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IVADAS

Tiriamos problemos pagrindimas ir darbo aktualumas. Nanotechnologijos
— Siandien neatskiriama miisy kasdienybés dalis. Nanotechnologijos mus lydi
buityje, kosmetikos gamyboje, medicinoje, statyby sektoriuje ir t.t. Nors jvairiy
nanostruktiiry taikymas mokslo srityje ir netgi praktikoje buvo Zinomas nuo seno,
ta¢iau pats terminas pirmg kartg pavartotas tik XX a. viduryje. Remiantis moksline
literatiira, nanotechnologijy pradzia laikomi 1959 m., kai vienoje i§ savo paskaity
mokslininkas Freyman paskelbé idéja, kad kada nors bus galima manipuliuoti
medziaga atomy lygmeniu. Nanometras — itin smulkus matas. Pavyzdziui, Zzmogaus
plauko skersmuo yra 80 000-100 000 nm, raudonyjy kraujo kiineliy skersmuo —
7000 nm, DNR grandinés elemento — 2 nm.

Elektrinis verpimas — procesas, kurio metu veikiant elektrostatinéms jégoms, i$
polimerinio tirpalo ar lydalo, formuojasi nano- ir mikrogijos. Nors jvairiuose
literatliros  Saltiniuose nanogijos apibréZiamos skirtingai, remiantis Europos
Sajungos pateiktomis rekomendacijomis (Europos Sgjungos Rekomendacijos, 2011)
Siame darbe nanogijomis vadinamos gijos, kuriy skersmuo kinta nuo 1 iki 100 nm.
Gijos, kuriy skersmuo didesnis nei 0,1 um, vadinamos mikrogijomis.

Nano- ir mikrogijos pasizymi unikaliomis savybémis: dideliu savitojo
pavir§iaus plotu, porétumu (didelis porétumas ir mazas pory dydis), mazu gijy
skersmeniu. D¢l $iy savybiy nano- ir mikrogijos bei medziagos i jy, itin pla¢iai
naudojamos medicinoje (dirbtiniy organy gamyboje, audiniy inZinerijoje), filtry,
apsauginiy drabuziy, kompozity, optiniy ir elektroniniy prietaisy gamyboje.

Pastaraisiais metais atlikta daugybé tyrimy, susijusiy su elektrinio verpimo
procesu. Ypa¢ daug démesio skirta siekiant nustatyti jvairiy veiksniy jtakg
formuojamos nano- ir mikropluostinés dangos sandarai. Literatiiros Saltiniuose
placiai nagrinéjama polimerinio tirpalo koncentracijos, jo pavirSiaus jtempio,
laidumo elektros srovei jtaka, formuojamos gijinés dangos struktiirai. Taip pat
nagrinéjama technologiniy parametry, tokiy kaip jtampos, atstumo tarp elektrody,
polimero tekéjimo greicio ir aplinkos salygy (drégmes, temperatiros, slégio) jtaka
besiformuojancios dangos struktiirai ir gijy morfologijai. Visi Sie parametrai turi
jtaka dangos i§ nano- ir mikrogijy struktdrai.

Remiantis jvairiuose literatliros Saltiniuose pateiktais tyrimy rezultatais
pastebéta, kad daznai tirdami to paties parametro jtaka nano- ir mikrogijinés dangos
sandarai, autoriai gauna skirtingus rezultatus. Kitaip tariant, labai daznai tos pacios
polimerinio tirpalo savybés, technologinio ar aplinkos parametro jtaka gijy
skersmeniui, sandarai, formai, aku¢iy dydziui ar formai gaunama skirtinga. Tikétina,
kad taip nutinka dél to, kad autoriai ne visuomet nurodo visus duomenis, galin¢ius
turéti lemiama jtakg tyrimy rezultatams. Taip pat paminétina, kad autoriai elektrinio
verpimo biidu susiformavusia dangos struktiira daznai vertina subjektyviai,
remdamiesi tik vidutiniu ar modaliniu skersmeniu ir ne visada nurodo kaip buvo
skai¢iuojamas vidutinis gijy skersmuo, taip pat ne visada nurodomas gijy Kiekis,
kuris buvo naudojamas skai¢iuojant vidurkj, neanalizuojama gijy skersmens sklaida.
Galima manyti, kad rezultaty nevienoduma lemia ne visy duomeny pateikimas ir
analizé.
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Darbo tikslas — istirti elektrinio verpimo biidu suformuoty nano- ir mikrogijy
skersmens sklaidg ir sukurti naujg nano- ir mikrogijinés dangos strukttiros jvertinimo
metoda, pagrista matematinés statistikos kriterijais.

Darbo uzdaviniai:

1. ISanalizuoti ir matematiniais skirstiniais jvertinti nano- ir mikrogijy
skersmens sklaidg.

2. Nustatyti kriterijus, kuriais buity galima jvertinti nano- ir mikrogijinés
dangos skersmenj bei jo matematinj skirstinj.

3. Nustatyti pasirinktos jtampos ir neaustinés medziagos judéjimo greicio jtaka
nano- ir mikrogijinés dangos struktiirai.

4. Sukurti naujg nano- ir mikrogijinés dangos struktiiros vertinimo metoda ir
i§samiai aprasyti jo taikyma.

Darbo naujumas ir jo reik§mé. Dél dideliy nano- ir mikrogijy bei medziagy
i$ jy panaudojimo galimybiy ir perspektyvy, elektrinio verpimo procesas yra placiai
nagriné¢jamas ir aprasomas jvairioje literatiiroje. Remiantis ja galima teigti, kad
elektrinio verpimo procesas — labai jautrus procesas, kuriam jtakg turi polimerinio
tirpalo savybés, technologiniai bei aplinkos parametrai. Analizuojant priezastis,
kodél neretai jvairiy mokslininky atlikty tyrimy rezultatai gaunami skirtingi, prieita
prie i8vados, kad pagrindiné neatitikimy priezastis yra ta, kad iki Siol néra sukurtos
bendros nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo metodikos. Literatiiroje itin retai
analizuojama susiformavusiy gijy skersmens sklaida, o iSvados apie vieno ar Kito
parametro jtaka dangos morfologijai pateikiamos remiantis tik vidutine skersmens
verte ar modaliniu gijy skersmeniu. ISsamesné rezultaty analizé parodé, kad Sie
parametrai jvertina tik skersmenj, taCiau neatskleidzia, kokia danga formuojasi
proceso metu. Neanalizuojamos ir priezastys, kodél to paties proceso metu
formuojasi skirtingo storio gijos. Kadangi néra bendros vertinimo metodikos, sunku
lyginti jvairiy autoriy darbus, todél tyrimai nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo
srityje yra labai svarbis ir reikalingi siekiant ne tik optimizuoti elektrinio verpimo
procesa, bet ir tinkamai jvertinti parametry jtakg skersmeniui bei struktiirai.

Nepaisant to, kad literatiiroje gijinés dangos struktiira dazniausiai vertinama
tik remiantis vidutiniu gijy skersmeniu, galima rasti darby, kuriuose autoriai
analizuoja skersmens sklaidg, o gauta skersmens skirstinj apraso normaliuoju
(Gauso) ar logaritminiu skirstiniu. Neretai tokiuose darbuose suformuotas skirstinys
néra panasus j normalyjj skirstinj, todél tokiais atvejais aprasyti skersmens vertes
Siuo skirstiniu néra tikslu matematinés statistikos atzvilgiu. Paminétina ir tai, kad
skersmens ver¢iy apraSymas logaritminiu skirstiniu neturi fizikinés prasmés, nes
elektrinio verpimo metu susidariusiy gijy skersmens vertés nepriklauso nuo laiko.

I$analizavus literatiiros Saltinius ir atlikus jy apibendrinima, taip pat atliekant
tyrimus nustatyta, kad visais atvejais, nepriklausomai nuo tyrimuose naudojamo
polimerinio tirpalo, suformuoty gijy skersmuo pasiskirsto skirtingai, todél jvairiais
atvejais skirstiniai gaunami skirtingi. Esant skirtingiems sklaidy pobtidziams sunku
lyginti vidutines vertes, todél sunku tinkamai jvertinti kokig jtakg daro jvairiy
parametry keitimas formuojamos dangos i§ nano- ir mikrogijy struktiirai. Proceso
metu susiformavusig dangg vertinti tik pagal viduting skersmens verte, nejvertinant
skersmens skirstinio, néra tikslu, todél reikalingas naujas vertinimo metodas.
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Darbo naujumas — sukurtas naujas nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo
metodas, pagristas matematiniais kriterijais, jvertinantis skersmens pasiskirStymg ir
vidutinj skersmenj. Gauti rezultatai parodé, kad daznai parametro pakeitimas turi
jtaka tik elektrinio verpimo procesui ir dangos struktiirai, ta¢iau neturi lemiamos
itakos vidutiniam ploniausiy gijy skersmeniui (Siame darbe ploniausiomis gijomis
vadinamos gijos, pasiskirséiusios pagal pirmajj, jungtinio skirstinio normalyjj
skirstinj). Darbe pasitilyta kaip vertinti skirstinius, Kai gijy skersmens vertés
pasiskirsto matematikoje nezinomu skirstiniu. Gauti tyrimy rezultatai turi svarbig
prakting reikSme, nes darbe pasitilytas nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo
metodas leidzia jvertinti ir palyginti bet kokia elektrinio verpimo biidu suformuota
struktiirg. Remiantis §iuo vertinimo metodu galima palyginti jvairiy autoriy gautus
rezultatus.

Darbe nustatyta, kad empirinis skersmens skirstinys, turintis kelias smailes,
gali bati lyginamas su jungtiniu skirstiniu. Taip pat nustatyta, kad pasirinkta jtampa
turi jtakos formuojamos gijinés dangos struktiirai ir jvairiy dariniy formavimuisi,
tadiau neturi zymios jtakos ploniausiy gijy skersmeniui. Esant didesnei jtampai
susiformuoja danga i$ didesnio kiekio Sulipusiy gijy, 0 tai lemia vidutinio visy gijy
skersmens didéjima. Neaustinés medziagos judéjimo greitis taip pat neturi jtakos
ploniausiy gijy skersmeniui, taciau turi jtakg dangos struktiirai bei tankumui. Tyrimy
rezultatai parodé, kad elektrinio verpimo metu, dél gijy sulipimo ar nevisisko
srovelés iSsiskaidymo, susiformuoja skirtingo storio dariniai. Remiantis atlikty
tyrimy duomenimis galima teigti, kad strukttros vertinimo tikslumas priklauso nuo
to, keliose skirtingose dangos vietose buvo atlikti matavimai. Remiantis $iame darbe
gautais tyrimy rezultatais, struktiirg sitiloma vertinti ir analizuoti ne maziau kaip 5
skirtingose dangos vietose, kuriy plotas yra 160 pm?2 Struktiros vertinimas
remiantis matavimais, atliktais maziau kaip 5 dangos vietose, gali biiti netikslus ir
salygoti pries tai minéty netikslumy atsiradima.

Ginamieji disertacijos teiginiai:

1. Elektrinio verpimo metu suformuojama nano- ir mikrogijiné danga i§ labai
jvairaus skersmens gijy, o jy matavimy skirstinys daznai blina tolimas nuo
normaliojo (Gauso) skirstinio.

2. Nano- ir mikrogijiné danga gali buti aprasoma normaliuoju (Gauso)
skirstiniu tik tuomet, jei apskaiCiuotas asimetrijos koeficientas yra ne
didesnis kaip 0,5. Jei nano- ir mikrogijinés dangos gijy skersmens skirstinio
asimetrijos koeficientas didesnis kaip 0,5, skirstinj galima apra$yti jungtiniu
skirstiniu, sudarytu i$§ keliy normaliyjy skirstiniy.

3. Nano- ir mikrogijinés dangos strukttrg sitiloma analizuoti ir vertinti ne
maziau kaip 5 skirtingose dangos vietose, kuriy plotas 160 um?.

4. Tyrimy metu pasirinkta jtampa ir padengimo greitis neturi jtakos
formuojamy ploniausiy gijy skersmeniui, taciau veikia dangos struktiirg —
suformuojamas didesnis kiekis sulipusiy ir nesusiformavusiy gijy.

5. Sukurtas nano- ir mikrogijinés dangos struktiros vertinimo metodas,
pagristas tik objektyviais statistiniais parametrais, gali bati panaudotas
ivairioms dangoms vertinti ir lyginti.




1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Elektrinio verpimo proceso raida

Nors elektrinio verpimo procesas pradétas iSsamiai tyrinéti tik XX amziuje,
pirmasis jraSas apie magnetiniy ir elektrostatiniy reiskiniy elgsena pasirodé dar XVI
amziaus pabaigoje, kai angly mokslininkas Gilbert aprasé jelektrinto gintaro jtaka
vandens laso formai. Jis pastebéjo, kad tinkamai jelektrintg gintarg priartinus prie
vandens laso, pastarasis praranda pusrutulio forma ir jgauna kugio forma (Gilbert,
1600). Tai buvo pirmasis jrasas, artimas elektrinio verpimo procesui, kai veikiant
iSoriniam elektrostatiniam laukui, skystas kiinas pakeicia savo forma.

Po Gilbert apibtdinto reiskinio Ssu gintaru, jvairius bandymus, artimus
elektrinio verpimo procesui atliko angly mokslininkas Hooke ir vokieciy
mokslininkas Bose (Tucker, Stanger, Staiger, Razzaq ir Hofman, 2012). Pastarasis
1745 metais aprasé aerozolius, sukeltus skys¢io lasams taikant aukstus elektrinius
potencialus. 1749 metais pranciizy mokslininkas Nollet aprasé jelektrintos vandens
srovés skaidymasi (Andrady, 2008). Remiantis literatiiros Saltiniais tikétina, kad
pirmieji elektrinio verpimo bandymai buvo atliekami elektriniame lauke remiantis
bandymais su skysciais.

XIX amZiuje Sioje srityje dirbo ir savo pasiekimais pasizyméjo vokieéiy
mokslininkas Schwabe, kurio pastangos pagaminti dirbtinj pluosta 1845 metais
baigési nesékmingai.

1855 metais $veicary mokslininkas Audemars uzpatentavo kolodijaus, iSgauto
i§ Silkmedziy celiuliozés, verpimo metoda. Savo pirmyjy eksperimenty metu,
mokslininkas tiesiog merké adatg j polimerinj tirpalg, o ja traukdamas tuo pat metu
traukeé ilga, sparciai kietéjancio kolodijaus sitla (Tucker ir kt., 2012).

Apie 1873 metus Plateu, analizuodamas skyscio srovelés elgseng paskaiciavo,
kad skyscio srovelé issiskaido j laSelius tuo metu, kai jos ilgis uz skersmenj biina
nuo 3,13 iki 3,18 karto didesnis (Plateau, 1873).

Zymesni darbai, susij¢ su elektriniu verpimu, buvo atlikti mokslininko Strutt,
labiau zinomo kaip Rayleigh. 1882 metais jis apskaiciavo Kritinj kriivj, kurio metu
tam tikro spindulio izoliuotas vandens lasas tampa nestabiliu. Jis patvirtino Plateau
darbo jzvalgas, paskelbes teorinj srovelés nutriikimo modelj, eksperimentiskai
rodantj kaip naudojant stroboskopinj apsvietima, skysc¢io srovelé suskyla i laselius
po to, kai jos ilgis pasidaro didesnis uz perimetra. Sis mokslininkas taip pat sieké
paaiskinti reiskinj, kad elektros krivis gali padidinti kylan¢io vandens srauto
stabiluma ir tai, kad kriiviui esant didesniam uz kritinj lygj, stabilumas sumazéja.
Rayleigh aprasé laseliy deformacijai reikalingg kravio dydj (Strutt, 1878; 1879a;
1882; 1879b).

1888 metais, brity mokslininkas Boys suprojektavo sukamasias svarstykles,
universaliai gravitacinei konstantai ir Zemés tankiui matuoti. Boys pastebéjo, kad
kontroliuodamas lydalo temperatiirg, jis galéjo Kkontroliuoti valcuoty sitly
formavima (Boys, 1887).

Pirmajj elektrinio verpimo prietaisg su trimis riSimis netiesiogiai jkrauty
verpimo galvuéiy, 1900 metais uzpatentavo Cooley (Cooley, 1902). Mokslininkas
analizavo klampaus polimerinio tirpalo nusodinimg ant teigiamai jkrauto elektrodo,
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esanéio Salia neigiamai jkrauto elektrodo. 1902 metais Cooley uzpatentavo
elektrinio verpimo prietaisg (zr. 1.1 pav.), kuriame buvo naudojami pagalbiniai
elektrodai, kurie elektrinio verpimo metu susiformavusig srovele nukreipdavo j
besisukantj rinktuva (Cooley, 1902).

Pipeté su polimeriniu
tirpalu

o
A

]

--""'"J)\

Surinkimo diskas

!
i
i
i

1

1.1 pav. Cooley elektrinio verpimo prietaiso schema (Cooley, 1902)

Morton analizavo itin plony gijy formavimo galimybes ir 1902 metais
uZpatentavo adatinj elektrinio verpimo metodsa, kuriuo suformavo plonas gijas
(Morton, 1902).

1912 metais mokslininkai Wiegand ir Burton paskelbé darba apie elektros
poveikj vandens laSy srautui. Savo darbuose jie analizavo ry$j tarp pavir§iaus
jtempio ir elektros krtivio (Burton, Wiegand, 1912).

Tolimesni tyrimai apie elektrinio verpimo procesa buvo vykdomi mokslininko
Zeleny. Vienas pirmyjy jo atradimy buvo elektroskopas, skirtas elektros kraviui
matuoti. Atlikes daugybe tyrimy, susijusiy su elektros iSkrova, Zeleny paskelbé
darbg apie skys¢iy laseliy elgsena plony¢iy metaliniy vamzdeliy galuose. Savo darbe
jis pazyméjo, kad teigiamas iSkrovos poliskumas turi polinkj oksiduoti plieniniy
adaty galus labiau nei neigiamas poliSkumas. Jis taip pat pabrézé, kad astriems
galams reikalinga aukStesné jtampa pradéti iSkrovg nei tolygaus skersmens
cilindriniam elektrodui (Zeleny, 1908). Siam mokslininkui pavyko sukurti
adatinj/kapiliarinj aparatg, skirta elektros emisijai skysCiuose tirti. Jis
eksperimentavo su skysciais, vamzdelio gale naudodamas pusrutulio formos laselj ir
teigé, kad auksta jtampa deformuos laselio forma (Zeleny, 1914). Literattros
Saltiniuose teigiama (Tucker ir kt., 2012), kad Zeleny sukurto elektrinio iSpurskimo
aparato modelis (zr. 1.2 pav.), atlikus tam tikrus patobulinimus, naudojamas iki $iol.

Itampa

Metaliné surinkimo
plokste

Polimerinis tirpalas

N

—1=

1.2 pav. Zeleny elektrinio verpimo prietaiso schema (Zeleny, 1914)



Profesorius Hagiwara buvo suinteresuotas tyrimais, susijusiais su Silku ir
dirbtiniais pluostais. Jis panaudojo elektros energija tam, kad orientuoty koloidinio
skysc¢io molekuling struktiira. Auksta jtampa veikdamas polimerinj tirpala, Hagiwara
priverté tirpalo komponentus susivienodinti ir i$laikyti tokig struktiira iki proceso
pabaigos (Hagiwara, 1929).

Macky tyré saveika tarp skysCiy ir elektrinio lauko. IStyres elektrinio lauko
poveikj vandens laso formos deformavimuisi proceso metu padaré i§vada, kad lasas
formuojasi | sroveles dél jonizuoty gary ar dujy daleliy, o ne dél kruvj turinCiy
skyscio daleliy (Macky, 1931).

Kaip teigiama literatiiros Saltiniuose, bene didziausig indélj j elektrinio
verpimo tobulinimg, XX amziuje jne$¢ Formhals. Savo pirmuose darbuose,
Formhals apra$é elektrinio verpimo aparatag su besisukanéiu dantytu velenu,
panardintu j polimerinio tirpalo vonelg (zr. 1.3 pav.). Sio prietaiso veikimas buvo
paremtas tuo, kad polimerinis tirpalas iSsiskaido j polimerines gijas tik aukStame
elektriniame lauke, dél to dantytasis velenas buvo sujungtas su jtampos keitikliu.
Didéjant jtampai, ant sudrékinty veleno danty galiuky esantis polimerinis tirpalas
priveriamas atitriikti nuo besisukancio disko, o susiformavus polimerinio tirpalo
gijoms, pastarosios patenka ant surinkimo disko. Patobulintg §j elektrinio verpimo
prietaisg mokslininkui pavyko uzpatentuoti 1934 metais (Formhals, 1934).

—k

Itampa

Surinkimo diskas

Polimerinis tirpalas

/

Dantytas elektrodas

1.3 pav. Formhals elektrinio verpimo prietaiso schema (Formhals,1934)

Kaip teigiama literattroje (Tucker ir kt., 2012), pirmajj patentg apie dirbtiniy
sitily formavimg Formhals uzpatentavo dar 1931 mety liepos 3 diena, o 1937 metais
Jis uzpatentavo kiigio formos purkstukus, uztikrinancius geresne proceso kokybe. Po
mety mokslininkui pavyko uZpatentuoti elektrinio verpimo aparatg, kuriuo buvo
galima suformuoti trumpesnius pluostus (Formhals, 1937; 1938).

Kituose savo patentuose, Formhals paskelbé ne tik apie dirbtiniy gijy
formavima elektrostatiniu budu, bet ir apie prietaisg, skirta Sioms gijoms formuoti.
Jis taip pat uZpatentavo aparatg, kuriame valdant elektrinj lauka, buvo galima
kontroliuoti polimeriniy gijy formavima, pastarosioms esant elektriniame lauke. Sis
mokslininkas atidavé daug pastangy tam, kad iSrasty jrenginius, kuriais biity galima
suformuoti naudojimui tinkama pluosta (Formhals, 1939; 1940; 1943).

I$ surinkty duomeny zinoma, kad tyrimus, susijusius su elektriniu verpimu
1936-1939 metais vykdé ir Norton, kuris 1936 metais pirmasis uzpatentavo gijy
formavimo i§ polimerinio lydalo metoda (zr. 1.4 pav.). Norton patente aprasomas
verpimo i§ polimerinio lydalo metodas, naudojant elektrostatinj laukg ir oro srove
(Norton, 1936).



Surinkimo ploksté

Polimerinis lydalas

1.4 pav. Norton elektrinio verpimo prietaiso schema (Norton, 1936)

1952 metais mokslininkai Vonnegut ir Neubauer, i§ polimerinio tirpalo laselio
suformavo itin mazo skersmens sroveles. Pragjus trims metams, panaSius tyrimus
atliko ir Drozin (Drozin, 1955; Vonnegut, Neubauer, 1952).

Labai reikSmingus tyrimus elektrinio verpimo proceso raidoje, atliko
mokslininkas Taylor, matematiSkai sumodeliaves elektrinio lauko paveikto skyscio
lagelio kiigio forma. Si charakteringa laselio forma dabar vadinama Taylor kiigiu.
Taylor suformulavo sferiniy skys¢io laSy nepastovumo kriterijy veikiant
elektrostatiniam laukui (Taylor, 1964).

Veikiant elektrinéms jégoms, suformuoti itin mazo skersmens akrilinj pluosta,
apie 1971 metus pavyko Baumgarten (Baumgarten, 1971). 1981 metais Larrondo ir
Manley sukonstravo elektrinio verpimo i§ lydalo jrenginj, kuriame statinis svoris
buvo nukreiptas j stimoklj veikiantj taip, kad adatos gale i§ polimerinio lydalo
susiformuoty laselis, 0 veikiant elektrostatinéms jégoms, i§ laselio susiformuoty
pluostas (Larrondo, Manley, 1981).

1990-yjy mety pradzioje keletas moksliniy tyrimy grupiy (vienai i§ jy
atstovavo Reneker) parodé, kad labai daug jvairiy organiniy polimery gali buti
suverpti | nanopluostus (Doshi, Reneker, 1995). Nuo 1990 mety, sulig kiekvienais
metais, su elektrinio verpimo procesu susijusiy tyrimy vis daugéjo, atitinkamai
daugéjo ir moksliniy publikacijy skaiéius i$ Sios srities (zr. 1.5 pav.).

33004
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1.5 pav. Moksliniy publikacijy kiekis (Zhang, ir Yu, 2014)
Labai reiksmingi jvykiai elektrinio verpimo raidoje uzfiksuoti Cekijoje (2004
m.), kai mokslininky grupé, kuriai vadovavo Jirsak, sukiiré ir uzpatentavo elektrinio

verpimo jrenginj su besisukandiu jzemintu elektrodu ,,Nanospider ™ (Jirsak ir kt.,
2004).
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Apibendrinimas. I$analizavus moksline literatiirg galima teigti, kad jvairis
bandymai, netiesiogiai susij¢ su elektrinio verpimo procesu, buvo atliekami dar XVI
amziuje. Pirmieji bandymai buvo atliekami remiantis bandymais su skys¢iais. Nors,
daugybé mokslininky i§ jvairiy pasaulio $aliy dirbo Sioje srityje dar XVI amziuje,
taciau §is procesas didesnio démesio susilauké tik nuo XXI amziaus.

1.2. Elektrinio verpimo procese haudojami polimerai

Nano- ir mikropluostai elektrinio verpimo buidu gali biiti sékmingai gaminami
i§ jvairiy rasiy polimery, kopolimery ir polimery misiniy. Nano- ir mikrogijos gali
bati formuojamos i§ gamtiniy (pvz., celiuliozés) dirbtiniy ar sintetiniy polimery
(pvz., polietileno). Atsizvelgiant j atsparuma kar$¢iui, polimerai skirstomi j:
v' termoplastinius — veikiant temperatiirai, polimerai nepraranda savo savybiy;
v termoreakcinius — kaitinant pereina j klampy bavj, paskui esant tai paciai
temperatirai dél cheminés tarpusavio saveikos sukietéja ir pasidaro netirpus.
Polimerai, i$ kuriy elektrinio verpimo budu formuojamos gijos skirstomi j
biologiskai skaidZius ir biologiskai neskaidzius polimerus. I§ biologiskai skaidziy
nattiraliy polimery pagamintos gijos labai pla¢iai naudojamos biomedicinoje.

1.2.1. Elektrinio verpimo procese haudojami biologiskai neskaidiis polimerai

Poliamidai (PA) — vieni populiariausiy polimery, naudojami elektrinio
verpimo procese. Geros mechaninés savybés ir atsparumas Mmikroorganizmams —
pagrindinés savybeés, lemiancios platy Sio polimero naudojimg. Dangos i§ PA gijy
placiai naudojamos filtry, apsauginiy drabuziy gamyboje. Poliamido nano- ir
mikrogijos, kaip armuojantis elementas, naudojamos kompozity gamyboje (Chen ir
kt., 2012; Huang, Zhang, Kotaki ir Ramakrishna, 2003; Matulevicius ir kt., 2014).

Pagrindiniai poliamidy grupés polimerai, i$ kuriy elektrinio verpimo budu
formuojamos gijos, yra poliamidas 6 (PA6) (Biber, Gunduz ir Mavis, 2010;
Nirmala, Navamathavan, Park ir Kim, 2014; Supaphol, Mit-Uppatham ir
Nithitanakul, 2005) ir poliamidas 6,6 (PA6,6).

Savo tyrimuose polimera PA6 naudojo Chowdhury ir Stylios (2010), kurie
analizavo koncentracijos jtaka vidutiniam gijy skersmeniui ir suformavo nuo 150 nm
iki 1300 nm skersmens gijas. Li, Frey ir Green (2006) elektrinio verpimo biidu
pavyko suformuoti iki 700 nm skersmens PAG gijas.

Is PA6.6 gijas, elektrinio verpimo badu, suformavo Guerrini, Branciforti,
Canova ir Bretas (2009) bei Alghoraibi (2014). Elektriniame verpime taip pat
naudojamas poliamidas 4,6 (PA4,6) bei poliamidas 12 (PA12). Bergshoef ir Vancso
(1999) suformavo PA4,6 nano- ir mikrogijas, kuriy skersmuo kito nuo 30 iki 200
nm. Stephens, Chase ir Rabolt (2004) atliko bandymus su PA6 ir PA12 ir, ruosdami
polimerinius tirpalus polimery tirpikliais, naudojo 1,1,1,3,3,3 heksafluoro-2-
izopropanolj (HFIP).

Poliakrilonitrilas (PAN) — sintetinis, pusiau kristalinis organinis polimeras.
Pramonéje poliakrilonitrilas gaunamas polimerinant akrilnitril3. PAN yra
termoplastinis, kambario temperatiiroje netirpsta ir tirpsta tik kaitinant, taip pat
atsparus alkoholiams, karboninéms raigstims, angliavandeniliams, ketonams.
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Elektrinio verpimo biidu formuojant PAN gijas, polimero tirpikliu naudojamas
dimetilformaldehidas (Gu, Wu ir Ren, 2008; Heikkila ir Harlin, 2009; Sadrjahani ir
Ravandi, 2013). Cengiz ir kt. (2009), analizave jtampos bei atstumo tarp elektrody
jtaka skersmeniui, PAN tirpikliu pasirinko dimetilsulfoksida. Poliakrilnitrilas daznai
naudojamas anglies nano- ir mikropluosto gamyboje, membrany ir filtry gamyboje
(Huang ir kt., 2003; Rahimitanha, Beheshti, Bahrami ir Arami 2012).

Poliuretanas (PU) — sintetinis polimeras, makromolekuléje turintis uretaniniy
grupiy [-O-CO-NH-]. PU pasizymi atsparumu mikroorganizmams ir puikiu
hidroliziniu stabilumu. Jis yra atsparus atskiestoms rtigs§tims, Sarmams, vandens ir
vandens gary poveikiui, angliavandeniliams, organinéms ragStims. Taip pat
pasizymi labai geromis mechaninémis savybémis.

Elektrinio verpimo biidu PU gijos formuojamos i§ polimerinio tirpalo. PU
granulés tirpinamos tetrahidrofurane (THF), dimetilformamide (DMF) arba
chloroforme. M. McKee, Park, Unal, Yilgor ir Long (2011), polimerg PU istirpino
THF/IPA (izopropilo alkoholio) tirpiklyje, santykiu 20 % / 80 % ir i§ gauto tirpalo
elektrinio verpimo biidu suformavo PU gijas. Zdraveva, Pejnovic ir Mijovic (2011),
analizavo atstumo tarp elektrody ir jtampos jtakg formuojamos dangos struktirai ir
polimerg PU istirpino tetrahidrofurano ir N, N - dimetilformamido misinyje (1:1;
3:2). Theron, Zussman ir Yarin (2003) tyré etanolio jtaka elektrinio verpimo
procesui ir j PU (tirpiklis vanduo) polimerinj tirpalg jmais¢ etanolio (vandens ir
etanolio santykis 50/50). Yener, Yalcinkaya ir Jirsak (2013), tyr¢ LiCl jtaka
formuojamos dangos i§ PU nanogijy struktiirai pastebéjo, kad didesnis LiCl kiekis
padidina tirpalo laiduma, dé¢l to suformuojama daugiau storesnio skersmens gijy. PU
savo tyrimuose naudojo ir kiti tyréjai (Demir, Yilgor, Yilgor ir Erman, 2002;
Knizek, Wiener, ir Mikova, 2012). Kaip teigiama literattiros Saltiniuose, dangos i§
PU nano-ir mikrogijy gali buti naudojamos medicinoje (tvarsliavai, medicininéms
apsauginéms kaukéms), jutikliy, filtry, apsauginiy drabuZziy, optiniy ar elektroniniy
drabuziai su PU gijy sluoksniu pasizymi didesniu laidumu orui bei didesniu
atsparumu vandeniui.

Polistirenas (PS) — aromatinis polimeras, sudarytas i§ stireno (stirolo)
monomery. PS pasizymi ypac¢ dideliu atsparumu vandeniui, Sarmams, ragStims
(i8skyrus HNO3), bet tirpsta organiniuose tirpikliuose, pasizymi mazu Siluminiu
atsparumu. Polistirenas yra netoksiskas, taip pat pasizymi geromis elektrinémis,
optinémis savybémis. MedZiagos i§ PS nano-ir mikrogijy daznai naudojamos filtry
gamyboje, kadangi Zymiai pagerina filtravimo efektyvuma.

Literattros Saltiniy analizé parodé¢, kad geriausiai elektrinio verpimo procesas
vyksta PS granules istirpinus dimetilformamide (Wannatong, Sirivat ir Supaphol,
2004). Su PS tyrimus atliko B.Torres (2001) ir suformavo nuo 71 nm iki 3000 nm
skersmens gijas. Jarusuwannapoom ir kt. (2005) taip pat formavo PS gijas elektrinio
verpimo biidu, taciau polimerg tirpino skirtinguose tirpikliuose: chloroforme,
chlorobenze, etiloacetate, dichloretane, etilenacetate, metilenketone, DMF ir THT.

Polietilentereftalatas (PET) yra poliesteris, pasiZymintis geromis
mechaninémis savybémis, cheminiu atsparumu mineraliniams aliejams ir ragstims.
PET gaunamas polikondensacijos metu tarp etilenglikolio ir tereftalio ruigsties. PET
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pasizymi auks$ta lydymosi temperattra ir didele lydalo klampa, todél i§ jo galima
formuoti gaminius, kurie yra stipriis ir sausi, ir §lapi. PET pasizymi atsparumu
trindiai, elastiskumu. Sildant aukstesnéje nei 40° C temperatiiroje, PET tirpsta
dichlormetane, trichlormetane, piridine, aniline, fenolyje ir pan. (Sinha, Patel ir
Patel, 2008). Elektrinio verpimo btidu PET gijos gali biti formuojamos tiek i$
tirpalo, tiek is lydalo. I$ lydalo PET gijas formavo Rangkupan ir Renneker (2003).

PET gijas formuojant i§ tirpalo, polimeras tirpinamas trifluoracetato
rigsties/dichlormetano tirpiklyje ar dimetilformamide (Uyar ir Besenbache, 2008;
Veleirinho, Rei, Silva ir Lopes, 2008).

Polikarbonatas (PK) — polimery rasis su daug karbonato grupiy (-O-CO-O-).
Polikarbonatas — tai polikondensacijos biidu gaminamas polimeras. Polikarbonatas
skaidrus, stiprus, standus, atsparus senéjimui net aukstoje temperatiiroje, nejautrus
atmosferos bei $viesos poveikiui. RuoSiant polimerinj tirpalg elektrinio verpimo
procesui, polimeras PK dazniausiai tirpinamas dimetilformamide, tetrahidrofurane,
chloroforme ar dimetilchlormetane (Bognitzki ir kt., 2001; Krishnappa, Desai ir
Sung, 2003; Megelski, Stephens, Chase ir Rabolt, 2002).

Polibenzimidozolis (PBI) — sintetinis polimeras, pasizymintis atsparumu ugniai
bei auksta lydymosi temperatiira. PBI gijas, elektrinio verpimo biidu formavo Kim,
Shin ir Kim (2004) ir kt. PBI tirpiklis gali bati ir dimetilacetamidas (Ramakrishna,
Fujihara, Teo, Lim ir Ma, 2005). Dangos i§ PBI gijy dazniausiai naudojamos
kompozity ar apsauginiy drabuziy gamybai (Huang ir kt., 2003). Elektrinio verpimo
bidu suformuotos dangos su PBI gijomis nepralaidZios aerozoliams.

Polivinilkarbozolis (PVK) — sintetinis polimeras, kurj savo tyrimuose naudojo
M. Bognitzki ir kt. (2001) ir §j polimera itirpino dichlormetane. Sis polimeras tinka
jutikliy bei filtry gamybai (Huang ir kt., 2003).

Polimetilmetakrilatas (PMMA) — polimeras, kuriam budingas didelis
skaidrumas, cheminis patvarumas, auksta stiklé¢jimo temperatiira (ne Zemesné kaip
100° C). Literatiiros Saltiniy analizé parodé, kad elektrinio verpimo bidu PMMA
gijos formuojamos i§ tirpalo (Megelski ir kt., 2002).

Polivinilpirolidonas (PVP) — tai polimeras, tirpus vandenyje, etanolyje,
chloroforme, tagiau eteriuose netirpsta. Sj polimerg savo tyrimams naudojo Yang ir
kt. (2004) bei Ignatova, Manolova ir Rashkov (2007).

1.2.2.  Elektrinio verpimo procese naudojami biologiskai skaidiis polimerai

Poliviniloalkoholis (PVA) — sintetinis, biologiskai skaidus ir netoksiskas
polimeras, pasizymintis geru tirpumu vandenyje. Sios savybés lemia platy Sio
polimero panaudojimg formuojant gijas elektrinio verpimo buidu. Literatiiros $altiniy
analizé parodé, kad PVA gijos beveik visada formuojamos i§ vandeninio PVA
tirpalo. Milteliy pavidalo PVA istirpinamas distiliuotame vandenyje (Jaeger,
Bergshoef, Batlle, Schénherr ir Vancso, 1998; Koski, Yim ir Shivkumar, 2004; Tao
ir Shivkumar, 2007).

Zhang ir kt. (2007) tyré etanolio jtakg elektrinio verpimo procesui ir nustateé,
kad didinant etanolio kiekj — elektrinio verpimo procesas blogé¢ja. Pasak autoriy, taip
nutiko dél to, kad etanolis néra PVA polimero tirpiklis. PVA gijinés dangos placiai
naudojamos filtry gamyboje (Vais$niené, Katunskis ir Buika, 2009). Dangos i$
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dvikomponenéiy PVA/chitozano gijy sékmingai naudojamos medicinoje
(Charernsriwilaiwat, Rojanarata, Ngawhirunpat ir Opanasopit, 2014).

Polivinilchloridas (PVC) — sintetinis polimeras, atsparus drégmei, vandeniui
bei mechaniniam poveikiui. PVC gaunamas polimerinant vinilochlorida.
Polivinilchloridas pasizymi dideliu cheminiu patvarumu bei mechaniniu atsparumu,
ta¢iau mazu Siluminiu stabilumu (Phatcharasit, Taweepreda, Boonkerd ir Kim,
2013). PVC, kurio polimerizacijos laipsnis 100 + 2500, yra smulkis balti amorfiniai
milteliai, kurie Sildomi tirpsta chlorintuose angliavandeniliuvose. PVC yra
termoplastiskas, atsparus riigstims, Sarmams ir beveik visiems neorganiniams
chemikalams.

Elektrinio verpimo biidu formuojant PVC gijas, milteliy pavidalo PVC
dazniausiai tirpinamas kambario temperatiiroje, tetrahidrofurano
(THF)/dimetilformamido (DMF) misinyje (Huang ir kt., 2003; Lee, Kim, La, Lee ir
Sung, 2002; Phatcharasit ir kt., 2013). Lee ir kt. (2002) nustaté, kad esant didesniam
DMF kiekiui THF/DMF misinyje, suformuojamos plonesnés gijos. PVC polimeras
gali biiti naudojamas apsaugai nuo pavirsiy korozijos. Siam tikslui, gijing danga i§
PVC gijy suverpé Sherif El-Sayed ir kt. (2012). Autoriai PVC polimera iStirpino
tetrahidrofurane ir i§ polimerinio tirpalo, elektrinio verpimo biidu, ant aliuminio
folijos suformavo 100-199 nm storio gijas.

Polietilenoksidas (PEO) — dar vienas sintetinis polimeras, daznai naudojamas
elektrinio verpimo procese. PEO pasizymi geru tirpumu vandenyje, todél ruosiant
polimerinj tirpalg, polimeras tirpinamas distiliuotame vandenyje (Deitzel,
Kleinmeyer, Harris ir Tan, 2001; Fong, Chun ir Reneker, 1999). Fong ir kt. (1999)
iStyré NaCl ir etanolio jtaka formuojamoms gijoms ir nustaté, kad plonesnés gijos
suformuojamos esant didesniam NaCl ar etanolio kiekiui tirpale. Taigi, etanolis ir
NaCl gali bati PEO polimerinio tirpalo tirpiklis. Dangos i$ $io polimero naudojamas
mikroelektronikos jrenginiy gamyboje.

Heunis, Bshena, Klumperman ir Dicks (2011) suformavo lygias ir be ydy
dvikomponentes PEO/poli(D,L - laktido) gijas ir nustaté, kad daugiausiai ploniausiy
gijy susiformavo, kai PEO/PDLLA santykis tirpale buvo 70:30.

Polikaprolaktonas (PCL) — hidrofobiskas, pusiau kristalinis polimeras. PCL
pasizymi geru tirpumu, Zzema lydymosi temperatiira (59°-64° C) ir ypa¢ geromis
misiniy sudarymo galimybémis. Dél savo mechaniniy savybiy, biologinio skaidumo
ir biologinio suderinamumo, PCL placiai taikomas biomedicinos srityje (Lee, Kim,
Khil, Ra ir Lee, 2003). Sio polimero trikumas — mazas hidrofilifkumas, todél
medziagos pasiZymi prasta lgsteliy adhezija, migracija, dauginimusi.

Analizuojant dimetilformaldehido jtaka struktorai i§ PCL gijy, iStirpinto
metileno chloride pastebéta, kad esant didesniam dimetilformaldehido kiekiui,
tirpiklyje formuojamos plonesnés gijos (Tang ir kt., 2004).

Poliglikolidas arba poliglikolio rigstis (PGA) yra biologiskai skaidus,
termoplastinis polimeras. Sio polimero stikléjimo temperatiira yra 35°-40° C,
lydymosi temperatiira siekia 225°-230° C. Sis polimeras yra mechaniskai patvarus.
PGA netirpus vandenyije, taip pat netirpus organiniuose tirpikliuose, tokiuose kaip:
acetonas, dichlormetanas, chloroformas, etilo acetatas, tetrahidrofuranas, taéiau
tirpus heksofluoropropanolyje. Sis polimeras ir jo kopolimerai (poli(pieno-ko-
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glikolio rugstis) pieno rtgstis, poli(glikolido-ko-kaprolaktonas) poli (glikolido-ko-
trimetillen karbonatas) trimetilkarbonatas) taip pat placiai naudojami biomedicinos
srityje (You, Min, Lee, Lee ir Park, 2005).

Pieno rigstis (polilaktido rigstis (PLA)) yra cheminis junginys, turintis didelg
reik§me jvairiuose biocheminiuose procesuose. PLA monomeras — laktidas (pieno
rigstis), gaunamas cheminés sintezés biuidu i§ laktono, chlorpropiono rigsties,
toluolo arba cukraus, gauto i§ gamtinés zaliavos. Polilaktido savybés panaSios i
poliglikolido. Tai greitai biodegraduojantis polimeras. Polilaktido ir poliglikolido
kopolimerai turi geresnes Siluminio patvarumo, biodestrukcijos laiko ir mechaninio
patvarumo savybes (Mizeras, Valiulis, Sesok ir Griskevi¢ius, 2014).

Elektrinio verpimo biidu PLA gijas formavo R. Casasola, Thomas ir
Georgiadou (2013). Tyrimy metu polimeras buvo tirpinamas dimetilformamide,
chloroforme ir acetone, tetrahidrofurane ir kt. ISanalizavus NaCl jtaka PLA gijoms
buvo nustatyta, kad esant didesniam NaCl kiekiui, suformuojamos plonesnés gijos.
Tai reiskia, kad NaCl pagerina elektrinio verpimo procesg (Rebovich, 2010).

Poli(laktido-kaprolaktonas) (PLCL). I PLCL gijy buvo suformuota danga
skirta karkasy gamybai (Chung, Moghe, Montero, Kim ir King, 2009). Pan ir Liu
(2014) suverpé PLCL/poloksamerio gijine dangg skirta naudoti audiniy inZinerijai.
IS pakeistos sruktiros poli(l-laktido-ko-e-kaprolaktono) (P(LLA-CL)) buvo
suformuotos itin plonos nanogijos (25-75 nm) (Mo, Xu, Kotaki ir Ramakrishna,
2004).

Elektrinio verpimo budu suformuotos struktiros i§ PLA, PGA, PCL, PLGA,
PLCL gijy yra tinkamas pagrindas zmogaus lasteléms augti, daugintis, migruoti.
Siekiant pagerinti lgsteliy adhezijg, daznai pagrindas gaminamas i§ dvikomponencio
sintetinio ir nathiralaus polimero. Natdralis polimerai pasizymi  geru
biosuderinamumu, o tai atveria placias Siy polimery panaudojimo medicinoje
galimybes. Reikia pabrézti tai, kad dél prasty mechaniniy savybiy, nattraliy
polimery naudojimas yra ribotas. Dél $iy trikumy medicinos srityje nepakei¢iami
tampa sintetiniai polimerai.

Celiuliozé — (CeH100s)n gamtinis polisacharidas, susidedantis i§ D-gliukozés
liku€iy, sujungty gliukozidinémis jungtimis. Celiuliozés molekulés yra linijinés
strukttiros ir didelés molekulinés masés. Tai mechaniskai tvirtas polimeras.

P. Kulpinski (2005) nagrinéjo i§ polimerinio tirpalo elektrostatiniu verpimo
budu gauto celiuliozinio pluosto savybes. Tirpalg sudaré celiulioz¢, istirpinta N-
metilmorfolino-N-oksido miSinyje su vandeniu. Esant skirtingoms proceso sglygoms
bei naudojant skirtingy rasiy celiulioze, buvo pagamintos skirtingo tankumo
medziagos ir celiuliozés membranos. Han, Youk, Min, Kang ir Park (2008),
elektrinio verpimo biuidu suformavo celiuliozés acetato (CA) gijas. Ruosdami
polimerinj tirpalg autoriai CA tirpino acto rtigSties/vandens tirpiklyje, o Wang ir
Hsieh polimerinj celiuliozés triacetato tirpala paruo$é¢ polimerg istirping N,N —
dimetilacetamido ir acetono (1:2) miSinyje (Ramakrishna, 2005). Tungprapa ir kt.
(2007) analizavo skirtingy tirpikliy jtaka celiuliozés acetato (CA) mikrogijoms. Jie
nustaté, kad mazesnio skersmens mikrogijos susiformavo, kai celiuliozés acetatas
buvo istirpintas acetono/N-N dimetilformamido tirpiklyje (ivairiais santykiais)
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lyginant su mikrogijy vidutiniu skersmeniu, kai CA buvo iStirpintas
dichlormetano/metanolio tirpiklyje.

Chitozanas — aminopolisacharidas, chitino, vieno i§ gausiausiai gamtoje
randamy polisacharidy darinys. Chitozanas yra tirpus ragstingje terpéje, taip pat
tirpus vandenyje, turi terSalus sugerianCiy ir drégme palaikanéiy savybiy, gerina
odos apsaugine funkcija. Jis turi antibakteriniy, prieSgrybeliniy ir antivirusiniy
savybiy. D¢l $iy savybiy jis naudojamas biomedicinoje. Nanopluostinés medZiagos,
kuriose yra chitozano, placiai naudojamos filtry, tvarsliavos gamyboje, audiniy
inzinerijoje, vaisty perne§imo sistemose, katalizatoriy gamyboje (Sun ir Li, 2011).
Tvarsliava i§ chitozano gijy apsaugo nuo bakterijy patekimo, leidzia odai kvépuoti,
dél to zaizdos gyja greiciau ir sklandziau. Labai daznai elektrinio verpimo biudu
formuojamos dvikomponentés chitozano gijos su PVA, PEO, PET, PCL, kolagenu,
PLA, PLGA ir kitais polimerais (Sun ir Li, 2011).

Sajeev, Anand, Menon ir Nair (2008) elektrinio verpimo biidu suformavo
PVA/chitozano gijas. Tyrimy metu nustaté, kad didinant chitozano kiekj PVA
tirpale, suformuojamos plonesnés gijos. Tai paaiskinama tuo, kad chitozanas
padidina tirpalo klampg, dél to suformuojamos plonesnés gijos. PVA buvo
tirpinamas distiliuotame vandenyje (maiSant 2 val. kambario temperatiiroje).
Chitozanas buvo tirpinamas 2 % acto ragstyje. Abu tirpalai buvo sumaiSomi
skirtingomis proporcijomis.

Zelatina — skaidri bespalvé arba gelsvoka medZiaga, gaunama i§ gyviiny
jungiamojo audinio kolageno. Zelatina priklauso fibriliniams baltymams, kuriy
makromolekulés yra iStgstos linijinés formos arba lengvai jungiasi tarpusavyje,
sudarydamos pluostines struktiiras.

Platy Zelatinos panaudojimg elektrinio verpimo procese lemia maza zelatinos
kaina ir tai, kad Zelatina yra biologinés kilmés, biodegraduojanti medziaga. Zelatina
pladiai naudojama farmacijoje, medicinoje. Gijing dangg i§ Zelatinos elektrinio
verpimo buidu suformavo Song, Kim ir Kim (2008), 0 polimerinj Zelatinos tirpala
paruos§é granules istirping vandens ir acto rtigSties miSinyje (jvairiais vandens ir acto
rugsties santykiais). Polimerinis Zelatinos tirpalas taip pat buvo ruoSiamas granules
tirpinant acto rugsties/2,2,2-trifluoretanolio, acto riigsties/dimetilsulfoksido, acto
rugsties/etilenglikolio  miSiniuose  (Choktaweesap,  Arayanarakul,  Aht-ong,
Meechaisue ir Supaphol, 2007).

Silko fibroinas (Bambyx mori §ilkas) — priskiriamas fibriliniy baltymy grupei,
kuriy makromolekulés yra iStestos linijinés formos. Tai netirpus vandenyje ir drusky
tirpaluose baltymas. Silko fibroinas visiskai nedirgina imuninés sistemos, todél
nealergizuoja ir yra toleruojamas kaip nuosavas zmogaus baltymas. Si unikali $ilko
fibroino savybé s¢kmingai panaudojama moderniojoje medicinoje kuriant dirbtinius
7mogaus audinius. Silko fibroino gijinés struktiros yra tinkamos Zaizdy tvarsliavai.

Silko fibroino tirpalo paruosimas elektrinio verpimo procesui yra gana
sudétingas. Pirmiausia, esant 100° C temperattrai, pluoStas yra apdorojamas 3 %
Na,COs tirpale. Véliau, esant 70° C temperatiirai, pluoStas tirpinamas trijy
komponenty (CaCly/etanolio/vandens (1:2:8)) tirpiklyje. I8 paruo$to polimerinio
tirpalo formuojama gijiné danga (Ramakrishna ir kt, 2005).
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Apibendrinimas. Polimery, naudojamy elektrinio verpimo procese jvairové —
labai didel¢. Natural@is polimerai, dél puikaus biosuderinamumo, plac¢iai naudojami
biomedicinoje. Deja, natoralis polimerai turi ir trikumy. Dél $ios priezasties,
biomedicinoje labai daznai naudojami biologiskai skaidomy nattraliy ir sintetiniy
polimery miSiniai. Formuojant gijines dangas i§ dvikomponenciy tirpaly, ne tik
pagerinamas elektrinio verpimo procesas, bet ir medziagai suteikiama norimy
savybiy. Medziagos i§ biologiSkai neskaidomy sintetiniy polimery turi paklausa
filtry, apsauginiy drabuziy, jutikliy gamyboje ir t.t. Sintetiniy polimery paklausa
lemia puikios mechaninés savybés bei maza kaina.

1.3. Polimerinio tirpalo savybiy jtaka nano- ir mikrogijinés dangos struktiirai

Elektrinio verpimo buidu formuojamos nano- ir mikrogijinés dangos struktrai
itakos turi polimerinio tirpalo savybés: polimero riisis; polimero savybés
(molekuliné masé, hidrolizés laipsnis, pH dydis); tirpiklio savybés; polimerinio
tirpalo: pavirSiaus jtempis, klampa, laidumas elektros srovei; tirpiklio garavimas;
tirpalo temperatiira.

Polimerinio_tirpalo koncentracijos jtaka. Polimerinio tirpalo koncentracija
turi jtakos polimerinio tirpalo klampai. Didéjant tirpalo koncentracijai — didéja
polimerinio tirpalo klampa. Remiantis literatiiros Saltiniais galima teigti, kad is$
polimerinio tirpalo, kurio koncentracija didesné — formuojamos storesnés gijos
(Chen, Chantal, Xian, Yen ir Hesun, 2006; Fang ir kt., 2010; Jacobs, Anandjiwala ir
Maaza, 2010; Kaminskaité, Adomaviciuté, Adomavi¢iené ir Milasius, 2008; Kim,
Shin ir Kim, 2004; Sun, Teng, Zhang, Dou ir Li, 2010; Zhang ir kt., 2007).
Polimerinio tirpalo koncentracijos jtaka gijinés dangos struktiirai — daZzniausiai
analizuojama polimerinio tirpalo savybé.

Kaminskaité ir kt. (2008) nagrinéjo PVA polimerinio tirpalo koncentracijos
itaka gijy skersmeniui. Tyrimy metu nustate, kad kai tirpalo koncentracija C = 6 %,
suformuojama danga, kurios pavirSiuje matyti daug sulipimy ir laSeliy formos
dariniy, o padidinus koncentracijg iki 9 % $ie dariniai iSnyksta.

Autoriai taip pat nustaté, kad i§ didesnés koncentracijos polimerinio tirpalo
suformuojamos didesnio skersmens gijos. Kai C = 6 %, vidutinis gijy skersmuo
199-233 nm. Padidinus koncentracijg iki 9 %, skersmens pasiskirstymo intervalai
platéja, o vidutinis gijy skersmuo padidéja iki 399448 nm. Tai paaiSkinama tuo,
kad esant didesnei koncentracijai, vanduo tirpale sudaro mazesn¢ procenting dalj ir
iSgaruoja greiciau, taip sutrumpindamas besiformuojanciy gijy ilgéjimo ir stingimo
laika, todél gijos turi mazesne galimybe istjsti (Kaminskaité ir kt., 2008).

Sun ir kt. (2010), nagrinédami polietilenoksido (PEO) koncentracijos jtaka gijy
skersmeniui (tirpiklis vanduo) nustaté, kad didéjant koncentracijai — didéja tirpalo
klampa, todél didinant koncentracija didé¢ja formuojamy gijy skersmuo. Kai
koncentracija C = 5 %, formuojasi tirpalo démés ir procesas nevyksta. Lygias gijas
pavyko suformuoti tik padidinus koncentracijg nuo 6.5 % iki 8 %. Vidutinis
skersmuo atitinkamai padidéjo nuo 100 nm iki 200 nm.

Jacobs ir kt. (2010) atlikty bandymy rezultatai, nuo pries tai nagrinéty rezultaty
skiriasi tuo, kad autoriams pavyko suformuoti gerokai maZesnio skersmens
polietilenoksido (PEO) nano- ir mikrogijas (kai C = 5 %, vidutinis skersmuo 56 nm;
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kai C = 7 %, skersmuo 171 nm). Manoma, kad maZesnio skersmens gijy
susiformavimui jtakos galéjo turéti tyrimy metu naudotos skirtingos polimero rasys.
Autoriai savo darbe analizave susiformavusiy gijy sklaidg pateiké iSvadas, kad kali
kuriais atvejais susiformavusiy gijy skersmens sklaida artima normaliajam
skirstiniui. Kitais atvejais, sudarytos skersmens kreivés artimesnés logaritminiam
skirstiniui. Issamiau skersmens sklaidos autoriai neanalizuoja.

PanaSius tyrimy rezultatus gavo Zhang ir kt. (2005) istyr¢ PVA polimerinio
tirpalo koncentracijos jtaka gijy strukttirai (zr. 1.6 pav.).
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1.6 pav. PVA nanogijiniy dangy SEM nuotraukos (mastelis 2um) ir PVA gijy skersmens
skirstiniai, kai koncentracija: a) 6 %; b) 6,5 %; c) 7 %; d) 8 % (Zhang ir kt., 2005)

Gijas be ydy pavyko suformuoti i§ polimerinio tirpalo, kurio C = 6,5 %.
Koncentracijg padidinus iki 8,3 %, gijy suformuoti nepavyko. Darbe taip pat
nustatyta, kad didéjant koncentracijai, skersmens
pasiskirstymo intervalai slenkasi j didesniy skersmeny

puse, todél galima teigti, kad didesnio skersmens gijas '
galima suformuoti i§ didesnés koncentracijos 2 "
polimerinio tirpalo (Zhang ir kt, 2005). Darbe =
neanalizuojamos ~ priezastys, nulémusios didesnj & °
skersmens pasiskirstymo plotj (zr. 1.6 pav., d). . ‘
0 0.5 1.0 1.5

Analogiskas i§vadas gavo Demir ir kt., (2002)
nagrinéj¢  koncentracijos jtaka  formuojamy
poliuretano (PU) gijy skersmeniui. Suformuota PU 1.7 pav. PU gijy skersmens
gijy skersmens skirstinj, kai C = 12,8 %, autoriai Pasiskirstymas, kai C =128 %
palygino su trimodaliniu skirstiniu, kuriame galima (Demir ir kt., 2002)
i8skirti 3 virsaines (zr. 1.7 pav.).

Tao ir Shivkumar (2007) tyrinédami PVA polimerinio tirpalo koncentracijos
jtaka formuojamy gijy skersmeniui ir morfologijai taip pat nustaté, kad didéjant
tirpalo koncentracijai keiciasi formuojamos gijinés dangos strukttira (zr. 1.8 pav.).

Gijy kiekis

AFD (W)
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1.8 pav. Dangy i§ PVA gijy SEM nuotraukos, kai tirpalo koncentracija: 7 % (mastelis 2pm);
16 % (mastelis 5um); 22 % (mastelis 500um) ir 27 % (mastelis 2pm) (Tao, Shivkumar,
2007)

Esant 16 % koncentracijos PVA polimeriniam tirpalui, susiformavo gijos su
ydomis. Koncentracija padidinus iki 22 % buvo suformuotos lygios gijos. Sio tyrimo
metu autoriai taip pat nustaté, kad didéjant tirpalo koncentracijai, atitinkamai didéja
ir vidutinis gijy skersmuo.

Pastebima, kad $iy autoriy tyrimy rezultatai nuo prie§ tai nagrinéty rezultaty
skiriasi tuo, kad elektrinio verpimo procesas nevyksta esant 7 % tirpalo
koncentracijai ir proceso metu suformuojamos tik tirpalo démés, o koncentracija
padidinus iki 27 %, formuojasi ploks¢ios gijos.

I§ didesnés koncentracijos PVA polimerinio tirpalo (C = 21 %) lygias gijas
taip pat suformavo Koski ir kt. (2004), kurie taip pat nustaté, kad dar labiau didinant
koncentracijg, pradeda formuotis didesnio skersmens gijos. SEM nuotraukose (zr.
1.9 pav.) galima pastebéti, kad esant 21 % koncentracijai susiformavo gerokai
tankesné i§ mazesnio skersmens gijy struktira, nei i§ 31 % koncentracijos tirpalo.
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1.9 pav. Dangy i$ PVA gijy SEM nuotraukos (mastelis 5um), kai tirpalo koncentracija: a) 21
%; b) 27 %; c) 31 % (molekuliné masé 13000-23000 g/mol) (Koski ir kt., 2004)

Chowdhury ir Stylios (2010) padiding tirpalo koncentracija nuo 15 % iki 25 %
suformavo plokséias nailono 6 gijas, o vidutinis gijy skersmuo padidéjo nuo 553 nm
iki 1071 nm.

Chen ir kt. (2006) lygias ir be laseliy $ilko fibroino gijas pavyko suformuoti i$
polimerinio tirpalo, kurio koncentracija 34 %. IS mazesnés koncentracijos tirpalo
formavosi gijos su ydomis. Remiantis autoriy teiginiais, esant didesnei
koncentracijai tirpalo srovelé suskyla j mazus laselius, todél formuojasi lygios gijos.
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Kim ir kt. (2004) tyringjo poli(2-akrilamido-2-metil-1-propano) sulfonio
rugsties (PAMPS) koncentracijos jtaka PAMPS/etanolio/vandens misinyje. Tyrimy
rezultatai parodé, kad didéjant (PAMPS) koncentracijai, atitinkamai didéja
formuojamy nanogijy skersmuo. Vienodesnes, didesnio skersmens nanogijas pavyko
suformuoti PAMPS koncentracija PAMPS/etanolio/vandens miSinyje padidinus iki
6 % (zr. 1.10 pav.).
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1.10 pav. Nanogijy skersmens pasiskirstymo diagramos, kai PAMPS koncentracija
PAMPS/etanolio/vandens miSinyje: a) 2 %; b) 6 %,; c) 10 % (Kim ir kt., 2004)

Esant labai nedidelei (2 %) PAMPS koncentracijai, susiformuoja nanogijiné
danga i$ nevienody gijy. Koncentracija padidinus iki 10 %, taip pat formuojasi
nanogijos, kuriy skersmuo labai nevienodas, ta¢iau §iuo atveju vidutinis nanogijy
skersmuo daug didesnis. Pasak autoriy, 1.10 (b) paveiksle susiformavusiy nanogijy
skersmuo pasiskirsto pagal normalyjj Gauso skirstinj, kadangi pastaroji histograma
turi aiSkig vir§ting — modaling verte nusakancia, kad vyrauja 80 nm skersmens
nanogijos (Kim ir kt., 2004). Skersmens pasiskirstymo histogramy, kai PAMPS
koncentracija 2 % ir 10 %, autoriai plac¢iau neanalizuoja.

Remiantis Fang ir kt. (2010) bei Zhang ir kt., (2007) tyrimy rezultatais, matyti,
kad didesnio skersmens ir be ydy gijas galima suformuoti esant didesnei PPV
koncentracijai polifenilenvinilato (PPV)/ polivinilalkoholio (PVA) tirpale, ir esant
didesnei polietilenimino (PEI)/ polivinilalkoholio (PVA) polimerinio tirpalo
koncentracijai.

Tungprapa ir kt. (2007) istyré, kad esant 12 % CA polimerinio tirpalo
koncentracijai (tirpiklis acetonas/DMCa), suformuojamos CA gijos, kuriy vidutinis
skersmuo yra 0,14+0,31 um. Tuo metu koncentracijg padidinus iki 20 %, vidutinis
skersmuo padidéjo iki 0,37+0,28 um. Kaip teigia autoriai, vienodos ir be ydy gijos
susiformavo pasiekus 16 % koncentracija. Autoriai padaré iSvada, kad didéjant
polimerinio tirpalo koncentracijai, didéja klampa, dél to formuojasi didesnio
skersmens gijos.

Deitzel ir kt. (2001) tyrimy metu nustaté, kad esant didesnei tirpalo
koncentracijai (710 %) suformuojamos apskrito skerspjivio ir didesnio skersmens
polietilenoksido (PEO) gijos. Pasak autoriy, nuo koncentracijos priklauso ir
polimerinio tirpalo judéjimo trajektorija bei laSeliy forma, o 1.11 paveiksle (b)
suformuotas skirstinys artimas bimodaliniam skirstiniui, turiniam dvi virsiines.
Autoriai taip pat padaré iSvada, kad didéjant tirpalo koncentracijai, didéja vidutinis
gijy skersmuo.
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1.11 pav. Gijy skersmens pasiskirstymo diagramos, kai tirpalo koncentracija:
a) 7 %; b) 10 % (Deitzel ir kt., 2001)

Polimerinio tirpalo laidumo elektros srovei jtaka. Kad elektrostatinés jégos
buty didesnés nei pavirSiaus jtempis, tirpalas turi buti laidus elektros srovei. Jei
polimerinio tirpalo laidumas elektros srovei yra mazas, proceso metu susidariusi
polimero srovelé tjsta maziau, dél to suformuojamos storesnés nano-ir mikrogijos.
Polimerinio tirpalo laidumas elektros srovei gali buti padidinamas j polimerinj
tirpalg papildomai jdéjus ragsc¢iy ar drusky (Fong ir kt., 1999; Li, Qin, Yang ir
Wang, 2008; Yener irk t., 2013; Uyar, Hacaloglu ir Besenbacher, 2009; Zhang ir kt.,
2005).

Fong ir kt. (1999) atliko bandymus, norédami iSsiaiskinti natrio chlorido
(NaCl) jtaka formuojamoms PEO gijoms. Tyrimy rezultatai parodé, kad didesnis
NaCl kiekis tirpale sumazino tirpalo savitaja varza, taip padidindamas laiduma
elektros srovei. Dél to plonesnes gijas pavyko suformuoti su didesniu NaCl kiekiu
tirpale.

Zhang ir kt. (2005) taip pat nustaté, kad esant didesniam NaCl kiekiui tirpale

formuojamos plonesnés PVA gijos (zr. 1.12 pav.).
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1.12 pav. PVA gijiniy dangy SEM nuotraukos (mastelis 2um) ir gjy skersmens
pasiskirstymo diagramos, kai NaCl kiekis tirpale: a) 0,05 %; b) 0,2 % (Zhang ir kt. 2005)

I polimerin;j tirpalg jmaiSius 0,05 g NaCl, suformuojamos gijos, kuriy vidutinis
skersmuo yra 214 + 19 nm (laidumas elektros srovei 1,53 mS/cm). NaCl kiekj
padidinus iki 0,2 g, pavyko suformuoti zymiai plonesnes gijas (vidutinis gijy
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skersmuo 159 *= 21 nm (laidumas — 10,5 mS/cm). Esant didesniam NaCl kiekiui
tirpale suformuota danga, kurios pavir$iuje matyti kristaliniai dariniai.

Lic¢io chlorido (LiCl) jtakos gijy sandarai analizé parod¢, kad nedidelis LiCl
kiekis PVA tirpale padidina polimerinio tirpalo laidumg elektros srovei, dél to
suformuojamos vienodesnés, mazesnio skersmens gijos (Li ir kt., 2008).

Polimerinio tirpalo laidumui padidinti, LiCl druska naudojo ir Yener ir kt.,
(2013), kurie nustaté, kad didinant LiCl kiekj — atitinkamai didéja tirpalo klampa ir
laidumas, o tai lemia tai, kad susiformuoja danga i§ gerokai storesniy PU gijy

dariniy (zr. 1.13 pav.).
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1.13 pav. Dangy i§ PU gijy SEM nuotraukos, kai LiCl kiekis tirpale: a) 0 % (mastelis 20pm);
b) 0,08 % (mastelis 20um); c) 0,25 % (mastelis 120 um) (Yener ir kt., 2013)

Pateiktose SEM nuotraukose galima pastebéti, kad didziausias (0,25 %) LiCl
kiekis leido suformuoti danga su ydomis, kurioje galima jzvelgti daug sulipusiy
gijiniy dariniy. Kadangi autoriai neanalizuoja LiCl jtakos suformuotai struktarai ir
skersmeniui, sunku jvertinti ar druska turi jtakos tik struktiiros formavimuisi, ar turi
jtakos ir vidutiniam skersmeniui.

Uyar ir kt., (2009), istyre skirtingy rasiy ciklodekstrino (a- B- y- CD) jtaka
formuojamoms polistireno (PS)/ mentolio nanogijoms nustaté, kad ciklodekstrinas
sumazina klampg ir padidina polimerinio tirpalo laiduma, todél suformuojamos
plonesnio skersmens gijos (zr. 1.14 pav.).
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1.14 pav. Gijy suformuoty is: a) PS/mentolio tirpalo (klampa 384.8 + 1.5 cP; laidumas 0.5
uS/cm); b) PS/ a- CD-mentolio-IC tirpalo (klampa 69.8 + 0.9 cP; laidumas 1.8 uS/cm); c)
PS/y - CD-mentolio-IC tirpalo (klampa 74.2 £ 0.4 cP; laidumas 1.5 puS/cm) skersmens
skirstiniai (Uyar ir kt., 2009)
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Analogiskas iSvadas gavo Jacobs ir kt., (2010) tirdami poliakrilo riigsties
(PAA) ir poli-alilamino hidrochlorido (PAH) jtaka gijinés dangos strukttrai. Tyrimy
rezultatai parodé, kad didesnis PAA ir PAH kiekis padidina PEO tirpalo laidumg ir
leidZia suformuoti gijas su mazesniu kiekiu ydy.

Polimerinio tirpalo pavirSiaus itempio jtaka. Polimerinio tirpalo pavirSiaus
jitempis priklauso nuo naudojamo polimero savybiy ir nuo tirpalo sudéties.

Zhang ir kt. (2005) istyré etanolio jtaka elektrinio verpimo procesui. Gauti
rezultatai parodé, kad esant nedideliam etanolio kiekiui tirpale (3 %),
suformuojamos lygios gijos. Kai etanolio kiekis padidinamas iki 5 % ir daugiau,
formuojasi gijos su laseliy formos ydomis (zr. 1.15 pav.). Autoriai teigia, kad taip
yra dél to, kad | tirpalag jmaiSius etanolio, sumazgjo tirpalo klampa ir pavirSiaus
jtempis.

1.15 pav. SEM nuotraukos (mastelis 2 pm) PVA gijy, kai etanolio kiekis tirpale: a) 3 %; b) 5
% (Zhang ir kt., 2005)

Fong ir kt. (1999) bei Sun ir kt. (2010), nagrinéje etanolio jtakg PEO
polimeriniam tirpalui gavo prieSingus rezultatus. Jie nustaté, kad didesnis kiekis
etanolio padidina klampg ir Zymiai sumaZina polimerinio tirpalo pavirSiaus jtempj,
todél proceso metu suformuojamos vienodesnés ir storesnés gijos. Siuo atveju
gautus rezultatus galima paaiskinti tuo, kad etanolis gali buti PEO polimerinio
tirpalo tirpiklis.

Nedidelis etanolio kiekis turi teigiamg jtaka elektrinio verpimo procesui ir
suformuotos struktiiros i§ gijy morfologijai. 3 % etanolio, PVA/krakmolo
polimeriniame tirpale, leidzia suformuoti vienodesng struktiirg i§ didesnio kiekio
plony gijy (iki 200 nm storio skersmens). Padidinus etanolio kiekj tirpale iki 9 %,
pradeda formuotis danga su didesniu kiekiu storesniy gijy (didesniu nei 200 nm).
Tokias i§vadas savo darbe pateiké Sukyté, Adomaviéiiite ir Milasius (2012).

Polimero molekulinés masés jtaka. Polimero molekuliné masé yra
parametras, nuo kurio priklauso tirpalo laidumas elektros srovei bei pavirSiaus
jtempis, todél $is parametras turi jtakg formuojamy nano- ir mikrogijy struktarai.

Kaip teigiama literatiros S$altiniuose, storesnés @ijos suformuojamos i
polimero, kurio molekuliné masé yra didesné. Kai molekuliné masé padidinama nuo
9500 g/mol iki 18000 g/mol — formuojamos gijos, kuriy skersmuo padidéja nuo 200
iki 400 nm (Tao, Shivkumar, 2007).

Koski ir kt. (2004) nustaté, kad esant mazesnei molekulinei masei (M = 9000—
13000 g/mol), suformuojamos apskrito skerspjiivio gijos su laseliy formos ydomis
(zr. 1.16 pav.).
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1.16 pav. Polimerinio tirpalo molekulinés masés jtaka formuojamy dangy strukttrai: a) M =

9000-13000 g/mol; b) M =13000-23000 g/mol; c) M =31000—50000 g/mol; (mastelis 5um)
(Koski ir kt., 2004)

Suformuoty gijy vidutinis skersmuo gautas nuo 250 nm iki 1um. Polimero
molekuling mase padidinus nuo 13000 g/mol iki 23000 g/mol, suformuotos apskrito
skerspjiivio gijos be ydy. Vidutinis gijy skersmuo taip pat padidéjo (nuo 500 nm iki
1,25um). Toliau didinant molekuling mas¢ (M = 31000-50000 g/mol) susiformavo
plokscios gijos. Pasak autoriy, didéjant polimero molekulinei masei ir tirpalo
koncentracijai — didéja polimerinio tirpalo klampa. Tirpiklis i$ tirpalo su didele
klampa garuoja léciau, dél to besiformuojancios gijos ant pagrindo medziagos gula
nevisiSkai sustingusios. D¢l S§ios priezasties didinant molekuling mase —
suformuojamos didesnio skersmens gijos (Koski ir kt., 2004).

Analogiskus rezultatus gavo ir Guerrini, Branciforti, Canova ir Bretas (2009)
bei Ojha, Afshari, Kotek ir Gorga (2008) nustatg, kad didéjant polimero molekulinei
masei ir koncentracijai, didéja tirpalo klampa, dél to suformuojamos storesnio
skersmens nailono 6 gijos. Panasias iSvadas pateiké Jacobs ir kt. (2010) nustate, kad
i§ polimerinio tirpalo su didesne molekuline mase ir didesne koncentracija galima
suformuoti didesnio skersmens gijas.

Polimero hidrolizés laipsnio jtaka. Polimero hidrolizés laipsnis yra vienas i$
parametry, turinéiy jtaka elektrinio verpimo metu formuojamy gijy morfologijai.
Zhang ir kt. (2005) nustaté, kad, kai hidrolizés laipsnis DH = 80 %, suformuojama
plévelés tipo medziaga i§ Slapiy gijy, kurios keliaudamos surinkimo plokstés link
nespéja isdziati (zr. 1.17 pav., a).

1.17 pav. SEM nuotraukos PVA gijy (mastelis 2um), kai hidrolizés laipsnis: a) 80 %; b) 88
%; ¢) 99 % (Zhang ir kt., 2005)
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Autoriai teigia, kad taip nutiko dél mazo (tik 0,13 mS/cm) polimerinio tirpalo
laidumo elektros srovei, o i§ polimerinés srovelés su mazu laidumu, tirpiklis garuoja
lé¢iau. Kai polimero hidrolizés laipsnis padidinamas iki 88 %, suformuojamos
vienodZziausios ir maziausio skersmens gijos (7r. 1.17 pav., b). Tam jtakos turi
didesnis laidumas elektros srovei ir mazesné tirpalo klampa. IS PVA tirpalo, kurio
DH = 99 %, pavyko suformuoti gijas su laseliy formos ydomis (zr. 1.17 pav., c).
Pastebima, kad $iuo atveju, kolektoriy padengé mazesnis gijy kiekis (elektrinio
verpimosi laikas visais atvejais buvo vienodas).

Polimero pH ir polimerinio tirpalo temperatiiros jtaka. Pagal Demir ir kt.
(2002) rezultatus — kuo didesné PU tirpalo temperatiira, tuo didesnio skersmens
gijos formuojamos. Tam jtakos galéjo turéti didéjanti tirpalo klampa.

Son, Youk, Lee ir Park (2005) atliko tyrimus su skirtingo pH polimeriniais
tirpalais, siekdami issiaiskinti pH jtaka formuojamy gijy morfologijai. Tyrimy
rezultatai parodé, kad pH dydis neturi jtakos tirpalo pavirSiaus jtempiui ir tirpalo
klampai, taciau turi jtakos laidumui. Kaip matyti i§ pateikty rezultaty (zr. 1.18 pav.),
pH turi jtakos formuojamy gijy vidutiniam skersmeniui ir dangos struktiirai.

1.18 pav. SEM nuotraukos (mastelis 10um) PVA gijy kai polimerinio tirpalo pH: a) 2; b)
7,2; ¢) 12,9 (Son ir kt., 2005)

I§ polimerinio tirpalo, kurio pH = 2, susiformavo danga su ydomis (plévelés ir
laSeliy formos ydos), vidutinis PVA gijy skersmuo gautas apie 290 nm. Tyrimy
metu pH buvo didinamas iki 12,9. Nustatyta, kad danga be ydy susiformavo kai pH
verté buvo padidinta iki 7,2. pH verte padidinus iki 12,9, pavyko suformuoti Zymiai
plonesnes gijas, kuriy vidutinis skersmuo buvo apie 240 nm. Rezultatus autoriai
paaiSkina taip: didinant pH, nuo tam tikros ribos didé¢ja polimero laidumas elektros
srovei, dél to suformuojamos plonesnés gijos.

Apibendrinimas. I8analizavus straipsnius, kuriuose nagrinéjama polimeriniy
tirpaly savybés formuojamy nano- ir mikrogijy morfologijai akivaizdu, kad tirdami
ty paciy tirpalo savybiy jtaka formuojamos gijinés dangos struktiirai, autoriai ne
visada gauna vienodas iSvadas. Nustatyta, kad ne visi autoriai nagrinéja
susiformavusiy gijy skersmens sklaidg ir dazniausiai nagrinéjamo parametro jtaka
nano- ir mikrogijinei dangai vertina tik pagal vidutinio skersmens pokytj. Kai kurie
autoriai pateikia gijy skersmens skirstinius, ta¢iau juos nepakankamai iSanalizuoja.
Galima daryti prielaida, kad nepakankamai iSanalizavus skersmens skirstinius,
negalima tinkamai palyginti vidutiniy verCiy. Tai viena i§ priezasCiy kodél
nesutampa tyrimy rezultatai.
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1.4. Technologiniy parametry jtaka nano- ir mikrogijinés dangos struktiirai

Nano- ir mikrogijinés dangos struktiirai jtakos turi technologiniai parametrai:
jtampa; atstumas tarp elektrody, polimero tekéjimo greitis pipete (neaustinés
medZziagos padengimo gijomis greitis), elektrody forma.

Itampos jtaka. Elektrinio lauko stiprumas priklauso nuo jtampos. Didéjant
jtampai, didéja elektrinio lauko stiprumas, turintis lemiamg jtaka gijy formavimuisi.

Remiantis Zhang ir kt. (2005) tyrimy duomenimis galima teigti, kad jtampa
neturi reikSmingos jtakos formuojamy gijy skersmeniui. Didinant jtampa nuo 5 kV
iki 13 kV, vidutinis gijy skersmuo padidéjo tik 14 % (nuo 218 + 20 nm iki 254 + 76
nm). Taciau autoriai pastebi, kad didesnis kiekis plonesniy gijy (mazesnio negu 150
nm skesmens), susiformuoja esant didesnei jtampai (zr. 1.19 pav., c).
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1.19 pav. Gijy skersmens SEM nuotraukos (mastelis 2pum) pasiskirstymo diagramos, kai
jtampa: a) 5 kV; b) 8 kV; ¢) 10 kV; d)13 kV (Zhang ir kt., 2005)

Remiantis tyrimy rezultatais pastebima, kad esant mazZesnei jtampai (5 kV ir 8
kV) gijy skersmens histogramose galima isskirti aiSkia modaling verte. Didéjant
itampai (10 kV ir 13 kV) gijy skersmens histogramose galima iSskirti kelias
viriines, o gijy skersmens pasiskirstymo intervalai platéja. Priezastys, kodél proceso
metu skersmens pasiskirstymo plotis didéja — autoriai neanalizuoja.

Adomaviciaté, Milasius ir Levinskas (2007) nagringjo jtampos jtaka
formuojamy PVA gijy struktirai ir nustaté, kad vienodas gijas galima suformuoti
esat 45 kV jtampai (atstumas tarp elektrody 11 cm). Jtampg padidinus iki 50 kV,
pradéjo formuotis sulipusios gijos. Esant 75 kV jtampai — susiformavo plévelés tipo
medziaga. Tyrimy metu nustatyta, kad didinant jtampa didéja vidutinis gijy
skersmuo (SEM nuotraukose iSmatuoti visi susiformave dariniai).

Autoriai, tirdami jtampos jtaka dvideSiméiai ploniausiy gijy (pagrindo
medZziaga — neaustiné medziaga i§ PES gijy) nustaté, kad jtampa neturi lemiamos
itakos formuojamy PVA gijy skersmeniui ir teigia, kad didinant jtampa, i$
polimerinio tirpalo susiformuoja daugiau Taylor kiigiy, i§ kuriy susiformuoja
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daugiau gijy, kurios judédamos surinkimo plokstés link tarpusavyje sulimpa. Dél
Sios priezasties, gaunamas vidutinio gijy skersmens padidéjimas. Remiantis
rezultatais galima teigti, kad jtampa turi jtaka tik formuojamos gijinés dangos
struktiirai (Adomaviciiité, Milasius, 2007).

Pagal Chen ir kt., (2007) tyrimy rezultatus, didinant jtampa, srovelés pavirSiuje
susidaro didesnio tankumo kraivis, todél Silko fibroino gijas be laSeliy pavyko
suformuoti tik padidinus jtampa. Ojha ir kt. (2008) nustaté, kad esant didesnei
jtampai, suformuojamos didesnio skersmens nailono 6 gijos su mazesniu ydy Kiekiu.
Panasius rezultatus gavo ir Ignatova, Manolova ir Rashkov (2007).

Remiantis Kedem, Schmidt, Paz ir Cohen (2005) duomenimis pastebima, kad
didinant jtampa — PAN/TiO; giju skersmuo mazéja. Sj reiskinj autoriai paaiskina
taip: did¢jant jtampai didéja elektrinio lauko stiprumas, kuris lemia plonesniy gijy
formavimgsi. Esant 15 kV jtampai, suformuotas PAN/TiO. gijy skersmens
skirstinys, kur vidutinis nanogijy skersmuo yra 75+4 nm (zr. 1.20 pav.). ISsamiau
suformuoto skirstinio autoriai neanalizuoja, taciau galima jzvelgti, kad skirstinys turi
kelias vir§tines.

o

Nanogifu kiekds

o L,
10 20 30 40 S0 &0 70 80 90 100110120130

Nanogiju skersmuo, nm

1.20 pav. PAN/MWCNT/TiO2 nanogijy skersmens pasiskirstymo histograma, kai
U =15 kV (Kedem ir kt., 2005)

Analogiskas iSvadas gavo ir Beachley ir Wen (2009), bei Yan ir Gevelber
(2009), kurie teigé, kad didinant jtampa (nuo 25,5 kV iki 30 kV) formuojamos
plonesnés PEO gijos (nuo 306 nm iki 279 nm). Tyrimy rezultatai parodé, kad
didziausia skersmens variacija yra esant maziausiai, 25 kV jtampai (zr. 1.21 pav.).
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1.21 pav. PEO gijy skersmens pasiskirstymo diagramos, kai jtampa: a) 25,5 kV; b) 27,5 kV;
c) 30 kV (Yan, Gevelber, 2009)
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Atstumo_tarp elektrody jtaka. Savo tyrimuose Adomavicitté ir MilaSius
(2007) nustaté, kad atstumas tarp elektrody turi jtakg formuojamos dangos
struktiirai. Vientisos gijos buvo suformuotos tik padidinus atstuma tarp elektrody iki
17 cm. Kai atstumas tarp elektrody buvo mazesnis, susiformavo sulipusios gijos ir
plévelés tipo danga. Tyrimy metu nustatyta, kad didéjant atstumui tarp elektrody,
formuojasi plonesnés g@ijos. Didinant atstuma, susiformavusi tirpalo srovelé,
judédama elektrodo link tjsta ir labiau sustingsta.

Panasias i§vadas pateiké ir Chowdhury ir Stylios (2010), Ojha ir kt. (2008) bei
Zhang, Shim ir Kim (2009) nustate, kad didéjant atstumui tarp elektrody (adatos ir
pagrindo medziagos), formuojasi vienodesnés, maZzesnio skersmens ir be ydy
nailono 6 gijos. Tam jtakos turéjo nevienodos tirpiklio garavimo i$ gijos salygos.
Esant mazesniam atstumui tarp elektrody, tirpiklis nespéjo iSgaruoti i§ gijos, todél
jos susiformavo storesnés. Remiantis C. Zhung ir kt. (2005) tyrimy i$vadomis,
galima manyti, kad atstumas tarp elektrody neturi reik§mingos jtakos formuojamy
gijy morfologijai.

Zdraveva ir kt. (2011) nustaté, kad mazinant atstuma tarp elektrody ir didinant
jtampa galima suformuoti tolygios struktiiros danga i§ poliuretano (PU) gijy.
Autoriai taip pat nustaté, kad didesnio skersmens gijos formuojasi esant mazesnei
jtampai ir didesniam atstumui tarp elektrody. Mazoochi, Hamadanian, Ahmadi ir
Jabbari (2012) teigia, kad esant 15 cm atstumui tarp adatos ir surinkimo plokstés,
taip pat veikiant 10 kV jtampai, galima suformuoti maZesnio skersmens PSF gijas
(vidutinis skersmuo 270 nm) nei tarp elektrody, esant 5 cm atstumui ir veikiant 15
kV jtampai (vidutinis skersmuo 500 nm). Gauti rezultatai prieStarauja Zdraveva
tyrimy rezultatams.

Polimero tekéjimo greidio jtaka. Chowdhury ir Stylios (2010) tirdami
polimerinio tirpalo tekéjimo greicio jtaka nailono 6 gijy skersmeniui nustate, kad,
kai polimerinio tirpalo greitis 0.2-0.25 ml/h, suformuojamos gijos, kuriy vidutinis
skersmuo 1000 nm — 1388 nm. Padidinus polimerinio tirpalo tekéjimo greitj iki 0.3
ml/h, gijy skersmuo padidéja iki 1599 nm.

Zdraveva ir kt. (2011), analizuodami polimerinio tirpalo tek&jimo greicio jtakg
poliuretano (PU) gijy skersmeniui, gavo analogisSkas iSvadas. Abiem atvejais §j
reiskinj autoriai ai$kina vienodai: esant mazesniam tekéjimo greiiui, tirpiklis turi
pakankamai laiko iSgaruoti i§ gijy ir gijos spéja gerai isdzitti, todél jos nesulimpa
tarpusavyje. Tokiu budu suformuojamos mazesnio skersmens gijos, su mazesniu
kiekiu ydy.

[RUY

(2010) nagrinéjo apatinio elektrodo formos jtaka formuojamy gijy struktirai ir
vidutiniam gijy skersmeniui. Tyrimy metu buvo naudojami trys skirtingy formy
elektrodai. Rezultatai parodé, kad elektrodo forma neturi reikSmingos jtakos
formuojamy polivinilalkoholio (PVA) ir termoplastiSko poliuretano (TPU) gijy
skersmeniui, taciau turi jtaka gijinés dangos struktiirai. Lygaus apskrito elektrodo
pavirsiaus plotas yra didZiausias, todél ¢ia susiformavo didesnis kiekis Taylor kigiy,
todél, naudojant lygy elektrodg pavyko suformuoti tankiausiai PVA gijomis
padengta dangg. Naudojant §j elektroda nepavyko suformuoti gijy i§ TPU polimero.
Adomaviéiaté ir Stanys (2011) analizavo elektrodo formos jtaka gijy morfologijai,
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gijing dangg formuodami ant jvairaus pagrindo medziagy ir nustaté, kad naudojant
dantyta elektrodg suformuojama retesné struktiira, o naudojant lygy elektroda
suformuojama daugiau plonesniy gijy.

Pagrindo medziagos jtaka. Pagrindo medziagos laidumas elektros srovei turi

gijing dangg ant PES pagrindo — didéja vidutinis gijy skersmuo. Autoriai teigia, kad
vidutinis skersmuo didéja, kadangi suformuojama daugiau sulipusiy gijy (zr. 1.22
pav.).

Ant PP pagrindo buvo suformuota gijiné danga i§ mazesnio sulipusiy gijy
kiekio (SEM nuotraukose matuojami visi susiformave dariniai).
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1.22 pav. Gijy skersmens pasiskirstymo diagramos, kai pagrindo neaustiné medziaga i$: a)
PES gijy; b) PP gijy 9 (Adomaviciiteé, Milasius, 2007)

Autoriy suformuotame skirstinyje (zr. 1.22 pav., a) galima isskirti 3 smailes,
todél pastarasis skirstinys nepanasus j Zinomus matematinés statistikos skirstinius.
1.22 pav. (b) histograma turi 2 smailes, esancias viena Salia Kitos, todél jas galima
laikyti 1 smaile. Toks skirstinys panasus j normalyjj Gauso skirstinj.

Apibendrinimas. Nagringjant literatiiros Saltinius nustatyta, kad autoriy
nuomonegs dé¢l technologiniy parametry jtakos formuojamai gijinés dangos struktiirai
ir skersmeniui daznai nesutampa. Didel¢ jtaka tyrimy rezultatams turi gijy
skersmens skai¢iavimo metodo parinkimas. Nustatyta, kad ne visuomet Saltiniuose
autoriai nurodo parametrus, galinius turéti jtakos tyrimo rezultatams. Nagrinéjant
technologiniy parametry jtaka galima matyti, kad tik kai kurie autoriai analizuoja
kaip pasiskirsto skersmuo ir gautus skirstinius lygina su matematikoje zinomais
skirstiniais, ta¢iau pasirinkimo nepagrindzia. Galima teigti, kad vertinant
technologiniy parametry jtaka formuojamos dangos strukturai, gijy skersmens
sklaidos analizé yra labai svarbi.

1.5. Aplinkos parametry jtaka nano- ir mikrogijinés dangos struktairai

Nano- ir mikrogijinés dangos struktiirai jtakos turi aplinkos sqlygos:
temperatiira, santykinis oro drégnis, slégis.

Hardick, Stevens ir Bracewell (2011), nagrinédami temperatiiros ir santykinio
oro drégnio jtakg celiuliozés acetato Qijinés dangos struktarai ir gijy skersmeniui
nustaté, kad didéjant temperatirai, kai aplinkos drégnis pastovus, vidutinis gijy
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skersmuo mazéja (zr. 1.23 pav.). Hardick ir kt. (2011) teigia, kad didéjant
temperatiirai sumazéja tirpalo klampa, dél to suformuojamos plonesnés gijos.
Tyrimy metu nustaté, kad esant didesniam aplinkos drégniui, suformuojamos
storesnés ir daugiau ydy turinCios gijos. Pasak autoriy, didinant aplinkos drégnj,
gijos nespéja isdzitti ir guldamos ant pagrindo medziagos sulimpa, todél formuojasi
storesnés gijos su didesniu kiekiu laseliy. Autoriai atkreipia démesj, kad celiuliozés
acetato gijy skersmuo (zr. 1.23 pav., a) néra pasiskirstes Gauso skirstiniu.
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a) b)
1.23 pav. Elektrinio verpimo metu susiformavusiy gijy skersmens ver¢iy skirstiniai: a)

temperattiros jtaka gijy vidutiniam skersmeniui; b) santykinio oro drégnio jtaka gijy
skersmeniui (M-175°C; = —20°C; M —32,5°C (Hardick ir kt., 2011)

Triptanasuwan, Zhong ir Reneker (2007) iStyr¢ aplinkos santykinio drégnio
itaka formuojamy PEO gijy skersmeniui gavo prieSingus rezultatus: didé¢jant
drégniui ir temperatirai, gijy skersmuo mazéja (zr. 1.1 lent.).

1.1 lentelé. Aplinkos drégmés ir temperatiros jtaka vidutiniam PEO gijy
skersmeniui (Triptanasuwan, 2007)

Santykinis drégnis, % Temperatiira, ° C Vidutinis gijy skersmuo, nm
5.1 21.0 253 +24
8.8 21.0 249 + 26
20.7 214 223 + 24
30.6 21.6 231+23

40.8 22.0 160+ 15
48.7 22.2 144 + 16
52.6 22.4 132 +23
57.3 23.2 103 £ 27
58.9 23.2 80 +17
61.2 23.2 7717
63.5 23.2 63+ 16

Kaip teigia autoriai, esant nedideliam aplinkos santykiniam drégniui, greiciau
garuoja tirpiklis ir tirpalo srovelé sustingsta nevisiskai issiskaidziusi.

Apibendrinimas. Elektrinio verpimo btdu formuojamy gijy morfologijai
didelés jtakos turi santykinis oro drégnis ir temperatiira. ISanalizavus moksling
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literatlira galima paminéti tai, kad Siuo atveju taip pat galima jzvelgti skirtinga
rezultaty traktavima. Galima daryti prielaidg, kad tokiems tyrimy rezultatams jtakos
turi naudojamo polimero savybés, tirpiklio savybés bei nenurodytas skersmens
matavimo metodas. Taciau taip pat tam jtakg turi tai, kad daznai autoriai nurodo ne
visus parametrus, kurie gali turéti jtaka rezultaty tikslumui.

1.6. Elektrinio verpimo biidu suformuoty giju matematiné skersmens sklaidos
analizé

Analizuojant straipsnius pastebéta, kad kai kurie autoriai susiformavusia gijy
skersmens verc¢iy sklaidg bando aprasyti skirtingais matematinés statistikos désniais.

Gu ir kt. (2008) elektrinio verpimo budu suformavo poliakrilnitrilo gijas, kuriy
vidutinis skersmuo 206 nm. Pritaike stabilizavimo ir karbonizavimo procesus, i$
PAN autoriai pagamino anglies pluosto gijas, kuriy vidutinis skersmuo sumazéjo 25
% (iki 150 nm). Autoriai teigia, kad elektrinio verpimo budu suformuoty
poliakrilnitrilo gijy ir anglies pluosto gijy skersmens skirstiniai gali biiti lyginami su
logaritminiu skirstiniu daugiau nei su normaliuoju skirstiniu (zr. 1.24 pav.).
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1.24 pav. Elektrinio verpimo metu susiformavusiy: a) PAN gijy ir b) anglies gijy skersmens
ver¢iy skirstiniai (Gu ir kt., 2008)
Aluigi ir kt. (2012) keratino gijy pasiskirstyma taip pat aprasé Gauso funkcija
(zr. 1.25 pav.).
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1.25 pav. Elektrinio verpimo metu susiformavusiy keratino gijy skersmens skirstinys (Aluigi
ir kt., 2012)
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1.25 pav. pateiktame skirstinyje galima iSskirti kelias smailes, o jvertinus
empirinés lygties atitikimg eksperimentiniams taskams, apskaiCiuotas apibrézties
koeficientas, tik R? = 0,73302. Tai leidzia jtarti, jog empiriniai duomenys néra
pasiskirste Gauso désniu ir gauty duomeny sklaidai reikalinga i§samesné analizé.

Dosunmu, Chase, Kataphinan ir Reneker (2006) nagrinéjo nailono 6 gijy
formavimagsi, panaudojant elektrinio verpimo jrenginj su akyta cilindrine tta.
Suformuoty gijy skersmens verCiy pasiskirstymas palyginamas su Gauso ir
logaritminiu skirstiniais (zr. 1.26 pav.). Pasak autoriy, empiriniai skersmens
matavimai artimesni logaritminiam skirstiniui, todél tolimesniy tyrimy analizei
pasirenkamas logaritminis  skirstinys. ISsamiau $io pasirinkimo autoriai
nepagrindzia. Remiantis Siuo skirstiniu buvo aprasytos gijy, suformuoty su akyta
tita ir gijy, suformuoty panaudojant §virkstg, skersmens vertés.
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1.26 pav. a) PA6 gijy skersmens ver¢iy palyginimas su logaritminiu ir normaliuoju
skirstiniu, kur 1 — skersmens vertés gautos bandymy metu; 2 — vertés apskaiciuotos taikant
Gauso skirstinj; 3 — vertés apskai¢iuotos taikant logaritminj skirstinj; b) bandymy metu
susiformavusiy gijy skersmuo aprasytas logaritminiu skirstiniu; ¢) PA6 gijinés dangos SEM
nuotrauka (mastelis 1pum) (Dosunmu ir kt., 2006)

Varabhas, Chase ir Reneker (2008) nagrinéjo jtampos ir atstumo jtaka
polivinilpirolidono (PVP) gijy skersmeniui ir suformuoty gijy skersmens vertes
aprasé logaritminiu skirstiniu (zr. 1.27 pav.).

-
= W)

&
&

[20 kv

(3]

K a0 kv

3

Pasiskirstymo daZnis
( t/micrometer)
" e
?
3
=
irstymo daznis

{ V/micrometer )
w

Pasiski

15 2

o

05 1 15 2 ]
skersmuo (mikrometrai) Skersmuo (mikrometral)

a) b)

1.27 pav. Gijy skersmens vertés aprasytos logaritminiu skirstiniu, Kai: a) atstumas 12,7 cm;
b) atstumas 15,2 cm (Varabhas ir kt., 2008)

o

Autoriai logaritminio skirstinio tankj i$reiské formule:
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Elektrinio verpimo metu susiformavusiy gijy sklaidg logaritminiu skirstiniu
aprasé ir Tsimpliaraki, Zuburtikudis, Marras ir Panayiotou (2009).

Ellison, Phatak, Giles, Macosko ir Bates (2007) polipropileno (PP),
poli(butilentereftalato) (PBT) ir polistireno (PS) gijas elektrinio verpimo budu
formavo i§ polimerinio lydalo. Susiformavusiy gijy skersmens sklaida aprase
normaliuoju skirstiniu logaritmingje skaléje, tod¢l galima teigti, kad skersmenj taip
pat aprasé logaritminiu skirstiniu (zr. 1.28 pav.). Autoriai pabrézia, kad empiriné
skersmens histograma yra asimetriska ir turi kelis pikus, todél nepanasi j normalyjj
skirstinj. Pasak autoriy, duomenis perkélus j logaritming skalg, suformuota
histograma yra artima normaliajam skirstiniui.
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1.28 pav. a) Empirinis polipropileno (PP) gijy skersmens skirstinys; b) normaliuoju
skirstiniu aprasytos PP gijy skersmens vertés logaritminéje skaléje (Ellison ir kt., 2007)
Pagal Buer, Ugbolue ir Warner (2001) duomenis bei Tan ir kt. (2010),
poliakrilnitrilo (PAN) gijuy (zr. 1.29 pav., a) ir polistireno (PS) gijuy (zr. 1.29 pav., b)
skersmens sklaidg taip pat geriausiai apraSo logaritminis skirstinys.
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1.29 pav. Logaritminiu skirstiniu apra$ytos skersmens vertés: a) PAN gijy (Buer ir kt.,
2001); b) PS gijy (Tan ir kt., 2010)
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Nesunku pastebéti, kad paveiksle 1.29 a pateikta skersmens histograma turi
kelias, esancias viena $alia kitos, vir§iines. Nepaisant to, tokio tipo skirstinius reikia
iStirti i§samiau.

Analizuodami tirpiklio jtakg elektrinio verpimo budu formuojamos PLA
gijinés dangos struktiirai, Casasola, Thomas, Trybala ir Georgiadou (2014) atliko
suformuoty gijy skersmens sklaidos analizg i§ kurios matyti, kad sudaryti skersmens
skirstiniai yra labai skirtingi (zr. 1.30 pav.). Kai kuriuose skirstiniuose akivaizdziai
galima iSskirti kelias smailes (zr. 1.30 pav. a, b) ir skirstiniai néra panasis |
matematikoje zinomus skirstinius, tafiau autoriai Vvisais atvejais empirinius
skersmens skirstinius lygina su normaliuoju skirstiniu.
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1.30 pav. Empiriniai polilaktido raigsties (PLA) gijy skersmens skirstiniai, kai polimero
tirpiklis: a) acetonas/1,4-dioxanas; b) acetonas/chloroformas; c) acetonas/dimetilformamidas;
d) acetonas/dichlorometanas (Cassasola ir kt., 2014)
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Tyrimy rezultatai parodé, kad PLA istirpinus acetono/dioksano miSinyje,
formuojasi danga i8 nelygiy gijy, o vidutinis skersmuo yra 494+180 nm. Kai
polimero tirpikliu naudojamas acetonas, formuojasi gijos, kuriy vidutinis skersmuo
757£275 nm. Priezaséiy, kodél skersmens variacijos plotis toks didelis, autoriai
neanalizavo. Darbe taip pat nenurodyta, kaip skai¢iuojamas vidutinis skersmuo.
Kaip teigia autoriai, vienodziausia danga i§ ploniausiy ir be ydy gijy, susiformavo
kai PLA tirpikliu buvo naudotas acetonas/dimetilformamidas (vidutinis skersmuo
210£36 nm).

Engstrom ir Hagstrom (2009), nagrinéje jvairiy parametry jtaka dangos
struktiirai ir gijy skersmeniui, iSanalizavo PA gijy skersmens sklaidg (kai C = 7 %j;
itampa 100 kV; atstumas tarp elektrody 35 cm, polimero tekéjimo greitis 4ml/min) ir
gautus matavimy rezultatus aprasé normaliuoju skirstiniu (Zr. 1.31 pav.).
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1.31 pav. PA gijy (C = 7 %) skersmens vertés apra$ytos normaliuoju skirstiniu (Engstrom,
Hagstrom, 2009)

Apibendrinimas. Analizuojant literatiros Saltinius nustatyta, kad kartais
autoriai suformuotus gijy skersmens skirstinius lygina su matematikoje gerai
zinomais désniais. Kai kuriais atvejais skirstiniai panasas j logaritminius skirstinius,
todél tokiais atvejais autoriai gijy sklaidg apraSo logaritminiu skirstiniu. Kadangi
elektrinio verpimo metu suformuoty gijy skersmuo nuo laiko nepriklauso, tai §is
skirstinys neturéty buti naudojamas gijy skersmens apraSymui — toks skirstinys
neturi fizikinés prasmés. Kiti autoriai suformuota empirinj skirstinj apraso
normaliuoju skirstiniu. I§ pateiktos medziagos matyti, kad tik kai kurie i§ jy btina
panasis | normaliuosius skirstinius, ta¢iau Kiti empiriniai skirstiniai, turintys kelias
smailes, biina pasiskirste nesuprantamu skirstiniu. Taigi tokiais atvejais ir
normalusis (Gauso) skirstinys netenka prasmés. Autoriai nepagrindzia, kodél
empiriniai skirstiniai, turintys kelias smailes aprasomi normaliuoju skirstiniu. Taip
pat jie neanalizuoja priezas¢iy, kodél daznai skirstiniai turi po kelias smailes. Toks
nepakankamas rezultaty pagrindimas ir nepakankama empiriniy matavimy analizé
lemia rezultaty nesutapimus ir skirtingus pasirinkimus.

1.7. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Remiantis surinktais duomenimis galima apibendrintai teigti, kad pirmieji
netiesiogiai su elektriniu verpimu susije bandymai buvo atlikti XVI amziuje.
Bandymai buvo atlikti su jelektrintu gintaru, tiriant jo jtaka vandens laso formai.
Tiesiogiai su elektrinio verpimo procesu susije darbai uzpatentuoti tik XX amziuje.
Elektrinis verpimas — procesas, kuris kiekvienais metais susilaukia vis didesnio
mokslininky susidoméjimo.

Polimero, naudojamo elektrinio verpimo procese, pasirinkima lemia polimero
savybés bei nano- ir mikrogijinés medziagos panaudojimo tikslas. Elektrinio
verpimo biidu suformuotos dangos i§ biologiskai neskaidziy polimery, pasizymi itin
geromis mechaninémis savybémis. Polimero pasirinkimui jtaka turi ir tai, kokiy
savybiy gaminj norima gauti.

Dél puikaus biologinio skaidumo ir suderinamumo, gijinés dangos i$ nattraliy
polimery labai daznai naudojamos biomedicinoje. Literatliros Saltiniuose labai
placiai analizuojamas nano- ir mikropluos$tiniy dangy formavimas i§ celiuliozés,
chitozano ar Zelatinos. NoOrs Ssintetiniai polimerai pasiZzymi geresnémis
mechaninémis savybémis, taciau jy adhezinés savybés prastesnés nei natiraliy
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polimery. Derinant natiiralius ir sintetinius polimerus suformuojamos medicinoje
naudojamos dangos. I§ sintetiniy, biologiskai skaidziy polimery, placiausiai
elektrinio  verpimo procese naudojami poliakrilnitrilas, polietilenoksidas,
polivinilchloridas.

Remiantis moksliniy publikacijy rezultaty analize nustatyta, kad tiriant
koncentracijos jtaka nano- ir mikrogijinés dangos struktirai ir vidutiniam nano- ir
mikrogijy skersmeniui, autoriy gauti rezultatai sutampa. Paminétina tai, kad
nepriklausomai nuo naudojamo polimero rusies, i§ didesnés koncentracijos
polimerinio tirpalo formuojamos storesnés gijos su mazesniu ydy kiekiu.

Remiantis literatiiros Saltiniy analize vienareik§miskai teigti, jog padidinus
laidumg elektros srovei, formuojamos plonesnés gijos — negalima. Skirtingy autoriy
atlikty tyrimy rezultatai — kontraversiski. Gali buti, kad neatitikimams jtakos turéjo
ne visi pateikti duomenys, kurie yra svarbiis galutiniams tyrimy rezultatams.

Polimero molekuliné masé bei polimerinio tirpalo pavirSiaus jtempio jtaka
formuojamy nano- ir mikrogijy morfologijai literatiiros Saltiniuose taip pat
vertinama skirtingai. Nuo polimero molekulinés masés priklauso tirpalo laidumas
elektros srovei bei pavirSiaus jtempis, todél Sis parametras turi jtakg formuojamy
gijy strukturai. Nustatyta, kad labai daznai Siy parametry jtaka vertinama remiantis
tik vidutiniu susiformavusiy gijy skersmeniu.

Autoriy nuomonés apie jtampos jtakg formuojamy gijy strukttrai skiriasi. Kai
kurie teigia, kad jtampos didinimas neturi reik§mingos jtakos gijy skersmeniui,
ta¢iau turi reik§mingg jtakg struktiirai, todél padidinus jtampg susiformuoja daugiau
sulipusiy gijy. Kiti autoriai padaré i§vadas, kad didinant jtampa, besiformuojanciy
gijy vidutinis skersmuo didéja. Neatitikimy rasta ir analizuojant atstumo jtaka gijy
struktirai. Kai kurie i§ autoriy, tiriamo parametro jtaka struktiirai vertina
neanalizuodami skersmens sklaidos, nors galbiit sklaidos analizé ir parodyty kaip
pasiskirstes gijy skersmuo bei leisty tinkamai jvertinti parametro jtaka vidutiniam
skersmeniui.

Vienodos nuomonés apie temperatiiros ir santykinio oro drégnio jtaka gijinés
dangos struktiirai néra. Tam jtakos gali turéti nepakankama struktiiros analizé ar visy
veiksniy, galinCiy turéti jtaka, nepateikimas. Daznai i§vados apie parametry jtaka
pateikiamos remiantis vidutinio skersmens pokyciu, todél vertinant aplinkos
parametry jtaka gijinés dangos struktdrai, vien tik remtis literatlros Saltiniy
duomenimis neuztenka.

Literattiros Saltiniuose suformuoti skirstiniai daZniausiai apraSsomi normaliuoju
ar logaritminiu skirstiniu. Paminétina, kad kai Kurie i§ skirstiniy, kuriuos autoriai
lygina su matematikos statistikoje gerai zinomu normaliuoju skirstiniu, visiskai |
tokj nepanasiis. Dauguma i$ jy turi kelias virStines ir neaisku koks matematinis
skirstinys gali aprasyti tokig gijy skersmens sklaidg. IS to galima daryti i§vada, kad
nezinant kokiu skirstiniu yra pasiskirstes gijy skersmuo, sunku lyginti ir analizuoti
atskiry parametry jtaka formuojamai gijinei dangai.

Atlikty Saltiniy analizé parodé, kad nano- ir mikrogijinés dangos vertinimui
reikalingas naujas metodas, kuris be vidutinés nano- ir mikrogijy skersmens vertés
jvertinty ir skersmens skirstinj. Toks metodas turéty buti pagristas matematinés
statistikos kriterijais, o ne subjektyviu tyréjy vertinimu.
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2. METODINE DALIS

2.1. Tyrimuose naudoty medziagy apibtidinimas

Elektrinio verpimo btidu nano- ir mikrogijos gali biiti formuojamos i§ jvairiy
polimery. Tyrimams buvo pasirinkti keli skirtingi polimerai. Polivinilalkoholis
(PVA) buvo pasirinktas dél to, kad tai nebrangus polimeras, pasizymintis geru
cheminiu bei terminiu stabilumu. PVA — hidrofilinis polimeras, lengvai tirpstantis
vandenyje. Jo tirpumas vandenyje priklauso nuo polimero ir vandens molekuliy
saveikos tarpusavyje, kitaip tariant tirpumas priklauso nuo acetatiniy grupiy kiekio
polimero grandingje (hidrolizés laipsnio) (zr. 2.1 pav.). PVA yra netoksiskas ir
visiSkai nepavojingas aplinkai bei zmogui. Struktiros i§ PVA gijy placiai
naudojamos filtry gamyboje, biomedicinoje, apsauginiy drabuziy gamyboje

(http://www.britannica.com).
El:‘JH
CHs—CH
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2.1 pav. Polivinilalkoholio (PVA) cheminé strukttra (http://www.britannica.com)

Tyrimams buvo naudojamas polimerinis tirpalas i§ PVA milteliy (72 000
g/mol, hidrolizés laipsnis DH = 80 %) CARL ROTH (Vokietija). MaiSant magnetine
maiSykle 2 val., PVA milteliai buvo istirpinti 70° C temperattros distiliuotame
vandenyje. Tokiu biidu buvo paruostas 8 % koncentracijos tirpalas.

Poliamidai (PA) — polimerai, pagrindingje grandinéje turintys amidines grupes
CO-NH-. PA — kieti termoplastiniai polimerai, pasizymintys geromis mechaninémis
savybémis: standumu, tvirtumu, atsparumu smiigiams bei UV spinduliuotei. PA turi
auksta lydymosi temperatiirg ir yra atspariis mikroorganizmams. Pastaroji savybé bei
didelis poliamido stiprumas leidzia §j polimerg naudoti chirurgijoje, o i§ jo
pagamintus filtrus — vaisty gamyboje. PrieSingai nei PVA, poliamidai yra atsparts
vandeniui ir drégmei.

Tyrimams atlikti buvo pasirinkti polimerai PA6.6 (zr. 2.2 pav., a) bei PAG (zr.
2.2 pav., b). Dél didesnio vandeniliniy jung¢iy kiekio grandinéje, PA6.6 pasizymi
didesniu stiprumu bei standumu nei PAG6.

i L W

(Lo d)

2.2 pav. a) poliamido 66 (PA6.6) (C12H22N202) cheminé strukttra; b) poliamido 6
(PAB) (CeH11NO) cheminé struktira (http://www.atmmolding.com)

a)
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Polimeriniai tirpalai buvo ruosiami i§ PAG6.6 ir PA6 milteliy (Sigma Aldrich).
Polimery tirpikliu buvo pasirinkta skruzdziy riigstis, nes darbas su $ia ragstimi,
prieSingai nei darbas su kitais tirpikliais (pvz., dimetilformamidu, kuris yra toksiskas
ir kenksmingas tiek aplinkai tiek Zmogaus organizmui), uZztikrina aplinkai
draugiskus procesus. Tyrimams buvo paruosti 8 % koncentracijos PA6.6 polimerinis
tirpalas ir 15 % koncentracijos PA6 polimerinis tirpalas.

Tyrimuose taip pat buvo formuojamos PVA/celiuliozés mikrogijos.
Polimeriniai PVA tirpalai buvo paruosti su celiuliozés priedu, gautu i§ mechaniskai
apdoroty kanapiy pluosto ,,Purini (Latvija) bei kanapiy spaliy ,,Bialobrziaski
(Latvija). PVA polimerinis tirpalas buvo paruostas: PVA granules (60 000 g/mol,
hidrolizés laipsnis DH = 88 %, Vam and Co. Ltd., Japonija) istirpinus 70° C
temperattros distiliuotame vandenyje, maiSant magnetine maisykle 2 val. Kanapé
buvo pasirinkta jvertinus tai, kad tai nebrangus celiuliozinis pluoitas. Sios serijos
polimeriniai PVA tirpalai, su kanapiy pluostu ir kanapiy spaliais, buvo paruosti
bendradarbiaujant su Rygos technikos universitetu. Bandymai buvo atlikti su:

1. 8% koncentracijos PVA polimeriniu tirpalu be priedy;

2. PVA/kanapiy pluosto tirpalu: i 8 % PVA tirpala jmaiSius paruosta 2 %

kanapiy pluosto tirpala;

3. PVA/kanapiy spaliy tirpalu: j 8 % PVA tirpala jmaisius paruosta 2 %

kanapiy spaliy tirpala.

Dvikomponenciai polimeriniai PVA tirpalai su mikrokristaline celiulioze
(MCC) (Sigma Aldrich, Airija), buvo paruosti j PVA tirpalg reikiamu santykiu
jmaiSant 2 % celiuliozés nanokristaly (CNC), kurie buvo gauti apdorojus
mikrokristaling celiulioze 15 minuciy ultragarsiniu procesoriumi (HIUS). Tokiu
biidu buvo gautas 8 % koncentracijos tirpalas. Dar vienas, 8 % polimerinis tirpalas
buvo paruostas j PVA tirpalg reikiamu santykiu jmaisant 3 % CNC, gauty i§ MCC.
PVA tirpalas buvo paruostas i§ PVA milteliy (60 000 g/mol, hidrolizés laipsnis DH
= 88 %) Kuraray (Japonija)). MaiSant magnetine maiSykle 2 val. PVA milteliai buvo
i$tirpinti 80° C temperattros distiliuotame vandenyje.

2.2. Nano- ir mikrogijinés dangos formavimas elektrinio verpimo jrenginiu
,Nanospider™¢

Nano- ir mikrogijiné danga i§ polimeriniy tirpaly, apibudinty 2.1 skyriuje,
buvo formuojama elektrinio verpimo jrenginiu ,,Nanospider™* (zr. 2.3 pav.),
esan¢iu Medziagy inzinerijos katedroje (KTU).

Sis jrenginys nuo kity elektrinio verpimo jrenginiy skiriasi tuo, kad gijos &ia
formuojamos tarp dviejy cilindriniy elektrody. Proceso metu tarp Siy elektrody
sukuriama elektros srové. Siame jrenginyje formuojamos gijos juda nuo
besisukanéio apatinio elektrodo, kuris yra i§ dalies pamerktas j lovelj su polimeriniu
tirpalu, surinkimo plokstéje jtvirtinto virSutinio elektrodo link. Virsutinj elektroda
dengia pagrindo medziaga, kuri proceso metu padengiama gijy sluoksniu.
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c)

2.3 pav. a) elektrinio verpimo jrenginys ,,Nanospider 1 — pagrindo medziaga, 2 —
surinkimo ploksté (elektrodas), 3 — lovelis su polimeriniu tirpalu, 4 — besisukantis velenélis;
b) elektrinio verpimo procesas (http://www.elmarco.com); ¢) principiné jrenginio

,,Nanospider™* schema

TMee

Elektrinio verpimo proceso metu didinant jtampg, ant besisukanc¢io apatinio
velenélio pradeda formuotis pusrutulio formos laseliai, i§ kuriy, toliau didinant
itampa, susiformuoja kiigio formos laseliai, dar vadinami Taylor kigiais.
Elektrostatinéms jégoms virsijus pavirSiaus jtempj, i§ kiigio formos (Taylor) laseliy
susidaro tirpalo srovel¢, kuri judédama surinkimo plokstés link tjsta ir suskyla |
nano- ir mikrogijas.

Pagrindinis §io jrenginio privalumas yra tas, kad proceso metu nano- ir
mikrogijoms judant i§ apacios j virSy, gijy sluoksniu yra padengiamas didesnis
pagrindo medziagos plotas nei kituose jrenginiuose. Bandymy metu jrenginyje
,,Nanospider™* buvo naudojami keliy formy besisukantys apatiniai elektrodai:
cilindro formos elektrodas (1) ir dantytasis elektrodas (2) (zr. 2.4 pav.).
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2.4 pav. Tyrimy metu jrenginyje ,,Nanospider ™ naudoti elektrodai
(http://cdn.intechopen.com)

Mikrogijos i$ polimeriniy tirpaly su PVA buvo verpiamos naudojant cilindro
formos elektrodg. O danga i§ PA6.6 ir PA6 nano- ir mikrogijy buvo suformuota
naudojant dantytajj elektroda, nes Siuo atveju, dél procesui reikalingy didesniy
elektrostatiniy jégy, suformuoti gijas naudojant cilindrinj elektroda, buvo sudétinga.

2.3. Elektrinio verpimo metu susiformavusiu nano- ir mikrogiju skersmens
matavimo metodika

Tyrimy metu suformuoty gijiniy dangy strukttrai nustatyti buvo naudojamas
Kauno technologijos universitete esantis skenuojantis elektroninis mikroskopas
(SEM) SEM-FEI Quanta 200. Jvertinus tai, kad proceso metu susiformuoja labai
nevienoda strukttriné danga, Siuo mikroskopu, jvairiose susiformavusios dangos
vietose, kiekvienai bandymy serijai buvo padarytos SEM nuotraukos.

Nano- ir mikrogijy skersmens matavimai buvo atlickami naudojant
kompiutering programg LUCIA Image 5.0, kurios tikslumas = 0,01nm. Kiekvieno,
SEM nuotraukoje matomo gijinio darinio skersmuo buvo matuojamas vieng karta
vienoje vietoje. Vidutinis kiekvienos bandymy serijos nano- ir mikrogijy skersmuo
(Dvig) buvo apskaiciuotas iSmatavus Visus, tos serijos SEM nuotraukose matomus
darinius. Modaliné, t.y. dazniausiai pasikartojanti skersmens verté (dmed) buvo
nustatyta i§ empiriniy histogramy, sudaryty i§ kiekvienos bandymy serijos gauty
rezultaty.

2.4. Eksperimento metu iSmatuoty ir apskaifiuoty rezultaty atitikties
jvertinimas

Apskai¢iuoty ir pagal empirinius duomenis iSmatuoty rezultaty atitiktis
jvertinama santykine paklaida (Milasius, 2006):

X —X
Ax =-mat sk . 1009%; (2.1)

Xmat

¢ia: Xmat — pagal empirinius duomenis iSmatuota skersmens verté, nm;
Xsk — apskaiciuota skersmens verteé.
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2.5. Nano- ir mikrogiju skersmens skirstinio skai¢iavimas

Siame darbe empiriniams rezultatams apra$yti naudojamas jungtinis skirstinys,
sudarytas i§ keliy normaliyjy (Gauso) skirstiniy. Normaliojo skirstinio kreivé
iSreiSkiama tikimybiy tankio funkcija (Milasius, 2006):

_(xi=x)?
1 xe 2 (2.2)

Y S\27m
¢ia: 7 — konstanta (3,14159...)
e — nattrinio logaritmo pagrindas (2,71828...);
s — vidutiné kvadratiné nuokrypa;
X — aritmetinis gijy skersmens vidurkis, nm;
Xi— i-toji gijos skersmens verté, nm.

2.6. Normaliojo skirstinio asimetriSkumo vertinimas

Normaliojo skirstinio asimetriSkumui vertinti nhaudojamas asimetrijos
koeficientas |Al, apskai¢iuojamas pagal 2.3 formule (Leaf, 1984).

> (%, - %)’

A=1-T T 2.3)

nxs®

¢ia: n— matavimy skaicius;
s — vidutiné kvadratiné nuokrypa;
X — aritmetinis gijy skersmens vidurkis;
Xi— i-toji gijos skersmens verté.

Jei apskai¢iuotas asimetrijos koeficientas gaunamas IAl < 0,1 laikoma, kad
empiriné duomeny pasiskirstymo kreivé yra labai simetriska aSies atzvilgiu. Jei
apskaiCiuotas asimetrijos koeficientas gaunamas IAl > 0,5, tai pasiskirstymo kreivé
laikoma labai asimetri$ka aSies atzvilgiu (Leaf, 1984). Tokiu atveju galima teigti,
kad matavimy duomenys néra pasiskirste normaliuoju skirstiniu. Kai
0,1 <IAI'<0,5, skirstinys laikomas normaliuoju su tam tikru asimetriskumu.

2.7. Apskaiciuotos empirinés lygties atitikties jvertinimas

Empirinés lygties, aprasancios eksperimentinius taskus, tikslumui jvertinti
apskaiGiuotas apibrézties koeficientas R%. Kuo R? verté artimesné 1, tuo tiksliau
apskaiCiuota lygtis atitinka eksperimentinius taskus (Milasius, 2006).

S Y 0 1) (2.4)
ny—z(,\i/e)

¢ia: Ye— iSmatuoty tam tikro skersmens gijy skaicius;
Yyt — apskai¢iuoty pagal lygtj tam tikro skersmens gijy skaicius;
N — eksperimentiniy tasky skai¢ius.

41



3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Nano- ir mikrogiju skersmens sklaidos analizé

Elektrinio verpimo biidu formuojamos nano- ir mikrogijinés dangos struktiirai
itakos turi daug veiksniy. Nagringjant jvairius literatliros Saltinius apie elektrinio
verpimo procesg matyti, kad autoriy nuomoné, dél jvairiy parametry jtakos nano- ir
mikrogijy skersmeniui, daznai nesutampa. Analizuojant tyrimy metu susiformavusiy
dangy SEM nuotraukas pastebéta, kad dangg formuoja jvairaus skersmens gijiniai
dariniai. Be to, nustatyta, kad jvairiais atvejais gaunami skirtingi skersmens sklaidos
rezultatai.

Zinoma, kad daugumos tekstiles medziagy parametry bandymy rezultatai
pasiskirsto pagal normalyjj (Gauso) désnj (Leaf, 1984). Pagrindiniai normaliojo
skirstinio bruozai (McCluckey ir Lalkhel, 2007):

o vidurkio ir modos reik§més sutampa arba yra labai artimos;

e skirstinio tikimybiy pasiskirstymo kreivé yra dvipusiai simetriska
(simetrijos asis yra ties vidurkiu);

o grafikas yra varpo formos ir visas juo apribotas plotas lygus 1.

Kai kurie autoriai (Aluigi ir kt., 2012; Cassasola ir kt., 2014), taikydami
jvairius skersmens matavimo metodus teigia, kad gijy skersmuo taip pat pasiskirstes
pagal §j désnj. Kiti autoriai (Yan, Gevelber, 2009; Kedem ir kt., 2005) sudaryty
skirstiniy nesistengia matematiskai paaiskinti.

Analizuojant jvairius darbus apie jvairiy parametry jtaka formuojamai dangai
pastebéta, kad juose daznai iSmatuotos skersmens vertés pasiskirsto pagal 3.1
paveiksle pavaizduota skirstinj.
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3.1 pav. Tipiska nano- ir mikrogijy skersmens pasiskirstymo histograma

I8 histogramos, pateiktos 3.1 paveiksle galima matyti, kad vidutiné ir modaliné
skersmens vertés nesutampa. Vidutiné verté yra didesné uz modaling verte, todél
galima teigti, kad 3.1 paveiksle pavaizduotas skirstinys néra normalusis, 0 tai
reiSkia, kad esant tokio pobtidZio skersmens sklaidai, nano- ir mikrogijy skersmens
vertés néra pasiskirs¢iusios pagal normalyjj skirstinj.
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3.2 paveiksle pavaizduotos elektrinio verpimo metu susiformavusiy gijiniy
dariniy skersmens verciy pasiskirstymo histogramos, sudarytos i$ to paties bandymo
gauty matavimo rezultaty, skirstinius sudarant skirtingais (50 ir 10 nm) intervalais.
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3.2 pav. PVA mikrogijy skersmens veréiy pasiskirstymo grafikai sudaryti: a) 50 nm
intervalu; b) 10 nm intervalu

3.2 (a) paveiksle suformuotas skirstinys panaSus | matematinéje statistikoje
gerai zinomg logaritminj skirstinj, ta¢iau kaip jau buvo minéta, logaritminis
skirstinys neturi fizikinés prasmés, nes elektrinio verpimo metu visos gijos buvo
suformuotos vienu metu. Antrasis skirstinys, pateiktas 3.2 (b) paveiksle, turi kelias
smailes ir néra panasus nei j logaritminj, nei j normalyjj skirstinius. Akivaizdu, kad
Siuo atveju, skersmens vertés yra pasisKirs¢iusios nesuprantamu skirstiniu. Tokio
pobtidzio skersmens pasiskirstymg matematiskai aprasyti problemiska.

Zinoma, kad misriapluo$¢io verpalo skersmens vertés daznai pasiskirsto pagal
3.3 paveiksle pateiktg histograma (Leaf, 1984). Si histograma nusako misriapluos¢io
verpalo, suverpto i§ dviejy skirtingy pluosty, skersmens veréiy pasiskirstyma.
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3.3 pav. Tipiska miSriapluo$éio verpalo, sudaryto i§ dviejy skirtingy pluosty, skersmens
pasiskirstymo histograma
Pateiktoje histogramoje (zr. 3.3 pav.) galima isskirti dvi smailes. Pirmoji
histogramos modaliné verté (dimog) SUtampa su pirmojo pluosto (sudarancio verpala)
vidutine skersmens verte (divid), 0 antroji modaliné verté (dzmeg) SUtampa su antrojo
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pluosto vidutiniu skersmeniu (davig), taCiau Viso skirstinio modaliné verté (Dmod)
nesutampa su viso skirstinio vidutine verte (Dvig). Tokio tipo skirstiniai vadinami
jungtiniais.

3.4 paveiksle pavaizduotos misriapluoséio verpalo, suverpto i$ trijy pluosty,
skersmens verCiy pasiskirstymo histogramos, kai pluosto kiekis verpale yra
skirtingas.
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3.4 pav. Tipiskos misriapluos¢io verpalo skersmens veréiy pasiskirstymo histogramos: a)
kiekvieno pluosto, sudaran¢io misriapluostj verpalg, skersmens skirstinys; b) jungtinis
misriapluos¢io verpalo, sudaryto i§ 3 pluosty, skersmens skirstinys

3.4 (a) paveiksle matyti, kad kiekviena miSriapluostj verpalg sudarancio
pluosto grupé turi modaline verte, sutampanéia su tos grupés vidutine verte. Taip pat
matyti, kad kiekvienos pluoSto grupés matavimai yra pasiskirste pagal normalyjj
(Gauso) skirstinj. Susumavus §iy pluosty vertes gaunamas 3.4 (b) paveiksle pateiktas
skirstinys, kuriame akivaizdziai galima isskirti tris Smailes, sutampancias Su
kiekvienos pluoSto grupés modalinémis vertémis (Sios vertés lygios vidutinéms
kiekvienos grupés vertéms). Tokiu atveju galima teigti, kad misriapluosciy verpaly
vertés yra pasiskirsCiusios pagal jungtinj skirstinj, sudaryta i§ keliy normaliyjy
skirstiniy.

Atliekant bandymus pastebéta, kad to paties bandymo metu, t.y. nekeiciant
aplinkos bei technologiniy parametry, susiformuoja skirtingo storio nano- ir
mikrogijiniai dariniai. Pastarieji gali susiformuoti dél keliy priezas¢iy. Viena i§
priezasCiy gali buti, kai proceso metu nevisiskai iSdziuvusios nano- ir mikrogijos
judédamos surinkimo plokstés link sulimpa tarpusavyje (zr. 3.5 pav., b).

Kita priezastis, lemianti skirtingo storio dariniy atsiradima, gali buti, kai
elektrinio verpimo proceso metu polimerinio tirpalo srovelé, susiformavusi i§ Taylor
kiigiy, judédama pagrindo medziagos link ne iki galo suskyla | mazesnes sroveles, i$
kuriy formuojasi nano- ir mikrogijos ir tokiu biidu ant pagrindo medziagos
suformuojami storesnio skersmens dariniai (zr. 3.5 pav., a). Atsizvelgiant j
priezastis, tyrimy metu buvo i8kelta hipotezé, kad elektrinio verpimo metu taip pat
susiformuoja keliy rasiy nano- ir mikrogijos: viengubosios, dvigubosios t.y.
sulipusios i$§ dviejy viengubyjy gijy, trigubosios — sulipusios i8 trijy viengubyjy gijy
ir t.t. Tolimesniame darbo etape buvo patikrinta iSkelta hipotezé.
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3.5 pav. Principiné elektrinio verpimo proceso schema, kurio metu susiformuoja skirtingo
storio nano- ir mikrogijy dariniai: a) gijoms ne iki galo suskylant j mazesnio skersmens gijas;
b) gijoms sulimpant

Siekiant iSanalizuoti elektrinio verpimo metu suformuoty PVA mikrogijy
skersmens sklaida, buvo atlikti bandymai su PVA polimeriniu tirpalu.

Pirmoji bandymy serija buvo atlikta esant 13 cm atstumui tarp elektrody ir
esant 65 kV jtampai. Bandymai buvo atliekami su 8 % koncentracijos PVA tirpalu.
Aplinkos temperatiira bandymo metu buvo t = 20 + 2° C, o santykinis drégnis
¢ = 50 = 2 %. Elektros srové I = 0,220 mA. Pagrindo medziaga, ant kurios buvo
formuojama mikrOpluoétiné danga — neaustiné medziaga i$ polipropileno gijy.

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM) buvo padarytos 5, Sio bandymo
metu susiformavusios mikropluotinés dangos SEM nuotraukos. Sio proceso metu
susiformavusios struktiirinés dangos, viena i§ SEM nuotrauky pateikta 3.6 paveiksle.

3.6 pav. Mikrogijinés dangos i§ PVA gijy SEM nuotrauka (5 pm mastelis), kai jtampa
U = 65 kV; 1- sulipusios ar neissiskaidziusios gijos, 2 - pavienés gijos

Naudojantis kompiuterine programa LUCIA Image 5.0, kiekvienoje SEM
nuotraukoje buvo i§matuoti visi proceso metu susiformave PVA mikrogijy dariniai.
IS viso buvo iSmatuoti 342 jvairaus skersmens dariniai. Vidutinis PVA gijy
skersmuo buvo apskaiCiuotas matuojant visus skersmenis, matomus visose 5 SEM
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nuotraukose. Atlikus matemating gauty matavimy analizg, 3.7 paveiksle pateikiamas
§iy matavimy empirinis skirstinys. Skirstinys suformuotas 10 nm intervalu.
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3.7 pav. Empirinis PVA mikrogijy skersmens skirstinys

Analizuojant empirinj PVA mikrogijy skersmens skirstinj (zr. 3.7 pav.) ir
lyginant su Zinomais matematiniais skirstiniais, pagal kuriuos dazniausiai pasiskirsto
tekstilés medziagy parametry bandymy rezultatai, pastebéta, kad pastarasis
skirstinys, turintis kelias smailes, labai panasus j jungtinj skirstinj, pagal kurj
pasiskirsto misriapluos¢iy verpaly skersmens vertés (zr. 3.4 pav., b). Todél daroma
prielaida, kad elektrinio verpimo metu suformuota danga i§ PVA mikrogijy yra
sudaryta i§ keliy storiy gijy grupiy, kuriy kiekvienos grupés skersmens vertés, yra
pasiskirsciusios normaliuoju skirstiniu ir sudaro jungtinj skirstinj.

Apibendrinimas. Atlikus elektrinio verpimo metu susiformavusiy gijy
skersmens sklaidos analize galima teigti, kad nano- ir mikrogijy skersmens
skirstiniai negali buti analizuojami kaip logaritminiai skirstiniai. Remiantis atlikta
analize nustatyta, kad tuo atveju, kai empirinio skirstinio vidutiné ir modaliné vertés
nesutampa, o skersmens skirstinyje galima i$skirti kelias vir§tines — skirstinys negali
buti analizuojamas kaip normalusis (Gauso) skirstinys. Pastebéta, kad
misriapluosciy verpaly skersmens vertés yra pasiskirsciusios jungtiniu skirstiniu,
sudarytu i$ keliy normaliyjy skirstiniy. Analizuojant proceso metu susidariusiy PVA
mikrogijy skersmens sklaidos skirstinj turintj kelias virSlines, pastebétas jo
panaSumas ] jungtinj skirstinj, kuriuo apraSomos misriapluosciy verpaly skersmens
vertes.

3.2. Nano- ir mikrogiju skersmens sklaidos aprasymas jungtiniu skirstiniu

I8 3.7 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad empirinéje mikrogijy skersmens
kreivéje galima isskirti 3 smailes. Esant 65 kV jtampai, daugiausia iSmatuota PVA
mikrogijy, kuriy skersmuo kinta 120-130 nm ribose, todél pirmoji smailé yra ties
125 nm skersmeniu (27 mikrogijos). Antroji PVA skersmens histogramos smailé yra
ties 175 nm ir 185 nm skersmens vertémis (po 20 mikrogijy), o trecioji smailé yra
ties 245 nm skersmeniu (12 mikrogijy). Kadangi kreivéje galima iSskirti 3 smailes
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galima teigti, kad empirinés mikrogijy skersmens vertés tikrai néra pasiskirs¢iusios
normaliuoju skirstiniu.

Norint patvirtinti anks¢iau suformuluota prielaida, kad skirtingy gijy grupiy
skersmens vertés yra pasiskirsciusios pagal normaliuosius skirstinius, o elektrinio
verpimo metu susiformavusiy gijiniy dariniy skersmuo pasiskirstes jungtiniu
skirstiniu, sudarytu iS normaliyjy skirstiniy, reikia rasti visus normaliuosius
skirstinius.

Pirmojo_skirstinio apskai¢iavimas. Norint apskai¢iuoti pirmajj normalyjj
skirstinj, pagal kurj pasiskirsCiusios ploniausiy ir nesulipusiy PVA mikrogijy
skersmens vertés, pagal empirines skersmens vertes, iki modalinés (125 nm) vertés
atidedami pirmo empirinio skirstinio kairiosios Sakos taskai (zr. 3.8 pav.).
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3.8 pav. Pirmojo empirinio skirstinio kairiosios Sakos tasky atidéjimas pagal empirines
vertes

Kadangi laikoma, jog skirstinys yra normalusis, nuo modalinés vertés
atidedami pirmojo empirinio skirstinio deSiniosios $akos ta$kai simetri$ki kairiosios
Sakos taskams (zr. 3.9 pav.). Tokiu bidu, j abi puses nuo modalinés vertés
atidedamas vienodas tasky skaicius ir suformuojamas pirmasis simetriskas empirinis
skirstinys.
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3.9 pav. Tasky, reikalingy pirmojo normaliojo skirstinio skaiiavimui, atidéjimas
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Atidéjus visus taskus, reikalingus pirmojo normaliojo skirstinio skai¢iavimui,
pagal tikimybiy tankio funkcija (2.2), apskaifiuojamas pirmasis normalusis
skirstinys (zr. 3.10 pav.).
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3.10 pav. Pirmojo normaliojo skirstinio radimas

Antrojo skirstinio apskai¢iavimas. Norint rasti antrajj normalyjj skirstinj,
pagal kurj pasiskirsCiusios antrosios grupés mikrogijy skersmens vertés (t.y.
sulipusios dvi mikrogijos), turi bati apskai¢iuoti Siam skirstiniui reikalingi
empiriniai taskai.

I8analizavus 3.10 paveiksle gautus rezultatus galima teigti, kad ne visos PVA
mikrogijos, kuriy skersmuo pasiskirstes iki 220 nm, priklauso pirmajam
apskai¢iuotam normaliajam skirstiniui.  Mikrogijos, nepriklausancios Siam
skirstiniui, apskai¢iuojamos pagal 3.1 formulg:

Ne2 = Ne — Ns1; (3.1)
¢ia: ne— empirinés mikrogijy skersmens vertés, nm;
ns1 — vertés apskaiéiuotos pagal pirmajj skirstinj, nm.
Skirtumas tarp empiriniy matavimy ir verciy, apskaiCiuoty pagal pirmaji
normalyjj skirstinj, atidedamas kaip Kkairioji empirinio skirstinio Saka, reikalinga
antrojo normaliojo skirstinio skai¢iavimui (zZr. 3.11 pav.).
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3.11 pav. Antrojo empirinio skirstinio kairiosios Sakos tasky atidéjimas
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Kadangi laikoma, kad skirtingy PVA mikrogijy grupiy skersmuo pasiskirstgs
normaliuoju skirstiniu, desiniosios $akos taskai atidedami tuo paciu principu kaip ir
pirmajam skirstiniui, t.y. j deSing pus¢ nuo antrosios modalinés vertés (185 nm)
atidedami taskai simetriski kairiosios $akos taskams (Zr. 3.12 pav.).
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3.12 pav. Tasky, reikalingy antrojo normaliojo skirstinio skai¢iavimui, atidéjimas

Turint visus taskus, reikalingus antrojo skirstinio skai¢iavimui, taikant
tikimybiy tankio formule, randamas antrasis normalusis skirstinys (zr. 3.13 pav.).
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3.13 pav. Antrojo normaliojo skirstinio radimas

Treciojo_skirstinio apskaifiavimas. TreCiasis normalusis skirstinys, pagal
kurj pasiskirs¢iusios dar storesniy mikrogijy skersmens vertés (sulipusios trys
mikrogijos), randamas tuo paciu biidu kaip ir antrasis t.y. visy pirma, pagal 3.1
formule randamos mikrogijos nepriklausancios antrajam skirstiniui. Skirtumas tarp
empiriniy matavimy ir apskai¢iuoty pagal antrajj normalyjj skirstinj, atidedamas
kaip kairioji empirinio skirstinio Saka reikalinga treciojo normaliojo skirstinio
radimui (zr. 3.14 pav.).
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3.14 pav. Trec¢iojo empirinio skirstinio kairiosios $akos tasky atidéjimas

Nuo treciosios modalinés vertés (245 nm) atidedama desinioji skirstinio Saka,
simetriSka kairiajai (Zr. 3.15 pav.).
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3.15 pav. Tasky, reikalingy tre¢iojo normaliojo skirstinio skai¢iavimui, atidéjimas

Turint visus taSkus, reikalingus norint rasti treciajj skirstinj, pagal kurj
pasiskirs¢iusios tre¢ios grupés mikrogijy skersmens matavimy vertés, taikant 2.2
formulg, apskaic¢iuojamas treciasis normalusis skirstinys (zr. 3.16 pav.).
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3.16 pav. Treciojo normaliojo skirstinio radimas

Jungtinio skirstinio apskaic¢iavimas. Apskaiciavus trecigji skirstinj,
sumuojamos visy apskai¢iuoty skirstiniy vertés ir randamas jungtinis skirstinys. Siuo
atveju ketvirtasis normalusis skirstinys neskai¢iuojamas, kadangi jam rasti
nepakanka empiriniy matavimy. D¢l Sios prieZasties, §iuo atveju jungtiniu skirstiniu
aprasoma mikrogijy skersmens sklaida iki 310 nm, o jungtinis skirstinys gaunamas
susumavus 3 apskai¢iuoty normaliyjy skirstiniy vertes (Zr. 3.17 pav.).
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3.17 pav. PVA mikrogijy skersmens sklaidos apra§ymas jungtiniu skirstiniu

Atsizvelgus | tai, kad empiriniy tasky skaicius yra didelis (342), o empiriné
matavimy kreivé yra sudétinga, i§ 3.17 paveiksle pateikty duomeny galima matyti,
kad apskaiCiuotas jungtinis skirstinys gana tiksliai atitinka empirinius rezultatus.
Atsizvelgiant | minétas prieZzastis galima teigti, kad apskaiCiuotas apibrézties
koeficientas R?> = 0,804, nusakantis skirstinio kreivés tikslumg empiriniams
rezultatams yra pakankamai didelis.

Pagal 2.2 formule apskaiCiuoto pirmojo normaliojo skirstinio vidutinis
skersmuo sutampa su Sio skirstinio modaline verte ty. diig = dimed = 125 nm.
Nesunku pastebéti, kad $i verté sutampa su viso empirinio skirstinio modaline verte
Dmod. Antrojo apskai¢iuoto normaliojo skirstinio vidutinis skersmuo sutampa su
antrojo skirstinio modaline verte t.y. dovia = damod = 185 nm, o tre¢iojo apskaiciuoto
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normaliojo skirstinio vidutinis skersmuo sutampa su treciojo skirstinio modaline
verte t.y. dsvid = dzmod = 245 nm.

Empirinio skersmens matavimy skirstinio modaliné verté Dmog = 125 nm, o
vidutinis visy mikrogijy skersmuo Dvig = 183 nm. Kadangi Dmod # Dvid , 0 Ouvid =
O1mod; Oovid = Oomod; davia = damoed galima teigti, kad mikrogijing danga sudaranciy gijy
skersmuo yra pasiskirstes jungtiniu skirstiniu, sudarytu i§ skirtingo storio mikrogijy
grupiy, o kiekvienos grupés skersmens vertés Yyra pasiskirsciusios pagal
normaliuosius skirstinius.

I§ literatiiros Saltiniy Zinoma, kad nano- ir mikrogijy formavimuisi didelés
itakos turi polimero charakteristikos, technologiniai bei aplinkos parametrai.
Siekiant patikrinti anks¢iau suformuluota prielaidg apie gijy skersmens
pasiskirstymg jungtiniu skirstiniu, buvo atlikta antroji bandymy serija.

Danga buvo formuojama i 8 % koncentracijos PVA tirpalo. Bandymai buvo
atlieckami esant 13 cm atstumui tarp elektrody. Sio bandymo metu jtampa buvo 45
kV. Aplinkos temperatira t = 20 + 2° C, santykinis oro drégnis ¢ = 50 + 2 %.
Elektros srové I = 0,020-0,030 mA. Pagrindo medziaga — neaustiné medziaga i$
polipropileno gijy.

Skirtingose susiformavusios dangos vietose, skenuojanciu elektroniniu
mikroskopu (SEM), buvo padarytos 5 SEM nuotraukos. 3.18 paveiksle pateikta
viena i§ §io bandymo metu susidariusios mikrogijinés dangos SEM nuotrauky.

3.18 pav. Dangos i§ PVA mikrogijy SEM nuotrauka (Spum mastelis), kai jtampa U = 45 kV

Is 3.18 paveikslo SEM nuotraukos matyti, kad sumazinus jtampa tarp
elektrody (nuo 65 kV iki 45 kV), ant pagrindo medziagos susiformavo retesné danga
i8§ PVA mikrogijy. Taip nutiko dél to, kad esant mazesnei jtampai tarp elektrody,
sukuriamas silpnesnis elektrinio lauko stiprumas, todél ant apatinio elektrodo
susiformavo mazesnis kiekis Taylor kiigiy, ir dél to susiformavo maziau mikrogijy.
Pasitvirtina literatiiros Saltiniuose autoriy pateiktos iS§vados, kad jtampa turi jtakos

v —

Levinskas, 2007; Zhang ir kt., 2005).

Pateiktoje SEM nuotraukoje matyti, kad antrojo bandymo metu taip pat
susiformavo mikrogijiné danga i§ jvairaus skersmens PVA mikrogijiniy dariniy.
Kompiuterine programa LUCIA Image 5.0 buvo iSmatuoti 138 mikrogijiniy dariniy
skersmenys, matomi visose 5 SEM nuotraukose. Atlikus gauty matavimy analize

52



buvo sudarytas skersmens verciy pasiskirstymas (zr. 3.19 pav.). Skirstinys
suformuotas 10 nm intervalu.
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3.19 pav. Empirinés PVA mikrogijy skersmens vertés, kai U = 45 kV

IS 3.19 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad empiringje mikrogijy
skersmens kreivéje galima iSskirti 2 smailes. Pirmoji smailé yra ties 145 nm
skersmens verte (12 mikrogijy), antroji — ties 265 nm skersmeniu (6 mikrogijos).
Siuo atveju suformuotas skirstinys taip pat negali biti lyginamas su normaliuoju
skirstiniu. 3.19 paveiksle suformuotas skirstinys su keliomis smailémis panaSus j
anksCiau analizuotg jungtinj skirstinj (zr. 3.4 pav., b). Daroma prielaida, kad ir
antrojo bandymo metu suformuotas mikrogijy skersmens skirstinys yra sudarytas i$
keliy normaliyjy skirstiniy.

Siekiant aprasyti iSmatuotas mikrogijy skersmens vertes jungtiniu skirstiniu,
remiantis 3.2 skyrelyje pateikta veiksmy seka, randami normalieji skirstiniai.
Pirmasis empirinis skirstinys randamas pagal empirines mikrogijy skersmens vertes,
iki modalinés (145 nm) vertés atidedant kairiosios pirmojo skirstinio $akos taskus.
Tuo metu nuo modalinés vertés atidedami deSiniosios $io skirstinio $akos taskai,
simetri§ki kairiosios Sakos taskams. Turint visus taskus, taikant 2.2 formule,
apskai¢iuojamas pirmasis normalusis skirstinys, pagal kurj yra pasiskirs¢iusios
ploniausios PVA mikrogijos.

IS empiriniy verCiy atémus vertes, apskaiCiuotas pagal pirmajji normalyjj
skirstinj, gaunami antrojo empirinio skirstinio kairiosios $akos taskai. Nuo antrosios
modalinés vertés (265 nm) atidedami deSiniosios $akos taskai, simetriski kairiosios
Sakos taskams. Apskai¢iuojamas antrasis normalusis skirstinys. Siuo atveju, dél
nepakankamo empiriniy tasky skaiiaus, treciasis normalusis skirstinys nebuvo
ieSkomas. Susumavus dviejy apskai¢iuoty normaliyjy skirstiniy vertes buvo gautas
jungtinis skirstinys (zr. 3.20 pav.).
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3.20 pav. Mikrogijy skersmens sklaidos aprasymas jungtiniu skirstiniu, kai U = 45 kV

I8 3.20 paveikslo matyti, kad koreliacija tarp apskaiciuoto jungtinio skirstinio
ir empirinio skirstinio taip pat egzistuoja, nors apskaiciuotas apibrézties koeficientas
yra zymiai mazesnis (R? = 0,515). Pastarosios kreivés tikslumas gautas maZesnis,
kadangi matavimy skaiius buvo mazesnis (138). Galima teigti, kad mikrogijy
skersmens sklaidos apraSymo jungtiniu skirstiniu tikslumas labai priklauso nuo
matavimy skaiciaus. Esant didesniam tasky skai¢iui gaunamas didesnis tikslumas.

Analizuojant 3.20 paveikslo kreives matyti, kad apskai¢iuoto pirmojo
normaliojo skirstinio vidutinis skersmuo sutampa su pirmojo skirstinio modaline
verte, ty. dwig = dimod = 145 nm, o apskai¢iuoto antrojo normaliojo skirstinio
vidutinis skersmuo sutampa su §io skirstinio modaline verte, t.y. davia = domod = 265
nm. Viso empirinio skirstinio modaliné verté atitinka pirmojo apskaiéiuoto skirstinio
modaling vert¢. Pagal iSmatuotas skersmens vertes, sudaryto empirinio skirstinio
modaliné verté Dmog = 145 nm, 0 vidutinis skersmuo Dyig = 214 nm. Kadangi Dmed #
Duid, 0 divid = Oimod; O2via = d2mod, pasitvirtina prielaida, kad skirtingy skersmens
grupiy vertés Yyra pasiskirsciusios pagal normalivosius skirstinius, o mikrogijing
danga sudaranciy mikrogijy skersmuo yra pasiskirstes jungtiniu skirstiniu.

Apibendrinimas. Tyrimais patvirtinta, kad empirinis mikrogijy skersmens
skirstinys su keliomis virSinémis turi baiti analizuojamas kaip jungtinis skirstinys.
Bandymy rezultatus apraSius jungtiniu skirstiniu, sudarytu i§ trijy normaliyjy
skirstiniy pastebéta, kad pastarasis gana tiksliai apraso empirines skersmens
matavimy vertes. Rezultatus apraSius jungtiniu skirstiniu, sudarytu i§ dviejy
normaliyjy skirstiniy, pastebima koreliacija tarp apskai¢iuoto jungtinio ir empirinio
skirstiniy. Pastarojo bandymo metu, gautos kreivés tikslumas gautas mazesnis dél
mazesnio matavimy kiekio. Remiantis tyrimy rezultatais galima teigti, kad norint
gauti patikimesnius duomenis, reikalingas didesnis matavimy Kiekis.

Atlikus bandymus nustatyta, kad viso skirstinio modaliné verté nesutampa su
jo vidutine verte, o kiekvienos mikrogijy grupés vidutinés vertés sutampa su jy
modalinémis vertémis. Taigi elektrinio verpimo metu susiformavusiy mikrogijiniy
dariniy skersmens vertés yra pasiskirs¢iusios jungtiniu skirstiniu.
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3.3. Elektrinio verpimo metu susiformavusiy skirtingo storio nano- ir
mikrogijiniy dariniy vertinimas

Jvairiy parametry keitimas elektrinio verpimo metu turi didele jtaka nano- ir
mikrogijy formavimuisi. Remiantis 3.6 paveiksle pateikta SEM nuotrauka ir 3.7
paveiksle sudarytu skirstiniu galima pastebéti, kad i§ to paties PVA polimerinio
tirpalo, to paties proceso metu, ty. viso bandymo metu, esant tiems patiems
technologiniams ir aplinkos parametrams, susiformavo danga i$ skirtingo skersmens
mikrogijiniy dariniy. Skirtingo storio dariniai susiformavo ir antrojo bandymo metu
(kai U =45 kV).

Siame tyrimy etape siekiama patvirtinti prielaida, kad skirtingo storio dariniai
susidaro dél gijy sulipimo. Zinoma, kad viengubosios ir nesulipusios nano- ir
mikrogijos skerspjtvio plotas Si1 apskai¢iuojamas pagal 3.2 formule (Leaf, 1984):

7z><d2
51 _ n L. (3.2

¢ia: di— nano- ir mikrogijos skersmuo.

Sulipusiy nano- ir mikrogijy skerspjavio plotas S, apskaic¢iuojamas pagal 3.3
formulg:

S —nxS.; (3.3)
n 1

¢ia: n — sulipusiy nano- ir mikrogijy skaicius.

Pagal 3.4 formule apskaic¢iuojamas sulipusiy nano- ir mikrogijy skersmuo.
= ; 3.4
dn dvid X \/ﬁ ( )

¢ia: n — sulipusiy nano- ir mikrogijy skaicius.

IS 3.17 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad ploniausiy nesulipusiy
mikrogijy, kurias pavyko suformuoti esant 65 kV jtampai, vidutiné skersmens verté
dview = 125 nm. Remiantis 3.4 formule, dviejy sulipusiy mikrogijy vidutinis
skersmuo turéty buti d, = 177 nm. Trijy, elektrinio verpimo proceso metu sulipusiy
PVA mikrogijy skersmuo turéty bati d3 = 217 nm. Pagal empirinius duomenis (Zr.
3.17 pav.) dzvia = 185 nm, 0 davig = 245 nm.

ApskaiCiuoty ir iSmatuoty rezultaty atitiktiS jvertinama santykinémis
paklaidomis (zr. 2.1 formulé). Nuokrypis tarp apskaiCiuotos dviejy sulipusiy
mikrogijy skersmens vertés ir empirinio skirstinio antrosios smailés yra Ax; = 4,3
%. Santykiné paklaida tarp apskaiCiuotos ir empirinés trijy sulipusiy mikrogijy
skersmens vertés gauta Axz = 11,4 %. Gauti paklaidy dydziai tarp empiriniy ir
apskaiciuoty veréiy yra nedideli, todél galima tvirtinti, kad empirinio skirstinio
smailés atitinka apskaiciuotam sulipusiy mikrogijy skersmeniui.

Ploniausiy, nesulipusiy mikrogijy, kurias pavyko suformuoti esant 45 kV
jtampai vidutiné skersmens verté divig = 145 nm (Zr. 3.20 pav.). Pagal 3.4 formule
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apskaiciuotas dviejy sulipusiy mikrogijy skersmuo dz = 205 nm. Zinant i§matuotus ir
pagal 3.4 formule apskai¢iuotus mikrogijy grupiy vidutinius skersmenis, santykine
paklaida jvertinamas apskai¢iuoty ir iSmatuoty rezultaty atitikimas Ax, = 22,6 %.
Tikétina, kad antruoju atveju gauta didesné paklaida dél mazesnio matavimy kiekio.

Apibendrinimas. Apskaiciuotas skirtingo storio grupiy vidutinis mikrogijy
skersmuo patvirtina prielaida, kad elektrinio verpimo metu susiformuoja mikrogijiné
danga i§ skirtingo storio dariniy. Remiantis atliktais skai¢iavimais galima teigti, kad
antroji ir trecioji empirinio skirstinio smailés atitinka apskaiciuota dviejy ir trijy
sulipusiy mikrogijy skersmen;j. Tai reiSkia, kad proceso metu mikrogijos sulimpa
tarpusavyje, tokiu badu suformuodamos jvairaus skersmens gijinius darinius. Gijy
sulipimas laikomas yda, nes turi didelés jtakos struktiiros nevienodumui. Siekiant
suformuoti dangg i$ kuo plonesniy ir nesulipusiy gijy, labai svarbu tinkamai parinkti
parametrus, turincius jtaka struktiirai ir procesui.

3.4. Dangos i§ PVA mikrogiju vertinimas statistiniais metodais

Vienoda nano- ir mikrogijy skersmens bei i§ jy susiformavusios dangos
struktiros vertinimo metodika iki Siol néra sukurta. Suformuotos struktiiros
vertinimui daZniausiai naudojamas vidutinis nano- ir mikrogijy skersmuo. Manoma,
kad kuo mazesnio skersmens gijos padengia pagrindo medziagg, tuo danga pasizymi
geresnémis savybémis. Dél Sios priezasties, elektrinio verpimo metu stengiamasi
suformuoti kuo plonesnes ir be ydy nano- ir mikrogijas.

Kaip jau buvo minéta, labai daznai literatiiros Saltiniuose (Tao, Shivkumar,
2007; Tungprapa ir kt., 2007) analizuojant jvairiy parametry jtakag nano- ir
mikrogijinés dangos struktiirai, pastaroji vertinama remiantis vidutinés skersmens
vertés pokyCiu. ISsamesné skersmens analizé parodé, kad jvairiais atvejais
suformuojami skirtingi nano- ir mikrogijy skersmens skirstiniai, todél tokiais
atvejais sunku lyginti vidutines vertes. D¢l Sios priezasties sunku spresti, kokig jtaka
skersmeniui ir struktfrai turi jvairis proceso, polimerinio tirpalo ar aplinkos
parametrai. Vidutinés skersmens vertés pasikeitimas ne visada reiskia modalinés
vertés ar kity charakteristiky pasikeitima. Taigi vien tik vidutinis skersmuo negali
buti naudojamas dangai apibudinti, todél nano- ir mikrogijinei dangai jvertinti
reikalingas naujas objektyvus metodas.

Siame darbe, dangos i3 nano- ir mikrogijy struktiiros vertinimui, papildomai su
empirinio skirstinio vidutine skersmens verte, sitiloma naudoti:

v pirmojo normaliojo skirstinio viduting skersmens verte (diig=
dlmod;);

v' procentinj matavimy skai¢iy (Nma), pasiskirséiusj pagal pirmajj
normalyjj skirstinj.

Pastarieji parametrai gali buti naudojami siekiant palyginti jvairius elektrinio
verpimo metu susidariusius darinius, kadangi atlikus bandymus buvo gauta, kad
pirmojo normaliojo skirstinio vidutine verte (8i verté atitinka pirmojo skirstinio
modaling vert¢) nusakoma visy skersmens matavimy modaliné verté. Tuo metu
procentinis matavimy skaicius, priklausantis pirmajam normaliajam skirstiniui,
nusako nano- ir mikrogijy kiekj, priklausantj pirmai, nesulipusiy gijy grupei.
Vertinimo kriterijai buvo pasirinkti pagal pirmojo normaliojo skirstinio duomenis,
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nes proceso metu visuomet siekiama suformuoti kiek jmanoma tolygesng ir
vienodesnés struktiiros danga, daZniausiai i§ kuo mazesnio skersmens nano- ir
mikrogijy.

ISanalizavus rezultatus, gautus elektrinio verpimo metu, kai jtampa U = 65 kV
(zr. 3.17 pav.) matyti, kad pirmojo apskaiciuoto skirstinio vidutinis mikrogijy
skersmuo atitinka Sio skirstinio modaling verte diig = Oimos = 125 nm (8i verté
atitinka viso skirstinio modaling vert¢ Dmog). Procentinis mikrogijy skaicius,
priklausantis pirmajam skirstiniui apskai¢iuojamas pagal 3.5 formulg:

n
N =-L1x100 %; (3.5)
mat n

¢ia: n —iSmatuoty gijy skaicius;
n1— gijy skaicius priklausantis pirmajam normaliam skirstiniui.

Kai U = 65 kV, procentinis matavimy kiekis priklausantis pirmajam
normaliajam skirstiniui Nma: = 53 %.

ISanalizavus rezultatus, gautus antrojo bandymo metu, kai jtampa U = 45 kV
(zr. 3.20 pav.) matyti, kad pirmojo apskaiéiuoto skirstinio vidutinis mikrogijy
skersmuo atitinka $io skirstinio modaline verte divia = Oimos = 145 nm. Si verté
atitinka viso empirinio skirstinio modaling verte Dmod. Kai U = 45 kV, procentinis
mikrogijy kiekis pasiskirstgs pagal pirmajj normalyjj skirstinj Nma = 55 %.

Jvertinus dviejy bandymy serijy rezultatus galima teigti, kad abiem atvejais
daugiau nei pusé visy matavimy yra pasiskirste pagal pirmajj skirstinj. Taip pat
paminétina tai, kad daugiau nei pusé elektrinio verpimo metu susiformavusiy PVA
mikrogijy sudaranc¢iy mikrogijing danga, priklauso pavieniy gijy grupei. Likusi dalis
— sulipusios ar nesusiformavusios mikrogijos. Kuo didesnis procentinis matavimy
skaiCius pasiskirstes pagal pirmaji normalyjj skirstinj, tuo daugiau plonesniy
mikrogijy suformuojama. Tai reiSkia, kad elektrinio verpimo metu pagrindo
medziaga padengiama vienodesnio skersmens mikrogijomis.

Nepaisant to, kad procentinis mikrogijy skai¢ius, priklausantis pirmajam
normaliajam skirstiniui abiem atvejais gautas labai panasus, pastebima, kad esant 45
KV jtampai, pagal pirmajj normalyjj skirstinj pasiskirstantis procentinis mikrogijy
kiekis yra 2 % didesnis.

Apibendrinimas. [vertinus dviejy bandymy serijy rezultatus galima teigti, kad
abiem atvejais didzioji dalis visy iSmatuoty mikrogijy (daugiau negu 50 %)
priklauso pavieniy, nesulipusiy gijuy grupei. Sios grupés mikrogijy skersmens vertés
yra pasiskirsciusios pagal pirmaji normalyji skirstinj, kurio vidutiné verté diig
sutampa su viso empirinio skirstinio modaline verte Dmoa. Nustatyta, kad esant
skirtingiems sklaidos pobiidziams, modaliné skersmens verté ir procentinis gijy
kiekis, kartu su vidutine skersmens verte gali buti naudojami mikrogijinés dangos
struktiiros jvertinimui, kadangi Sie parametrai jvertina susiformavusios dangos
vienoduma.
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3.5. Mikrogijiniy PVA dangy, suformuoty esant skirtingoms jtampoms,
struktiiry analizé ir vertinimas

I8analizavus mikrogijy skersmens pasiskirstymo kreives (U = 65 kV ir U = 45
kV) buvo pastebéta, kad abi skersmens pasiskirstymo kreivés turi po kelias smailes.
Pasitvirtino prielaida, kad skirtingo storio dariniai, nulém¢ antros ar trecios smailiy
atsiradimg, susidaré dél proceso metu tarpusavyje sulipusiy mikrogijy, kai
pavienéms mikrogijoms judant surinkimo plokstés link pastarosios nevisiskai
i8dziuvusios sulipo viena su kita arba dél nevisiSko tirpalo srovelés iSsiskaidymo j
mikrogijas.

Zinoma, kad jtampa yra vienas i technologiniy parametry, turinéiy jtaka
elektrinio verpimo procesui. Kei¢iant jtampg — keiCiasi formuojamos gijinés dangos
struktira.

Literatiiros Saltiniy analizé parodé, kad skirtingy autoriy nuomonés apie
jtampos jtakg formuojamos dangos sandarai, ne visuomet sutampa. Pagal Zhang ir
kt. (2005) duomenis, jtampa neturi reik§mingos jtakos vidutiniam skersmeniui,
tadiau turi jtaka struktiros vienodumui. lgnatova, Manolova ir Rashkov (2007)
teigia, kad didinant jtampa, gijy skersmuo didéja. Beachley ir Wen (2009) gavo
priesingus rezultatus. Autoriai nustaté, kad didéjant jtampai, didéja elektrostatinés
stimos jégos, dél to didinant jtampg, gijy skersmuo maz¢ja. Kadangi autoriy
nuomonés apie S§io parametro jtaka daZznai nesutampa, Siame tyrimy etape
analizuojama jtampos jtaka formuojamy gijy skersmeniui ir dangos struktiirai.

Remiantis pirmojo bandymo metu gautais rezultatais buvo nustatyta, kad
vidutiné pirmojo skirstinio mikrogijy skersmens vert¢ yra 125 nm. I§ antrojo
bandymo metu gauty rezultaty nustatyta, kad vidutiné pirmojo skirstinio skersmens
verté yra 145 nm. Remiantis 2.4 skyrelyje pateikta formule, apskaiciuojama
santykiné paklaida tarp vidutiniy pirmojo skirstinio skersmens ver¢iy Ax = 16 %.
Gauta paklaida néra didelé, todél galima teigti, kad jtampa neturi reikSmingos jtakos
vidutiniam mikrogijy skersmeniui.

Pirmuoju atveju, procentinis mikrogijy kiekis, priklausantis pirmajam
skirstiniui yra 53 %. Antruoju — 55 % (santykiné paklaida tarp bandymy metu gauty
procentinio matavimo kiekio veréiy AX = 4 %).

Ivertinus apskaiCiuotas paklaidas daroma iSvada, kad jtampa neturi
reikSmingos jtakos formuojamy ploniausiy (maziausio skersmens PVA mikrogijy,
kurias pavyko suformuoti kiekvieno bandymo metu) mikrogijy skersmeniui, bet turi
reik§mingos jtakos dangos i§ mikrogijy tankumui. Galima teigti, kad Siame darbe
(2007) tyrimy rezultatus. Gautos iSvados paaiSkinamos taip: kuo didesné jtampa
esant tam padiam atstumui tarp elektrody, tuo didesnis susidaro elektrinio lauko
stiprumas, todél susiformuoja daugiau Taylor kiigiy, i$ kuriy susidaro didesnis kiekis
mikrogijy.

Apibendrinimas. Nustatyta, kad elektrinio verpimo btdu formuojamos
mikrogijinés dangos struktara priklauso nuo jtampos. Didéjant jtampai formuojasi
tankesné mikrogijiné danga. Tuo metu ploniausiy PVA mikrogijy (pasiskirsciusiy
pagal pirmajj normalyjj skirstinj) skersmeniui, jtampos dydis neturi reik§mingos
jtakos.
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3.6. Supaprastintas nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo biidas

3.3 skyrelyje pateiktas metodas, pagal kurj gijy skersmens sklaida aprasoma
jungtiniu skirstiniu. Tyrimy metu jrodyta, kad jungtinis skirstinys labai gerai apraso
empirines mikrogijy skersmens vertes. Ypac gerai tai isryskéja esant didesniam
matavimy skaiciui (zr. 3.17 pav.). Taciau, pateikto metodo trikumas yra tas, kad jo
skai¢iavimas yra gana sudétingas, todél Siame darbe sitilomas supaprastintas nano- ir
mikrogijinés dangos vertinimo budas. Taikant $§j metoda nesunku apskaiciuoti
charakteristikas, reikalingas norint jvertinti struktiring dangg, kai skersmens
sklaidos pobadziai gaunami skirtingi.

Supaprastintas nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo metodas pateikiamas
pagal empirinius duomenis gautus bandymo metu, kai jtampa U = 65 kV.
Pirmiausia, pagal empirines charakteristikas atidedamos matavimy vertés iki
modalinés mikrogijy skersmens vertés (125 nm) (zr. 3.21 pav.). Kadangi laikoma,
kad empirinés vertés yra pasiskirs¢iusios pagal normalyjj skirstinj, j deSing pus¢ nuo
modalinés vertés atidedami taskai, simetriski kairiosios Sakos taskams.

30

25
d =125 nm

20

Mikrogijy kiekis
I

3.21 pav. Tasky, reikalingy supaprastintam dangos vertinimo metodui atidéjimas, kai
U=65kV

Pagal empirines vertes atidéto skirstinio vidutiné verté lygi empirinio
skirstinio, atidéto pagal matavimy rezultatus, modalinei vertei divig = Dmod = 125 nm.
Remiantis 3.5 formule apskaic¢iuojamas procentinis mikrogijy skaicius, priklausantis
Siam skirstiniui Nmat = 53 %.

Supaprastintas nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo metodas patikrinamas
pagal matavimy rezultatus, gautus atlieckant bandyma, kai U = 45 kV. Pagal
empirines charakteristikas atidedamos matavimy vertés iki modalinés vertes (145

nm) (zr. 3.22 pav.).
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3.22 pav. Tasky, reikalingy supaprastintam dangos vertinimo metodui atidéjimas, kai
U=45kV

I desing pus¢ nuo modalinés vertés atidedami simetriski taskai (zr. 3.22 pav.).
Siuo atveju vidutiné atidéto, pagal empirines vertes skirstinio verté taip pat lygi
empirinio skirstinio modalinei vertei diiac = Dmod =145 nm. Apskaiciuotas
procentinis mikrogijy skaicius, priklausantis Siam skirstiniui Nma = 55 %.

Nustatyta, kad rezultatai, gauti remiantis supaprastintu dangos vertinimo bidu,
visiskai atitinka rezultatus, gautus skai¢iuojant skirstinj budu, pasitlytu 3.3 skyriuje.
Todél siekiant i§vengti sudétingy skaic¢iavimy, praktiniam naudojimui galima taikyti
supaprastintag dangos i§ nano- ir mikrogijy vertinimo metodg, kadangi abiem
atvejais gauti rezultatai visiSkai sutampa.

Analizuojant literatiiros Saltinius pastebéta, kad kai kuriais atvejais literatiiros
Saltiniuose suformuoti gijy skersmens skirstiniai taip pat turi kelias smailes ir yra
labai panaSis j anksCiau analizuotus jungtinius skirstinius. Toks skirstinys buvo
gautas Ellison ir kt. (2007) darbe (Zr. 3.23 pav.).
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3.23 pav. Empirinis PP gijy skersmens skirstinys (Ellison ir kt., 2007)

Autoriai gauta skirstinj apra$é normaliuoju skirstiniu logaritminéje skaléje,
taCiau Siuo atveju logaritminis skirstinys neturi fizikinés prasmés. 3.23 paveiksle
pateiktoje histogramoje galima isskirti kelias smailes, todél galima daryti prielaida,
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kad skersmuo pasiskirstes ne normaliuoju, o jungtiniu skirstiniu. Kito Zinomo
matematinio skirstinio, tinkamo PP gijy skersmens sklaidai aprasyti néra.

Siekiant patvirtinti prielaida apie jungtinj skirstinj, empirinis skirstinys buvo
analizuojamas pagal siame skyriuje pateikta supaprastinta dangos vertinimo buda.
Pirmoji histogramos smailé yra ties 0,2 um skersmens verte (7,6 %), todél laikant,
kad ploniausiy gijy skersmens vertés yra pasiskirsciusios normaliuoju skirstiniu, nuo
Sios vertés | abi puses atidedamas simetriskas skirstinys. Kitame etape, pagal 3.1
formule, buvo apskaiciuotos vertés, reikalingos antrajam normaliajam skirstiniui.
Sios vertés iki antrosios smailés buvo atidétos kaip antrojo skirstinio kairioji $aka.
Kadangi antroji histogramos smailé yra ties 0,4 um verte (9 %), todél nuo Sios vertés
atidedama desinioji antrojo skirstinio $aka, simetriska kairiajai. Siuo atveju, dél per
mazo matavimy kiekio, treciasiS normalusis skirstinys nebuvo skai¢iuojamas.
Susumavus abiejy normaliyjy skirstiniy vertes, apskai¢iuojamas jungtinis skirstinys
(zr. 3.24 pav.).
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3.24 pav. PP gijy skersmens sklaidos apraSymas jungtiniu skirstiniu, pritaikant supaprastinta
vertinimo metoda

Jvertinus gautus rezultatus galima teigti, kad apskai¢iuotas jungtinis skirstinys
gana tiksliai atitinka empirinj skirstinj (R? = 0,714), o tai reiskia, kad supaprastintas
vertinimo metodas gali buti naudojamas jungtinio skirstinio iSskaidymui |
normaliuosius skirstinius. Jvertinus skersmens sklaida suformuotos struktiiros
vertinimui, kartu su vidutine skersmens verte galima naudoti charakteristikas,
pasitilytas 3.5 skyriuje. Pastarojo skirstinio analizés metu buvo nustatyta, kad
empirinio skirstinio modaliné verté nesutampa su pirmojo skirstinio modaline verte,
todél vertinant struktiirg siiloma naudoti kriterijus remiantis abiejy normaliyjy
skirstiniy rezultatais, ty. turéty bati jvertinamas abiejy skirstiniy modalinis
skersmuo ir procentinis matavimy Kiekis pasiskirstgs pagal abu skirstinius. Tokiu
atveju, kartu su vidutine verte, gijinés dangos struktiiros vertinimui gali biti
naudojamas dviejy pirmyjy normaliyjy skirstiniy procentinis gijy Kiekis ir naujas
vertinimo kriterijus d‘, apskai¢iuojamas pagal 3.6 formule.

d= dlmod * Na + d2mod * Nb (36)

¢ia: dimod ir damod — atitinkamai pirma ir antra modalinés skersmens skirstinio
vertes;
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Na ir Np — procentinis gijy skaicius, atitinkamai pasiskirstes pagal pirmaji
ir antrajj normaliuosius skirstinius.

Jei skersmens matavimy vertés yra pasiskirsciusios pagal jungtinj skirstinj,
sudarytg i$ daugiau nei dviejy normaliyjy skirstiniy, tai norint jvertinti elektrinio
verpimo metu susiformavusios dangos struktiirg, 3.6 formulé gali biti keiiama
pagal jungtinj skirstinj sudaranc¢iy normaliyjy skirstiniy skaiciy.

Apibendrinimas. Remiantis tyrimy rezultatais galima teigti, kad pasitlytas
supaprastintas nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo biidas yra tikslus.
Supaprastintu bidu gauti rezultatai sutampa su rezultatais, gautais skai¢iuojant
jungtinj skirstinj, t.y. $iuo metodu surasta modaliné skersmens verté ir procentinis
matavimy kiekis, priklausantis pirmajam skirstiniui, yra analogiski apskai¢iuotiems
rezultatams jungtinio skirstinio metodu. Galima teigti, kad praktiniam naudojimui
galima taikyti pasitlyta supaprastintg vertinimo buda, kuris yra aiSkiai paprastesnis
bei taupantis laika.

Paminétina tai, kad Kartais literatiros Saltiniuose suformuotas empirinis
skersmens skirstinys gali buti pasiskirstgs jungtiniu skirstiniu, sudarytu is keliy
normaliyjy skirstiniy. Tokiu atveju, skirstinys taip pat gali bati analizuojamas
supaprastintu vertinimo btadu. Nustatyta, kad Siame darbe pasitilytu metodu gautas
jungtinis skirstinys gana tiksliai apraso empirinius matavimy duomenis i§ literattiros
Saltinio, Kuriuos autoriai apraso normaliuoju skirstiniu. Norint jvertinti ViS0S
susiformavusios dangos vienodumg, kartu su kitomis charakteristikomis sitiloma
taikyti papildoma kriterijy d‘. Atlikta literatiiros Saltinyje pateikto skirstinio analizé
parodé, kad skersmens vertés néra pasiskirsCiusios normaliuoju skirstiniu, kaip
teigia autoriai.

3.7. Dangy, suformuoty i§ PA6.6 mikrogiju, struktiiry analizé ir vertinimas

Siame darbe taip pat buvo analizuojamos ir vertinamos PA6.6 mikrogijiniy
dangy strukttiros. Elektrinio verpimo metu buvo suformuotos dangos i§ PAG6.6
mikrogijy ir atliktos trys bandymy serijos.

Bandymy serijos buvo atliktos esant 13 cm atstumui tarp elektrody ir esant 70
kV jtampai. Bandymai buvo atlieckami su 8 % koncentracijos PA6.6 tirpalu.
Aplinkos temperatiira bandymo metu buvo t = 24 £ 2° C, santykinis drégnis ¢ = 50 +
2 %. Pagrindo medziaga, ant kurios buvo formuojama mikropluostiné danga —
neaustiné medziaga i$ polipropileno gijuy.

Bandymai buvo atlieckami keiciant pagrindo medziagos judéjimo greitj.
Keiciant judéjimo greitj, atitinkamai kito ir medziagos padengimo mikrogijomis
trukmé. Pirmoji bandymy serija buvo atlikta, kai judéjimo greitis v = 0,010 m/s.
Antroji bandymy serija buvo atlikta, kai judéjimo greitis v = 0,006 m/s. Trecioji —
kai v = 0,002 m/s. Pagrindo padengimo mikrogijomis trukmé atitinkamai kito nuo
25 s iki 125 s. Neaustinés medziagos judéjimo greitis buvo pasirinktas iki v = 0,010
m/s, kadangi padidinus greitj iki v = 0,014 m/s, ant pagrindo medZiagos susiformavo
tik pavienés mikrogijos.

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu (SEM), skirtingose dangos vietose
buvo padarytos 5, kiekvieno bandymo metu, susiformavusios mikropluostinés
dangos SEM nuotraukos (visy nuotrauky mastelis, didinimas vienodas). Neaustinés
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pagrindo medziagos judéjimo greiCio jtaka P6.6 dangos struktiirai pateikta 3.25
paveiksle.

d) e) f)
3.25 pav. Dangos i§ PA6.6 mikrogijy SEM nuotraukos, kai pagrindo judéjimo greitis: a) ir d)
v = 0,010 m/s; b) ir ) v = 0,006 m/s; c) ir f) v = 0,002 m/s. (Mastelis: a), b) ir ¢) 5um; d), e)
ir f) 50 um)

Is 3.25 paveiksle pateikty SEM nuotrauky matyti, kad mazé¢jant greiciui,
formuojasi tankesné danga. Kompiuterine programa LUCIA Image 5.0 kiekvienoje
SEM nuotraukoje buvo iSmatuoti Visi proceso metu susiformave mikrogijiniai
dariniai. I$ pirmos bandymy serijos gauty rezultaty buvo iSmatuoti 165 jvairaus
skersmens dariniai. IS antros bei treCios eksperimento serijy, atitinkamai buvo
iSmatuoti 200 ir 288 mikrogijiniai dariniai.

Vidutinis kiekvienos bandymy serijos mikrogijy skersmuo buvo apskaiciuotas
matuojant visus tos serijos SEM nuotraukose matomus skersmenis. Atlikus
matemating gauty matavimy analizg, 3.26 paveiksle pateikiami PA6.6 mikrogijy
empiriniai skersmens verciy skirstiniai. SKirstiniai suformuoti 50 nm intervalu.
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3.26 pav. Empirinés PA6.6 mikrogijy skersmens vertés

I$ 3.26 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad i§ pirmos bei antros bandymy
serijos metu gauty matavimy, suformuoti empiriniai skirstiniai turi po kelias smailes.
I$ trecios bandymy serijos metu gauty rezultaty, suformuotas skirstinys turi viena
smaile, ties 325-375 nm skersmeniu (20 %). Skirstinys su viena smaile — artimas
normaliajam skirstiniui.

I§ pirmos (kai v = 0,010 m/s) bei i$ antros (kai v = 0,006 m/s) bandymy serijos
gauty rezultaty sudarytose skersmens histogramose, pirmaja smaile galima iSskirti
ties 200 nm skersmeniu. Antraja smailg Siose histogramose galima isskirti ties 300
nm verte. Kadangi histogramose galima iSskirti po kelias smailes, galima daryti
priclaida, kad PA6.6 mikrogijy skersmens vertés yra pasiskirséiusios jungtiniu
skirstiniu, o mikropluo$tiné danga proceso metu, susiformavo i8 keliy skirtingo
storio mikrogijy grupiy.

3.26 paveiksle pateikti skersmens skirstiniai suformuoti 50 nm intervalu. Dél
didelio skersmens paskirstymo intervalo, gali buati sudétinga iSskirti skirstiniy
smailes, todél siekiant tiksliau parodyti, kad skirstiniai tikrai turi kelias smailes,
pirmos bandymy serijos matavimy rezultatai pazymimi 25 nm intervalu (zr. 3.27

pav.).
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3.27 pav. Empirinés PA6.6 mikrogijy skersmens vertés, kai v = 0,010 m/s, pazymétos 25 nm
intervalu
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Empirinius duomenis pazyméjus 25 nm intervalu, histogramoje akivaizdziai
galima isskirti dvi smailes. Remiantis supaprastintu vertinimo badu, patvirtinama
prielaida apie jungtinj skirstinj, sudaryta i§ keliy normaliyjy skirstiniy. Nustacius,
kokiu skirstiniu yra pasiskirs¢iusios matavimy vertés, galima vertinti suformuota
struktiirg. Struktiiros i§ PA6.6 mikrogijy vertinimas, pagal 3.5 skyriuje pasiiilytas
charakteristikas, pateiktas 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. PA6.6 mikrogijinés dangos vertinimas pagal pasiilytus kriterijus

v=0,010m/s | v=0,006 m/s | v=0,002m/s

Vidutinis mikrogijy skersmuo, nm 357 375 382
Modaliné pirmojo skirstinio 200 200 350
skersmens verté, nm

Procentinis mikrogijy kiekis, 32 24 88

priklausantis pirmajam skirstiniui, %

Atlikus duomeny analize ir jvertinus gauty bandymy rezultatus galima teigti,
kad pagrindo medziagos judéjimo greitis neturi lemiamos jtakos vidutiniam
ploniausiy formuojamy mikrogijy skersmeniui, kadangi skirtumas tarp vidutiniy
veréiy gautas tik = 3.5 % (zr. 3.1 lent.). Sis parametras turi lemiama jtaka dangos
struktirai bei tankumui. Kai v = 0,010 m/s, procentinis matavimy kiekis,
priklausantis pirmajam normaliajam skirstiniui Nma = 32 %. Judéjimo greiciui
sumazéjus iki v = 0,006 m/s, procentinis matavimy kiekis, priklausantis pirmajam
normaliagjam skirstiniui, sumazéja iki 24 %. Tai reiskia, kad didéjant pagrindo
padengimo mikrogijomis trukmei, elektrinio verpimo metu formuojasi maZziau
pavieniy ir lygiy mikrogijy. Ivertinus gautus treCios bandymy serijos rezultatus
matyti, kad procentinis mikrogijy skai¢ius, priklausantis pirmajam (Siuo atveju
vieninteliam) skirstiniui gautas net 88 %.

Nustatyta, kad vien tik procentinis mikrogijy skaiéius bei vidutiné skersmens
verté ne visuomet objektyviai jvertina susiformavusig dangg. Svarbu jvertinti ir
modaling pirmojo skirstinio skersmens vertg. I$ gauty rezultaty matyti kad, pirmojo
ir antrojo bandymo metu susiformavusiy mikrogijy modalinés skersmens vertés
sutampa ir atitinka 200 nm verte. O tre¢iojo bandymo metu susiformavusiy
mikrogijy modaliné pirmojo (ir vienintelio) skirstinio skersmens verté gauta net 350
nm. Siuo atveju gauta didesné skersmens verté parodo tai, kad esant maZesniam
pagrindo judéjimo greiciui, daugiausiai formuojasi didesnio skersmens mikrogijos.
Viena i§ priezasCiy, galin¢iy paaiskinti §j reiSkinj — gijy sulipimas proceso metu,
todel kitame tyrimy etape, remiantis 3.4 formule, tikrinama hipotezé apie PA6.6
mikrogijy sulipimus.

IS 3.26 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad ploniausiy, nesulipusiy
pavieniy mikrogijy, kurias pavyko suformuoti esant 0,010 m/s ir 0,006 m/s
padengimo grei¢iams, vidutiné skersmens verté dvigt = 200 nm. Dviejy sulipusiy
mikrogijy vidutinis skersmuo turéty biti d. = 283 nm. Pagal empirinius duomenis
matyti, kad antroji smailé davig = 300 nm (zr. 3.26 pav.). Gauta santykiné paklaida Ax
= 6 % patvirtina, kad storesnio skersmens dariniai susiformuoja gijoms sulimpant.

Sio eksperimento metu taip pat buvo analizuojama mikrogijy formavimosi
priklausomybé nuo padengimo trukmés (Zr. 3.28 pav.).
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3.28 pav. Mikrogijy tankumo priklausomybé nuo padengimo trukmés

IS 3.28 paveiksle pateiktos priklausomybés nesunku pastebéti, kad verpiant
didziausiu pasirinktu grei¢iu (t.y. maZiausiu padengimo laiku 25 s), per viena
elektrinio verpimo proceso sekunde, 1 um? plote, vidutiniskai suformuojama viena
mikrogija (per 25 sekundes susiformavo 23 mikrogijos). Jvertinus tai galima teigti,
kad didéjant padengimo trukmei, formuojamy mikrogijy kiekis turéty didéti
tiesiSkai. Taciau i§ 3.28 paveiksle pateikty duomeny akivaizdu, kad gijy kiekis
tiesiSkai nedidéja. Kai padengimo trukmé 125 s, vietoje 125 mikrogijy
suformuojamos tik 42 mikrogijos, todél jvertinus apskaiCiuota paklaida bei
priklausomybe, pateikta 3.28 paveiksle, pasitvirtina prielaida, kad empirinio
skirstinio smailés atsiranda dél susiformavusiy mikrogijiniy dariniy, kai gijos
tarpusavyje sulimpa ar judédamos surinkimo plokstés link nevisiskai iSsiskaido.

Siame darbe, vertinant gijinés dangos struktirg buvo suformuota
nanopluostiné danga i§ PA6 nanogijy. Bandymai buvo atlikti esant 13 cm atstumui
tarp elektrody ir esant 70 kV jtampai. Bandymai buvo atlickami su 15 %
koncentracijos PA6 polimeriniu tirpalu. Aplinkos temperatiira bandymo metu buvo
t =24 + 2° C, santykinis drégnis ¢ = 50 £ 2 %.

Skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu (SEM) buvo padarytos 5, Sio bandymo
metu susiformavusios nanogijinés dangos, SEM nuotraukos. Viena i§ PA6
nanogijinés dangos SEM nuotrauky pateikta 3.29 paveiksle.

3.29 pav. Dangos i§ PA6 nanogijy SEM nuotrauka (mastelis Spum)
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Kompiuterine programa LUCIA Image 5.0 buvo iSmatuoti visi susiformave
PA6 nanogijy dariniai, matomi kiekvienoje SEM nuotraukoje. I$ viso buvo iSmatuoti
519 jvairaus skersmens dariniai.

Vidutinis nanogijy skersmuo buvo apskai¢iuotas iSmatavus ViSus proceso metu
susidariusiy nanogijy skersmenis, matomus visose 5 SEM nuotraukose.
ApskaicCiuotas vidutinis skersmuo Dyig = 58 nm. Kadangi elektrinio verpimo metu
pavyko suformuoti itin plonas nanogijas, empirinis skirstinys buvo suformuotas 10
nm intervalu. Siuo atveju itin plony nanogijy susiformavimui jtakos galéjo turéti
cheminé polimero PAG6 struktura.

Nepaisant to, kad proceso metu pavyko suformuoti itin mazo skersmens gijas,
3.29 paveiksle galima pastebéti, kad Siuo atveju taip pat nepavyko iSvengti didesnio
skersmens dariniy. Tai reiskia, kad nepriklausomai nuo pasirinktoS polimero risies,
to paties proceso metu susiformuoja nevienodo skersmens gijos, o tai turi jtakos
struktiiros nevienodumui.

Apibendrinimas. Tyrimy metu nustatyta, kad kai kuriais atvejais PAG6.6
mikrogijy skersmuo taip pat pasiskirsto jungtiniu skirstiniu, sudarytu i§ keliy
normaliyjy skirstiniy. Remiantis sitilomais dangos vertinimo kriterijais nustatyta,
kad pagrindo medziagos judéjimo greitis turi jtakos elektrinio verpimo biidu
formuojamos dangos struktiirai: kuo mazesnis greitis, tuo daugiau formuojasi
didesnio skersmens mikrogijy. Tyrimy rezultatai parod¢, kad pastarasis parametras
neturi Zymios jtakos formuojamy paciy ploniausiy gijy skersmeniui. Atlikti tyrimai
patvirtino tai, kad skirtingo storio gijos, to paties proceso metu formuojasi
nepriklausomai nuo pasirinkto polimero.

3.8. Nano- ir mikrogiju skersmens sklaidos vertinimo normaliuoju (Gauso)
skirstiniu galimybés

Remiantis literatiiros Saltiniais zinoma, kad daugumos tekstilés medziagy
stebéjimo rezultatai pasiskirsto matematinéje statistikoje gerai zinomu normaliuoju
(Gauso) skirstiniu. Analizuojant literatiiros S$altinius apie nano- ir mikrogijy
formavima, pastebétas kai kuriy skersmens skirstiniy panasumas ] normalyjj
skirstinj. Be to, neretai autoriai skersmens sklaidg apraso bitent $iuo skirstiniu, todél
Sioje darbo dalyje analizuojamos galimybés empirines skersmens matavimy vertes
jvertinti normaliuoju skirstiniu.

3.30 paveiksle pateiktas PSI nanogijy skersmens skirstinys i$ literattiros
Saltinio (Molnar, Jedlovszky-Hajdu, Czobel, Gy ir Zrinyi, 2013). Pastarasis
skirstinys turi vieng smailg, ties 90 nm skersmens verte (24 gijos).
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3.30 pav. PSI nanogijy skersmens skirstinys ir AFM nuotrauka (mastelis 1um) (Molnar ir
kt., 2013)

IS empiriniy duomeny matyti, kad skirstinio modaliné verté sutampa su
vidutiniu nanogijy skersmeniu (90 nm), o grafikas yra varpo formos. Vizualiai
skirstinys atitinka pagrindinius normaliojo skirstinio bruozus, ta¢iau skirstinj vertinti
tik pagal subjektyvius duomenis — néra tikslu.

Zinoma, kad normalusis skirstinys jvertinamas asimetrijos koeficientu,
nusakanciu skirstinio asimetriSkuma asies atzvilgiu. Pagal 2.3 formulg apskai¢iavus
asimetrijos koeficientg IAl = 0,099 galima teigti, kad $iuo atveju nanogijy skersmuo
yra pasiskirstes simetriSku normaliuoju skirstiniu. Nustacius, kad skersmens
matavimy vertés pasiskirsto simetriSku normaliuoju skirstiniu, susiformavusios
strukttros vertinimui gali bati naudojama vidutiné skersmens verté.

3.30 paveiksle pateikta histograma, kurioje, po atlikty skai¢iavimy matyti, kad
empiriniai skersmens matavimai pasiskirsto simetrisku normaliuoju skirstiniu. Si
histograma labai panasi | PDLAA/PEO gijy skersmens matavimy histograma,
pateikta literattiros Saltinyje (Heunis ir kt., 2011) (Zr. 3.31 pav.).
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3.31 pav. PDLAA/PEO gijy skersmens skirstinys ir PDLAA/PEO gijinés dangos SEM
nuotrauka (mastelis Spum) (Heunis ir kt., 2011)

Pastarosios histogramos smail¢ galima isskirti ties 325 nm skersmens verte
(zr. 3.31 pav.), 0 vidutinis skersmuo yra apie 350 nm. Skirstinio asimetrisSkumas
jvertinamas asimetrijos koeficientu. Siuo atveju gauta asimetrijos koeficiento verté
IAl = 0,085 patvirtina, kad PDLAA/PEO gijy skersmuo taip pat pasiskirstes
simetriSku normaliuoju (Gauso) skirstiniu.
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3.7 skyriuje buvo sudarytos PA6.6 mikrogijy skersmens pasiskirstymo
histogramos. Buvo pastebéta, kad trecios bandymy serijos (kai v = 0,002 m/s)
tyrimy rezultaty sklaida gali biiti aprasyta normaliuoju skirstiniu, o pirmos ir antros
bandymy serijos matavimy sklaidos yra artimesnés jungtiniam skirstiniui. Atlikus
asimetrijos koeficiento skai¢iavimus gauta, kad, kai pagrindo medZiagos judéjimo
greitis v = 0,002 m/s, asimetriSkumo koeficientas IAl = 0,391. Gautas rezultatas
patvirtina, kad $iuo atveju matavimy vertés pasiskirséiusios asimetriniu normaliuoju
désniu. Kai v = 0,010 m/s ir v = 0,008 m/s, asimetrijos koeficientas atitinkamai
lygus Al = 0,799 ir IAl = 0,825. Gauti rezultatai patvirtina prielaida apie jungtinj
skirstinj.

Analizuojant Saltinius pastebétas sudétingas, elektrinio verpimo btdu
suformuoty keratino/PEO gijy skersmens skirstinys (Aluigi ir kt., 2008) (zr. 3.32
pav.). Pastarasis skirstinys visiSkai nepanasus j 3.30 bei 3.31 paveiksle sudarytus
skirstinius.
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3.32 pav. Keratino/PEO (10/90) gijy skersmens skirstinys (Aluigi ir kt., 2008)

3.32 paveikslo skirstinyje galima iSskirti kelias smailes: ties 230-240 nm
skersmens verte, bei ties 270-290 nm skersmens verte. I§ pirmo zvilgsnio tokj
keratino/PEO gijy skersmens pasiskirstyma sunku apibiidinti zinomu matematiniu
skirstiniu. Pastarasis panasus ] jungtinj skirstinj, taCiau autoriai teigia, kad
keratino/PEO gijy skersmuo yra pasiskirstes normaliuoju skirstiniu, todél tikrinama
hipotezé apie normalyjj skirstinj. Apskaiciuotas asimetrijos koeficientas IAl = 0,43
patvirtina, kad Siuo atveju skersmuo pasiskirstes normaliuoju skirstiniu su tam tikru
asimetriSkumu, tuo paciu patvirtina teiginj, kad vertinti duomeny pasiskirstyma tik
pagal skirstinio vaizdg néra tikslu. Nustacius, kad matavimy vertés pasiskirsto
asimetriSku normaliuoju skirstiniu Kkartu su vidutine skersmes verte, struktiiros
vertinimui gali buti naudojamas asimetriSkumo koeficientas.

3.33 paveiksle pateiktas skersmens skirstinys (Cassasola ir kt., 2013) yra labai
panaSus j 3.32 paveiksle pateikta skirstinj. Autoriai teigia, kad gijy skersmuo
pasiskirsto normaliuoju skirstiniu, taciau skirstinyje akivaizdziai galima iSskirti
kelias vir§tines (ties 500 nm ir 700 nm skersmeniu). Skirstinyje galima i8skirti ir
tre¢igja virSiine, ties 800 nm skersmens verte.
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3.33 pav. Empirinis PLA gijy skersmens skirstinys (tirpiklis acetonas) ir dangos i$ PLA gijy
SEM nuotrauka (mastelis 2 pm) (Cassasola ir kt., 2013)

Apskaiciuotas asimetrijos koeficientas |Al = 1,12 paneigia autoriy teorija apie
skersmens ver¢iy pasiskirstymg Gauso désniu, kadangi gauta koeficiento verté yra
nutolusi nuo asimetriSkumo ribos. Kai IAl > 0,5 — pasiskirstymo kreivé laikoma labai
asimetriSka aSies atzvilgiu. Tai reiSkia, kad tokio pobudzio skersmens sklaida negali
biiti apraSoma asimetriSku normaliuoju skirstiniu, 0 matavimy vertés turi biti
analizuojamos i$samiau.

Atlikus i$samesne 3.33 paveiksle pateikty duomeny analize pastebimas
skirstinio panaSumas j jungtinj skirstinj, apraSantj miSriapluos¢iy verpaly skersmens
pasiskirstymg. Remiantis 3.6 skyriuje apraSytu supaprastintu dangos vertinimo
metodu, PLA gijy skersmens sklaida apraSoma jungtiniu skirstiniu, sudarytu i$ trijy
normaliyjy skirstiniy (zr. 3.34 pav.).
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3.34 pav. PLA gijy skersmens skirstinys apraSytas jungtiniu skirstiniu
Rezultatus aprasius jungtiniu skirstiniu, sudarytu i§ 3 normaliyjy skirstiniy,
pastebima koreliacija tarp apskaiciuoto jungtinio skirstinio ir empirinio PLA gijy
skersmens skirstinio (R? = 0,796). Vidutiné gijy skersmens verté Dyig. = 757+ 275
nm, 0 modaliné verté Dmog = 700 nm. Apskai¢iuoto pirmojo normaliojo skirstinio
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vidutinis skersmuo sutampa su pirmojo skirstinio modaline verte divi¢ = dimod = 500
nm. Apskaiciuoto antrojo normaliojo skirstinio vidutinis skersmuo sutampa su Sio
skirstinio modaline verte davia = d2mes = 700 NM, 0 apskaiciuoto tre¢iojo normaliojo
skirstinio vidutinis skersmuo sutampa su Sio skirstinio modaline verte dayig = U3mod
= 800 nm. Jvertinus gautus rezultatus galima teigti, kad Siuo atveju, skersmuo
pasiskirsto ne normaliuoju skirstiniu, kaip teigia autoriai, bet jungtiniu skirstiniu,
sudarytu i$ trijy normaliyjy skirstiniy. Nustacius, kad skersmuo pasiskirsto jungtiniu
skirstiniu, struktira turéty biiti vertinama 3.6 skyriuje pasiiilytomis
charakteristikomis.

Kitame tyrimy etape analizuojamas tyrimy metu gautas PA6 nanogijy
skersmens skirstinys. Atlikus matemating gauty matavimy analiz¢, 3.35 paveiksle
pateikiamas empirinis PA6 nanogijy skersmens ver¢iy skirstinys.
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3.35 pav. Empirinis PA6 nanogijy skersmens skirstinys

PA6 nanogijy skersmens skirstinys turi vieng smaile (ties 35 nm verte), todél
skirstinys buvo analizuojamas kaip normalusis skirstinys su deSinine asimetrija.
Apskaiciuotas asimetrijos koeficientas |Al = 1,31 parodé, kad skirstinys yra labai
asimetriskas ir gauta verté yra nutolusi nuo asimetriSkumo ribos. Tai reiskia, kad
skersmens sklaida negali biiti apraoma asimetrisku normaliuoju skirstiniu. Siuo
atveju, nanogijinés dangos struktiiros vertinimui neuztenka naudoti tik vidutine
skersmens verte. Kadangi logaritminé funkcija néra tinkama skersmens
pasiskirstymui vertinti, PA6 nanogijy skersmuo aprasomas jungtiniu skirstiniu.

Atidziau iSanalizavus 3.35 paveiksle pateiktg histogramg galima pamatyti, kad
histograma yra labai panasi j 3.1 skyriuje pateikta 8 % koncentracijos PVA
mikrogijy skersmens histogramg. Apskai¢iuotas PVA skirstinio asimetrijos
koeficientas IAl = 1,10 labai panasus j verte, gauta skaiiuojant PA6 skersmens
skirstinio asimetrijg. Taigi PA6 nanogijy skersmuo taip pat turi biiti vertinamas kaip
jungtinis skirstinys. Remiantis 3.6 skyriuje pateiktu supaprastintu dangos vertinimo
metodu, empirinis skirstinys buvo apraSytas jungtiniu skirstiniu, sudarytu i§ trijy
normaliyjy skirstiniy (Zr. 3.36 pav.). Nustatyta, kad jungtinio skirstinio kreivé labai
gerai atitinka empirinius duomenis (R?= 0,976).
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3.36 pav. PAG nanogijy skersmens skirstinys aprasytas jungtiniu skirstiniu

Tolimesnei analizei buvo pasirinktas nanogijy skersmens skirstinys Su viena
akivaizdzia vir§ine, ties 0,2-0,3 um intervalu (Almeida, Chigome, Torto, Frost ir
Pletschke, 2015). IS duomeny pateikty Siame literatiiros Saltinyje matyti, kad
vidutiné skersmens verte yra 0,39 pm. Gijinés dangos struktiros vertinimui tik
vidutiné verté gali buti naudojama, jei skersmens vertés yra pasiskirséiusios
normaliuoju skirstiniu, todél apskaiciuojamas asimetrijos koeficientas (IAl = 0,9).
Pastarasis patvirtina, kad cd-PVA gijy sklaida turi biti apraSoma jungtiniu skirstiniu
(zr. 3.37 pav.).
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3.37 pav. Empirinis cd-PVA gijy skersmens skirstinys, aprasytas jungtiniu skirstiniu
(Almeida ir kt., 2015)

Supaprastinto vertinimo metodu isanalizavus 3.37 paveiksle pateikta empirine
ver¢iy sklaida matyti, kad jungtinis skirstinys i§ dviejy normaliyjy skirstiniy labai
gerai apraso empirinj skersmens skirstinj. Tai reskia, kad ne visi skirstiniai, turintys
vieng vir§iine, gali biiti vertinami normaliuoju (Gauso) skirstiniu.

Kartais literatiroje (Mahadevan ir Raji, 2014) galima rasti skirstiniy, kuriuos
labai sunku jvertinti pagal matavimy pasiskirstymo kreive. 3.38 paveiksle pateikta
histograma, i$ pirmo Zvilgsnio labai panasi j asimetrinj normalyjj skirstinj.
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3.38 pav. Empirinis PU gijy skersmens skirstinys, aprasytas jungtiniu skirstiniu ir dangos i$
PU gijy SEM nuotrauka (Mahadevan ir Raji, 2014)

Atlikus matemating duomeny analize, apskaiiuotas PU gijy vidutinis
skersmuo dyig = 236 nm. Si verté atitinka viso skirstinio modaline verte. Laikant, kad
skersmuo yra pasiskirstes asimetriniu skirstiniu, apskai¢iuojamas asimetrijos
koeficientas |Al = 0,62. Nepaisant to, kad gauta vert¢ nuo asimetriSkumo ribos
nutolusi tik 24 % galima teigti, kad PU gijy skersmuo néra pasiskirstes asimetriniu
Gauso skirstiniu, todél gijinés dangos struktiira turi bati vertinama kitu skirstiniu.
Empirines vertes aprasius jungtiniu skirstiniu, sudarytu i§ dviejy normaliyjy
skirstiniy, pasitvirtina prielaida apie jungtin;j skirstinj.

Pastaruoju metu didelis démesys skiriamas PVA nano- ir mikropluostiniy
dangy, sustiprinty jvairiais priedais, kirimui. DaZniausiai tokios gijos kuriamos
panaudojant chitozana, kolagena, titana, celiuliozés nanokristalus (CNC) ir pan.
Nano- ir mikropluostiné danga i§ PVA gijy, sustiprinta celiuliozés nanokristalais,
pasiZymi geresnémis terminémis bei mechaninémis savybémis, taip pat pasizymi
mazesne vandens absorbcija.

Dél puikaus biosuderinamumo bei siekiant pagerinti suformuotos nano- ir
mikrogijinés dangos Silumines bei mechanines savybes, didelis démesys telkiamas
dvikomponenciy celiulioziniy ir sintetiniy gijy kurimui. Elektrinio verpimo budu
suverpti celiuliozés nanokristaly dangag be polimero yra nejmanoma, dél to
polimerinis tirpalas su celiuliozés nanokristalais, gautais i§ mikrokristalinés
celiuliozés, ruosiamas su polivinilalkoholio polimeru. Kuriant tokius junginius
jvertinama tai, kad tai yra salyginai nebrangtis organiniai junginiai.

Kitame tyrimy etape, gijinés dangos buvo formuojamos i§ PVA polimerinio
tirpalo be priedy, bei polimeriniy PVA tirpaly su celiuliozés priedu, gautu i§ kanapiy
pluosto bei spaliy. Mikropluostiné danga buvo formuojama jrenginiu
,,Nanospider™", esan¢iu Kauno technologijos universitete, Medziagy inZinerijos
katedroje. Bandymai buvo atlikti esant 13 cm atstumui tarp elektrody ir esant 70 kV
jtampai. Aplinkos temperatiira bandymo metu buvo t = 20 + 2° C, o santykinis
drégnis ¢ = 45 £ 2 %. Pagrindo medziaga, ant kurios buvo formuojama
nanopluostiné danga — neaustiné medziaga i§ PP gijy.

Sio bandymo metu suformuoty dangy i§ PVA, kanapiy pluosto/PVA bei
kanapiy spaliy/PVA mikrogijy SEM nuotraukos ir procentiniai skersmens skirstiniai
pateikti 3.39 paveiksle.
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3.39 pav. a) kanapiy spaliy/PVA; b) kanapiy pluosto/PVA; ¢) PVA mikrogijiniy
dangy SEM nuotraukos (20 pm mastelis) ir susiformavusiy gijy skersmens skirstiniai

IS 3.39 paveiksle pateikty histogramy matyti, kad visais atvejais suformuoti
skirstiniai turi po vieng smaile. Skirstiniai panasiis j logaritminj arba normalyjj
asimetrinj skirstinj, bet, kadangi skersmens vertes aprasyti logaritmine funkcija néra
tinkama, vertinimui taikomas normalusis skirstinys su deSinine asimetrija. Remiantis
2.3 formule apskaiciuota, kad 2 % kanapiy spaliy/PVA mikrogijy skersmens
skirstinio asimetrijos koeficientas IAl = 0,84. 2 % kanapiy pluo$to/PVA mikrogijy
skersmens skirstinio asimetrijos koeficientas Al = 0,94, 0 PVA mikrogijy skersmens
skirstinio asimetrijos koeficientas IAl = 1,14. Kadangi asimetrijos koeficientas visais
atvejais gautas didesnis nei 0,5, tai reiskia, kad pastarieji skirstiniai negali buti
vertinami asimetriniu normaliuoju skirstiniu ir turi biiti vertinamos galimybés
skersmens sklaidg aprasyti jungtiniu skirstiniu.

Remiantis 3.39 paveikslo SEM nuotraukomis ir sudarytomis skersmens
histogramomis galima teigti, kad kanapiy priedas leido suformuoti daugiau
mazesnio skersmens mikrogijy, nors i§ PVA tirpalo be kanapiy priedo, buvo
suformuota daugiau didesnio skersmens mikrogijy. Taip nutiko dél neigiamai
jelektrintos celiuliozés sukelto joninés jégos ir tirpalo kriivio laidumo pasikeitimo.
Padidéjus elektrinio kriivio tankiui, susiformavo daugiau plonesniy mikrogijy.

Suformuoty PVA, PVA/2 % celiuliozés nanokristaly bei PVA/3 % celiuliozés
nanokristaly mikrogijy procentiniai skersmens skirstiniai pateikti 3.40 paveiksle.
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3.40 pav. PVA, PVA/2 % celiuliozés nanokristaly, PVA/3 % celiuliozés nanokristaly
mikrogijy skersmens skirstiniai
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Mikrogijy skersmens matavimy rezultatai, pateikti 3.40 paveiksle, buvo
analizuojami pagal asimetrinj Gauso désnj ir asimetriSkumas buvo vertinamas
asimetrijos koeficientu. Pagal 2.3 formul¢ apskaiCiuota, kad empirinio PVA
skirstinio asimetrijos koeficientas IAl = 1,01. PVA/3 % celiuliozés mikrogijy
skersmens skirstinio asimetrijos koeficientas |Al = 1,35. Mikrogijy su 2 %
celiuliozés priedu skersmens skirstinio asimetrijos koeficientas |Al = 0,89. Kaip
matyti i§ gauty rezultaty, asimetrijos koeficientas visais atvejais didesnis nei 0,5,
taigi skirstiniai negali bti vertinami asimetriSku normaliuoju skirstiniu.

I$ 3.40 paveikslo matyti, kad modaliné visy histogramy skersmens verté yra
ties 300 nm intervalu, o vidutiné skersmens verté svyruoja nuo 290 nm (PVA/3 %
CNW) iki 350 nm (PVA).

3.2 lentelé. Mikrogijy, su celiuliozés nanokristaly priedu, skersmens pasiskirstymas

Mikrogijy skersmuo, nm Mikrogijy kiekis
8 % PVA PVA/2 % CNW PVA/3 % CNW
<200 11 % 20 % 23%
300 44 % 38 % 45 %
<300 55 % 58 % 79 %

IS duomeny, pateikty 3.2 lenteléje ir i§ 3.40 paveikslo histogramy matyti, kad
didziausias celiuliozés priedo kiekis leido suformuoti didziausig kiekj mikrogijy,
kuriy skersmuo yra mazesnis negu 300 nm. Didziausias kiekis CNW priedo
padidino elektrinio kriivio tankj, dél to susiformavo daugiau mazesnio skersmens
mikrogijy.

Apibendrinimas. Siame tyrimy etape nustatyta, kad kai kuriais atvejais gautas
skersmens skirstinys gali bati pasiskirstes normaliuoju simetrisku ar asimetrisku
(Gauso) skirstiniu. Nustacius, kad vertés pasiskirsto simetrisku normaliuoju
skirstiniu, gijinés dangos vertinimui gali bfiti naudojamas tik vidutinis gijy
skersmuo. Kai matavimy vertés pasiskirsto asimetriSsku normaliuoju skirstiniu,
gijinés dangos vertinimui galima naudoti asimetrijos koeficienta ir viduting
skersmens verte. Jei apskaiciuotas asimetrijos koeficientas gaunamas didesnis uz 0,5
verte, tikrinama hipotezé apie jungtinj skirstinj. Tik nustadius, kokiu skirstiniu
pasiskirsto nano- ir mikrogijy skersmuo, galima vertinti susiformavusia strukttirg.

3.9. Nano- ir mikrogijinés dangos struktiiros vertinimo tikslumo analizé

Nano- ir mikrogijinés dangos struktiira priklauso nuo jvairiy parametry.
Nustatyta, kad labai daznai literatiros Saltiniuose néra nurodyti visi parametrai,
turintys jtaka strukttirai. Autoriai itin retai nurodo gijy skersmens matavimo
metodika, taip pat kiek gijy buvo iSmatuota struktirai jvertinti, keliose
susiformavusios dangos vietose buvo atlikti matavimai. Vertinant visa nano- ar
mikrogijine dangg bitina tai jvertinti, nes elektrinio verpimo metu susiformavusi
danga visame plote néra vienodai padengta gijomis. Literataros Saltiniy analizé
parodé, kad kartais autoriai susiformavusios dangos struktiirg vertina remdamiesi
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vienos ar dviejy SEM nuotrauky duomenimis. Tai reiskia, kad analizuoja tik vieng ar
dvi tam tikro ploto dangos vietas, taciau tai néra objektyvus vertinimo metodas,
kadangi tokia analizé nejvertina Visos susiformavusios dangos struktiros
nevienodumo.

Nano- ir mikrogijy kiekis, iSmatuotas vienoje, tam tikro ploto vietoje (vienoje
SEM nuotraukoje), gali turéti jtakos matavimo viety kiekiui, nes kuo daugiau nano-
ir mikrogijy randama vienoje vietoje, tuo mazesnis dangos viety kiekis gali buti
analizuojamas siekiant objektyviai jvertinti visg, proceso metu susiformavusia
struktiirg. Taciau, bet kokiu atveju biitina jvertinti tai, kad danga visame plote
gijomis padengiama nevienodai, todél struktira turi bati vertinama remiantis
matavimais, atliktais jvairiose dangos vietose. Tinkamai nustacius, keliose
skirtingose dangos vietose (atitinkamo ploto) reikia atlikti duomeny analize, bty
galima tiksliau jvertinti parametry jtaka nano- ir mikrogijinés dangos struktirai ir
gijy skersmeniui.

Sioje darbo dalyje analizuojama kiek skirtingy, tam tikro ploto viety reikia
isanalizuoti, norint tiksliau jvertinti susiformavusios dangos struktiirg. Tyrimui buvo
pasirinkta PA6.6 mikrogijiné danga, suformuota i§ 8 % koncentracijos tirpalo, kai
pagrindo judéjimo greitis v = 0,006 m/s. Elektrinio verpimo proceso salygos
apraSytos 3.7 skyriuje. Norint i8siaiskinti tyrimo rezultatus, buvo analizuojami
duomenys gauti i§ 10 skirtingy matavimo viety, kuriy plotas 160 pum?, (jvairiose
dangos vietose, skenuojanciu elektroniniu mikroskopu, buvo padaryta 10 SEM
nuotrauky, kuriy matuojamas plotas 160 pm?). Atlikus gauty matavimy matemating
analize, 3.41 paveiksle pateikiamas suminis PA6.6 mikrogijy skersmens skirstinys,
suformuotas atlikus matavimus visose 10-yje dangos viety (10 SEM nuotrauky). I$
viso buvo i§matuoti 400 skirtingo storio mikrogijiniai dariniai.
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3.41 pav. PA6.6 dangos SEM nuotraukos (mastelis 5pm) ir suminis skersmens skirstinys,
sudarytas atlikus matavimus 10-yje dangos viety

Remiantis 3.41 paveikslo histograma, ties 200 nm skersmens verte, galima
i§skirti nezymig, bet egzistuojancia smailg. Vidutinis visy iSmatuoty gijy skersmuo
327,5 nm. 3.42 paveiksle pateikti skersmens verCiy pasiskirstymai, sudaryti
iSmatavus skersmenis atskirose, 160 um? ploto dangos vietose (kiekvienoje SEM
nuotraukoje).
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Is 3.42 paveiksle pateikty skersmens pasiskirstymo kreiviy matyti, kad visi
gauti skirstiniai yra skirtingi, todél galima teigti, kad elektrinio verpimo metu danga
jvairiose vietose labai nevienodai padengiama mikrogijy sluoksniu. Suformuoti
skirstiniai néra panasSts j suminj skirstinj, pateikta 3.41 paveiksle. Modalinés vertés
¢ia svyruoja nuo 150 nm (pvz. septintos ir astuntos SEM nuotrauky) iki 300 nm
(pvz. antros ir trecios SEM nuotrauky). Vidutinés skersmens vertés svyruoja nuo
290 nm iki 381 nm. ISmatuoty gijy Kiekis vienoje SEM nuotraukoje (kurios plotas
160 pm?) kinta nuo 23 mikrogijy iki 78 mikrogijy. Remiantis pateiktais
duomenimis, akivaizdu, kad struktiirg vertinti remiantis vienos vietos (SEM
nuotaukos) matavimy duomenimis, néra tikslu.

3.43 paveiksle pateikiamas suminis skersmens skirstinys, sudarytas i§ ver¢iy,
gauty iSmatavus skersmenis pirmose 3-ose skirtingose dangos vietose (3 SEM
nuotraukose). Skirstinys buvo formuojamas pagal istorine tvarka gautas nuotraukas.
I$ viso buvo iSmatuota 130 jvairaus skersmens dariniy, matomy Vvisose trijose, 160
um?, nuotraukose. Pastebima, kad skirstinys néra panasus j suminj 10 SEM
nuotrauky skirstinj, 0 skirstiniy modalinés vertés visiSkai nesutampa.
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3.43 pav. Suminiai skersmens skirstiniai, sudaryti atlikus matavimus 10-yje ir 3-0se vietose

Modaliné skersmens verté turéty biti ties 200 nm skersmens verte, taciau 3.43
paveiksle pateikto trijy matavimo viety skirstinio modaliné verté yra ties 300 nm
verte. ApskaiGiuotas skirtumas tarp modalinés, suminio 10 matavimo viety
skirstinio, vertés ir tame paciame intervale (175-225 nm) atidétos suminio 3
matavimo viety skirstinio, vertés gautas 33,4 %. Remiantis gautais rezultatais galima
teigti, kad trijy skirtingy dangos viety neuztenka siekiant jvertinti gijinés dangos
struktiirg.

Suformavus suminius skirstinius i$ skersmens verciy, iSmatuoty 4-iose bei 5-
iose skirtingose dangos vietose (4 ir 5 SEM nuotraukose) matyti, kad suminis
skirstinys, sudarytas iSmatavus skersmenis 5 dangos vietose (i§ viso iSmatuota 213
gijiniy dariniy), labiau atitinka suminj 10 SEM nuotrauky skersmens skirstinj, negu
suminis 4 SEM nuotrauky skirstinys (zr. 3.44 pav.), kadangi suminio 4 nuotrauky
mikrogijy skersmens skirstinio modaliné verté yra ties 300 nm, 0 skirtumas tarp
ver€iy, atidéty 175-225 nm intervale, sumazéjo tik 3,16 %. Tuo metu suminiame 5
matavimo viety skersmens ver¢iy skirstinyje, modaliné verté iSrySkéja ties 200 nm
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skersmeniu, o skirtumas tarp veréiy (175-225 nm intervale) sumazéja iki 14,07 %.
Taip pat pastebima, kad Siame skirstinyje galima iSskirti antraja smailg, sutampancia
su suminio 10 viety skirstinio antraja smaile (ties 275-325 nm intervalu). Daroma
prielaida, kad matavimo rezultaty i§ 5 skirtingy dangos viety (vienos matuojamos
vietos plotas yra 160 um?) pakanka mikrogijinés dangos struktiirai jvertinti.
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3.44 pav. Suminiai skersmens skirstiniai, sudaryti atlikus matavimus 10 ir a) 4; b) 5 dangos
vietose

Siekiant i$siaiSkinti, ar pakanka duomeny i§ 5 dangos matavimo viety, buvo
sudarytas matavimy skirstinys i$ verciy, gauty atlikus duomeny analiz¢ pirmose 6-
iose skirtingose dangos vietose (6 SEM nuotraukose). (Zr. 3.45 paveikslas). I§ viso 6
skirtingose dangos vietose buvo i§matuota 240 mikrogiju.
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3.45 pav. Suminiai skersmens skirstiniai, sudaryti atlikus matavimus 6 ir 10 dangos viety

Remiantis 3.45 paveikslo duomenimis matyti, kad sudarytos histogramos
skiriasi nezymiai. Abiejy histogramy modalinés vertés sutampa, o skirtumas tarp
pirmosios smailés ver¢iy (175-225 nm intervale) gautas 8,56 %. [vertinus gautus
rezultatus, gijinés dangos struktiirg, kai matuojamas plotas 160 um?, sitiloma vertinti
5-iose skirtingose dangos vietose.

Apibendrinimas. Atlikus tyrimus galima teigti, kad nano- ir mikrogijinés
dangos struktarag vertinti remiantis vienos ar dviejy SEM nuotrauky (iSmatuojama
viena ar dvi gijinés dangos vietos) duomenimis néra tikslinga. Proceso metu
formuojasi labai nevienoda struktiira ir j tai biitina atsizvelgti norint jvertinti visa
suformuotg dangg. Nors gijy skaiCius, iSmatuotas vienoje matavimo vietoje
(nuotraukoje), turi jtaka vertinimui reikalingy matavimo viety skaiCiui, atlikus
bandymg buvo nustatyta, kad norint gauti patikimus vertinimo rezultatus, nano- ir
mikrogijinés dangos struktiira turéty biuti analizuojama ne maziau kaip 5 dangos
vietose, kuriy plotas 160 um?. Analizuojant maZesnj skirtingy dangos viety kiekj,
vertinimo tikslumas gautas maZesnis, o tai gali turéti jtakos rezultaty tikslumui
siekiant nustatyti analizuojamo parametro jtakg dangos struktiirai ir morfologijai.

3.10. Elektrinio verpimo biudu suformuotos nano- ir mikrogijinés dangos
vertinimo metodas

Siekiant objektyviai istirti jvairiy parametry jtaka elektrinio verpimo budu
suformuotos dangos struktarai ir skersmeniui bei palyginti skirtingy autoriy gautus
tyrimy rezultatus, reikalingas objektyvus nano-ir mikrogijinés dangos strukttros
vertinimo metodas. Literatiiros Saltiniy analizé parodé, kad bendros, suformuoty gijy
ir dangos i$ jy, vertinimo metodikos nebuvimas labai daznai lemia nevienodus
rezultatus. Jvertinus priezastis, galinCias turéti jtakg rezultaty neatitikimams bei
butinybe vienodo metodo taikymui, Siame darbe buvo pasitlytas metodas kaip
vertinti struktiira, kartu jvertinant ir skersmens sklaida.

Siame skyriuje nuoseklia seka pateikiamas Siame darbe pasitilytas metodas,
nusakantis, kaip praktiskai turéty bati vertinama dangos struktiira, jvertinant ir gijy
skersmens skirstinj (zr. 3.46 pav.).
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ISmatuojami nano- ir mikrogijy skersmenys ne maziau kaip 5-iose skirtingose
dangos vietose, kuriy plotas 160 pum?

v

Atliekama skersmens sklaidos analizé, suformuojamas skirstinys

- Nano- ir
Nano- ir mikrogijinés
mikrogijinés dangos struktiira
dangos struktlira | |z1<0,1 Tikrinama skersmens QL <IAI=03 vertinama visy
vertinam_a visy sklaidos jvertinimo matavimy
matavimy normaliuoju (Gauso) vidutiniu
vidutiniu skirstiniu galimybe, skersmeniu ir
skersmeniu apskaiciuojant asimetrijos
(normalusis asimetrijos koeficientg koeficientu
_Gal_JSO Al (asimetriskas
skirstinys). normalusis Gauso
skirstinys).

IAI>0,5

Remiantis supaprastintu dangos vertinimo budu, apskai¢iuojamas jungtinis
skirstinys sudarytas i$ keliy normaliyjy skirstiniy

v

Nusta¢ius, kad skersmens vertés pasiskirsto jungtiniu skirstiniu, dangos
struktiira vertinama visy matavimy vidutiniu skersmeniu, pirmojo skirstinio
vidutiniu  (modaliniu) skersmeniu ir pirmuoju normaliuoju skirstiniu
pasiskirséiusiy gijy procentiniu kiekiu, arba visy matavimy vidutiniu
skersmeniu, kriterijumi d* ir dviejy pirmyjy normaliyjy skirstiniy procentiniu
gijy kiekiu.

v

o

3.46 pav. Nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo metodo algoritmas

<
<

1. Remiantis siilomu metodu, pirmiausia atkreipiamas démesys j tai, kad norint
tiksliau jvertinti nano- ir mikrogijinés dangos struktiira, pastaroji turéty buti
vertinama ne maziau kaip 5 dangos vietose, kuriy plotas 160 um? Siekiant jvertinti
visos dangos struktiiros vienodumg, matavimai turéty bati atliekami jvairiose dangos
vietose.

2. IS iSmatuoty empiriniy skersmens verciy, matomy visose 5 matavimy vietose,
suformuojamas empirinis skersmens skirstinys.

3. Sudarius skirstinj, jvertinama galimybé skersmens matavimy sklaidg palyginti
su matematingje statistikoje Zinomu normaliuoju (Gauso) skirstiniu. Siam tikslui
apskai¢iuojamas asimetrijos koeficientas, nusakantis skirstinio asimetriSkuma.
Skirstinio asimetriSkumo jvertinimo biidas pateiktas 2.6 skyriuje. Asimetriskumo
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koeficientui nevir$ijus nustatytos ribos, struktiirai jvertinti taikoma tik vidutiné
skersmens vert¢ arba vidutiné skersmens verté ir asimetrijos koeficientas.

4.  Asimetriskumo koeficientui virSijus 0,5 riba, skersmens sklaida aprasoma
jungtiniu skirstiniu, sudarytu i§ keliy normaliyjy skirstiniy. Siekiant $io tikslo
siiloma naudotis supaprastintu jungtinio skirstinio skai¢iavimo budu (zr. 3.6
skyrius).

5. Nustacius, kad nano- ir mikrogijy skersmuo pasiskirsto jungtiniu skirstiniu,
struktiirai jvertinti sitiloma taikyti viduting viso skirstinio vertg, pirmojo normaliojo
skirstinio modaling vertg (Si verté atitinka ir pirmojo normaliojo skirstinio viduting
verte) ir procentinj matavimy kiekj, pasiskirs¢iusj pagal pirmajj normalyjy skirstinj.
Siekiant jvertinti ne tik pirmojo normaliojo skirstinio matavimy vertes (kai modaliné
viso skirstinio verté nesutampa su pirmojo normaliojo skirstinio modaline verte),
vertinimui sitiloma taikyti ir kitus kriterijus, aprasytus 3.6 skyriuje.

Apibendrinimas. Apibendrinant Siame darbe pasitilyta nano- ir mikrogijinés
dangos vertinimo metoda, biitina paminéti, kad Sis metodas leidzia vertinti bet kokia
struktiirg, taip pat leidzia palyginti jvairias skersmens sklaidas bei jvairias elektrinio
verpimo biidu suformuotas struktiirines dangas. Tikétina, kad §io metodo praktinis
taikymas nano- ir mikrogijiniy struktiry vertinimo srityje sumazinty gauty rezultaty
neatitikimus bei padidinty rezultaty tiksluma, taip pat leisty objektyviai palyginti
Ivairiy tyréjy darbus ir pasinaudoti jy gautais rezultatais.
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ISVADOS

1. Elektrinio verpimo metu susiformuoja danga i§ jvairaus skersmens nano- ir
mikrogijy dariniy, dél to visais atvejais nano- ir mikrogijy skersmens sklaidos
rezultatai gaunami skirtingi. Esant skirtingiems pasiskirstymo pobtdziams
problemiska lyginti vidutines vertes.

2. Nustatyta, kad empirinis matavimy skirstinys, turintis vieng smailg, negali
buti vertinamas kaip logaritminis skirstinys, taciau gali buti vertinamas kaip
normalusis asimetriskas skirstinys, kai asimetrijos koeficiento verté Al <0,5. Kai
skersmens vertés pasiskirsto asimetriSku normaliuoju skirstiniu, struktirai
jvertinti galima taikyti vidutine skersmens verte bei asimetrijos koeficientg. Kai
asimetrijos koeficientas IAl > 0,5, matavimy sklaida negali biti vertinama
normaliuoju skirstiniu.

3. Empiriniy skirstiniy analizé parodé¢, kad gijy skersmuo daznai pasiskirsto
nesuprantamu skirstiniu, turin¢iu kelias smailes. Tyrimy metu nustatytas tokio
skirstinio panaSumas j jungtinj skirstinj, kuriuo apraSsoma misriapluoséiy verpaly
skersmens verciy sklaida.

4. Nustatyta, kad daznai nano- ir mikrogijy skersmuo pasiskirsto jungtiniu
skirstiniu, sudarytu i§ keliy normaliyjy skirstiniy. Esant didesniam matavimy
skaiciui (342 mikrogijiniai dariniai), jungtinis skirstinys labai tiksliai apraso
empirinius duomenis (R?=0,804). Esant maZesniam matavimy skai¢iui (138
mikrogijy skersmens dariniai), jungtinio skirstinio kreivés atitikimo empiriniams
taskams tikslumas — maZesnis (R?=0,515).

5. Kai nano- ir mikrogijy skersmens vertés pasiskirsto jungtiniu skirstiniu,
struktdirai vertinti, Kartu su vidutine skersmens verte, sitiloma taikyti pirmojo
normaliojo skirstinio viduting vertg, atitinkancig ir modaling verte bei procentinj
matavimy Kiekj, priklausantj pirmajam normaliajam skirstiniui arba kriterijy d’ ir
procentinj gijy kiekj, pasiskirsCiusj pagal kelis normaliuosius skirstinius.
Nustatyta, kad struktiirai jvertinti siilomy kriterijy (procentinio gijy skaiciaus
pasiskirsciusio pagal pirmaji normalyjj skirstinj ir vidutinio pirmojo normaliojo
skirstinio skersmens) vertés, nustatytos naudojant supaprastintg btidg sutampa su
vertémis, gautomis skai¢iuojant jungtinj skirstinj. Praktiniam taikymui sitilomas
supaprastintas nano- ir mikrogijinés dangos vertinimo btidas, paremtas tik
empiriniais duomenimis (neskai¢iuojant normaliyjy skirstiniy).

6. Elektrinio verpimo metu skirtingo storio dariniai susiformuoja i§ keliy
skirtingy gijy grupiy, kuriy atsiradima proceso metu lemia nevisiskas tirpalo
srovelés iSsiskaidymas | gijas arba gijy sulipimas tarpusavyje, pastarosioms
judant surinkimo plokstés link. Jungtinio skirstinio smailés atitinka apskaiciuotas
sulipusiy gijy skersmens vertes, santykiné paklaida svyruoja tarp 4,3 % ir 11, 4
%.

7. Nano- ir mikrogijinés dangos struktiirg néra tikslu vertinti tik modaline ir
vidutine skersmens verte, remiantis vienos ar dviejy matavimo viety
duomenimis. Proceso metu susiformuoja nevienoda struktiira, todél siekiant
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optimaliai jvertinti struktiira, skirstinj siiloma sudaryti i§ matavimy gauty
analizuojant ne maziau kaip 5 skirtingas dangos vietas, kuriy skersmuo 160 um?.

8. Remiantis pasitlytais struktiiros Vvertinimo Kkriterijais nustatyta, kad
pasirinkta jtampa neturi reikSmingos jtakos formuojamy, ploniausiy PVA
mikrogijy skersmeniui, ta¢iau turi jtaka gijinés dangos strukttrai. Did¢jant
itampai suformuojama tankesné danga i§ didesnio kiekio sulipusiy gijy, todél
didéja vidutinis skersmuo. Neaustinés medZiagos judéjimo greitis neturi
reik§mingos jtakos formuojamy ploniausiy PA6.6 mikrogijy skersmeniui, taciau
mazinant greitj, formuojasi daugiau storesnio skersmens mikrogijy, atsirandanciy
sulimpus gijoms.

9. Atlikus jvairiy nano- ir mikrogijiniy dangy analize pasiiilytas naujas dangos
strukt@ros vertinimo metodas, kuriuo remiantis galima lyginti jvairias nano- ir
mikrogijines dangas bei analizuoti parametry jtaka formuojamy gijy skersmeniui
bei kiekiui.
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	1.2.1.  Elektrinio verpimo procese naudojami biologiškai neskaidūs polimerai
	Poliamidai (PA) – vieni populiariausių polimerų, naudojami elektrinio verpimo procese. Geros mechaninės savybės ir atsparumas mikroorganizmams – pagrindinės savybės, lemiančios platų šio polimero naudojimą. Dangos iš PA gijų plačiai naudojamos filtrų,...
	Pagrindiniai poliamidų grupės polimerai, iš kurių elektrinio verpimo būdu formuojamos gijos, yra poliamidas 6 (PA6) (Biber, Gunduz ir Mavis, 2010; Nirmala, Navamathavan, Park ir Kim, 2014; Supaphol, Mit-Uppatham ir Nithitanakul, 2005) ir poliamidas 6,...
	Savo tyrimuose polimerą PA6 naudojo Chowdhury ir Stylios (2010), kurie analizavo koncentracijos įtaką vidutiniam gijų skersmeniui ir suformavo nuo 150 nm iki 1300 nm skersmens gijas. Li, Frey ir Green (2006) elektrinio verpimo būdu pavyko suformuoti i...
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	Poliakrilonitrilas (PAN) – sintetinis, pusiau kristalinis organinis polimeras. Pramonėje poliakrilonitrilas gaunamas polimerinant akrilnitrilą. PAN yra termoplastinis, kambario temperatūroje netirpsta ir tirpsta tik kaitinant, taip pat atsparus alkoho...
	Elektrinio verpimo būdu formuojant PAN gijas, polimero tirpikliu naudojamas dimetilformaldehidas (Gu, Wu ir Ren, 2008; Heikkila ir Harlin, 2009; Sadrjahani ir Ravandi, 2013). Cengiz ir kt. (2009), analizavę įtampos bei atstumo tarp elektrodų įtaką ske...
	Poliuretanas (PU) – sintetinis polimeras, makromolekulėje turintis uretaninių grupių [-O-CO-NH-]. PU pasižymi atsparumu mikroorganizmams ir puikiu hidroliziniu stabilumu. Jis yra atsparus atskiestoms rūgštims, šarmams, vandens ir vandens garų poveikiu...
	Elektrinio verpimo būdu PU gijos formuojamos iš polimerinio tirpalo. PU granulės tirpinamos tetrahidrofurane (THF), dimetilformamide (DMF) arba chloroforme. M. McKee, Park, Unal, Yilgor ir Long (2011), polimerą PU ištirpino THF/IPA (izopropilo alkohol...
	Polistirenas (PS) – aromatinis polimeras, sudarytas iš stireno (stirolo) monomerų. PS pasižymi ypač dideliu atsparumu vandeniui, šarmams, rūgštims (išskyrus HNO3), bet tirpsta organiniuose tirpikliuose, pasižymi mažu šiluminiu atsparumu. Polistirenas ...
	Literatūros šaltinių analizė parodė, kad geriausiai elektrinio verpimo procesas vyksta PS granules ištirpinus dimetilformamide (Wannatong, Sirivat ir Supaphol, 2004). Su PS tyrimus atliko B.Torres (2001) ir suformavo nuo 71 nm iki 3000 nm skersmens gi...
	PET gijas formuojant iš tirpalo, polimeras tirpinamas trifluoracetato rūgšties/dichlormetano tirpiklyje ar dimetilformamide (Uyar ir Besenbache, 2008; Veleirinho, Rei, Silva ir Lopes, 2008).

	1.2.2.  Elektrinio verpimo procese naudojami biologiškai skaidūs polimerai
	Poliviniloalkoholis (PVA) – sintetinis, biologiškai skaidus ir netoksiškas polimeras, pasižymintis geru tirpumu vandenyje. Šios savybės lemia platų šio polimero panaudojimą formuojant gijas elektrinio verpimo būdu. Literatūros šaltinių analizė parodė,...
	Polivinilchloridas (PVC) – sintetinis polimeras, atsparus drėgmei, vandeniui bei mechaniniam poveikiui. PVC gaunamas polimerinant vinilochloridą. Polivinilchloridas pasižymi dideliu cheminiu patvarumu bei mechaniniu atsparumu, tačiau mažu šiluminiu st...
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	Šilko fibroinas (Bambyx mori šilkas) – priskiriamas fibrilinių baltymų grupei,  kurių makromolekulės yra ištęstos linijinės formos. Tai netirpus vandenyje ir druskų tirpaluose baltymas. Šilko fibroinas visiškai nedirgina imuninės sistemos, todėl neale...

