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IZanga

Ore esanciy kietyjy daleliy (KD) sukeliamas neigiamas poveikis
7mogaus sveikatai iSsamiai tyrinétas kelis pastaruosius deSimtmecius!™.
Tiriant KD poveikj, labai svarbus rodiklis — daleliy dydis. Pagal visuotinai
priimtg klasifikacijg jos skirstomos j keturias grupes: KDjo, KD2s, KD; ir
KDy (angl. PM — particulate matter) >°. Kuo dalelés mazesnés, tuo didesné
galima zala organizmams. Nustatyta, kad tik PM»s ir smulkesnés dalelés
prasiskverbia j plaucius ir jy alveoles; dalis PMo; dydzio daleliy j organizma
patenka per alveoliy-kapiliary membranas, kurios atskiria org nuo kraujotakos
sistemos. Daleliy cheminé sudétis yra vienas i§ jy toksisSkuma lemianciy
veiksniy.

Oro filtrai — placiausiai naudojama ir bene geriausiai iStirta priemong,
skirta ore esancioms kietosioms daleléms Salinti. Filtrai, kaip standartiné
jrangos dalis, diegiami Sildymo, védinimo ir oro kondicionavimo sistemose.
Kontroliuojant kietyjy daleliy koncentracijas, gerinama patalpy oro kokybé
4,5,7

Neaustinés (angl. non-woven) pluostinés medziagos yra placiai
naudojamos jvairiy paskirCiy filtruose. Tokie filtrai dazniausiai gaminami
naudojant lydalo i$piitimo (angl. melt-blowing), lydalo verpimo (angl. melt-
spinning), Slapiojo klojimo (angl. wet-laying) ir kitus metodus. Elektrinis
verpimas (elektroverpimas) palyginti neseniai imtas taikyti filtrams gaminti.
Siuo bidu pagamintos medziagos dél jy efektyvaus filtravimo ir mazo bazinio
svorio laikomos puikia alternatyva kitais biidais suformuotiems filtrams. Dél
itin plony gijy elektroverpimu suformuotiems filtrams biidingas didelis
pavirSiaus ploto ir tiirio santykis, porétumas ir savita tarpusavyje susivijusiy
gijy struktiira 810,

Lydalo elektrinis verpimas (angl. melt electrospinning) yra sparciai
populiaréjantis metodas, kuriuo pluosto gijos formuojamos i$ polimery lydalo.
Skirtingai nei taikant tirpiklinio elektrinio verpimo metoda, formuojant
pluostus lydalo elektrinio verpimo metodu, nereikia tirpikliy. Nepaisant Sio
privalumo, lydalo elektrinio verpimo metodas filtravimo medziagoms
formuoti mazai tyrinétas. Taip yra dél to, kad Siuo metodu suformuoty gijy
skersmenys yra gerokai didesni nei tirpiklinio elektroverpimo biudu
suformuoty gijy 12,

Pastaruoju metu pluostinéms medziagoms, suformuotoms i§ skirtingy
skersmeny gijy, skiriama vis daugiau démesio energetikos, biomedicinos ir
aplinkosaugos srityse. Ypatingas démesys skiriamas $iy medziagy taikymui
oro filtrams ir skys¢iy membranoms gaminti '*-'°. Labai patvarios medZziagos,
kuriy didelis pavirSiaus plotas ir mazi oro slégio nuostoliai, gali uztikrinti gera
patalpy oro filtravimo kokybe¢. Nanopluostinés medziagos atitinka Siuos
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reikalavimus, taciau dél didelio nano-submikrometrinio skersmens gijy kiekio
gaunama tanki medziaga, todél didéja slégio nuostoliai, o tuo paciu ir
energetinés sanaudos. Tyrimais nustatyta, kad derinant skirtingo skersmens
gijas galima suformuoti pluoStus, kurie pasizyméty geromis filtravimo
savybémis '*16, Apzvelgus literatiiros $altinius, paaiskéjo, kad tokiy tyrimy
néra daug, todél naujy struktiiry pluostiniy medziagy su skirtingo skersmens
gijomis kiirimas sudaro efektyviy filtry gamybos prielaidas.

Tikslas

Lydalo elektrinio verpimo biidu suformuoti naujas pluostiniy medziagy
struktiiras, iStirti jy tinkamumg orui filtruoti ir optimizuoti gamybinius
parametrus.

UZdaviniai

e Nustatyti ir optimizuoti pagrindinius pluosty formavimo lydalo
elektrinio verpimo budu parametrus.

e Lydalo elektrinio verpimo budu suformuoti pluostines medziagas ir
nustatyti bandiniy filtravimo savybes.

e  Suprojektuoti pluosto formavimo jrenginj, kurio veikimas biity pagrjstas
kombinuotu lydalo ir polimerinio tirpalo elektrinio verpimo buidu.

e Derinant lydalo ir polimerinio tirpalo elektrinio verpimo budus,
suformuoti pluostines medziagas, palyginti suformuoty struktiiry
morfologines savybes ir filtravimo efektyvuma.

e Nustatyti suformuoty pluostiniy medziagy bandiniy slégio nuostolius ir
vertinti filtravimo kokybés faktorius.

Naujumas, aktualumas

Sukurtas naujas pluostiniy medziagy formavimo metodas, jungiantis lydalo ir
polimerinio tirpalo elektrinio verpimo biidus. Siuo metodu suformuoty
pluostiniy medziagy gijos yra skirtingo skersmens. Suformuoty pluosty
filtravimo efektyvumai ir slégio nuostoliai jvairioms KD dydzio klaséms buvo
testuojami keliose eksperimentinése sistemose. Gauti duomenys suteiké naujy
ziniy apie suformuoty pluostiniy medziagy filtravimo savybes.

Praktiné darbo verté

Naujos morfologijos pluostinés medziagos, sudarytos i$ skirtingo skersmens
(nm, sub-pm, pum) gijy, technologiniu ir aplinkosaugos poziiiriais sudaro
galimybes siekti auksty oro filtravimo rodikliy. Atlikti tyrimai parodé sukurty
pluostiniy medziagy pritatkomumg patalpy orui valyti ir atitinka 3-Cigjj
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technologinio parengtumo lygmenj. Nedidelés apimties gamybos procesai jau
dabar gali biiti taikomi individualiems mazo pajégumo oro filtrams formuoti.
Nepaisant to, technologinio parengtumo lygmens didinimas reikalauja
papildomy moksliniy tyrimy. Galimybés tyrimy rezultatus pritaikyti masinéje
gamyboje buvo aptartos su oro filtry gamintojais.

Autorés indélis

Sio darbo tre¢iajame skyriuje pateikti ir aptarti tyrimy rezultatai, kuriuos gavo
ir iSanalizavo disertacijos autoré. Tyrimas atliktas vykdant tris nuoseklius
eksperimentus, kiekvieno i§ jy rezultatai buvo apraSyti ir publikuoti
moksliniuose Zurnaluose.

Pirmojo eksperimento planavimo metu naudotas D-optimal metodas,
optimizuoti lydalo elektrinio verpimo parametrai. Autore atliko eksperimento
planavimo darbus, eksperimenta, iSanalizavo gautus duomenis ir parengé
rezultaty publikavimo rankrastj.

Antrojo eksperimento planavimo metu naudotas D-optimal-interaction
metodas, kurj pritaikius nustatyti parametrai, turintys didziausios jtakos
pluosty formavimo procesui. Siame etape iSanalizuoti parametrai, kurie
nebuvo nagrinéti pirmojo eksperimento metu. Siekiant atrinkti tinkamiausia
polimering medziaga, pluostams formuoti papildomai naudotos keturios
medziagos. Autoré atliko eksperimento planavima, polimeriniy medZziagy
savybiy analize, pluostiniy medziagy presavima ir elektrostatiniy kraviy
neutralizavima, suformavo pluostines medziagas, iStyré jy filtravimo savybes,
iSanalizavo gautus duomenis ir parengé rezultaty publikavimo rankrast;.

Trecio eksperimento metu, remiantis pirmyjy dviejy eksperimenty rezultatais,
buvo suformuoti jvairaus storio gijy pluostai ir iSbandytos jy filtravimo
savybés. Autoré suprojektavo kombinuoto elektroverpimo sistema, atliko
eksperimento planavima, pluosty formavimo ir filtravimo savybiy tyrimo
eksperimentus, i$nalizavo gautus rezultatus, parengé rezultaty publikavimo
rankrastj. Filtravimo savybiy tyrimus autoré atliko Energetikos ir aplinkos
technologijos institute (Institute for Energy and Environmental Technology -
IUTA), Duisburgas, Vokietija.



SANTRUMPU SARASAS

IQR - interkvarkilinis rodiklis (inrerquartale range)
KD — kietosios dalelés arba en. PM — particulate matter
LE — lydalo elektroverpimas

PA 6/6 — poliamidas 6/6

PSO — Pasaulio sveikatos organizacija

SEM - skenuojanti elektrony mikroskopija

SMPS — skenuojantis mobiliyjy daleliy dydzio nustatymo spektrometras (en.
Scanning Mobility Particle Sizer Spectrometer)

SN — standartinis nuokrypis

TE — tirpiklinis elektroverpimas

TI — takumo indeksas

QF — kokybés faktorius (en. Quality factor)



Literatiiros apZvalga

1.1. Oro tarSa kietosiomis dalelémis

Oro uzterStumo kietosiomis dalelémis poveikis sveikatai yra gerai
zinomas, todél visame pasaulyje stengiamasi mazinti jy kiekius. Taciau
jvairiose pasaulio vietose vis dar pasitaiko ir epizodiniy, ir nuolatiniy auksty
koncentracijos atvejy. Pasaulio sveikatos organizacijos (PSO) teigimu, 91 %
pasaulio gyventojy gyvena vietovése, kur oro kokybé vir§ija PSO nustatytas
ribas. Nustatyta, kad dél atmosferos tarSos kietosiomis dalelémis (KD) kasmet
Zista 4,2 mln. zmoniy, o dél uzter$to patalpy oro — 3,8 min. 7.

Kietosios dalelés — oro tarSos dalis, sudaryta i§ mazy daleliy ir laseliy.
Jos apiblidinamos pagal aerodinaminj diametra. Panasaus dydzio dalelés
pasizymi panaSiu nusédimo grei¢iu ir kitomis savybémis. D¢l to KD
dazniausiai skirstomos pagal aerodinaminj diametra: <10, <2,5 ir <0.1 um
(PMio, PM2 s ir PMy 1, atitinkamai). Jrodyta, kad dél mazo jy dydzio ir didelés
skvarbos j organizma, $i terSaly grupé prisideda prie daugybés ligy ir sveikatos
sutrikimy: $irdies ir kraujagysliy, smegeny kraujagysliy ligos '®!°, kvépavimo

taky ligos 2° neuzkre¢iamosios ligos, galvos skausmai, odos reakcijos ir kitos
20,21

1.2. Pluostiniai filtrai

Pluostiniai filtrai — populiariausia kietyjy daleliy valymo medziaga,
turinti auksta filtravimo efektyvuma ir nedidelius oro slégio nuostolius.
Kadangi jiems gaminti naudojama daug skirtingy technologijy, filtry storis, juy
gijy tankis (en. packing dencity), skersmuo ar pasiskirstymas gali smarkiai
skirtis 2.

Iprasti stiklo puosto filtrai neblogai surenka mikrony dydzio daleles, tik
dél didelio gijy ir pory dydzio jie praleidzia nemaza submikroniniy daleliy
kiekj. Siekiant padidinti tokiy filtry efektyvuma, dazniausiai didinamas
ikrovos storis, taciau tai ne tik apsunkina jy naudojima, bet ir padidina oro
slégio nuostolius ir energijos suvartojimg .

Pastaruoju metu itin didelio susidoméjimo sulauké nano pluosty filtrai.
Tokios medziagos dazniausiai gaminamos i$ jvairiy polimery, o jy gijy
diametrai varijuoja tarp 100 ir 500 nm 24, Nors $ie filtrai efektyviai filtruoja
esant mazam medziagos storiui, nemazi oro slégio nuostoliai ir gana greitas
uzsikim§imas vis dar sukelia technologiniy i$$ukiy®.

Kadangi abiejy tipy filtrai turi savity trikumy, pastaruoju metu
mokslininky démesys vis dazniau krypsta | misraus gijy storio arba
hierarchings struktiiros filtry kiirimg. Sios naujos medziagos sujungia skirtingo



diametro gijas ir skirtingas medziagas. Taip sickiama sukurti geriausiomis
savybémis pasizymincius filtrus.

1.3. Elektroverpimo veikimo principai

Pluosty formavimas elektroverpimu paremtas viskoelastinio skyscio
tempimu dél potencialy skirtumo tarp elektrodo ir kolektoriaus. 1 pav.
pateikiama primityvi elektroverpimo schema. Prijungus elektros srove prie
adatos, sukuriamas elektrinis laukas, dél kurio ant jos galiuko susidariusio laso
pavirSiaus susikaupia kriivis. Atsirades nestabilumas deformuoja ovaly lasg |
kiigio forma, kuri dar vadinama Teiloro (en. Taylor) kiigiu. D¢l Siy priezasciy
tarpusavyje ima varzytis kuloninis atstimimas (en. coulombic repulsion) ir
pavirSiaus jtempis. Pasiekus pakankamg elektros jtampg, susidaro pastovi
polimero srové, keliaujanti nuo kiigio vir§tiinés jzeminto kolektoriaus link. Taip
susidaro plona polimero gija. D¢l kriivio tankio jos pavirSiuje atsiranda
lenkimo nestabilumas (en. bending instability), dél kuriuo gija ima greitai
judéti botago plakima primenanciais judesiais. Dél §iy judesiy ir taip plona gija
dar labiau iStempiama. Garuojant tirpikliui arba stingstant polimerui, gija
sukietéja, o ant kolektoriaus susidaro plonas pluosto sluoksnis 2628,

f------ 1 1 — polimero tirpalas arba
I 2 lydalas

-3 2 — adata
,,,,,,, a 3 — Teiloro kuigis
v 7 . 4 — elektroverpimo srové
=TS 6 5 — lenkimo nestabilumas
= e 6 — kolektorius
——C /// 7 — aukstos jtampos $altinis

1 pav. Primityvi elektroverpimo schema

Gauty gijy ir pluosty morfologija labai priklauso nuo elektroverpimo
parametry: polimero tirpalo / lydalo klampos, elektros jitampos, atstumo tarp
adatos ir antgalio, polimero padavimo greicio, adatos antgalio diametro,
aplinkos temperatiiros, formavimo laiko trukmés ir kity 2.

Elektroverpimas daugiausia siejamas su pluosty formavimu i$ polimery
tirpaly. Atlikta daugybé Siuo metodu suformuoty medziagy pritaikymo orui
filtruoti tyrimy, kuriy metu gauti puikis efektyvumo rezultatai’®3!, o lydalo
elektroverpimo pritaikymas $iai sri¢iai beveik nenagrinétas. Taip yra dél
sglyginai didelio gaunamy gijy storio (lyginant su TE) ',



Kadangi lydalo elektroverpimo pritaikomumas orui filtruoti mazai
tyrinétas, o literatiiros apie TE ir LE procesy apjungimg rasti nepavyko, tai
rodo, kad $iy sri¢iy moksliniy tyrimy potencialas nemazas.

2. Metodika

2.1. Pluostiniy medziagy formavimas

Lydalo elektroverpimui atlikti buvo pasirinkti penki skirtingi
komerciskai prieinami polimerai (1 lentelé), remiantis jy klampumu ir takumo
indeksu.

1 lentelé. Polimerai, naudoti lydalo elektroverpimui atlikti

£ 5 s
» <] @ g — < %) 8 kS
g g . |8 gk 22| 25 o= 3
£ £ g |3 g TE EF E5| EZ
= = 2 ] g £ g EE|l =8| £%
£ = 2 | 3 =3 sS| T2 ZF 5§
= z V4 n? Z £ 5’ gl » 5| ==
< A a = ) 2 2T
= = £l ==
= g =
Evonik Vestamid | L 1600 | A | Poliamidas 12 | 132 178 | 382 | LI,
Industries ™ 111
AG L 1901 | B | Poliamidas 12 15 178 332 11
DSM Arnitel® 3106 | C | Ko-poliesteris | 28 185 | 322 1I
N.V.
Arkema Rilsamid | AMN | D | Poliamidas 12 44 178 | 254 11
Group ® 0 TLD
Pebax® | 35R53 | E Blokinis 25 135 317 11
SP 01 poliesterio
amidas

*Nustatyta autoriy ** Pateikta gamintojy

Polimery skilimo temperatiira nustatyta termogravimetrijos metodu
(Q50, TA Instruments, USA) keliant temperatiirg 10 °C/min. iki 800 °C.
Takumo indeksas (TI) nustatytas remiantis ISO 1133 standartu, naudojant
takomat] (C-Flow, ThermoFisher, USA), esant 2,16 kg svoriui ir 230 °C
polimero lydalo temperatirai.

Gaminant miSraus storio gijy pluostus, tirpiklinis elektroverpimas
atliktas kartu su LE. Tam naudotas Poliamidas 6/6, siekiant iSlaikyti tg pacia
polimery grupg. PA 6/6 (Zytel ST801) ir skruzdziy rigstis (85 %), jsigyta
Sigma-Aldrich (Darmstadt, Vokietija). Tirpikliniam elektroverpimui naudotas
15 % w/v skruzdziy rugsties ir PA 6/6 tirpalas.



Pluostinés medziagos formuotos prototipiniu pluosty spausdinimo
aparatu, sukurtu ir sukonstruotu Kauno technologijos universiteto
Aplinkosaugos technologijos katedroje naudojant 3D spausdinimo ir
elektroverpimo technologijas. Aparatas pritaikytas ir lydalo, ir tirpikliniam
elektroverpimui atlikti (2 pav.). Lydalo elektroverpimui atlikti polimero
filamentas paduotas i§ rités (2 pav. — 2) per tiektuva (2 pav. — 4) i kaitinimo
sistema, sudaryta i§ kaitinimo elemento ir antgalio (2 pav. — 7; 8), kurie
sumontuoti ant judancio laikiklio (2 pav. — 10). Polimero tirpalas tirpikliniam
elektroverpimui atlikti tiektas naudojant $virkSting pompa (2 pav. — 11) i
stacionariame stove jtvirtinta adata (2 pav. — 12; 13). Du aukstos jtampos
Saltiniai (2 pav. — 1) naudoti atskirai lydalo ir tirpikliniam elektroverpimo
procesams atlikti. Vienas i§ Saltiniy prijungtas prie kei¢iamo LE antgalio, o
antrasis — prie TE adatos, sukuriant teigiamai jkrautus elektrodus. Besisukantis
buignas (2 pav. — 9) buvo jzemintas ir veiké kaip prieSingo poliaus elektrodas.
Jtampa, polimero padavimas, kaitinimo elementas, mechaninio laikiklio ir
kolektoriaus motorai (2 pav. — 5; 6) valdyti specialiu valdikliu (2 pav. — 3).
Siekiant islaikyti stabilias aplinkos salygas, visa sistema buvo sumontuota
uzdaroje, skaidrioje spintoje (2 pav. — 14), kurioje palaikyta pastovi
temperatiira ir drégme.

PN 1 3

% ,
14 CONTROL
\ ‘\ l HV o ounr |

SYRINGE

1 11
2 pav. Kombinuoto elektroverpimo aparato schema
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2.1.1. Optimizavimo eksperimentai

Tyrimo pradzioje atlikti du optimizavimo eksperimentai, kuriy tikslas —
atrasti optimalias lydalo elektroverpimo sglygas. Abiem atvejais suplanuoti
atrankos eksperimentai (D-optimal), naudojant MODDE 10 (Umetrics)
programing jranga.

Pirmojo eksperimento metu tirta dalies LE parametry jtaka tik gijy
morfologinéms savybéms. Siame etape atstumas tarp antgalio ir kolektoriaus
(1 em; 4,75 cm; 8,5 cm), lydymosi temperatiira (260 °C; 291 °C; 353 °C) ir
itampa (8 kV; 19 kV; 30 kV) pasirinkti kaip pagrindiniai kintamieji. I viso
suformuoti 75 pluosty méginiai, jskaitant visus pakartojimus (5 pakartojimai
kiekvienomis salygomis). Méginiams atsitiktine tvarka suteikti numeriai N1—
N17. Visy pakartojimy metu polimero padavimo greitis (0,1 g/min.) ir antgalio
diametras (0,3 mm) buvo pastoviis, o kolektorius ir laikiklis — stacionards.
Vieno méginio formavimo trukmeé — 30 s.

Atlikus optimizacija, i§ naujo suformuoti 6 pluo$ty meéginiai, jvertinant
5 meéginiy atsikartojamuma. Sestasis méginys formuotas optimizuotomis
salygomis, gautomis naudojant MODDE10 esancig optimizavimo funkcijg
,,Optimizer®. Formuojant Siuos méginius, jjungtas kolektoriaus sukimasis (10
cm/s), o formavimo trukmé — 3—5 min. Formuojant visus méginius, pagrindas
buvo aliuminio folija. Pirminis optimizavimas atliktas naudojant PA 12
(Vestamid L1600).

Atliekant antrajj eksperimenta, nuspregsta iSbandyti 5 skirtingus
polimerus ir kitus LE parametrus, gaunant daugiau informacijos apie
formavimo salygy jtaka gijy morfologijai. Buvo suplanuotas i§ 14 bandymy
sudarytas eksperimentas, turintis 10 unikaliy salygy variacijy ir po tris
pakartojimus, esant vidutinéms kintamyjy parametry vertéms. Méginiams
sukurti kodai priskiriant numerj (N1-N14) priklausomai nuo formavimo
salygy ir raidé (A—D) pagal naudota polimera (1 lentelé). Pastebéjus, kad
polimero Pebax filamentas per minkstas ir esamomis salygomis uzkemsa
formavimo antgalj, jam priskirtos unikalios formavimo salygos, uzkoduotos
N14E-N25E. Tokiu biidu gauti unikal@is 68 pluosty méginiai.

Atsizvelgiant | pirmojo eksperimento rezultatus, antrojo eksperimento
kintamaisiais pasirinkti: jtampa, antgalio skersmuo ir polimero padavimo
greitis. Tuo metu kolektoriaus sukimasis (10 cm/s), horizontalus antgalio
judéjimo greitis (1 cm/s), atstumas tarp antgalio ir kolektoriaus (5 cm) ir
polimery lydymosi temperatirg (apytiksliai 30 °C Zemiau degradavimo
temperattiros) buvo pastovis.

Pluosty méginiai formuoti ant polimerinio substrato, turincio
pakankamai geras mechanines savybes ir minimalius oro slégio nuostolius.
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Vieno méginio formavimas truko 1 val. Siekiant padidinti pluostinés
medziagos tankj, méginiai suspausti naudojant karstg 90 °C 0,4 Mpa pres3.

2.1.2. Misraus storio giju pluosto formavimas

Remiantis pirminiy tyrimy rezultatais, suplanuotas misraus gijy storio
pluosty formavimo eksperimentas. Kombinuoto elektroverpimo salygos
pateiktos 2 lenteléje. Kitos salygos: kolektoriaus sukimosi greitis (10 cm/s),
horizontalusis laikiklio judéjimas (1 cm/s), antgalio skersmuo (0,4 mm) ir
polimero lydymosi temperatira (300 °C) buvo pastoviis. Filtriné medziaga
formuota ant polimerinio pagrindo, kaip ir antrojo optimizavimo eksperimento
metu.

2 lentelé. Kombinuoto elektroverpimo parametrai

Kodas
Lydalo elektroverpimas
| 11 111
Jtampa — 25 kV Jtampa — 25 kV Jtampa — 25 kV
Padavimo greitis — 0,6 | Padavimo greitis — 1,8 Paavimo greitis — 0,6
s g/h g/h g/h
Antgalio / Antgalio / kolektoriaus | Antgalio / kolektorius
kolektoriaus atstumas atstumas — 50 mm atstumas — 70 mm
— 50 mm Antgalio diametras — Antgalio diametras —
Antgalio diametras — 0,4 mm 0,4 mm
0,4 mm
Tirpiklinis elektroverpimas
Itampa — 25 kV
»n Padavimo greitis — 0,2 ml/h
Antgalio / kolektoriaus atstumas — 100 mm
Adatos diametras — 0,02 mm
Proceso kombinacijos
%) Lydalo elektroverpimas (0—60 min.) + tirpiklio elektroverpimas III
= (0-60 min.)
11
2| I
%) Lydalo elektroverpimas (0—60 min.) + tirpiklio elektroverpimas I
§| (15-45 min.) u
2| Lydalo elektroverpimas (0—60 min.) + tirpiklio elektroverpimas III
g (0-30 min.) i
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Siekiant geresnio medziagy tarpusavio palyginimo, suformuoti pluostai
atskirai naudojant tirpiklio ir lydalo elektroverpimo metodus. Kombinuotas
elektroverpimas atliktas trimis variacijomis: MS — abu metodus naudojant
kartu visg formavimo laikg; MS M — abu metodai kartu pus¢ formavimo laiko,
o antrg pus¢ tik LE; M_MS M — vien LE naudotas formavimo pradzioje ir
pabaigoje, o formavimo viduryje — abu elektroverpimo metodai. Formavimo
metu taip pat taikytos 3 skirtingos LE variacijos, kai ME salygos viso proceso
metu buvo pastovios. Taip suformuota 13 unikaliy pluostiniy filtriniy
medziagy variacijy.

2.2. Morfologiniy ir filtravimo savybiu analizé

Visy trijy eksperimenty metu suformuoti pluostiniy medziagy méginiai
analizuoti naudojant skenuojancia elektrony mikroskopija (SEM) (Carl Zeiss
EVO MA10, Vokietija), o nuotraukos analizuotos naudojant programg ImagelJ
(NIH, USA). Nuotraukos darytos 1 cm? plote. Gijy storiy mediana, geometrinis
vidurkis, interkvartilinis rodiklis (IQR) apskaiciuoti pagal gautus rezultatus
naudojant skaiCiuoklés programine jrangg (Excel 2016; Microsoft Corp.,
USA).

Atsitiktine tvarka padaryta po 10 visy I ir II eksperimenty metu
suformuoty meéginiy nuotrauky. RuoSiant misraus gijy storio méginius SEM
analizei, jie buvo 30 sek. panardinti j skysta azota ir perkirpti pusiau, i§saugant
skerspjivio morfologija. Siekiant apskaiciuoti skaitinj santyki tarp mikro- ir
submikrostorio gijy, priklausomai nuo méginio storio, padaryta po 5-10 SEM
kiekvieno i§ jy nuotrauky. Kiekviena nuotrauka padalinta | segmentus,
atskirtus linijjomis, suskaiciuotos visos linijas kertan¢ios gijos ir apskaiciuotas
vidutinis jy skai¢ius vienai linijai. III eksperimento gijy skaiciavimo schema
pateikta 3 pav.

3 pav. III eksperiment gijy skai¢iavimo schema
2.3. Filtravimo savybiy tyrimai

Kadangi elektroverpimo biidu formuotos pluostinés medziagos
potencialiai gali turéti dideli pavirSiaus kraivi, filtravimo -efektyvumo
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bandymai atlikti su neutralizuotais ir ,originaliais” (ne neutralizuotais)
méginiais. Kriivis buvo nuimtas 10 min. pamerkiant filtrus j izopropanolj (>98
%, Sigma Aldrich, USA) ir paliekant dziiiti 48 val., kol grjZo j pradinj svorj *

2.3.1. II Eksperimentas
IT eksperimento metu sufomuoty medziagy filtravimo savybéms istirti
buvo sukonstruota sistema, panasi j aprasyta Matuleviciaus ir kt. (2016) (4

pav.). Eksperimente naudotas NaCl aerozolis.

Orosrauto

Pompa matuoklis  HEPA filtras
=]
e ( EpFl::qsis;e;::nmﬂ @ tl @- s:,: l.d,'lm\n
HEPA+OIL+MOff H edimo
qumpreserius DHlowykia ‘, e

E”]ll sl
Ll
= Perteklinis
srautas
Nebulizatorius Aerozoliy A

neutralizatorius | HEPAfiltras
2.231/min i
szsumn m
R=1=0q) ko 7 5
e i | r— ey

@ X— oy X‘ Vottuvas eI
P oayme ]
LLL @ WePAfitras ¥y | =EEE

4 pav. Filtry testavimo sistema, naudota I eksperimento metu

NaCl aerozolis paruoStas dejonizuotame vandenyje (0,1% w/v)
iStirpinus druska ir tirpalg leidziant per nebulizatoriy (Collison nebuliser,
Model CN 24 J, BGI Inc., USA). ISpurkstos dalelés isdziovintos silikageliu
uzpildytoje dziovykléje ir praskiestos sausu oru. Gautas aerozolis
neutralizuotas naudojant dvipolinj neutralizatoriy (3054 A, TSI Inc.).

Filtravimo efektyvumui ir oro slégiui matuoti buvo paruosta po 3
kiekvieno bandinio apvalius filtriukus, kuriy diametras buvo 37 mm. Aerozoliy
koncentracijos pries filtrg ir uz jo matuotos elektriniu Zemo slégio smogtuvu
(en. electrical low-pressure impactor) (ELPI+, Dekati Ltd., Finland). Oro
slégio nuostoliai pries ir uz filtro matuoti slégio jutikliu (Model P300-5-in-D,
Pace Scientific Inc., USA). Viso eksperimento metu srauto greitis ties filtru
buvo 5,3 cm/s '°.

2.3.2. III eksperimentas

Siekiant nustatyti III eksperimento metu suformuoto filtravimo
efektyvuma ir oro slégio nuostolius, tyrimai atlikti Energetikos ir
aplinkosauginiy technologijy institute, Vokietijoje (IUTA, Duisburgas).
Siekiant istirti filtry efektyvumga placiam daleliy dydziy intervalui, pasirinktos
dvi testavimo sistemos (S1 ir S2), kurias taikant naudotos skirtingo dydzio
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dalelés (5 pav.). Mazos (0,02—5 um) aerozoliy dalelés matuotos S1 sistemoje
(5 pav. — Sl1), aerozoliui generuoti naudojant 5 % NaCl tirpalg. Filtry
efektyvumas ir daleliy dydis matuotas Fidas® Frog (Palas Gmb, Karlsruhe,
Germany) optiniu daleliy matuokliu ir SMPS DEMC 3000 su DEMMC XB
valdikliu (Palas Gmb, Karlsruhe, Germany).

Didesnés dalelés (0,17-10 um) generuotos naudojant dideliy daleliy
aerozolio generatoriy TSI 8108 (TSI, Shoreview, USA), kuris atitiko ISO/TS
11155-1, ASHRAE 52.2 ir ISO 16890 standarty reikalavimus, keliamus
filtrams testuoti. Dalis viso sugeneruoto srauto buvo nukreipta | testavimo
sistema su filtru, kur aerozoliy koncentracijai matuoti naudotas Fidas® Frog
optinis daleliy matuoklis (5 pav.— S2). Siuo atveju dél aerozoliy generatoriaus
ir filtry testavimo jrangos specifikos aerozolio daleléms generuoti naudotas
12,5 % KCl tirpalas.

Fidas® Frog

’NEPA filtras

wldlklls

S @ = a0l

o Aerozolio i
Driowkle  Skiedimo | oo s Filtro

sistema bandinys

Kompensavimo
bakas

Nebulizatorius

S1

s L
W

kondicionierius Aetozolio
Orosraute generatorius
matuoklis 7518108
P arosraut
rosrauto
Fidgs? Frog O] yaiciiis
i
g w HEPA

filtras
Diferencinis \x_ .,4
sléegio
Temperatiros  1Svaltoore matuolkis
raregmes pipori % Mite Temperatiiros
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auokte ] 4} bandinys irdrégmes
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Uitertooro
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52

5 pav. Eksperimentinés filtry testavimo sistemos efektyvumui ir oro slégio
nuostoliams matuoti (S1 — mazos NaCl dalelés; S2 — didelés KCI dalelés)

2.4. Filtravimo medZiagy charakterizavimas

Filtravimo efektyvumo skaiciavimai atlikti remiantis ISO 16890-1:2016
standartu. Kiti parametrai: tankis, porétumas ir kokybés faktorius apskaiciuoti
pagal formules:
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a —-E;; (1)

e=(1--2-)x100% )

ZXAXp

Kur a — filtro tankis (g/cm?), € — porétumas (%), p — polimero tankis
(g/cm?), Z — filtro storis (cm), iSmatuotas mikrometru, W — filtro ploto tankis
(g/cm?), m — filtro svoris (g), o A — filtro plotas (cm?).

Kokybés faktorius (QF; Pa!) apskaiiuotas pagal formule:

n(1-
QF = -4 3)
kur n — filtravimo efektyvumas, AP — oro slégio nuostoliai (Pa).

D¢l atlikto tyrimo specifikos buvo jtrauktas naujas matavimo vienetas —
skaitinis gijy santykis, kuris nusako skaitinj santykj tarp mikro- (=1um) ir
submikro- (<1 pm) storio gijy. Sis matavimo vienetas naudotas kaip
indikatorius, skirtas nustatyti ry$j tarp medziagos struktiros ir jos filtriniy
savybiy.

2.5. Kokybés uztikrinimas

Visi eksperimentai suplanuoti ir atlikti minimizuojant ir atsitiktines, ir
sistemines paklaidas. Atsitiktinés paklaidos mazintos eksperimentus atliekant
atsitiktine tvarka. Visy eksperimenty metu palaikyta pastovi 21 + 1 °C
temperattira ir 65 = 5 % drégme. Taip pat atlikta ne maziau kaip po 3 visy
verpimy pakartojimus, o filtravimo efektyvumo matavimai atlikti bent po 3
kartus keiciant Svariy ir aerozoliu uzterSty dujy srautus. Apskaiciuotos visy
matavimy ir skaic¢iavimy vidutinés reikSmés, o filtravimo efektyvumo kokybé
tikrinta kas 10 matavimy naudojant zinomo efektyvumo filtra. Sistemines
paklaidas siekta minimizuoti uztikrinant tinkama prietaisy kalibravima.

I ir II eksperimenty rezultatai analizuoti naudojant MODDE 10
(Umetrics AB, Sweden), o Microsoft Excel® ir SPSS (IBM Corp) programiné
jranga naudota visy eksperimenty rezultaty analizei atlikti. Elektroverpimo
parametry jtaka pluoStams tirta pasitelkiant apraSomaja statistika.

3. Rezultatai ir diskusija
3.1. Pirminis lydalo elektroverpimo parametry tyrimas (I

eksperimentas)

Pagrindiniai lydalo elektroverpimo parametrai — polimero padavimo
greitis, atstumas tarp antgalio ir kolektoriaus, jo sukimosi greitis, lydimo
temperattira ir jtampa. Atlikta nemazai tyrimy nagrinéjant Siy parametry jtaka
gijy skersmeniui *, ta¢iau tik keliuose i$ jy gilintasi j $iy veiksniy sgveikg °.
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Dél to I eksperimento metu buvo nusprgsta optimizuoti LE parametrus,
sieckiant gauti kuo mazesnes gijas.

3.1.1. Giju skersmeny pasiskirstymas

Kadangi pluostams formuoti naudotos skirtingos antgalio / kolektoriaus
atstumy, lydalo temperatiiry ir jtampy kombinacijos, rezultatai parodé platy
gijy diametry spektra. Gijy diametras kito vidutiniskai nuo 2,40 + 0,3 iki 14,97
+ 2,43 pm, o mediana — 2,48-15,10 um (3 lentelé)

3 lentelé. Eksperimenty parametrai ir gautos gijy storio reikSmes

) @) -

S1:8 22| =% 5| gk

= | =g 3 . g o 3 g S% 2

° |58 = g Z8E £ g 72 &

123 2| ¢ 2% 2| zEf

2|8 5| 2 s 2| ©%

& ks

N1 1 261 8 14,97 £2,43 15,10 Normalusis
N2* | 8,5 230 8 — - -
N3 1 349 8 2,73 +0,72 2,23 Log-normalusis
N4* | 8.5 353 8 - - -
N5* 1 230 30 - - -
N6 8,5 267 30 4,48 £0,17 4.45 Normalusis
N7* 1 353 30 - - -
N8 8,5 354 30 5,44 +0,93 5,07 Log-normalusis
N9* 1 291,5 19 - - -
N10 | 8,5 298 19 4,50 + 0,66 4,20 Log-normalusis
N11 | 4,75 | 263 19 2,94 +0,33 2,49 Log-normalusis
N12 | 4,75 | 353 19 3,20+0,81 2,64 Log-normalusis
N13 | 4,75 | 291,5 8 9,72 £0,49 9,53 Normalusis
N14 | 4,75 | 292 30 2,40 £ 0,35 2,48 Normalusis
N15 | 4,75 291 19 4,70 +£ 0,62 4,54 Normalusis
Ni16 | 4,75 | 290 19 2,60 +0,77 2,19 Log-normalusis
N17 | 4,75 | 294 19 4,79 +£ 0,82 4,45 Log-normalusis

* Gijoms formuoti netinkamos salygos

Atlikus SEM nuotrauky analize, pastebéta, kad gijy skersmenys
pasiskirsto pagal normalyjj (6 pav., A ir B) arba log-normalyjj (6 pav., C ir D)
skirstinius. Biitent antrojo tipo skirstinys dominavo tarp méginiy ir visais log-
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normaliojo skirstinio atvejais. Auks¢iausias kreivés taskas buvo pasislinkes j
mazesniyjy gijy pusg ir turéjo maziau storyjy gijy.

6 pav. Skirtingy méginiy SEM nuotraukos ir jy diametry histogramos (A
—N6; B—N1; C-N16; D—-N10)

Nors A ir B méginiy (6 pav.) diametry skirstiniai buvo panasis, ju
diametrai skyrési net 3—4 kartus. Sie rezultatai sutampa su gautais kity autoriy
tyrimy metu, kuriuose teigiama, kad variacijos tarp gijy storiy pasiskirstymo
aptinkamos jas formuojant ir tirpiklinio (Park et al., 2018; Beigmoradi,
Samimi, & Mohebbi-Kalhori, 2018), ir lydalo elektroverpimo metodais
(Nazari & Garmabi, 2018). Taip gali buti dél aukstos jtampos, Zemos polimero
klampos arba dél specifiniy polimero savybiy. Vadovaujantis gautais
duomenimis (3 lentelé), galima teigti, kad tokio tipo pasiskirstyma greiciausiai
lemia tam tikros parametry kombinacijos, o ne kuris nors vienas parametras.

3.1.2. Antgalio / kolektoriaus atstumo, jtampos ir lydalo temperatiiros
itaka giju skersmeniui

Atlikus atskiry parametry jtakos gijy skersmeniui analize, pastebéta, kad
atstumas tarp antgalio ir kolektoriaus bei lydalo temperatiira turéjo Siek tiek
itakos diametrui, tuo metu jtampos jtaka buvo kur kas didesné. Panasiis
rezultatai gauti ir kity tyrimy metu (Yu et al., 2018; Ko, Ahsani, Yao, &
Mohtaram, 2016). Nustatyta, kad jtampa labiausiai veiké gijy diametrs, jai
esant tarp 8 ir 10 KV, o toliau keliant nebebuvo tokia stipri. Kai kurie autoriai
pasteb¢jo, kad tolesnis jtampos didé¢jimas gali lemti net ir gijy skersmens
didéjima (Yu et al., 2018; Shen et al., 2016). Shen, kartu su kitais autoriais
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(2016) teige, kad sis efektas gali biiti nulemtas per stipraus elektros lauko,
atsirandancio esant aukstai jtampai.

Aukstesné lydalo temperatiira taip pat turéjo jtakos mazesniam gijy
diametrui. Vis délto pastebéta, kad temperatiirai pasiekus = 300 °C ar daugiau,
ji tapo nebereik§minga. Tokia temperatiros ir gijy diametro sgveika yra
naudinga tuo, kad Zzemesnei temperatiirai palaikyti reikalingas mazesnis
energijos kiekis. Taip pat taip iSvengiama potencialaus polimero skilimo.

Aptarty parametry jtaka gijy diametrui pavaizduota 7 pav. Remiantis
Siomis priklausomybémis, sukurtas kombinuotas atsako-pavirSiaus (en
response-surface) grafikas (8 pav.), siekiant atrasti optimalias gijy formavimo
salygas. Panasus optimizavimo procesas taikytas Dayan ir kt. (2018).
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7 pav. Skirtingy parametry poveikis gijy diametrui (A — antgalio /
kolektoriaus atstumas; B — jtampa; C — temperattira)

Apjungus visus tris nagrinétus parametrus (8 pav.), pastebéta, kad gijy
skersmenj labiausiai 1émé atstumas tarp antgalio ir kolektoriaus. Esant
nedideliam atstumui (iki 2 cm), gijos smarkiai plonéjo, o jam didéjant
diametras taip pat Siek tiek didéjo. Didesnj gijy diametra esant minimaliam
atstumui gali lemti jtampa. Taip yra todél, kad ja keliant, esant mazam antgalio
/ kolektoriaus atstumui, gali susiformuoti islydis.
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8 pav. TLE parametry jtakos gijy skersmeny atsako-pavirSiaus grafikas

3.1.3. Lydalo elektroverpmo proceso optimizavimas

Siekiant optimizuoti lydalo elektroverpimo procesa ir patikrinti
rezultaty atsikartojamuma, pasinaudota programos MODDE 10 (Umetrics)
funkcija — ,,Optimizer* bei i$ naujo atlikti 5 verpimo bandymai. Formavimo

salygos ir gauti gijy diametrai pateikiami 4 lentel¢je.

4 lentelé. Pakartotinio ir optimizavimo eksperimenty parametrai ir rezultatai

Antgalio/ Vidutinis Gijy
kolektoriaus | Temp. tampa, i diamet

Nr. Kodas atstumas, "Cp : k\? diarrgléltlr][asi medianr:
cm SN, pm pm
1. N15 11 4,75 263 19 4,35+0,48 4,48
2. NI11 11 4,75 290 19 3,07+0,52 3,02
3. N14 11 4,75 290 26 2,59+0,25 1,94
4. Ni12 11 4,75 348 19 2,60+0,57 2,46
5. N8 11 8,5 347 30 4,50+1,13 5,14
6. Optim. 3 348 19 1,53+0,22 1,27

Atlikus pakartotinius verpimus, pastebéta, kad skirtumas tarp gijy
skersmeny, lyginant pirmuosius ir pakartotinius verpimus, skiriasi standartinio
nuokrypio ribose. Maziausias gijy diametras buvo optimizuotomis ,,Optim®
salygomis (4 lentel¢). D¢l tokios salygy kombinacijos maza polimero klampa
uztikrino ritmingus lydalo judesius (angl. whipping motion) gijy formavimo
metu. Dél to vidutinis gijy diametras sumazéjo 1,06 um, palyginti su maziausia

vidutinj diametrg turéjusiu N14 II méginiu.

Sio eksperimento metu nustatyta, kad atliekant verpimo salygy

20

optimizavimg galima gauti norimos morfologijos ir diametry pluosta. Kadangi




Siame etape nagrinéta tik dalis parametry, kitame etape nuspresta iStirti
padavimo grei¢io, jtampos ir antgalio diametro jtakg verpimo procesui. Taip
pat nuspresta eksperimentus atlikti nebe su vienu, o su 5 polimerais.

3.2. Lydalo elektroverpimo metodu paruosty pluostiniu medzZiagy
charakterizavimas ir filtravimo savybiy analizé (II eksperimentas)

3.2.1. Proceso parametry jtaka giju skersmeniui

Kaip ir pirmojo eksperimento metu (3.1.2 Poskyryje , Antgalio /
kolektoriaus atstumo, jtampos ir lydalo temperatiiros jtaka gijy diametrui’)
pastebéta, kad didéjant jtampai gaunamos maZesnio diametro gijos. Si
tendencija sutampa su daugeliu atlikty tyrimy verpiant ir tirpiklinio !, ir
lydalo* elektroverpimo metodais, o $iuo atveju ji uzfiksuota su 4 i§ 5
polimerais. Tik gijy, suformuoty i§ polimero E, diametras nezymiai didéjo
keliant jtampa. Taip pat pastebéta, kad trimis i§ penkiy atvejais aukStesné
jtampa lémé mazesne diametry dydziy sklaida.

PrieSingai nei dél jtampos, dél didelio polimero padavimo greicio
daZniausiai gaunamos storesnés gijos. Doustgani ir kt.* teigé, kad tokig
tendencija lemia didesnis medziagos kiekis, tekantis per antgalj. Sis efektas
budingas visiems méginiams, iSskyrus tuos, kuriems formuoti naudotas
polimeras B, kurio gijy diametrui statistiSkai svarby poveikj tur¢jo tik jtampa.

Pastebéta, kad padavimo greitis turéjo didelés jtakos ir gijy diametrui, ir
ju skirstiniui, méginiams, formuotiems i§ polimero E. Taip nutiko dél Sio
polimero zemo takumo indekso ir mazos tampros. Dél Siy savybiy tapo
sudétinga polimera iSstumti per maza antgalio diametrg. Jis daznai kimsosi.
Stabilus procesas buvo pasiektas tik sumazinus polimero padavimo greit;.

Nors antgalio diametro poveikio vidutiniam gijy diametrui ar medianai
nepastebéta, nustatyta, kad jis turi tiesioginés jtakos gijy diametry skirstiniui.
Panasiis buvo ir kity autoriy tyrimy rezultatai**. Sis elektroverpimo parametras
labiausiai paveike i$ polimero C suformuotus meéginius.

3.2.1.1. Parametry modeliavimas norimo skersmens gijoms formuoti

Pagal antrojo eksperimento rezultatus buvo sukurti atsako pavirSiaus
grafikai. Nagrinétas kombinuotas jtampos ir polimero padavimo poveikis gijy
diametrui, verpiant skirtingais antgaliais. Kaip matyti 10 pav., diametry
medianai, skirtingai nei dispersijai (vaizduojama kaip IQR), didesnés jtakos
turéjo polimero padavimo greitis nei jtampa. Abu Sie parametrai lémé mazesnj
gijy diametry skirstinio mazé¢jima. Tuo metu didinant antgalio diametra, ir
skirstinys, ir diametras didéjo.
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3.2.2. Filtravimo savybiy analizé

3.2.2.1. Filtravimo efektyvumas

Prie§ pradedant filtravimo efektyvumo eksperimentus, atlikta vizualiné
analizé, po kurios dalis méginiy atmesti kaip netinkami dél akivaizdziy
trikumy: lygiagreciai i§sidésCiusiy gijy, nepakankamo jy sluoksnio. Todél 38
méginiai atrinkti filtrinio efektyvumo tyrimams, i$ kuriy 12 atitiko minimalia
PM; Kklasifikacijos ribg (ePMimin > 50 %). Visi Siam daleliy dydziui
klasifikuoti méginiai suformuoti naudojant polimera A.

Geriausiy méginiy ePM; sieké 55-80 %, kurie pagal EN 779 standartg
atitiko F7-F9 filtry klases. Didziausias buvo NS5A méginio filtravimo
efektyvumas (ePM; = 80 %).

Gilinantis | parametrus, lemian¢ius pluosty filtravimo efektyvuma,
pastebéta, kad LE metodu suformuotiems filtrams gijy diametras jtakos beveik
neturéjo (11 pav. — A; R?= 0,21). Tuo metu didesné gijy diametry sklaida
teigiamai veiké filtravimo efektyvuma (11 pav.— B).
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Kaip ir gijy skersmeny mediana, filtro masé efektyvumui didelés jtakos
neturéjo (R2=0,34; 12 pav.-A). Vis délto, palyginti su komerciskai prieinamais
filtrais, LE metodu formuoty medziagy efektyvumas prilygo F9 klasés
filtrams, turint perpus mazesn¢ mase. Todél naudojant §iuo metodu pagamintus
filtrus, galima sutaupyti daug medziagy. Pluosto tankis tur¢jo kur kas didesnj
poveikj filtravimo efektyvumui, nei kiti aptarti parametrai (R>= 0,58, 12 pav.—
B). Tai nestebina, nes didesnio tankio medZiagos turi mazesnes poras ir dél to
sulaiko daugiau aerozoliy*.

3.2.2.2. Oro slégio nuostoliai
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Oro slégio nuostoliai tarp auksciausig filtravimo efektyvuma turéjusiy
meéginiy svyravo tarp 23,5 ir 112,3 Pa, o vidutiné reikSmé sieké 50,0 Pa. Nors
LE filtry efektyvumas néra toks aukstas, kaip TE metodu formuoty medziagy
(77,7-99,616 %), skirtumas tarp oro slégio nuostoliy yra akivaizdus
(tirpiklinio elektroverpimo: 282-1243 Pa)*’.

Kaip matyti 13 pav. A grafike, esant didesniam gijy diametry skirstiniui,
oro slégio nuostoliai, nors nezymiai, taciau did¢jo. Taip yra todél, kad
vyraujantis lognormalusis gijy skirstinys labiau pasislinkes | mazesniyjy gijy
puse, tad dél didesnio jy kiekio sumazéja pory dydis, ir orui sunkiau
prasiskverbti *%. Tokig tendencijg puikiai iliustruoja 13 pav. B dalis, kurioje
matyti, kad net mazas gijy tankio did¢jimas sukelia eksponentinj oro slégio
nuostoliy augimg. PanaStis rezultatai aptarti ir kituose moksliniuose
darbuose®.
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3.2.2.3. Filtravimo kokybés faktorius

Kuriant kiekvieng filtra, labai svarbu palaikyti balansg tarp filtravimo
efektyvumo ir oro slégio nuostoliy. Jj puikiai iliustruoja kokybés faktorius
(QF). Apskaiciavus tirty filtry kokybés faktorius, pastebéta, kad bandinio N5A,
kurio efektyvumas buvo didziausias (ePM; = 80 %), oro slégio nuostolius
(121,3 Pa), nustatytas Zemiausias kokybés faktorius (QF = 0,013 Pa™).
Auks¢iausig kokybés faktoriy (QF = 0,037 Pa™!) turéjo bandinys N4A, kurio
filtravimo efektyvumas buvo vidutinis (ePM; = 58 %), o oro slégio nuostoliai
maziausi (23,5 Pa). Taip pat pastebéta, kad LE metodu formuoty filtry kokybés
faktorius buvo aukstesnis negu panasaus efektyvumo komerciniy filtry (0,017—
0,036 Palyginant su 0,018 Pa™! — komercinio F7 filtro).

Antrojo eksperimento metu iSryskéjus plataus spektro gijy diametry
filtravimo savybiy pranaSumams, nuspresta labiau jsigilinti j §j fenomeng. Dél
to buvo suplanuotas tre¢iasis eksperimentas, kurio metu apjungti abu, t. y.
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tirpiklinio ir lydalo elektroverpimo metodai. Eksperimento rezultatai pateikti
kitame skyriuje.

3.3. Daugiasluoksniuy oro filtry formavimas: submikro / mikrogiju
formavimas kombinuoto elektroverpimo metodu (III
eksperimentas)

3.3.1. Pluostiniy medzZiagy charakterizavimas

Zvelgiant | pluosty pavirsiy, aiskiai iSsiskyré keturi kombinuoto
elektroverpimo morfologijos tipai (14 pav.). Stebint pavirSiaus morfologija,
iSkart matomi gijy, formuoty skirtingais elektroverpimo metodais, skirtumai
(14 pav. A — LE; D — TE). Sujungus Siuos metodus ir kei¢iant tirpiklinio
elektroverpimo trukme¢ bei laika pluosto formavimo procese, gautos tarpinés
struktiros. TE jterpus | LE ciklo vidurj, gautas pluostas, turintis nemazai
supermikrometriniy gijy ir dideles poras (Figure 4B). Tuo metu méginiai, kur
abu metodai taikyti viso proceso metu, pasizymejo tankiu submikrometriniy
gijy tinklu, suformuotu ant atsitiktine tvarka i§sidésciusiy supermikrometriniy
gijuy (Figure 4C).

13 pav. Pluosty, formuoty skirtingomis procesy kombinacijomis, SEM
nuotraukos, esant x1000 didinimui (A —M; B—M MS M; C-MS; D-YS)
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Pagrindiniai pluosty, suformuoty tre¢iojo eksperimento metu,
parametrai, pateikti 5 lenteléje. Pluosty analizé parodé, kad LE biidingas
didelis porétumas (vidutiniskai — 92,8 %), zenkliai nepasikeité verpiant
kombinuotu elektroverpimu (vidutiniskai — 94,9 %). Tuo metu pluosty,
suformuoty tik tirpikliniu elektroverpimu, porétumas buvo beveik perpus

mazesnis (47,67 %).

5 lentelé. Pluosty parametrai

| FGrymasis | gpeoiy | G . .

SVOI‘IZS, SVOI’IZS, nuostoliai, sant?lkls, Porétumas, Storis,
g/m g/m Pa pm:nm % mm
S 57,94 10,67 140,80 Tik nm 47,67 0,02
M) 85,78 38,52 433 0,31 97,64 1,60
MS(I) 75,51 28,24 15,92 2,31 97,67 1,19
MS_M(I) 86,10 38,84 23,67 2,03 96,44 1,07
M _MS M() | 75,13 27,86 16,00 2,29 97,02 0,92
M(II) 121,87 74,61 6,17 Tik pm 93,80 1,18
MS(II) 11934 | 72,08 20,33 15,62 91,76 0,86
MS M(I) | 132,40 | 85,14 15,50 1,19 92,27 1,08
M MS M(I) | 125,94 | 78,68 7,33 0,90 92,72 1,06
M(III) 77,44 30,18 7,00 0,21 87,02 0,23
MS(III) 82,37 35.10 50.17 7.38 95.99 0.86
MS_M(III) 84,54 37.28 14.17 1.11 95.91 0.89
M_MS_M(II) | 80,18 32.92 8.08 0.40 95.07 0.66

* Grynasis svoris — filtro svoris be pagrindo, ant kurio buvo formuotas
**Santykis tarp sub-mikro ir mikro- storio gijy (<I pm: >lpm

atitinkamai).

Atlikus pluosty skerspjuviy analize, pastebéta struktiiriniy skirtumy tarp

skirtingomis saglygomis formuoty méginiy (15 pav.). Nors jtampa ir antgalio
diametras buvo pastovis visy eksperimenty metu, padavimo greitis ir atstumas
tarp antgalio bei kolektoriaus keisti i§gaunant tris skirtingas salygy variacijas.

Taikant I salygy variacija, gautas storas gijy sluoksnis, pasiZymintis
dideliu porétumu ir daugmaz vienodo storio gijomis. Tuo metu II salygy
variacija dél nemazo polimero padavimo grei¢io (1,8 g/h) turéjo nemazai
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kaspino formos gijy. Kaip aptarta poskyryje 3.2.1. ,, Filtry morfologija“,
kaspino formos gijos gaunamos esant polimero pertekliui formavimo metu.

Dél didesnio atstumo tarp antgalio ir kolektoriaus (70 mm), taikant II1
salygy variacijg, gauti beveik du kartus plonesni pluosty sluoksniai. Siuo
atveju polimero lydalas, keliaudamas didesniu atstumu, turéjo daugiau laiko
i§sitempti gaunant mazesnio diametro gijas °.

Lydalo elektroverpimo sylygy variacijos

1

Procesy kombinacijos

14 pav. Skirtingomis salygomis formuoty pluosty skerspjiiviai (be
pagrindo)

3.3.2. Filtravimo efektyvumas, slégio nuostoliai ir kokybés faktorius

Mazesniy aerozoliy daleliy (NaCl; 0,02 — 5um), efektyvumo tyrimai
atlikti naudojant S1 sistema, o didesniy (KCI 0,17 — 10pm) — S2 sistema.
Suformuoty pluosty filtravimo efektyvumas pateiktas 16 pav.
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Lydimosi elektroverpimo silygy variacijos
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15 pav. Suformuoty pluosty filtravimo efektyvumas (—LE, --- TE)

Filtry efektyvumo eksperimentas parodé aiskius skirtumus tarp
skirtingomis salygomis gauty méginiy. Nepriklausomai nuo parametry,
pluosty, formuoty tik lydalo metodu (M), filtravimo efektyvumas buvo
maziausias (16 pav. M). Tai visai nenustebino, nes didelis super mikrometriniy
gijy kiekis turi ribotas daleliy sugaudymo galimybes.

Visais atvejais, kai | nuolatinj LE procesa buvo jtrauktas dalinis
tirpiklinis elektroverpimas (MS M ir M_MS M), filtravimo efektyvumas
didéjo. Didesniu efektyvumu pasizyméjo tie méginiai, kuriuose
submikrometrinés gijos j procesa jtrauktos formavimo pradzioje (MS_M), nei
tie, kur jos jterptos viduryje (M_MS M). Toks skirtumas tarp Siy kombinacijy
gal¢jo atsirasti dél LE suformuoto sluoksnio, kurio sukurta varza galéjo
trukdyti plonesniy gijy formavimuisi.

Didziausias filtravimo efektyvumas (neskaitant TE pluosto) priklausé

méginiams, kur abu elektroverpimo metodai taikyti per visa verpimo trukme
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(MS). Priklausomai nuo aptarty salygy, $iy bandiniy efektyvumas buvo 2—3
kartus didesnis nei kity variacijy.

Analizuojant  filtriniy  savybiy  priklausomybes nuo  pluosty
charakteristikos, pastebéta, kad oro slégio nuostoliai mazesni esant didesniam
filtry porétumui (17 pav.). Tokia sgveika nestebina, nes didesnés poros leidzia

orui lengviau praslysti. Sj efektg apraso ir kiti autoriai 352,
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16 pav. Koreliacija tarp porétumo ir oro slégio nuostolio

Siame darbe siekta jrodyti, kad misraus gijy storio filtrai — daug zadanti
naujy filtravimo sistemy sritis. Atlikus tyrimus, pastebéta, kad esant didesniam
super- ir sub- mikrometriniy gijy santykiui pluostuose, didesnis ir jy filtravimo
efektyvumas (18 pav. A).
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17 pav. Gijy skersmeny santykio (super-:sub- micrometer — nm:pm)
(A) ir oro slégio nuostoliy (B) jtaka filtravimo efektyvumui

Rysis tarp filtravimo efektyvumo (ePM;) ir oro slégio nuostoliy
vaizduojamas 18 — B paveiksle. Kaip ir tikétasi, matoma aiski tendencija, kad
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did¢jant filtravimo efektyvumui, daugéja ir oro slégio nuostoliy. Vis délto,
tirpiklio elektroverpimo metodu suformuoti filtrai, nors ir efektyviai filtravo,
jy oro slégio nuostoliai buvo beveik du kartus didesni. Tai turéjo jtakos mazam
$io méginio filtravimo kokybés faktoriui (0,031 Pa™"), kuris buvo daugiau nei
du kartus Zemesnis uz kombinuoto elektroverpimo metodu suformuoty
bandiniy filtravimo kokybés faktorius (MS(I1I) QF — 0,085 Pa™).

Filtravimo rodikliy analizé parodé kombinuoto elektrinio verpimo
metodo pranasumus ir trakumus, palyginti su tirpiklio elektrinio verpimo biidu.
Nors taikant kombinuota elektrinio verpimo metoda tirpikliy naudojimo
iSvengti nepavyko, taciau skirtingai nei tirpalo elektrinio verpimo atveju
tirpikliy pluosto formavimo metu sunaudota daug maziau. Be to, papildomos
ekonominés ir aplinkosauginés naudos gauta dél mazy filtry oro slégio
nuostoliy, kurie 1émé mazesnes energijos sgnaudas. Nezitrint to, $is tyrimas —
tik vienas i§ pirmyjy zingsniy taikant kombinuota elektrinj verpimg oro
filtrams gaminti. Naujas pluosty formavimo metodas atveria galimybes jj
taikyti ir kitose srityse.

ISvados

1. Lydalo elektroverpimo parametrai: elektros jtampa, padavimo greitis ir
purkstuko antgalio skersmuo, yra pagrindiniai kintamieji, darantys jtakos
pluosto gijos skersmeniui ir gijy skersmeny sklaidai.

Jungtinis pluosto gijy skersmeny dydzio ir jy sklaidos poveikis yra svarbus
veiksnys, lemiantis filtravimo efektyvuma.

Gijy skersmeniui didziausios jtakos turi ne kazkuris vienas lydalo
elektroverpimo proceso parametras, o jy derinys. Atitinkamai buvo sukurta
proceso parametry atsako-pavirSiaus diagrama, kuri leidzia nustatyti
parametry vertes pageidaujamo skersmens pluosto gijoms suformuoti.

2. Dvylika i§ 68 lydalo elektroverpimo biidu suformuoty bandiniy atitiko
ePM; reikalavimus (ISO 16890). IS poliamido 12 (Vestamid™ L1600)
pagamintos pluostinés medziagos dél mazos gijy skersmeny sklaidos
medianos pasizyméjo geriausiomis filtravimo savybémis. Jy filtravimo
efektyvumas svyravo tarp 55 % ir 80 %.

3. Suprojektuotas pluosto formavimo jrenginio prototipas, kurio veikimas
paremtas kombinuotu lydalo ir tirpalo elektroverpimo principais. Sukurtas
naujas  metodas,  skirtas  miSriy = nano-submikrometrinio  ir
supermikrometrinio skersmens pluosty struktiroms gaminti.

4. Lydalo elektroverpimo metodu gauti bandiniai turéjo didziausig porétuma
(94,78 %), kombinuoto elektroverpimo metodu suformuoti bandiniai
pasizyméjo tik nedaug mazesniu porétumu (92,82 %,), o tirpiklio elektrinio
verpimo budu gauty méginiy porétumas buvo beveik dvigubai mazesnis
(47,67 %).
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Nepriklausomai nuo elektrinio verpimo parametry, pluosty, suformuoty
lydalo elektrinio verpimo biidu, filtravimo efektyvumas buvo maziausias.
Didesnis filtravimo efektyvumas pasiektas derinant lydalo-tirpiklio
elektrinio verpimo budus (ePM=93,7 %; ePM>5=96,0 %; ePM0=98,5%,
o didziausias filtravimo efektyvumas (98,7-99,0 %) visose daleliy dydzio
kategorijose buvo pasiektas taikant tirpiklio elektrinio verpimo buda.

. Vidutiné tirpiklio elektrinio verpimo biidu suformuoty pluosty filtravimo

kokybés faktoriaus vert¢ — 0,031 Pa!, o kombinuotu lydalo-tirpiklio
elektrininio verpimo buidu suformuoty pluosty filtravimo kokybés
faktoriaus vertés svyravo tarp 0,068 ir 0,085 Pa™!. Tokios aukstos filtravimo
kokybes faktoriaus vertés pasiektos dél mazy slégio nuostoliy (15,92—
50,17 Pa). Nano- ir submikro- skersmens gijy susimaiSymas su grubesnés
struktliros pluostine medziaga didina filtravimo kokybés faktoriy.
Kompozitinés medziagos, kuriose buvo daugiau nano- ir submikro-
skersmens gijy, pasizymejo aukstesniais filtravimo kokybés faktoriais.
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SUMMARY

While solution electrospinning is widely used technique for fibre
formation, limited control on fibre placement and toxic solvents usually used
during process limits the use of products and rises concern for the environment.
For those reasons more and more researchers are moving away from
conventional electrospinning and shifting their research to melt
electrospinning. Both processes use same principles but fibre formation from
melt eliminates all concerns related to solvents being both cheaper and more
sustainable. Despite growing interest and amount of publications there still are
a lot of room for improvements.

Hierarchically structured nanofibers are gaining attention in the fields of
energy and the environment, particularly for air filter and fluid membrane
applications 72173, High-durability filters or membranes with high surface
area and low pressure drop is essential for such applications. Synthesizing
nanofibers with diameters less than 100 nm are one of the methods used to
address these issues that is becoming increasingly common. This strategy has
been proven to increase the performance of the air filter by allowing a higher
surface area to trap more dust particles and introducing the presence of slip
flow at the same time '7®!”7. However, the durability is still questionable
because, in general, nanofibers create high-density filters, in which the
pressure drop may increase rapidly, even with the presence of slip flow
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phenomena. The addition of either beads or submicron-size fibres among the
nanofibers is a promising way to decrease the density of nanofiber layers?.

For those reasons we decide to look in to melt electrospinning suitability
for air filtration applications. By optimising the process in order to generate
fibres with preferred qualities. In order to further improve filtration efficiency,
the technique for simultaneous melt/solution electrospinning was developed.
Such technique offers one step creation of mixed size (submicro-/supermicro-
) fibrous mat maximizing filtration efficiency with relatively low air pressure
drop.

The obtained melt electrospun mats revealed a broad range of fibre
morphologies, which were further grouped into several categories, as
summarised in the supplementary material. The most common morphology
exhibited a high dispersion of fibre diameters and. Such a structure has been
reported to occur when the whipping motion of fibres travelling between
electrodes is strong.

The solution electrospun (S) mat showed better filtration efficiency for
all mass fractions, however pressure drop in average was twice lower for all
MS mats, thus, S mat indicated more than twice lower quality factor (0.031 Pa
1. In contrast to our research, other studies indicated extremely high filtration
efficiencies, however, quality factors in average were more than two times
lower for multilevel structured nanofibrous membranes.

One of our hypotheses was that blending nano-submicrometer and
supermicrometer fibres into course fibrous filter media is a promising way to
improve the filtration performance. It was found that higher ratio between
nano-submicrometer fibres (<1 um) and supermicrometer (>1pum) fibres in the
mat structure leads higher filtration quality factor. Comparative analysis of
quality factors and Numerical Fibre Ratios (NFR) showed good correlation
R2=0.58. The higher NFR values were obtained for all three MS mats.

Aim of the doctoral thesis

To develop novel melt electrospun fibrous structures, test their
suitability for air filtration applications and optimise process parameters.

Objectives

* To determine main variables effecting the process of melt electrospun
fibre formation and optimise fibre formation parameters.

* To form melt electrospun fibrous materials and test filtration
properties of the produced fibre mats.

* To design prototype fibre formation apparatus based on combined
melt and solution electrospinning principles.
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* To manufacture fibrous materials by combining melt and solution
electrospinning, compare morphology and filtration efficiencies of the
produced structures.

* To determine pressure drop and estimate filtration quality factors for
the produced fibrous mats.

Scientific novelty

The novel method for fibrous media formation when melt and solution
electrospinning are simultaneously applied to form mixed size fibres has been
developed. The filtration properties of these novel structures for different PM
size classes in several model systems have been tested, thus, providing new
knowledge on the filtration properties of such filter media.

Practical value of the work

The novel morphology of a composite supermicron and nano-submicron
structured fibrous material provides technologically and environmentally
favourable opportunities to achieve superior air filtration properties. The
presented work is aimed at the demonstration of technological feasibility of the
developed fibrous materials. This research corresponds to the level 3 of
Technology Readiness Level. The small-scale production can be already
applied in personalized, low-capacity treatment plants for air quality
improvement. Nevertheless, scaling up of the production of such filter media
still poses a major research challenge. Possible applications of this research are
being discussed with air filter manufacturers.

Author’s contribution

The data and results presented and discussed in the third chapter of this
doctoral thesis are originally obtained and analysed by the author. The research
was carried out in 3 consecutive experiments resulting in three research
articles.

In the experiment #1 optimisation (D-optimal) of melt electrospinning
parameters was performed. The author designed and conducted all fibre
formation experiments, performed data analysis and prepared the manuscript
for publication.

In the experiment #2 optimisation (D-optimal-interaction) was
performed for the parameters left out in the experiment #1. In order to select
the most suitable air filtration parameters four additional polymers for fibre
formation were introduced. In the second set of experiments the author
conducted the formation of a melt electrospun fibrous materials, performed
hot-pressing, applied electrostatic discharge and tested filtration efficiency as
well as pressure drop. Based on the analysis of experimental data author
prepared the manuscript for publication.
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In the experiment #3 combined melt and solution electrospinning
methods were applied providing fibre mats with mixed nano-, sub- and super-
micron structures. Author designed the system for combined electrospinning.
Designed and conducted mat formation experiments, tested filtration
efficiency and pressure drop, performed data analysis and prepared a
manuscript for publication. The filtration efficiency and pressure drop testing
was performed by author at the Institute for Energy and Environmental
Technology (IUTA), Duisburg, Germany.

The published manuscripts of the research articles were prepared by the
author under the professional guidance of supervisor and co-authors.

Conclusions

The screening experiments proved that melt electrospinning process
parameters, e.g., voltage, feed rate and nozzle diameter are the main
variables effecting fibre diameter and fibre diameter dispersion.

The combined effect of fibre diameter as well as fibre diameter dispersion

is an important factor in achieving higher filtration efficiencies.

No single process parameter but rather combination of process parameters

results in a specific fibre diameter. Accordingly, this allows developing the

combined response-surface plot of process parameters for production of
fibrous mats with the desired fibre diameters.

2. 12 out of the 68 melt electrospinning produced fibre mats passed the
standardised ePM; test (ISO 16890). Polyamide 12 (Vestamid™ L1600),
due to low fibre diameter dispersion median values, showed the most
favourable filtration efficiencies ranging from 55% to 80%.

3. The prototype fibre printing apparatus, based on combined melt and
solution electrospinning principles, was designed. The novel method for
production of mixed nano-submicrometer and supermicrometer fibre
diameter structures was developed.

4. Melt electrospun mats displayed the highest porosity (94.78%), the

porosity of mats formed by using combined melt and solution
electrospinning was 92.82%, while, the porosity of solution electrospun
mats was significantly lower (47.67%).
Regardless of the melt electrospinning parameters, mats formed by pure
melt electrospinning had the lowest filtration efficiencies, higher filtration
efficiencies were reached when both melt and solution electrospinning
methods were applied, the electrospun mats showed the highest filtration
efficiencies (98.7 - 99.0%) in all particle size categories.

5. The solution electrospun mats indicated 0.031 Pa! average filtration

quality factor, while quality factor of melt/solution electrospun mats ranged
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from 0.068 to 0.085 Pa’!. The high filtration quality factors of melt/solution
electrospun mats were reached due to low values of pressure drop (15.92 -
50.17 Pa).

The blending of nano and sub-micron fibres into coarse fibrous media
increases filtration quality factor. Higher amount of nano and sub-micron
fibres within such composite materials resulted in a higher filtration quality
factor.
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