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Zpisob pripravy submikronovych a/nebo mikronovych trubic krystalického oxidu
wolframového, a submikronové a/nebo mikronové trubice krystalického oxidu
wolframového pripravené timto zptisobem

Oblast techniky

Vynalez se tyka zpusobu pfipravy submikronovych a/nebo mikronovych trubic krystalického
oxidu wolframov¢ho.

Vynalez se dale tyka také submikronovych a/nebo mikronovych trubic krystalického oxidu
wolframového pfipravenych timto zpusobem.

Dosavadni stav techniky

Oxid wolframovy (WQ3) se diky svym elektrochromnim [1, 2] a fotokatalitickym [3] vlastnostem
a moznosti pouziti jako aktivni latka plynovych sensorii [4 az 7] t€§i velkému zajmu. V soucasné
dob¢ se bézné pripravuje v nékolika riznych submikronovych formach, jako jsou nanocastice
(nanoparticles), nanoty¢inky (nanorods) a nanovlakna.

Obvykly zplisob pfipravy nanovlaken WOs spociva v elektrostatickém zvlakinovani [5az 12]
vhodného prekurzomiho roztoku a pripadném dal§im zpracovani takto pripravenych prekurzomich
vlaken. Prekurzorni roztok obsahuje prekurzor wolframu, jako napf. chlorid wolframovy [3, 6, 12],
sodnou [1] nebo amonnou [8] sil metawolframanu, a vhodny nosny polymer, obvykle
polyvinylpyrrolidon (PVP) [3, 5, 6, 7, 10, 11], polyvinylalkohol (PVA) [8] apod.

Dalsi zpusob pfipravy nanovlaken WOs je hydrotermalni [1], ktery vede k pfipravé kratSich
nanovlaken, ¢astéji oznaCovanych jako nanoty¢inky (nanorods).

Z CN 104150537 je dale znamy zpiisob pro pfipravu nanotrubic WOs hydrotermalné za pouziti
dihydratu wolframanu sodn¢ho, kyseliny octové, acet amidu a kyseliny chlorovodikové.
Hydrotermalni proces trva 20 az 30 hodin a jeho vysledkem jsou nanotrubicky WQOs s vn¢jSim
prumérem 8 az 12 nm a délkou 50 az 200 nm.

Z CN 105565385 je znamy zpisob pro pfipravu nanotrubic WQOs hydrotermalné na formach
s naslednou kalcinaci pro pfechod prekurzoru — wolframanu amonného na WQOs. Hydrotermalni
proces trva 15 az 20 dni a vysledny produkt se po odstran¢ni formy kalcinuje pri teploté 500 az
540 °C.

Z CN 106018480 je pak znamy zpuisob pfipravy nanocastic WS,. Vychozim materialem je pfitom
roztok metawolframanu amonného, dimethylformamidu (DMF), absolutniho etanolu a PVP. Tento
roztok se zvlakni elektrostatickym zvlakinovanim a vytvorena prekurzomni vlakna se uloZi na
hlinikovou folii. Poté se tato vlakna kalcinuji pro pfechod na WOs. Vysledna nanovlakna WOs se
dale v dusikové atmosfére vulkanizuji se sirou. Produktem jsou WS, nanocastice, které se dale
jesté v roztoku AgNO; dekoruji Ag.

Z KR 20110085591 je znama priprava nanodratkic WOs; metodou termalniho vyparovani, pii
kterém se jako substrat pouzije wolframovy plisek o rozmérech 10 x 10 x 1 mm a jako material pro
rust nanodratku prasek WQOs. Tyto materidly se ulozi na korundovou lodicku a spolecné s ni se na
dobu 1 hodiny ulozi do pece vyhfivané na 1000 °C. Vznikajici; nanodratky jsou dlouhé kolem
100 um a jejich praimér je 50 az 300 nm.

Nevyhodou té€chto postup je to, Ze nejsou vhodné pro pripravu dutych struktur WO; v prumysloveé
pouzitelném méfitku, jsou zdlouhavé a technologicky slozit¢ a pfipravené submikronové struktury
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WOs maji jen malou dostupnou reak¢ni plochu, kvuli které nejsou vhodné pro vétSinu uvazovanych
aplikaci.

V soucasné dob¢ neexistuje produkéni technika, ktera by dokazala spolehlivé a v primyslovém
méfitku pripravovat submikronové a mikronové nanotrubice krystalického oxidu wolframového s
vnéjSim primérem 400 az 1600 nm, které se pro uvazované (napr. katalytické) aplikace hodi
nejvice.

Cilem vynalezu je navrhnout zpusoby pfipravy submikronovych a/nebo mikronovych trubic
krystalického oxidu wolframového, ktera by odstranila nevyhody stavu techniky.

Krom¢ toho jsou cilem vynalezu také samotné submikronové a/nebo mikronové trubice
krystalického oxidu wolframového o pruméru 400 az 1600 nm pfipravené timto zpusobem.
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Podstata vynalezu

Cile vynalezu se dosahne zpusobem pfipravy submikronovych a/nebo mikronovych trubic
krystalického oxidu wolframového s vn¢j§im primérem 400 az 1600 nm, pii kterém se pouZije
prekurzomi vodny nebo vodno-etanolovy roztok pro zvlaknovani, ktery obsahuje 5 az 20 hmotn.,
s vyhodou 8 az 15 % hmotn. metawolframanu amonného jako prekurzoru WOz a5 az 25 % hmotn.,
s vyhodou 10 az 20 % hmotn. nosného polymeru — polyvinylpyrrolidonu (PVP), polyvinylalkoholu
(PVA) nebo polyetylenglykolu (PEG), pfipadné smési alespori dvou z nich. Pfi pouZiti vodno-
etanolového roztoku je koncentrace etanolu 1 az 10 % hmotn., pficemz pfi koncentraci vyssi nez
5 % hmotn. je vyhodné tento roztok stabilizovat prfidavkem kyseliny mlééné v mnozstvi 1 az 12 %
hmotn. vysledného roztoku.

Takto pripraveny prekurzorni roztok se odstfedivym zvlaknovanim pietvori na prekurzomi vlakna,
ktera se nasledné kalcinuji, ¢imz se z nich odstrani organické komponenty a metawolframan
amonny se pretvori na krystalicky WQOs, ktery navic ziska dutou strukturu trubice, pfipadné dutou
strukturu trubice v trubici (kdy je v dutin¢ zakladni trubice uloZena podélna struktura, duta ¢i
nikoliv), svelkym volnym reakénim povrchem. Dal§i vyhodou tohoto postupu je, Ze pfi
odstfedivém zvlaknovani vznikaji velké chomace vlaken bez zbytkového elektrického naboje, coz
podstatné usnadiiuje manipulaci s nimi, a soucasné i to, Ze pouzity roztok je chemicky intemni, takze
nezpusobuje starnuti, resp. korozi zarizeni, se kterym prijde do styku.

Hmotnostni pomér metawolframanu amonného a nosného polymeru nebo smési polymera
v prekurzomim roztoku je pfitom v rozmezi 1:5 az 2:1, ve vyvhodné variant¢ provedeni pak
vrozmezi 1:2 az 1:1.

Prekurzomi roztok se s vyhodou pfipravi smichanim oddé¢lené pfipraveného vodného nebo vodno-
etanolového roztoku metawolframanu amonného a vodného nebo vodno-etanolového roztoku
nosného polymeru/polymert.

Takto pfipraveny prekurzomi roztok se podrobi odstfedivému zvlaknovani. Vyhodné parametry
vzduchu, ktery pfi odstfedivém zvlaknovani proudi do zvlakiiovaci komory jsou: teplota 25 az
45 °C a relativni vlhkost na 15 az 40 % RH. Zvlaknovaci hlava se pfitom otaci rychlosti 3000 az
15 000 otacek za minutu. Vznikajici prekurzorni vlakna se zachytavaji na kolektorech a poté se
kalcinuji (vypaluji) v peci pii teploté 300 az 500 °C po dobu 4 az 13 hodin, a to s vyhodou ve dvou
fazich. V takovém pripad¢ probiha prvni faze kalcinace pii teplot¢ 300 az 400 °C po dobu 0,5 az
3 hodiny, druha faze pak pri teploté 450 az 500 °C po dobu 4 az 10 hodin. Tento postup vede
k pripravé kvalitnéjSich submikronovych a/nebo mikronovych trubic WOs — tyto trubice jsou Cistsi,
resp. obsahuji méné zbytkového uhliku z vypalu organické ¢asti prekurzomich vlaken, a soucasné
je jejich krystalinita na vyssi urovni — obsahuje méné defekti v krystalové mfizce WOs.

Vysledkem tohoto postupu jsou submikronové a/nebo mikronové trubice krystalického oxidu
wolframového s vnéjsi pramérem 400 az 1600 nm, s¢ stfedni hodnotou v oblasti 1000 az 1500 nm,
a vnitinim prumérem 100 az 1400 nm, které maji diky své vysoké mechanické integrité
a excelentnim texturnim vlastnostem a zejména velkému volnému reakénimu povrchu vyssi
potencial realného uplatnéni, nez napf. nanovlakna nebo nanotyCinky vytvorena nékterym ze
znamych zptisobu.

Pramér pfipravovanych prekurzomich vlaken lze korigovat pouzitim vhodného nosného polymeru
a jeho koncentrace. Pfi pozadavku vétSich priméru prekurzomich vlaken, a tedy 1 finalnich trubic
WQOs, lze s vyhodou pouzit PVP, kdy lze ziskat priméry prekurzomich vlaken (pred kalcinaci)
1200 az 2500 nm a trubic WOs (po kalcinaci) 1000 az 1600 nm. Pfi pouziti PVA jako nosného
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polymeru jsou pruiméry prekurzomich vlaken 400 az 2000 nm a priméry trubic WOz 400 az
1200 nm; pfi pouziti PEG pak 700 az 1600 nm, resp. 500 az 1000 nm. PVP pfitom muze mit
molami hmotnost v rozmezi 40 000 az 1 300 000 g/mol, PVA v rozmezi 31 000 az 190 000 g/mol,
PEG v rozmezi 200 000 az 1 000 000 g/mol.

Obecné¢ se prumér prekurzomich vlaken zvétSuje se zvySujicim se obsahem polymeru
v prekurzornim roztoku.

Objasnéni vvkresu

Na prilozenych vykresech je na:

obr. 1a SEM snimek prekurzomich vlaken v jedné varianté provedeni pii zvétSeni 1000krat, a na
obr. 1b SEM snimek trubice WOs ziskané kalcinaci prekurzomiho vlakna dle obr. la pfi zvétseni
500 00krat;

obr. 2a SEM snimek prekurzomich vlaken ve druhé varianté provedeni pii zvétSeni 500krat, a na
obr. 2b SEM snimek trubice WOs ziskané kalcinaci prekurzomiho vlakna dle obr. 2a pfi zvétSeni
500 00krat;

obr. 3a SEM snimek prekurzomich vlaken ve tfeti varianté provedeni pii zvétSeni 1000krat, a na
obr. 3b SEM snimek trubice WOs ziskané kalcinaci prekurzomiho vlakna dle obr. 3a pfi zvétSeni
500 00krat;

obr. 4a SEM snimek prekurzomich vlaken ve ¢tvrté varianté provedeni pii zvétSeni 1000krat, a na
obr. 4b SEM snimek trubice WOs ziskané kalcinaci prekurzomiho vlakna dle obr. 4a pfi zvétSeni
500 00krat;

obr. 5a SEM snimek prekurzomich vlaken v paté varianté provedeni pii zvétSeni 1000krat, a na
obr. 5b SEM snimek trubice WOs ziskané kalcinaci prekurzomiho vlakna dle obr. 5a pfi zvétSeni
1 000 0Okrat;

obr. 6a SEM snimek prekurzomich vlaken v Sesté varianté provedeni pfi zvétSeni 2000krat, a na
obr. 6b SEM snimek trubice WOs ziskané kalcinaci prekurzomiho vlakna dle obr. 6a pfi zvétSeni
500 OOkrat.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Zpusob pripravy submikronovych a/nebo mikronovych trubic krystalického oxidu wolframového
(WOs) podle vynalezu je zaloZen na vyuziti metawolframanu amonného jako prekurzoru WQOs.
Vyhodou tohoto prekurzoru je, Ze neobsahuje ionty Na, Cl, pfipadné Br jako jiné prekurzory, jako
napf. metawolframan sodny nebo chlorid wolframovy, které¢ by bylo obtizné, ne-li nemozné
odstranit z finalniho produktu, a kter¢ by tak snizovaly jeho uZzitnou hodnotu. Produkty termického
rozpadu metawolframanu amonného jsou oxid wolframovy, oxidy dusiku a vodni para. Plyny
pfitom b&hem kalcinace prekurzomich vlaken uniknou do okoli a zustane pouze Cisty oxid
wolframovy. Jako nosny polymer se pouzije polyvinylpyrrolidon (PVP) s molami hmotnosti
40 000 az 1300 000, polyvinylalkohol (PVA) s molami hmotnosti 31 000 az 190 000, nebo
polyetylen glykol (PEG) s molari hmotnosti 200 000 az 1 000 000, pfipadné smés alespori dvou
z nich.

Hmotnostni pomér prekurzoru WOs a nosné¢ho polymeru nebo smési polymerti v prekurzornim
roztoku je pfitom vrozmezi 1:5 az 2:1, svyhodou pak 1:2 az 1:1. Absolutni mnozstvi
metawolframanu amonného v prekurzomim roztoku je pfitom v rozmezi 5 az 20 % hmotn.,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 2020 - 592 A3

s vyhodou 8 az 15 % hmotn., absolutni mnoZzstvi nosné¢ho polymeru nebo smési nosnych polymera
je vrozmezi 5 az 25 % hmotn., s vvhodou 10 az 20 % hmotn., pficemz se vzristajicim obsahem
nosného polymeru roste prumér nasledné vytvarenych prekurzornich vlaken 1 finalnich trubic.

Tento prekurzomi roztok se pfipravi smichanim vSech komponent do jednoho vodného nebo
vodno-etanolového roztoku, nebo vyhodnéji smichanim samostatné piipravené¢ho roztoku
prekurzoru a samostatné pfipraveného roztoku nosné¢ho polymeru nebo smési polymeru.

Vysledny roztok se poté zvlakni na zafizeni pro vyrobu vlaken pracujicim na principu odstfedivého
zvlakiovani, ¢imz se pfipravi surova prekurzomi vlakna. Ve vSech nize uvedenych prikladech se
pro vytvofeni téchto prekurzomich vlaken pouzilo laboratorni zafizeni Cyclone Pilot Gl
(PARDAM NANOA4FIBERS), avsak obecné 1ze pro jejich vytvorfeni pouzit libovolné jiné zafizeni
zalozené na principu odstfedivého zvlakniovani (tzv. ,centrifugal spinningu®).

Takto pfipravena prekurzomi vlakna se nasledné kalcinuji v kalcinaéni peci, pfi€emz se z nich
uvolni vSechny organické slozky a z metawolframanu amonného vznikne Cisty krystalicky WOs,
ktery pfitom ziska dutou strukturu trubice (viz napf. obr. 1b), pfipadné dutou strukturu trubice
v trubici (viz napf. obr. 2b), s vnéjSim prumérem v rozmezi 400 az 1600 nm, vnitinim prumérem
v rozmezi 100 az 1400 nm a tloustkou stény v rozmezi 50 az 400 nm. Kalcinace pfitom muze
obecné probihat v rozsahu teploty 300 °C, kdy dochazi k rozkladu nosné¢ho polymeru(u), az
500 °C, kdy dochazi k intenzivni pfeméné¢ metawolframanu amonného na krystalicky WOs, a to
po dobu 4 az 13 hodin. Dle provedenych experimenti se jako nejvhodnéjsi postup kalcinace
prekurzomich vlaken jevi dvoufazova kalcinace, kdy se prekurzomi vlakna nejprve ohfeji na
teplotu 300 az 400 °C (s vyhodou s rychlosti nartstu teploty 0,5 az 2 °C/min), na kter¢ setrvaji 0,5
az 3 hodiny, a pot¢ se ohfeji na teplotu 450 az 500 °C (s vyhodou s rychlosti naristu teploty 5 az
20 °C/min), na kter¢ setrvaji 4 az 10 hod. Béhem kalcinace vznika z prekurzomich vlaken diky
specifickym morfologickym zménam indukovanym vysokou teplotou a objemovymi kontrakcemi
ve strukture prekurzorniho vlakna duta struktura trubice, pripadné trubice v trubici, kdy je v duting
zakladni trubice uloZzena podélna struktura, duta ¢i nikoliv. V prvni fazi kalcinace dochazi diky
pomalému naristu teploty nejprve k postupnému vyhofivani organického materialu a zahajeni
krystalizace oxidu wolframového (WOs) na vnéj§im povrchu prekurzomich vlaken, ¢imz dojde
k zafixovani této svrchni ¢asti (slupky) oproti pruchodu oxida¢nich produktu zevnitf vlaken, a tim
také k zafixovani vnéjsiho pruméru finalnich trubic. Béhem dalsiho ohfevu, pfipadné na vyssi
teplotu, dochazi k jest¢ intenzivnéjSimu vyhofivani organického materialu a krystalizaci WOs
smérem do stfedu prekurzomiho vlakna, coz vede k objemoveé kontrakei materialu uvnitf vlakna,
ktera v kombinaci s unikem plynu, které¢ vznikaji pfi vyhofivani organické casti prekurzomiho
vlakna, vytvari dutou strukturu. Jeji konecny tvar a rozméry se nasledné¢ dotvori po kompletnim
vyhofeni vSech zbylych organickych latek zevnitf vlaken a po kompletni krystalizaci WQOs.
Vysledné submikronové a/nebo mikronové trubice WOz maji vy$§i mémy povrch a dostupnou
reak¢ni plochu, napft. pro katalytické aplikace, nez by méla plna vlakna o stejném vnéjSim praméru.

Tento postup ma vyhodu v jednoduchosti pfipravy submikronovych a mikronovych trubic WQs,
kdyz k jejich pfipravé staci metawolframan amonny, nosny polymer a voda. Nepouzivaji se zadné
hoflaviny, toxicka rozpoustédla, prekurzory obsahujici neZadouci kationty (napf. Na®) a anionty
(Cl', Br), které by kontaminovaly jak vytvafené¢ submikronové a/nebo mikronové trubice, tak i
zafizeni pro jejich vyrobu. Priprava prekurzomich vlaken metodou odstfedivého zvlakinovani ma
vétsi vytézek vlaken v Case neZz ostatni metody, jako napr. elektrostatické zvlaknovani,
hydrotermalni proces, templating, tazeni apod. Pfi odstfedivém zvlaknovani navic vznikaji velké a
snadno prenosné chomace vlaken bez zbytkového elektrického naboje, a soucasné odpada nutnost
vlakna pracné sloupavat z podkladového materialu (napf. netkané textilie). Technika odstfedivého
zvlakinovani ma navic nizsi provozni naklady nez elektrostatické zvlaknovani, nebot’ u ni dochazi
vzdy k uplnému spotfebovani celého mnozstvi prekurzomiho roztoku.

Nize je pro nazomost uvedeno Sest konkrétnich prikladu pfipravy submikronovych a/nebo
mikronovych trubic WOs zpiisobem podle vynalezu. Prekurzorni vlakna i finalni trubice se v téchto
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prikladech pred 1 po kalcinaci charakterizovala pomoci elektronové mikroskopie. Obrazova
analyza pro vyhodnoceni jejich priméru pfitom byla provedena pomoci softwaru na minimalné
¢tyfech snimcich z elektronového mikroskopu pro kazdy vzorek s minimalnim poctem méfeni n >
120.

Priklad 1

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 6 g hydratu metawolframanu amonného a 5 g vody a takto
vytvoreny roztok se magnetickym michadlem promichaval az do uplné¢ho rozpusténi
metawolframanu amonného.

Do druhé kadinky o objemu 250 ml se umistilo 29 g vody a 10 g polyvinylpyrrolidonu (PVP)
atakto vytvorfeny roztok se magnetickym michadlem intenzivné promichaval az do uplného
rozpusténi PVP.

Za stalého intenzivniho michani se roztok metawolframanu pfelil do roztoku PVP, ¢imz se vytvoril
smésny roztok, ktery obsahoval metawolframan amonny v mnozstvi 12 % hmotn. a PVP
v mnozstvi 20 % hmotn. Tento smésny roztok se dale promichaval az do tuplné¢ho promiseni
a dosazeni homogenity. Takto pfipraveny prekurzomi roztok se poté zvlaknil na laboratornim
zafizeni Cyclone Pilot G1 pro odstfedivé zvlaknovani. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny
na 11 000 otacek za minutu. Teplota vzduchu, ktery pii odstfedivém zvlaknovani proudil do
zvlakiniovaci komory, byla 41,5 °C, jeho vlhkost 15,2 % RH. Bé¢hem jednoho cyklu se pfipravilo
8.5 g prekurzomich vlaken o praméru 2632 + 1091 nm — viz obr. la, na kterém je SEM snimek
téchto vlaken pfi zvétSeni 1000krat.

1,55 g takto pripravenych prekurzornich vlaken se nasledné ve 2 keramickych kelimcich vlozilo
do pece. V ni se tato vlakna nejprve rychlosti 0,8 °C/min zahrala na teplotu 300 °C, na které setrvala
po dobu 1 hodiny, a poté se rychlosti 10 °C/min zahfala na teplotu 500 °C, na které setrvala 6 hodin.
Ob¢ faze probihaly ve vzdu$né atmosféfe. Béhem kalcinace se z vldken odstranily vSechny
organické slozky a metawolframan amonny se pretvoril na krystalicky WOs, ktery pritom ziskal
formu duté trubice. Po ukonceni kalcinace se vlakna v peci nechala volné vychladnout na
pokojovou teplotu. Vysledkem bylo 0,44 g submikronovych a mikronovych trubic krystalického
WOs s vnéj§im primérem 1490 £ 622 nm, vnitinim primérem 865 + 194 nm a tloustkou stény
72 + 28 nm — viz obr. 1b, na kterém je SEM snimek jedné z téchto trubic pii zvétSeni 500 00krat.

Priklad 2

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 10 g hydratu metawolframanu amonného a 5 g vody a takto
vytvofeny roztok se magnetickym michadlem promichaval az do uplného rozpusténi
metawolframanu amonngho.

Do druhé kadinky o objemu 250 ml se umistilo 29 g vody a 6 g polyvinylalkoholu (PVA) a takto
vytvoreny roztok se magnetickym michadlem intenzivné promichaval az do uplného rozpusténi
PVA. Pro rychlejsi rozpusténi PVA se pfitom zahfival na teplotu 80 °C.

Za stal¢ho intenzivniho michani se roztok metawolframanu prelil do roztoku PVA, ¢imz se vytvoril
smésny roztok, ktery obsahoval metawolframan amonny v mnozstvi 20 % hmotn. a PVA
v mnozstvi 12 % hmotn. Tento smésny roztok se dale promichaval az do uplného promiseni
a dosazeni homogenity. Takto pfipraveny prekurzomi roztok se poté zvlaknil na laboratornim
zafizeni Cyclone Pilot G1 pro odstredivé zvlaknovani. Otacky zvlakinovaci hlavy byly nastaveny
na 9000 otacek za minutu. Teplota vzduchu, ktery pfi odstfedivém zvlaknovani proudil do
zvlaknovaci komory, byla 36,8 °C, jeho vlhkost 18 % RH. Béhem jednoho cyklu se pfipravilo 8,6 g
prekurzomich vlaken o praméru 775 + 355 nm — viz obr. 2a, na kterém je SEM snimek téchto
vlaken pfi zvétSeni 500krat.
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0,58 g takto pripravenych prekurzornich vlaken se nasledné ve 2 keramickych kelimcich vlozilo
do pece. V ni se tato vlakna nejprve rychlosti 0,8 °C/min zahfala na teplotu 320 °C, na které setrvala
po dobu 0,5 hodiny, a poté se rychlosti 10 °C/min zahrala na teplotu 480 °C, na které setrvala
4 hodiny. Ob¢ faze probihaly ve vzdusné atmosfére. Béhem kalcinace se z vlaken odstranily
vSechny organické slozky a metawolframan amonny se pretvoril na krystalicky WOs, ktery pritom
ziskal formu duté trubice. Po ukonéeni kalcinace se vlakna v peci nechala volné vychladnout na
pokojovou teplotu. Vysledkem bylo 0,35 g submikronovych trubic krystalického WOs s vn¢jSim
primérem 662 + 254 nm, vnitinim primérem 450 + 277 a tloustkou stény 207 = 63 nm — viz
obr. 2b, na kterém je SEM snimek jedné z té€chto trubic pfi zvétSeni 500 00krat.

Priklad 3

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 5 g hydratu metawolframanu amonného, 1 g vody, 6,3 g
kyseliny mlécné (85% roztok) a nakonec 2,5 g etanolu a takto vytvofeny roztok se magnetickym
michadlem promichaval az do Gplného rozpusténi metawolframanu amonného.

Do druhé kadinky o objemu 250 ml se umistilo 32,7 g vody a 2,5 g polyvinylalkoholu (PVA)
atakto vytvoreny roztok se magnetickym michadlem intenzivn€ promichaval az do uplného
rozpusténi PVA. Pro rychlejsi rozpusténi PVA se pfitom zahfival na teplotu 80 °C.

Za stalého intenzivniho michani se roztok metawolframanu prelil do roztoku PVA, ¢imz se vytvoril
smésny roztok, ktery obsahoval metawolframan amonny v mnozstvi 10 % hmotn. a PVA
vmnozstvi 5 % hmotn. Tento smésny roztok se dale promichaval az do uplného promiseni
a dosazeni homogenity. Takto pfipraveny prekurzomi roztok se poté zvlaknil na laboratornim
zafizeni Cyclone Pilot G1 pro odstredivé zvlakniovani. Otacky zvlakinovaci hlavy byly nastaveny
na 4000 otacek za minutu. Teplota vzduchu, ktery pfi odstfedivém zvlaknovani proudil do
zvlaknovaci komory, byla 39 °C, jeho vlhkost 15 % RH. Béhem jednoho cyklu se pfipravilo 8,7 g
prekurzomich vlaken o praméru 1498 + 411 nm — viz obr. 3a, na kterém je SEM snimek téchto
vlaken pfi zvétseni 1000krat.

0,55 g takto pripravenych prekurzornich vlaken se nasledné ve 2 keramickych kelimcich vloZzilo
do pece. V ni se tato vlakna nejprve rychlosti 0,8 °C/min zahfala na teplotu 400 °C, na které setrvala
po dobu 3 hodiny, a poté se rychlosti 10 °C/min zahfala na teplotu 500 °C, na které setrvala 4 hodin.
Ob¢ faze probihaly ve vzdu$né atmosféfe. Béhem kalcinace se z vldken odstranily vsechny
organické slozky a metawolframan amonny se pretvoril na krystalicky WOs, ktery pritom ziskal
formu duté trubice. Po ukonceni kalcinace se vlakna v peci nechala volné vychladnout na
pokojovou teplotu. Vysledkem bylo 0,15 g submikronovych a mikronovych trubic krystalického
WOs s vnéjsim primérem 838 + 292 nm, vnitinim pruimérem 402 + 174 nm a tloustkou stény
334 + 73 nm - viz obr. 3b, na kterém je SEM snimek jedné z téchto trubic pfi zvEétSeni 50000krat.

Priklad 4

Do kadinky o objemu 50 ml se umistily 4 g hydratu metawolframanu amonného a 7.5 g vody
atakto vytvoreny roztok se magnetickym michadlem promichaval az do uplné¢ho rozpusténi
metawolframanu amonngho.

Do druhé kadinky o objemu 250 ml se umistilo 31 g vody a 7,5 g polyvinylpyrolidonu (PVP)
atakto vytvorfeny roztok se magnetickym michadlem intenzivn€ promichaval az do uplného
rozpusténi PVP.

Za stalého intenzivniho michani se roztok metawolframanu prelil do roztoku PVP, ¢imz se vytvoril
smésny roztok, ktery obsahoval metawolframan amonny v mnozstvi 8 % hmotn. a PVP v mnozstvi
15 % hmotn. Tento smésny roztok se dale promichaval az do uplného promiseni a dosaZeni
homogenity. Takto pfipraveny prekurzomi roztok se poté zvlaknil na laboratomim zafizeni
Cyclone Pilot G1 pro odstredivé zvlakinovani. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na 12 000
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otacek za minutu. Teplota vzduchu, ktery pfi odstfedivém zvlaknovani proudil do zvlaknovaci
komory byla 35 °C, jeho vlhkost 30 % RH. Béhem jednoho cyklu se pripravilo 7,7 g prekurzomich
vlaken o priméru 1596 = 543 nm - viz obr. 4a, na kterém je SEM snimek téchto vlaken pii zvétSeni
1000krat.

1,2 g takto pripravenych prekurzomich vlaken se nasledné ve 2 keramickych kelimcich vlozilo do
pece. V ni se tato vlakna nejprve rychlosti 0,8 °C/min zahrala na teplotu 360 °C, na kter¢ setrvala
po dobu 0,5 hodiny, a poté se rychlosti 10 °C/min zahrala na teplotu 450 °C, na které setrvala
10 hodin. Ob¢ faze probihaly ve vzdu$né atmosféfe. Béhem kalcinace se z vlaken odstranily
vSechny organické slozky a metawolframan amonny se pretvofil na krystalicky WOs, ktery pritom
ziskal formu duté trubice. Po ukonéeni kalcinace se vlakna v peci nechala volné vychladnout na
pokojovou teplotu. Vysledkem bylo 0,58 g submikronovych a mikronovych trubic krystalického
WOs s vnéjsim primérem 870 + 176 nm, vnitinim pruimérem 725 + 200 nm a tloustkou stény
83 + 12 nm - viz obr. 4b, na kterém je SEM snimek jedné z té€chto trubic pii zvétSeni 500 00krat.

Priklad 5

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 2,5 g hydratu metawolframanu amonného a 7.5 g vody
atakto vytvoreny roztok se magnetickym michadlem promichaval az do uplného rozpusténi
metawolframanu amonngho.

Do druhé kadinky o objemu 250 ml se umistilo 27,5 g vody a 12,5 g polyvinylalkoholu (PVA)
atakto vytvorfeny roztok se magnetickym michadlem intenzivné promichaval az do uplného
rozpusténi PVA. Pro rychlejsi rozpusténi PVA se pritom zahfival na teplotu 80 °C.

Za stal¢ho intenzivniho michani se roztok metawolframanu prelil do roztoku PVA, ¢imz se vytvoril
smésny roztok, ktery obsahoval metawolframan amonny v mnozstvi 5 % hmotn. a PVA v mnozstvi
25 % hmotn. Tento smésny roztok se dale promichaval az do dplné¢ho promiseni a dosazeni
homogenity. Takto pfipraveny prekurzorni roztok se poté zvlaknil na laboratommim zafizeni
Cyclone Pilot G1 pro odstfedivé zvlaknovani. Otacky zvlaknovaci hlavy byly nastaveny na
15 000 otacek za minutu. Teplota vzduchu, ktery pfi odstfedivém zvlaknovani proudil do
zvlaknovaci komory byla 28.8 °C, jeho vlhkost 25 % RH. Béhem jednoho cyklu se pfipravilo
12,6 g prekurzomich vlaken o priméru 882 + 433 nm — viz obr. 5a, na kterém je SEM snimek
téchto vlaken pfi zvétSeni 1000krat.

0,48 g takto pripravenych prekurzornich vlaken se nasledné ve 2 keramickych kelimcich vlozilo
do pece. V ni se tato vlakna nejprve rychlosti 0,8 °C/min zahfala na teplotu 300 °C, na které setrvala
po dobu 1 hodiny, a poté se rychlosti 10 °C/min zahfala na teplotu 450 °C, na které setrvala 6 hodin.
Ob¢ faze probihaly ve vzdu$né atmosféfe. Béhem kalcinace se z vldken odstranily vSechny
organické slozky a metawolframan amonny se pretvoril na krystalicky WOs, ktery pritom ziskal
formu duté trubice. Po ukonceni kalcinace se vlakna v peci nechala volné vychladnout na
pokojovou teplotu. Vysledkem bylo 0,17 g submikronovych trubic krystalického WOs s vn¢jsSim
primérem 565 + 151 nm, vnitinim prumérem 266 + 22 a tlouStkou stény 133 £+ 24 nm — viz obr. 5b,
na kterém je SEM snimek jedné z té€chto trubic pii zvétsSeni 1 000 00krat.

Priklad 6

Do kadinky o objemu 50 ml se umistilo 5 g hydratu metawolframanu amonného a 5 g vody a takto
vytvoreny roztok se magnetickym michadlem promichaval az do uplného rozpusténi
metawolframanu amonngho.

Do druhé¢ kadinky o objemu 250 ml se umistilo 35 g vody, 3,5 g polyvinylalkoholu (PVA)a1,5g
polyethylenglykolu (PEG) a takto vytvofeny roztok se magnetickym michadlem intenzivné
promichaval az do uplného rozpusténi PVA a PEG. Pro rychlejsi rozpusténi PVA se pfitom
zahfival na teplotu 80 °C.
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Za stal¢ho intenzivniho michani se roztok metawolframanu prelil do roztoku PVA a PEG, ¢imz se
vytvoril smésny roztok, ktery obsahoval metawolframan amonny v mnozstvi 10 % hmotn. a PVA
+ PEG v mnozZstvi 10 % hmotn. Tento smésny roztok se dale promichaval az do uplného promiseni
a dosazeni homogenity. Takto pfipraveny prekurzomi roztok se poté zvlaknil na laboratornim
zafizeni Cyclone Pilot G1 pro odstredivé zvlakniovani. Otacky zvlakinovaci hlavy byly nastaveny
na 7000 otacek za minutu. Teplota vzduchu, ktery pfi odstfedivém zvlaknovani proudil do
zvlaknovaci komory byla 38,8 °C, jeho vlhkost 22 % RH. Béhem jednoho cyklu se pfipravilo 8,5 g
prekurzomich vlaken o praméru 701 + 411 nm — viz obr. 6a, na kterém je SEM snimek téchto
vlaken pfi zvétseni 2000krat.

0,81 g takto pripravenych prekurzornich vlaken se nasledné ve 2 keramickych kelimcich vlozilo
do pece. V ni se tato vlakna nejprve rychlosti 10 °C/min zahfala na teplotu 500 °C, na které setrvala
po dobu 6 hodiny. Kalcinace probihala ve vzdusné atmosféfe. Béhem kalcinace se z vlaken
odstranily vSechny organické slozky a metawolframan amonny se pietvoril na krystalicky WOs3,
ktery pfitom ziskal formu duté trubice. Po ukonceni kalcinace se vlakna v peci nechala volné
vychladnout na pokojovou teplotu. Vysledkem bylo 0,35 g submikronovych trubic krystalického
WOs3 s vnéjSim prumérem 546 + 178 nm, vnitinim pramérem 132 £+ 32 nm a tloustkou stény
225 + 45 nm - viz obr. 6b, na kterém je SEM snimek jedné z téchto trubic pii zvétseni 500 00krat.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob pripravy submikronovych a/nebo mikronovych trubic krystalického oxidu
wolframového s vnéjSim primérem 400 az 1600 nm, vyznacujici se tim, Zze se pfipravi vodny
nebo vodno-etanolovy prekurzorni roztok, ktery obsahuje 5 az 20 % hmotn. metawolframanu
amonného jako prekursoru WOs a 5 az 25 % hmotn. polymeru ze skupiny polyvinylpyrrolidon
s molami hmotnosti 40 000 az 1 300 000 g/mol, polyvinyl alkohol s molami hmotnosti 31 000 az
190 000 g/mol, polyetylen glykol s molami hmotnosti 200 000 az 1 000 000 g/mol, nebo smési
alespont dvou z nich, pfi¢emz hmotnosti pomér metawolframanu amonné¢ho a polymeru/smési
polymert je 1:5 az 2:1, pficemz se tento prekurzomi roztok odstfedivym zvlaknovanim pretvori na
prekurzomi submikronova a/nebo mikronova vlakna, ktera se nasledn¢ kalcinuji po dobu 4 az
13 hodin pfi teplot¢ 300 az 500 °C, pficemz dochazi k postupnému vyhofivani organického
materialu a zahajeni krystalizace WOs3 na vnéjSim povrchu prekurzornich vlaken a poté k vyhoreni
organického materidlu a krystalizaci WO; smérem do stfedu prekurzomich vlaken, coz vede
k objemov¢ kontrakci materialu uvnitf vlaken, ktera v kombinaci s tnikem plyni, které vznikaji
pfi vyhofivani organické casti prekurzomiho vldkna, vytvafi dutou strukturu finalnich
mikronovych a/nebo submikronovych trubic WOs.

2. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, Ze prekurzomi submikronova a/nebo mikronova
vlakna se pfi kalcinaci nejprve ohfivaji na teplotu 300 az 400 °C, na které setrvavaji 0,5 az 3 hodiny,
a poté se ohrivaji na teplotu 450 az 500 °C, na kter¢ setrvavaji 4 az 10 hodin.

3. Zpusob podle naroku 2, vyznacujici se tim, ze pii kalcinaci se prekurzomi submikronova
a/nebo mikronova vlakna na teplotu 300 az 400 °C ohfivaji s rychlosti nartstu teploty 0,5 az
2 °C/min a na teplotu 450 az 500 °C s rychlosti narustu teploty 5 az 20 °C/min.

4. Zpusob podle naroku 1, vyznacujici se tim, ze vodno-ctanolovy prekurzorni roztok dale
obsahuje 1 az 12 % hmotn. kyseliny mlé¢né.

5.  Zpusob podle naroku 1 nebo 4, vyznalujici se tim, ze prekurzomi roztok obsahuje 8 az
15 % hmotn. metawolframanu amonného jako prekursoru WO; a 10 az 20 % hmotn.
polymeru/smési polymerii.

6. Zpusob podle libovolného z naroku 1, 4, 5, vyznaé€ujici se tim, Ze prekurzorni roztok obsahuje
metawolframan amonny a polymer/sm¢s polymert v hmotnostnim poméru 1:2 az 1:1.

7. Zpusob podle libovolného z naroku 1, 4, 5, 6, vyznac€ujici se tim, Ze prekurzorni roztok se
pfipravi smichanim odd€lené pfipraveného roztoku metawolframanu amonného s oddélené
pfipravenym roztokem alesponn jednoho polymeru ze skupiny polyvinylpyrrolidon,
polyvinylalkohol, polyetylenglykol.

8. Submikronové a/nebo mikronové trubice krystalického oxidu wolframového pfipravené
zpusobem podle libovolného z naroku 1 az 7, vyznaé€ujici se tim, Ze maji vnéjsi primér v rozmezi
400 az 1600 nm, vnitini pramér v rozmezi 100 az 1400 nm a tloustkou stény v rozmezi 50 az
400 nm.

9. Submikronové a/nebo mikronové trubice podle naroku 8, vyznacujici se tim, Ze maji
strukturu trubka v trubce, kdy je v dutin¢ zakladni trubice ulozena podélna struktura, duta ¢i

nikoliv.
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Obr. S5a

RS

-15 -






	Bibliographic data
	Description
	Claims
	Drawings

