés pluosty formavimg elektrinio
verpimo budu.

Nustatyti ir jvertinti polimerinio tirpalo sudéties ir elektrinio verpimo
parametry jtaka nanopluosty filtry rodikliams.

Atlikti palyginamuosius filtravimo tyrimus su nanopluosty filtrais,
pagamintais i§ skirtingy polimeriniy medziagy.

Jvertinti ir palyginti vienasluoksniy ir daugiasluoksniy nanopluosty filtry
kokybés veiksnius.

Ivertinti ir palyginti polistireno latekso ir natrio chlorido aerozolio daleliy
filtravimo nanopluosty filtrais efektyvuma.

Darbo naujumas:

1

Greta mokslininky atlikty tyrimy su polimeriniais nanopluostais
(poliamidais 6 ir 6/6, poliakrilnitrilu), filtruojant pirma kartg buvo tirti
acetilceliuliozés ir polivinilacetato nanopluostai, suformuoti elektrinio
verpimo biidu.

Acetilceliuliozés nanopluostams formuoti pirma karta panaudotas ir
parengtas trinaris tirpikliy (acetono / dichlormetano / dimetilformamido
2/1/1 tirio santykiu) miSinys, uztikrings nepertraukiama (be adatos
uzsikimsimo) acetilceliuliozés nanopluosty formavimg elektrinio verpimo
metu.

Gauti nauji duomenys, leidziantys jvertinti polimeriniy tirpaly
koncentracijy ir elektrinio verpimo parametry jtaka nanopluosty
savybéms; sudarantys galimybes palyginti  vienasluoksniy ir
daugiasluoksniy nanopluostiniy medziagy filtravimo rodiklius ir
leidziantys nustatyti polistireno latekso ir natrio chlorido aerozolio daleliy
prasiskverbimg per nanopluosto medziaga.

Disertacijos struktiira:

Disertacija yra sudaryta i§ santrumpy saraso, jzangos, mokslinés literatiiros
apzvalgos, eksperimento metodikos, rezultaty ir diskusijos, i$vady, literatiiros
saraso ir publikacijy sgraso. Disertacija pateikiama 83 puslapiuose, jskaitant 10
lenteliy ir 21 paveiksla.



Disertacijos tyrimy rezultaty publikavimas:

Tyrimo rezultatai publikuoti trijuose (3) ,,Thomson Reuters” saraso
leidiniuose, turinciuose citavimo indeksa, viena (1) publikacija — Kituose
recenzuojamuose leidiniuose ir penkios (5) publikacijos / praneSimai —
konferencijy pranesimy medziagoje.

Disertacijos praktiné verté:

1. Sukonstruota eksperimentiné jranga, skirta nanopluoStams formuoti
elektrinio verpimo metodu, ir jranga nanopluosty filtravimo rodikliams
nustatyti, kuri gali bati sékmingai panaudota atliekant panaSius tyrimus
ateityje.

2. Disertacijoje pateikiami teoriniy ir eksperimentiniy tyrimy rezultatai,
susije su nanopluosty filtro ir filtravimo rodikliy nustatymu, pasizZymi
moksliniu naujumu. Siekiant geriau suvokti rysius tarp elektrinio verpimo
metu formuojamy nanopluosty ir nanopluosty filtry rodikliy, buvo
nustatyti eksploatacijos parametrai.

3. Buvo identifikuoti pagrindiniai nanopluoSty oro filtry trikumai ir
pateiktos atitinkamos rekomendacijos, siekiant integruoti nanopluosty
filtrus | pramoninius procesus, taip uZztikrinant praktinj Siy filtry
pritaikomuma.



2. TYRIMU METODIKA

2.1. MedzZiagos, naudotos nanopluostams formuoti ir filtravimo
rodikliams nustatyti

Atliekant tyrimus naudotos medziagos suskirstytos j polimerus, tirpiklius ir
filtravimo efektyvumo testavimo daleles. Polimerai ir tirpikliai yra batini
siekiant paruosti polimerinj tirpala, i§ kurio elektrinio verpimo metodu yra
formuojami nanopluostai. Polimeriniams tirpalams ruosti buvo naudoti $ie
polimerai ir tirpikliai: acetilceliuliozé (AC), poliamidas 6 (PA 6), poliamidas 6/6
(PA 6/6), poliakrilnitrilas (PAN), polivinilacetatas (PVAc), acetonas,
dichlormetanas (DCM), N,N-dimetilformamidas, (DMF), acto ragstis (AA),
skruzdziy ragstis (FA). Filtravimo efektyvumo testavimo dalelés buvo
generuojamos ,,Collinso* nebulizatoriuje i§ NaCl druskos tirpalo ir polistireno
latekso (PSL) suspensijos. Visos medziagos, jsigytos ,,Sigma-Aldrich“
kompanijoje, buvo naudojamos be jokio papildomo apdorojimo.

2.2. Nanopluosty formavimas elektrinio verpimo metodu

Tyrimams buvo sukurtas elektrinio verpimo stendas (aukstis 0,4 m; ilgis 1,2
m; plotis 0,4 m) (Zr. 2.2. pav.).
ISsiskyrusiy
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2.2. pav. Elektrinio verpimo stendo principiné-technologiné schema

Elektrinio verpimo pagrindas — aukstos jtampos nuolatinés srovés maitinimo
Saltinis, kurio neigiamas elektrodas prijungtas prie besisukancio kolektoriaus, o
teigiamas elektrodas — prie $virksto adatos. ISmaisyti polimeriniai tirpalai buvo
supilami j Svirkstg su adata, horizontaliai pritvirtintg prie SvirksStinio siurblio.
Suformuoti nanopluostai buvo surenkami ant vertikalaus besisukancio cilindrinio
kolektoriaus, apvilkto tam tikru pagrindu (substratu). Elektrinio verpimo proceso
metu buvo kontroliuojamos aplinkos oro salygos (~19-21 °C ir ~34-42 %
santykinis oro drégnumas). Formuojant nanopluoStus i§ skirtingy polimeriniy



medziagy, buvo taikomi skirtingi elektrinio verpimo parametrai, kurie yra
pateikiami tolesniuose poskyriuose.

2.2.1 Nanopluosty formavimas i§ acetilceliuliozés

AC nanopluostams formuoti buvo panaudota aliuminio folija, kadangi jos
laidumas suteikia galimybe efektyviau atlikti pluoSty pavirSiaus analize
mikroskopu. AC polimeriniai tirpalai buvo paruosti naudojant acetono /
DCM/DMEF trinarj tirpikliy misinj tariu 1/1/1 ir 2/1/1. AC masés / tiriui
koncentracija tirpaluose buvo 9 %, 10 %, 11 %, 12 %. Eksperimento metu buvo
taikyti tokie elektrinio verpimo parametrai: jtampa (V) — 18 kV, iSpurskimo
greitis (FR) — 2,8 ml/h, verpimo atstumas (TTCD) — 11 cm.

2.2.2. Nanopluosty formavimas i poliamidy

PA 6 ir PA 6/6 nanopluostai buvo formuojami ant poliesterio audinio
substrato. Pasirinktas substratas yra lankstus, lengvai atsiskiriantis nuo
suformuoty nanopluoSty sluoksnio, suteikiantis galimybe atlikti storio ir
kvadratinio metro masés nustatymo matavimus. Polimeriniai tirpalai buvo
parengti i§ PA 6 ir PA 6/6 Siuose tirpikliuose: FA, FA/AA (3/2 tiriu) ir FA/DCM
(3/2 ir 3/1 tariu). PA 6 masés / tiriui koncentracija tirpaluose buvo 20 %, 24 % ir
28 %, 0 PA 6/6 koncentracija — 8 %, 11 % ir 14 %. Eksperimento metu buvo
taikyti tokie elektrinio verpimo parametrai: V — 12 ir 20 kV (abiem PA), FR -
0,25 mi/h (abiem PA), TTCD -6 ir 12 cm (PA 6/6); 7 ir 14 cm (PA 6).

Prie§ formuojant PA 6 ir PA 6/6 nanopluostus, buvo sudarytas matematinis
eksperimento planas. Eksperimento planas yra paremtas ,,D-optimal“ modeliu,
taikant MODDE?7 programa (,,Umetrics“ AB, Svedija). Remiantis ,,D-optimal*
eksperimento planavimo modeliu, buvo atlikti 34 kontroliniai eksperimentai (po
17 eksperimenty PA 6 ir PA 6/6). PA 6 ir PA 6/6 nanopluosty formavimo
eksperimentai buvo vykdomi su i§ anksto nustatytu kintamyjy deriniu, apimanciu
polimeriniy tirpaly koncentracijas, tirpiklio risj, V, TTCD ir verpimo trukme.
Suformuoty PA nanopluosty filtry rodikliams (pluosto skersmeniui, kvadratinio
metro masei, storiui ir supakuotam tankiui) buvo pritaikytas maziausiy kvadraty
metodas, sukuriant daugianarj modelj, kurio tikslas — nustatyti priklausomybes
tarp eksperimento kintamyjy ir filtro rodikliy. Buvo sukurti du modeliai, skirti
PA 6/6 ir PA 6 nanopluostams formuoti. Modeliai apibudinti pagal apskai¢iuotas
modelio tinkamumo (R2) ir modelio prognozavimo (Q2) reikSmes,
atskleidziancias bendra modelio tikslumg.

2.2.3. Nanopluosty formavimas i$ acetilceliuliozés, poliamidy,
polivinilacetato ir poliakrilnitrilo

Nanopluostai buvo surenkami ant stiklo pluosto tinklelio (substrato), kadangi
Sis substratas turéjo nedidel;j filtravimo efektyvuma (300 nm daleléms) — 0,2 %,



esant filtravimo greic¢iui 5,3 cm/s. Polimeriniy tirpaly charakteristikos ir
elektrinio verpimo parametrai pateikiami 2.2.3. lenteléje.

2.2.3. lentelé. Polimeriniy tirpaly charakteristikos ir elektrinio verpimo parametrai
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PA6/6_120s PAG6/6 FA 9,0 20 16 0,25 120
PAG/6_120I PA6/6 FA 14,0 20 16 0,25 120
PA6/6_160I PAG6/6 FA 14,0 20 16 0,25 160
PA6_300 PA6 FA 26,0 20 16 0,25 300
PVAc_30 PVAc  DMF/AA (10/1 tiiriu) 37,5 24 20 05 30
PVAc_40 PVACc DMF/AA (10/1 tariu) 37,5 24 20 0,5 40
PVAC_60 PVAc  DMF/AA (10/1 tiiriu) 37,5 24 20 05 60
PVAc_80 PVAc  DMF/AA (10/1 tiiriu) 37,5 24 20 05 80
PAN_40 6 PAN DMF 6,0 19 20 08 40
PAN_40 8 PAN DMF 8,0 19 20 08 40
PAN_60 PAN DMF 8,0 19 20 0,8 60
PAN_80 PAN DMF 8,0 19 20 0,8 80
AC_40 AC Acetonas/DCM/DMF 11,0 18 16 3 40

(2/1/1 turiu)

AC_70 AC Acetonas/DCM/DMF 11,0 18 16 3 70

(2/1/1 tariu)
*TTCD - elektrinio verpimo atstumas; **FR — tirpalo iSpurskimo greitis elektriniame verpime

2.3. Elektrinio verpimo biidu suformuoty pluosty charakterizavimas

Suformuoty nanopluosty morfologija ir ja atitinkantys pluosty skersmenys
buvo analizuojami skenuojanciu elektrony mikroskopu (SEM). Naudoti du
skirtingi SEM jrenginiai: ,,Hitachi S-4800* (Japonija) ir ,,Quanta 200“ FEG
(JAV).

Suformuoty nanopluodty filtry kvadratinio metro masé (g/m? buvo
kontroliuojama elektrinio verpimo proceso trukme ir nustatoma analitinémis
svarstyklémis. Nanopluosty filtry storis buvo matuojamas filtry centre
skaitmeniniu mikrometru. Nanopluosty supakavimo tankis buvo apskai¢iuotas
pagal formule (3), pateiktg disertacijos mokslinés literatiiros apzvalgoje.
Nanopluosty skersmenys buvo nustatyti i SEM nuotrauky naudojant Imagel
(Wayne Rasband, JAV) kompiutering programa.

2.4. 1§ skirtingy polimery suformuoty nanopluosty filtravimo rodikliy
nustatymas

Filtravimo rodikliy eksperimentinis stendas (Zr. 2.4. pav.) buvo sukonstruotas
ir naudojamas filtravimo efektyvumui ir slégio nuostoliams nustatyti.
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2.4. pav. Eksperimentinis stendas filtravimo efektyvumui ir slégio nuostoliams nustatyti

Filtravimo rodikliy nustatymo procesas prasideda testavimo daleliy (NaCl ar
PSL) generavimu nebulizatoriuje, j kurj oro kompresoriumi yra paduodamas 2
bar slégio oras. Aerozolio dalelés, prie§ nukreipiant j filtra, pereina kompleksa
papildomy jrenginiy. Pradzioje jos perleidziamos per difuzinj dziovintuva,
pripildyta silikagelio, i§ ten patenka j skiedimo kamera, kurioje yra papildomai
atskiedziamos Svariu oru. Véliau dalis oro srauto su dalelémis, peréjusiomis
elektrostatiniy kriiviy neutralizatoriy, juda j filtro testavimo kamera, kurioje yra
jmontuotas nanopluosty filtras (¢=36 mm). Filtravimo greitis yra fiksuotas — 5,3
cm/s. Aerozolio daleliy koncentracija prie$ joms patenkant ir po patekimo j filtra
matuojama elektriniu  Zemaslégiu impaktoriumi ELPI+ (Suomija). Slégio
nuostoliai pries$ oro srautui patenkant ir po jo patekimo j filtra matuojami slégio
davikliu P300-5-in-D (JAV). Siekiant jvertinti nanopluosty filtry kokybe pagal
14 formule, pateiktg disertacijos mokslinés literatiros apzvalgoje, buvo
apskaic¢iuotas kokybés veiksnys (QF).

3. EKSPERIMENTO REZULTATAI

3.1. Acetilceliuliozés nanopluo$ty formavimo elektrinio verpimo biidu
parengimo salygu optimizavimas
Nanopluosty formavimas i§ biologiSkai skaidziy polimery ir tokiy
nanopluo$ty panaudojimas yra reikSmingas filtruojant. Vienas i§ biologiskai
9



skaidziy polimery — AC, pasizymintis kartu ir neblogu terminiu stabilumu, yra
placiai taikomas ir kitose Zmogaus veiklos srityse.

© 50 100 150 200 250 M0 350
Pluodto skersmuo (nm)

Daznis
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3.1. pav. AC nanopluosty SEM nuotraukos ir pluosto skersmens pasiskirstymo
histogramos, kai AC koncentracija (masé/ttriui): A —9%,B-10%,C—-11%,D-12%
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Taciau AC pluosty formavimas elektrinio verpimo biidu yra ribojamas:
silpnu  AC tirpumu tradiciniuose vienanariuose tirpikliuose; nevientisos
struktiiros pluosto formavimu naudojant kai kurivos dvinarius tirpiklius ir adatos
uzsikim$§imu elektrinio verpimo metu naudojant lakius tirpiklius. Dél Sios
priezasties buvo parengtas naujas trinaris tirpikliy miSinys (paSalinant adatos
uzsikim§imo tikimybg) elektrinio verpimo biidu formuojamiems AC pluostams
gauti nenutrikstamai. Verpiant AC i§ acetono / DCM / DMF 1/1/1 (turiu)
tirpikliy misinio buvo gautos ,rutulingos struktiiros pluosty gijos su lasais ir
sulipusiais pluostais. Tokia filtry struktiira paaiS$kinama tuo, kad 1/3 trinario
tirpiklio tirio sudaro DMF tirpiklis, pasizymintis auksta virimo temperatara (154
°C). Formuojant nanopluo$tus i§ tirpikliy, pasizymingiy aukS$ta virimo
temperatiira, i§ adatos i§lékusi jkrauta polimero ¢iurkslé pries patekdama ant
kolektoriaus neturi pakankamai laiko, kad tirpiklis visiskai i8dziaty. Todél
gaunami pluostai pasizyméjo susiliejimu ir sulipimu. Vientisa nanopluosty
struktira buvo gauta sumazinus DMF kiekj trinaryje misinyje ir padidinus
acetono kiekj, t. y. verpiant i$ acetono / DCM / DMF 2/1/1 (tiriu). Formuojant
AC nanopluostus i§ 9 ir 10 % (maseé / tariui) koncentracijos tirpaly, buvo gauti
Hrutulingos strukttiros* pluostai (Zr. 3.1. pav. a ir b). Vientisi AC pluostai, kuriy
vidutinis skersmuo — 241+£92 nm ir 264+97 nm, buvo i§verpti i§ 11 ir 12%
koncentracijy tirpaly (zr. 3.1. pav. ¢ ir d). Siuo tyrimu patvirtinta tendencija,
nusakanti, kad didéjanti polimerinio tirpalo koncentracija (9 iki 12 %) daro
tiesioging jtaka iSverpty nanopluosty vidutiniam skersmeniui (nuo 152 iki 264
nm) ir morfologijai (nuo ,rutulingos struktiiros* pluosty iki vientisy pluosty).

3.2. Polimerinio tirpalo sudéties ir elektrinio verpimo parametry jtaka
poliamidy nanopluosty filtry rodikliams

Elektriniu verpimu suformuoty PA nanopluosty panaudojimas jvairiose
srityse yra placiai iSanalizuotas (Yan et al., 2015; Schoenmaker et al., 2012;
Pang et al., 2014; Pant et al., 2013; Panthi et al., 2013). Nepaisant to, mokslinéje
literatiiroje  stokojama tyrimy, susijusiy su PA pritaikymo galimybémis
filtruojant (Hung ir Leung, 2011; Shahrabi et al., 2014; Zhang et al., 2009). D¢l
Sios priezasties buvo atliktas i§samus tyrimas, apimantis eksperimento planavima
ir iSverpty PA nanopluosty filtry rodikliy charakterizavimg. Tyrimas yra
paremtas parametry analizavimo modeliu, kurio tikslas — nustatyti rySius tarp
polimerinio tirpalo sudéties, elektrinio verpimo salygy ir filtry rodikliy jau
suformuotuose nanopluostuose.

3.2.1. Poliamidy nanopluosty filtry rodikliai

I$verpus visus nanopluosty bandinius (po 17 bandiniy PA 6 ir PA 6/6), buvo
nustatyti nanopluosty filtry rodikliai, kurie kartu su polimerinio tirpalo ir
elektrinio verpimo salygomis yra pateikiami 3.2.1. lentel¢je. Gautais rezultatais
atskleidziama, kad PA 6/6 turi platesnj iSverpty nanopluosty skersmeny
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intervalg: nuo 60 iki 376 nm, 0 PA 6 — 99-236 nm. Abiejy PA nanopluosty
kvadratinio metro masés ir storis ilgéjant verpimo laikui didéja panasiu mastu. O
supakuotas tankis ir kvadratinio metro masé daugelyje bandiniy didéja, taciau
didéjimo greitis 1éteja, kvadratinio metro masei pasiekus 0,6 g/m? reikdme.

3.2.1. lentelé. Polimerinio tirpalo sudéties ir elektrinio verpimo parametry jtaka
suformuoty PA nanopluosty filtry (medziagy) rodikliams

Polimerinio tirpalo Verpimo Suformuoty nanopluosty filtry
sudétis parametrai rodikliai

:% = %vs g % "

£ g = Z 5 LFE 5 s EE g £

= S = @ < - ISgEY S S E o= 2
; 3] == & 0 3 E e 2z & ST R
Z S B3 E O 5+ 5 S =% 5 8%
A £ FE 3E S £¥ <£3 &8
1 8 FA 20 6 20 UF 68 1,01 15 0,059
2 8 FA 12 6 5 UF 67 0,25 8 0,027
3 8 FA 20 12 5 UF 60 0,12 6 0,018
4 8 FA 12 12 20 UF 66 0,29 8 0,032
5 8 FA 20 12 20 UF 62 0,36 9 0,035
6 11 FA 20 6 5 UF+FSN 132 0,34 8 0,037
7 11 FA 20 12 20 UF+FSN 137 0,38 9 0,037
8 11 FA 12 6 5 UF+FSN 184 0,27 8 0,030
9 11 FA 12 12 20 UF+FSN 160 0,32 8 0,035
10 14 FA 20 6 5 F+FSN 347 042 10 0,037
11 14 FA 12 12 5 F 376 0,16 6 0,023
12 14 FA 12 6 20 F+SN 349 094 15 0,055
13 14 FA 20 12 20 F+SN 351 0,62 10 0,055
14 8 FA/AA3:2 20 12 20 UF 95 0,63 10 0,054
15 11 FA/AA3:2 12 6 20 UF 197 184 16 0,101
16 8 FA/IDCM3:2 20 12 20 F+ST+SN 511 0,62 10 0,054
17 11 FAIDCM3:2 12 6 20 F+ST+SN - 1,29 11 0,103
18 20 FA 20 7 20 UF 135 0,89 14 0,059
19 20 FA 12 7 5 UF 99 0,27 7 0,036
20 20 FA 20 14 5 F 103 0,11 5 0,020
21 20 FA 12 14 20 UF 101 0,23 9 0,024
22 20 FA 20 14 20 UF 106 0,38 11 0,032
23 24 FA 20 7 5 UF+FSN 200 0,32 10 0,030
24 24 FA 20 14 20 UF+FSN 184 043 11 0,036
25 24 FA 12 7 5 UF 144 0,38 10 0,035
26 24 FA 12 14 20 UF+FSN 169 032 95 0,031
27 28 FA 20 7 5 UF+FSN 236 047 11 0,039
28 28 FA 12 14 5 F 223 021 6 0,032
29 28 FA 12 7 20 F+SN 215 1,07 14 0,070
30 28 FA 20 14 20 UF+SN 228 048 11 0,403
31 20 FA/AA3:2 20 14 20 UF 90 0,31 10 0,029
32 24 FA/AA3:2 12 7 20 UF+FSN 144 0,58 10 0,054
33 20 FA/IDCM3:1 20 14 20 UF+FSN 94 0,34 9 0,035

34 24 FA/DCM3:1 12 7 20 F+SN 192 1,02 14 0,067
*Eksperimento numeris 1-17 — eksperimentai su PA 6/6 tirpalais; 18-34 — eksperimentai su PA 6. ** F — pluostai;
UF — vientisi pluostai; ST — sulipe pluostai; SN — voratinkling strukttira; FSN — daliné voratinkliné struktiira
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X7 :

3.2.1. pav.PA nanopluosty nuotraukos (pateikiamos koncentracijos % masé/tiiriui): (a)
PA6/6 8 % FA, (b) PAG 20 % FA, (c) PA 6/6 14 % FA, (d) PA 6 28 % FA, (e) PA 6/6 8
% FA/AA 3:2 (tiriu), () PA 6 20 % FA/AA 3:2 (tiriu), (g) PA 6/6 8 % FA/DCM 3:2
(tiiriu), (h) PA 6 20 % FA/DCM 3:1 v/v (tiiriu)
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Reprezentatyvios suformuoty nanopluosty nuotraukos yra pateikiamos 3.2.1.
paveiksle. Ypac vientisi PA nanopluostai buvo suformuoti i§ FA ir AA tirpikliy
misinio (3.2.1. pav. e ir f). Kai kurie i§ §iy PA nanopluo$ty pasizymi ,,voratinklio
strukttira®“, turin¢ia daug mazesniy pluosteliy tarp pagrindiniy pluosty (3.2.1.
pav. ¢, d ir h). Siy pluosteliy skersmuo varijuoja nuo 7 iki 28 nm. Voratinklio
struktiiros buvo gautos bandiniuose, iSverptuose i$ didelés koncentracijos tirpaly,
tokiy kaip PA 6 18 28 %, PA 6/6 1§ 14 %, taip pat esant ilgesnei verpimo trukmei,
t.y. 20 min.; PA 6/6 atveju — naudojant lakesnj tirpikliy miSinj (3.2.1. lentel¢).
,Voratinklio struktiiros dél jy tankaus sluoksnio gali padidinti filtravimo
efektyvuma.

3.2.2. Nanopluosty filtry rodikliy ir jiems jtaka daranéiy parametry
analizé

Nanopluosty filtry rodikliams ir joms jtaka darantiems polimerinio tirpalo
sudéties ir elektrinio verpimo parametrams iSanalizuoti buvo taikomas maziausiy
kvadraty metodas — siekiant nustatyti priklausomybés tarp Siy dviejy grupiy
stiprumg. Sudaryti priklausomybiy modeliai pasizyméjo tikslumu — R2 reik§més
>0,9, Q2 reik§més svyravo nuo 0,62 iki 0,71 visoms charakteristikoms.

Analize patikrinti Beachley ir Wen, 2009; Guerrini et al., 2009; Pant et al.,
2012 atlikty tyrimy rezultatai, patvirtinantys, kad polimerinio tirpalo
koncentracija turi didziausig jtakg pluosto skersmeniui (3.2.2. pav. a ir d). PA 6/6
nanopluosty atveju didesnis DCM kiekis tirpikliy misinyje turéjo didele jtaka
pluosto skersmeniui. Kadangi FA/DCM 3/2 v/v tirpiklis pasizyméjo lakumu,
todél verpiant is Sio tirpiklio adata daznai uzsikimsdavo. Siekiant iSvengti adatos
uzsikim§imo buvo padidintas polimerinio tirpalo iSpurskimo greitis, nulémes
didesnio skersmens pluosty formavima.

TTCD daro siek tiek didesnj poveikj suformuoty PA 6/6 nanopluosty
kvadratinio metro masei ir storiui (3.2.2. pav. b ir c), palyginti su PA 6
nanopluostais (-0,27 g/m? ir -2,26 um). Tai reiskia, kad didéjantis verpimo
atstumas leidzia suformuoti didesnio pavirSiaus ploto, bet maZesnés masés ir
storio nanopluosty verpinj. Verpimo trukmé daro jtaka nanopluosto gijy storiui.
Nustatyta, kad verpimo trukmé PA 6 storiui daro Siek tiek didesne jtaka nei PA
6/6 (atitinkamai 2,17 um ir 2,07 um).
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3.2.2. pav. Polimerinio tirpalo sudéties ir elektrinio verpimo parametry jtaka nanopluosty

filtry rodikliams: (a) PA 6/6 pluosto skersmeniui, (b) PA 6/6 kvadratinio metro masei, (c)

PA 6/6 storiui, (d) PA 6 pluosto skersmeniui, (¢) PA 6 kvadratinio metro masei, (f) PA 6
storiui. T — tirpiklis

Siais modeliavimo rezultatais atskleidziama, kad, formuojant nanopluogtus
vienos adatos elektrinio verpimo jrenginiu, nanopluosty storis ir masé priklauso
ne vien nuo verpimo trukmés (kaip teigia daugelis tyréjy), bet ir nuo verpimo
atstumo.

3.2.3. Polimerinio tirpalo sudéties ir elektrinio verpimo parametry
optimizavimas

Remiantis eksperimento planavimo rezultatais, buvo sudaryti formuojamy
nanopluoSty charakteristiky modeliavimo grafikai (3.2.3. pav.), siekiant
pagaminti reikiamy rodikliy nanopluosty filtrus.

Pasirinktos dvi nanopluosty charakteristikos, laikomos svarbiausiomis
nustatant filtravimo rodiklius, — tai pluosto skersmuo ir kvadratinio metro masé.

Siekiant i$verpti nanopluostus, pasizymincius tam tikru pluosto skersmeniu
(zr. 3.2.3. pav. a PA 6/6 ir 3.2.3. pav. b PA 6), deréty vadovautis tirpalo
koncentracijy ir elektrinio verpimo jtampy reikSmémis, pateiktomis 3.2.3. pav.
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Kiti parametrai (verpimo atstumai PA 6/6 — 9 cm ir PA 6 — 10,5 cm, tirpiklis FA
ir verpimo trukmé 12,5 min.) turéty biti laikomi nekintami.
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3.2.3. pav. Pluosto skersmens ir kvadratinio metro masés modeliavimo grafikai: (a) — PA
6/6 pluosto skersmeniui, (b) — PA 6 pluosto skersmeniui, (¢) — PA 6/6 kvadratinio metro
masei, (d) — PA 6 kvadratinio metro masei

PaZzymétina, kad, kei¢iant verpimo atstumg ir trukme pagal nustatytas ribas
(Zr. 3.2.3. pav. c PA 6/6 ir 3.2.3. pav. d PA 6), galima suformuoti pageidaujamos
kvadratinio metro masés nanopluostus, iSlaikant kitus parametrus (jtampa 16 kV,
tirpalo koncentracija PA 6/6 — 11 % ir PA 6 — 24 %, tirpiklis FA) nekintamus.

3.3. Palyginamasis aerozolio daleliy filtravimas nanopluosty filtrais,
pagamintais iS skirtingy polimery

Atlikus mokslinés literattros analize ir remiantis empiriniy tyrimy rezultatais,
pateiktais 3.1. ir 3.2. poskyriuose, palyginamajam aerozoliy filtravimo tyrimui
atlikti buvo pasirinkti PA 6/6, PA 6, AC ir PAN polimerai. PVAc polimeras,
pasizymintis lipnumu ir nedideliu hidrofiliskumu (Park et al., 2008), buvo
itrauktas kaip papildomas. Mokslinés literatiros analizé atskleidé, kad filtry
tinkamumo gamybai pozitriu tikslinga atlikti palyginamajj elektrinio verpimo
metodu suformuoty nanopluosty, pagaminty i§ skirtingy polimeriniy medziagy,
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tyrima. Atlikti eksperimentiniai tyrimai yra pirmieji ir vieninteliai, kuriuose
filtruojant buvo naudojami nanopluosty filtrai, pagaminti i§ PVAc ir AC.

3.3.1. Nanopluosty filtry rodikliai

Nanopluosty, pagaminty i§ PA 6/6, PVAc, PAN ir AC polimery, SEM
nuotraukos yra pateikiamos 3.3.1. pav., 0 3.3.1. lenteléje yra pateikti nanopluosty
filtry morfologijos, pluosty skersmens ir kvadratinio metro masés
eksperimentiniai rezultatai. Atsizvelgiant j SEM nuotraukas ir standartiniy
nuokrypiy bei pluosty vidurkiy santykj (kitimo koeficientg (KF)), buvo isskirti
trys skirtingy morfologijy tipai — pluostai (KF>0,3), vientisi pluostai (KF<0,3) ir
rutulingi nanopluostai.

Visi PVAc ir PAN 40 6 nanopluosty filtrai pasizyméjo rutulingy
nanopluosty morfologija (zr. 3.3.1. pav. b). Rutulingy pluosty susiformavimas
gali biiti paaiskinamas padidéjusiu polimero grandiniy molekuliniu suvarzymu,
kuris yra pakankamai didelis, kad uzkirsty kelig visiSkam jkrautos ¢iurkslés
vientisumo nutriikimui elektrinio verpimo metu, taciau kartu néra pajégus
nuslopinti atsiradusj kapiliarinj nestabilumg (Somvipart et al., 2013). Rutulingi
nanopluostai susiformuoja verpiant i§ mazesnés koncentracijos tirpaly, taikant
aukstesne jtampa ir trumpesnj verpimo atstumg. Esant didesnéms polimero
koncentracijoms, yra formuojami vientisi pluostai dél polimery grandiniy
suvarzymo, viskoelastinés jégos dominavimo, slopinancio kapiliaro nestabilumag
elektrinio verpimo metu (Cui et al., 2007). Siuo atveju susiformavusiy rutuliuky
dydis svyravo nuo 1 iki 5 pm, o didziausiu vidutinio dydzio (3,28 pm) rutuliuky
skai¢iumi pasizyméjo PVAc_60 filtras.

3.3.1. lentelé. ISverpty nanopluosty filtry rodikliai

Filtras Morfologija Pluosto Kitimo Kvadratinio
skersmuo, nm  koeficientas metro masé,
g/m?
PA6/6_120s Vientisi pluostai 149+34 0,23 1,36+0,25
PA6/6_120I Puostai 362+131 0,36 1,55+0,27
PA6/6_160I Puostai 373+119 0,32 2,07+0,30
PA6_300 Puostai 326+100 0,31 4,56+0,28
PVAc_30 Rutulingi pluostai 331494 0,28 6,45+0,31
PVACc_40 Rutulingi pluostai 298+101 0,34 8,09+0,90
PVACc_60 Rutulingi pluostai 235465 0,28 11,34+0,40
PVACc_80 Rutulingi pluostai 399+109 0,27 12,03+0,76
PAN_40 6 Rutulingi pluostai 292+101 0,35 3,36+0,41
PAN_40 8 Vientisi pluotai 512+35 0,07 3,88+0,32
PAN_60 Vientisi pluostai 437460 0,14 4,37+0,23
PAN_80 Vientisi pluostai 535+55 0,10 5,26+0,31
AC_40 Pluostai 350+129 0,37 8,89+0,52
AC 70 Pluostai 363+131 0,36 23,67+1,04
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3.3.1. pav. Elektrinio verpimo metodu suformuoty nanopluosty filtry nuotraukos: (a)
vientisi nanopluostai (PA6/6_120s), (b) rutulingi nanopluostai (PVAc_60), (c) vientisi
nanopluostai (PAN_80), (d) nanopluostai (nevientisi) (AC_70)

Maziausiu pluosto skersmeniu (149 nm) su vientisy pluosty struktiira
pasizyméjo PA6/6 120s nanopluosto filtras. Vientisais pluostais taip pat
pasizyméjo PAN 40 8, PAN 60 ir PAN_80 nanopluosty filtrai, kuriy skersmuo
vidutiniskai svyravo nuo 437 iki 535 nm. Nanopluosty kvadratinio metro masé
yra laikoma elektrinio verpimo trukmés funkcija, todél ilgesné elektrinio
verpimo trukmé nulémé didesn¢ kvadratinio metro mase. Didziausia kvadratinio
metro mase (23,67 g/m?) pasizyméjo AC_70 filtras dél jj veikusiy verpimo
salygy — ilgesnio verpimo laiko (70 min.) ir didziausio iSpurskimo grei¢io (3
ml/h).

3.3.2. Polistireno latekso daleliy filtravimas nanopluosty filtrais

100 ir 300 nm polistireno latekso (PSL) daleliy filtravimo tyrimy rodikliai
yra pateikiami 3.3.2. lenteléje. Filtruojant buvo naudojami tiek vieno sluoksnio
nanopluosty filtrai, tiek i§ dviejy bei trijy nanopluosty sluoksniy sudaryti filtrai.
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Didziausias filtravimo efektyvumas buvo pasiektas PVAc ir PAN
nanopluosty filtrais (3.3.2. lentelé). Didziausias filtravimo efektyvumas 100 nm
daleléms pasiektas PVAc_80 (99,57 %), PVAc_60 (98,79 %) ir PAN_80 (98,01
%) filtrais.

3.3.2. lentelé. Nanopluosty medziagy filtravimo rodikliai

Filtras Slégio Filtravimo efektyvumas, %  Kokybés veiksnys, Pa™

nuostoliai, Pa 100 nm 300 nm 100 nm 300 nm

PA6/6_120s 50,77+3,67 62,02+3,17  72,30+2,75 0,019 0,025
PA6/6_120sx2 94,13+2,74 82,83+2,31  87,6+2,01 0,019 0,022
PA6/6_120sx3 125,50+3,32  85,36x2,72 90,17+1,89 0,015 0,019
PA6/6_120I 5,10+2,01 24,33+3,34  22,22+3,89 0,055 0,049
PA6/6_120Ix2  9,60+2,22 26,43+3,05  24,22+3,54 0,032 0,029
PA6/6_120Ix3  14,02+2,39 32,16+2,56  32,02+2,89 0,028 0,028
PA6/6_160I 18,70+1,70 25,79+0,13  26,69+0,05 0,016 0,017
PAG6_300 148,00+17,19 84,73+1,94  89,24+1,38 0,013 0,015
PVAc_30 4,93+1,31 21,51+0,53  21,16+2,18 0,049 0,047
PVACc_30x2 8,80+1,98 26,62+1,24  23,61+1,87 0,035 0,031
PVAc_30x3 15,20+2,01 36,29+1,67 31,81+1,48 0,030 0,025

PVAc_40 21,68+4,92 39,73+6,51  43,20+6,57 0,023 0,026
PVAc_60 80,57+16,03  98,79+0,37  96,79+0,49 0,055 0,042
PVAc_80 132,83+15,49 99,57+0,31 97,38+0,16 0,041 0,027

PAN_40_6 21,37+1,25 55,94+2,17  59,92+2,30 0,038 0,043
PAN_40_6x2  42,40+2,10 80,90+1,45 83,36+1,98 0,039 0,042
PAN_40_6x3  60,00+2,45 86,61+1,23  88,27+1,55 0,034 0,036
PAN_40_8 33,77+8,39 77,64+6,27  79,49+6,75 0,044 0,047
PAN_40_8x2  64,01+4,21 94,29+2,52  91,89+3,01 0,045 0,039
PAN_40_8x3  99,80+2,10 95,91+1,20  96,02+1,34 0,032 0,032

PAN_60 64,60+1,54 94,24+0,90  91,96+0,94 0,044 0,039
PAN_80 90,37+2,57 98,01+0,47  95,83+0,35 0,043 0,035
AC_40 6,57+0,25 2447177  24,18+2,61 0,043 0,042
AC_40x2 13,60+2,43 44,30+1,57  30,74+1,76 0,043 0,027
AC_40x3 20,20+2,78 55,51+1,42  50,79+1,36 0,040 0,035
AC_T70 49,03+1,21 62,91+0,59  60,22+2,16 0,020 0,019
AC_70x2 105,99+2,49  85,83+1,24  84,40+1,80 0,018 0,018
AC_70x3 139,90+3,81  88,64+1,00 88,59+0,92 0,016 0,016

Be didziausio filtravimo efektyvumo, buvo matomas ir slégio nuostoliy
augimas visuose nanopluosty filtruose. Priesingai nei PVAc ir PAN filtrai, filtrai,
pagaminti i§ PA 6, PA 6/6 ir AC polimery, nepasiecké didesnio nei 91 %
filtravimo efektyvumo, slégio nuostoliams perkopus 100 Pa, nepaisant to, kad
PA nanopluosty filtrai buvo formuojami ilgiausiai, o AC nanopluostai iSverpti
taikant didziausig iSpurskimo greitj (Iémusj didziausig kvadratinio metro masg).
Tokius filtravimo efektyvumo skirtumus nulémé skirtinga filtry morfologija.
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Nanopluosty filtrai, pagaminti i§ PVAc, pasizyméjo ,,rutulinga™ gijy struktiira.
Rutulingos struktiiros pluostai geba efektyviau atskirti nanopluosty sluoksnius,
palyginti su kitais morfologijy tipais (Yun et al., 2010). D¢l Sios priezasties
padidéje atstumai tarp nanopluosty nulémé efektyvesnj oro pralaidumg ir
geresnius filtravimo rodiklius. O geri PAN nanopluosty filtravimo rodikliai gali
bati paaiSkinami poringomis (Yu et al., 2010; Nataraj et al., 2012) ir labai
vientisomis gijomis, kuriy skersmuo yra pasiskirstes siauru intervalu (zr. 3.3.1.
pav. cir 3.3.2. lentele).

3.3.3. Vienasluoksniy ir keliy sluoksniy nanopluosty filtry kokybés
veiksniai

Nanopluosty kokybés veiksniai (QF) buvo apskai¢iuoti i§ eksperimentiniy
filtravimo efektyvumo ir slégio nuostoliy rodikliy (3.3.2. lentelé).

Vienasluoksniy ir keliy sluoksniy nanopluosty filtry palyginimas atskleide,
kad tik nedaugelis keliy sluoksniy nanopluosty filtry padidina QF vertes,
palyginti su vienasluoksnémis struktiromis. Tik nedaugeliu PAN ir AC
nanopluosty buvo pagerintos QF reik8més suformuotose keliy sluoksniy
filtruose: dviejy sluoksniy PAN 40 6x2 filtru filtruojant 100 nm daleles pasiekta
QF=0,039 Pa’, o vienasluoksniu PAN_40 6 pasiekta QF=0,038 Pa™; dviejy
sluoksniy PAN 40 8x2 filtru, palyginti su vienasluoksniu PAN_40 8
(filtruojant 100 nm daleles), pasiekta atitinkamai QF=0,045 ir 0,044 Pa™;
AC _40x2 filtru, palyginti su AC_40 (filtruojant 100 nm daleles), pasiekta
atitinkamai QF=0,0430 ir 0,0427 Pa™; o AC_40xa3 filtru, palyginti su AC_40x2
(filtruojant 300 nm daleles), pasiekta atitinkamai QF=0,035 ir 0,027 Pa™. Gauti
rezultatai atskleidzia, kad keliy sluoksniy nanopluosty, suformuoty i§ mazesnés
kvadratinio metro masés filtry, QF reikSmés gali Siek tiek padidéti arba netgi
sumazéti, palyginti su pradiniu vienasluoksniu filtru. Tai patvirtina Leung et al.
(2010) gautus tyrimy rezultatus, atskleidzian¢ius, kad nanopluosty
multisluoksniavimas yra reikSmingas tuo atveju, kai nanopluosty filtrai
sluoksniuojami i§ nanopluosty, pasizyminciy didesne kvadratinio metro mase.
Zhang et al. (2010) tyrimy rezultatai prieStarauja anksciau aptartiems Leung et
al. (2010) tyrimy rezultatams. Zhang et al. (2010) jrodé, kad maZesnés
kvadratinio metro masés nanopluosty multisluoksniavimas yra reik§mingas tuo
atveju, kai nanopluosty filtrai yra sluoksniuojami i§ nanopluos$ty, pasiZyminciy
mazesne mase. Sio mokslininko tyrimuose naudota elektrinio verpimo jranga
neturéjo besisukancio kolektoriaus, sudarancio salygas didesniam formuojamy
nanopluosty struktiiros vientisumui.

3.3.4. Palyginamasis polistireno latekso ir natrio chlorido daleliy
filtravimas nanopluosty filtrais

Atsizvelgiant j filtravimo rodikliy rezultatus su monodispersinémis PSL
dalelémis, siekiant detaliau nustatyti NaCl daleliy, kuriy skersmuo kito 6-1000
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nm, filtravimo efektyvuma, buvo pasirinkti PAN_60, PAN_80, PVAc_60 ir
PVAc_80 nanopluosty filtrai. Filtravimo efektyvumo rezultatai pateikiami 3.3.4.
pav., kuriame matyti, kad PVAc_ 80 nanopluosty filtras pasizyméjo didziausiu
efektyvumu (98,09-99,99 %) filtruojant 30-300 nm daleles, o PAN_80
pasizyméjo didziausiu efektyvumu (98,50-99,99 %) filtruojant 300-600 nm
daleles. Filtruojant didesnes nei 600 nm daleles, visi nanopluosty filtrai
pasizyméjo ~100 % filtravimo efektyvumu.
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Filtruojamos dalelés skersmuo (nm)

3.3.4. pav. Filtravimo efektyvumo priklausomybé (%) nuo filtruojamy NaCl daleliy
dydzio (nm), kai filtravimo greitis 5,3 cm/s

Pazymétina, kad, filtruojant NaCl polidispersines daleles, nanopluosty filtrai
pasizyméjo Siek tiek didesniu filtravimo efektyvumu, palyginti su PSL daleliy
filtravimo metu pasiektu filtravimo efektyvumu. Filtravimo efektyvumas
filtruojant 100 ir 300 nm NaCl daleles buvo ~0,65 % didesnis nei filtruojant to
paties dydzio PSL daleles. Viena i$ priezasc¢iy, nulémusiy geresnj NaCl aerozolio
daleliy sulaikyma, yra NaCl daleliy nesferiSkumas. PSL dalelés yra taisyklingos
sferos formos, ir tik nedidelé dalis NaCl daleliy, suformuojamy nebulizatoriuje,
gali biiti artima sferinéms ar aglomeratams, nes didziosios jy dalies morfologija
yra kubai (Zelenyuk et al., 2006). D¢l $iy priezas¢iy yra didesné tikimybe, kad
tokio tipo dalelés susidurs su filtro pluostu ir bus sulaikytos. Kita vertus,
nevientisos struktiiros NaCl dalelés dél didesnio tankio (g/cm®) turi didesnj
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aerodinamj, o ne fizikinj (ar tlirinj) skersmenj, ypa¢ didéjant medziagos tankiui
(De Carlo et al., 2004).

ISVADOS

22

1.

Tolygiems acetilceliuliozés nanopluostams formuoti elektrinio verpimo
metodu buvo optimizuotos salygos, pagristos trinario tirpiklio
acetono/N,N-dimetilformamido/dichlormetano (2/1/1 tariu) panaudojimu.
Verpiant i§ 11 ir 12 % (masé/thriui) tirpaly gauti tolygios struktiiros
acetilceliuliozés nanopluostai, kuriy vidutinis skersmuo buvo atitinkamai
241 ir 264 nm.

Poliamido 6/6 tirpaly formuojami nanopluostai turi platesnj pluosto
skersmens pasiskirstymo intervalg (60-376 nm) nei poliamido 6 tirpaly
(90-236 nm). Minéty pluosty skersmens padidéjimui didziausig jtaka
turé¢jo didesné polimero tirpalo koncentracija: ribiniai poliamido 6/6
nanopluosto gijy skersmenys buvo gauti keiiant tirpalo koncentracija
nuo 8 iki 14 %, o poliamido 6 ribiniai skersmenys buvo gauti didinant
tirpalo koncentracija nuo 20 iki 28 % masé / tariui. Elektrinio verpimo
trukmé ir elektrinio verpimo atstumas turéjo didesnj poveikj poliamido
6/6 nanopluosty kvadratinio metro masés pokyc¢iams: padidinus elektrinio
verpimo trukme 15 min., kvadratinio metro masé vidutini§kai padidéjo
0,24 g/mz, 0, padidinus verpimo atstumg 6 cm, kvadratinio metro masé
vidutinigkai sumazé&jo 0,27 g/m®

Palyginamaisiais poliamido 6 ir 6/6, poliakrilnitrilo, polivinilacetato ir
acetilceliuliozés nanopluosty filtravimo  tyrimais atskleista, kad
didZiausias filtravimo efektyvumas ir kokybés veiksnys yra pasiekiamas
polivinilacetato ir poliakrilnitrilo filtrais. Dél ypatingos ,.rutulingy*
nanopluosty  morfologijos  polivinilacetato  filtrai  pasizyméjo
didziausiomis kokybés veiksnio ir filtravimo efektyvumo reik§mémis:
0,0548 Pa™ (98,79 %), filtruojant 100 nm daleles, ir 0,0423 Pa™ (96,79 %)
— 300 nm daleles.

Palyginamaisiais vienasluoksniais ir daugiasluoksniais, sudéliotais i§
dviejy ar trijy vienody vienasluoksniy nanopluosty filtry, tyrimais
nustatyta, kad tik nedaugeliu poliakrilnitrilo ir acetilceliuliozés
daugiasluoksniy filtry galima pagerinti kokybés veiksnj, palyginti su
pradine vienasluoksne forma. Padidéjimo intervalas svyruoja nuo 0,0003
iki 0,008 Pa™.

Vienodo dydzio natrio chlorido aerozolio dalelés turi didesnj polinkj
uzsilaikyti nanopluo$ty filtruose, palyginti su polistireno latekso
dalelémis, todél, filtruojant 100 ir 300 nm natrio chlorido daleles,
filtravimo efektyvumas vidutiniskai padidéja ~ 0,65 %, palyginti su tokio
paties dydzio polistireno latekso dalelémis.
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SUMMARY

Air pollution is a major environment related health threat to human and a risk
factor for both acute and chronic respiratory diseases (World health organization,
2005). The main sources of air pollution still remain automotive exhausts, power
generation, industrial air emissions and other human activities like home heating
and cooking (Colvile et al., 2001; Chen et al., 2015; Kibble and Harrison, 2005).
Aerosols affect more people than any other pollutants (World health
organization, 2005). Aerosols consist of complex mixtures of solid particles and
droplets of liquids of inorganic and organic substances suspended in the air. Due
to the better ability to penetrate and lodge deep inside the lungs, fine particles
with aerodynamic diameter less than 2.5 pm are considered to be the most health
damaging particles. Air filters and other particle air cleaners are used extensively
in various industrial processes to remove particles from the incoming or
recirculated air (Fisk et al., 2002). The conventional filters consist of quite high
performance filtration medium, including glass fibers, meltblown fibers and
spunbonded fibers, and are based on the micro sized fiber diameter. However,
the fact that the decreasing fiber diameter leads to a better filtration efficiency
makes the submicron filter media (including nano scale) attractive for the
filtration applications (Hinds, 1999). The usage of nanofiber media filters
becomes a viable area, since the development of electrospinning has been
accelerated during the recent years. Electrospinning is a simple and widely used
technique to fabricate fibers in a submicron scale (Askari et al., 2014; Barhate et
al., 2011; Maze et al., 2007; Oh et al., 2008). Electrospun fibers have unique
characteristics such as large surface area to the volume ratio, low basis weight,
small pore size and relatively uniform fiber size (Leung et al., 2010). Because
the fiber diameter is very small, the increase of pressure drop due to the gas
phase "slips" around the fibers is not as large as in the case of an equivalent
surface area of micron size fibers (Brown, 1993; Sambaer et al., 2011). The gas
slip effect increases the single fiber capture efficiency of impaction, interception
and diffusion due to the increased contact of air and small particles with the fiber
surface (Hosseini and Tafreshi, 2010; Sambaer et al., 2011).

Numerous experimental studies were carried out to examine the filtration
performance of electrospun fibers. The effects of some electrospinning
parameters (Zhang et al., 2009) as well as nanofiber filter characteristics (Hung
and Leung, 2011; Leung et al., 2010; Sambaer et al., 2011; Wang et al., 2008a)
on filtration performance were extensively studied theoretically and
experimentally. The influence of fiber media properties to achieve the enhanced
filtration quality factor were gained by using multi-ply layer fiber mats (Leung et
al., 2010; Wang et al., 2014; Zhang et al., 2010). This shows that the effects of
various parameters and media properties on air filtration performance are quite
well examined; however, there are no studies that are specifically focused on the
comparative assessment of filtration characteristics of the nanofibers produced
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from various polymeric materials. Thus, the detailed characterization of polymer
solution parameters, electrospinning conditions as well as nanofiber filtration
characteristics in the airflow is a relevant task for the experimental research.

Aim of the thesis

To produce nanofibers by using electrospinning and investigate the

characteristics as well as to perform the comparative evaluation of filtration
properties of nanofiber media in an air stream.

Objectives of the thesis

1.
2.

3.

To prepare and optimize the formation of nanofibers in electrospinning.
To assess the effects of the polymer concentration as well as
electrospinning parameters on the characteristics of nanofiber media.

To perform a comparative evaluation of filtration properties of nanofiber
media produced from various polymeric materials.

To assess and compare filters quality factors of one-ply and multi-ply
nanofiber media.

To assess and compare filtration efficiency of polystyrene latex and
sodium chloride aerosol particles through the nanofiber media.

Scientific novelty

1.

The formation of nanofiber media for filtration applications was
performed from various polymeric materials (including polyamide 6,
polyamide 6/6 and polyacrylonitrile), while, for the first time, the
electrospun cellulose acetate and polyvinyl acetate nanofiber media were
used for filtration applications.

The novel ternary solvent system consisting of acetone/
dichloromethane/N,N-dimethylformamide at the ratio of 2/1/1 (v/v/v) was
developed for the electrospinning of cellulose acetate nanofiber media.
The suggested composition of the solvents ensured the continuous
formation of cellulose acetate nanofiber media.

The unique data covering the comparison of filtration performance of
various nanofiber media, the comparison of single-ply to multi-ply
nanofiber mats as well as the comparison of the penetration ability of
polystyrene latex and sodium chloride aerosol particles through the
nanofiber media were obtained.
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Structure and outline of the dissertation

The dissertation is divided into the following parts: list of abbreviations,
introduction, literature review, experimental part, results and discussion,
conclusions, list of 168 references, list of publications on the dissertation topic.
The literature survey and results of the research are presented in 83 pages,
including 10 tables and 21 figures.

Practical value of the work

1.

The findings of the thesis provide new knowledge and data associated
with the electrospun nanofiber media characterization and testing of
filtration properties in the airflow. For better understanding of the
interplay between the nanofiber formation in the electrospinning process
and nanofiber filter media characteristics, the operational parameters were
defined.

The main challenges of nanofiber media filters were identified, and the
subsequent recommendations were provided in order to adapt nanofiber
filters as closely as possible in practical air filtration processes.

. The experimental setups for electrospun nanofiber media formation and

filtration testing were developed by supporting the improved
methodologies of further knowledge-based experimental work.

CONCULSIONS

1.
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The regular electrospun cellulose acetate fibers were prepared from a
novel ternary acetone/N,N-dimethylformamide/dichloromethane solvent
system with an optimized ratio of 2/1/1 v/vi/v. The electrospinning of the
11 and 12 % (w/v) cellulose acetate solutions have resulted in a uniform
morphology of the nanofiber media with the mean fiber diameter of 241-
264 nm.

. The experimental results showed that the polyamide 6/6 had a wider

distribution of the fiber diameter (60-376 nm) compared to the polyamide
6 (90-236 nm). The increase of polymer concentration was responsible for
the increase of fiber diameter: the marginal diameters of polyamide 6/6
were received for 8 and 14 % w/v of polymer concentration, while for
polyamide 6/6, the marginal diameters were obtained for 20 to 28 % w/v
polymer concentration solutions. The collection time as well as tip-to-
collector distance had more significant effect on the basis weight of the
nanofibrous materials from polyamide 6/6; the increase of collection time
by 15 min in average raised the basis weight by 0.24 g/m? while the
increase of distance by 6 cm decreased the basis weight values on average
by -0.27 g/m2.



3. The comparative filtration properties of the single-ply polyamide 6,
polyamide 6/6, polyvinyl acetate, polyacrylonitrile and cellulose acetate
nanofiber media mats indicated that polyvinyl acetate and
polyacrylonitrile media have the highest filtration efficiencies and quality
factors. Due to the unique morphology of the beaded nanofibers, the
polyvinyl acetate media were characterized by the ultimate values of
quality factors and filtration efficiencies: 0.0548 Pa™ (98.79 %) for 100
nm particles and 0.0423 Pa™ (96.79 %) for 300 nm particles, accordingly.

4. The comparison of single-ply to multi-ply nanofiber mats of the same
medium showed that only some polyacrylonitrile and cellulose acetate of
the multi-layer media increased their quality factor compared to the
single-ply form. The increase interval was between 0.0003 and 0.008 Pa™.

5. The comparison of filtration efficiency of polystyrene latex and sodium
chloride aerosol particles showed moderate difference. The filtration
efficiency of 100 and 300 nm sodium chloride particles was on average ~
0.65 % higher compared to the same size polystyrene latex particles.
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