
CHAPTER V
PREPARATION OF POLY(VINYL ALCOHOL)/TIN GLYCOLATE 

COMPOSITE FIBERS BY COMBINED SOL-GEL/ELECTROSPINNING 
TECHNIQUES AND THEIR CONVERSION TO ULTRAFINE TIN OXIDE

FIBERS

5.1 Abstract

U ltr a - f in e  c o m p o s i t e  f ib e r s  m a d e  f ro m  p o ly ( v in y l  a lc o h o l )  ( P V A ) / t in  
g ly c o la te  —  a  m o i s tu r e  s ta b le  t i n  o x id e  c o n ta in in g  c o m p o u n d  —  w e r e  p r e p a r e d  b y  a  
c o m b in e d  s o l - g e l  p r o c e s s in g  a n d  e le c t r o s p in n in g  te c h n iq u e .  T h e s e  f ib e r s  w e r e  
s u b s e q u e n t ly  c o n v e r te d  to  u l t r a f in e  t i n  o x id e  f ib e r s  b y  c a lc in a t io n  t r e a tm e n t ,  w i th  th e  
a im  o f  p r o d u c in g  t i n  o x id e  f ib e r  w i th  a  h ig h  s u r f a c e  a r e a - to  m a s s  r a t io  a n d  a  h ig h  
s p e c i f i c  c o n d u c t iv i ty  v a lu e .  T h e  a c id i ty  o f  s p in n in g  s o lu t io n  p la y s  a n  im p o r t a n t  r o le  
to  th e  m o r p h o lo g y  a n d  s iz e  o f  th e  o b ta in e d  f ib e r s .  T h e  a v e r a g e  d i a m e te r s  o f  th e  
o b ta in e d  c o m p o s i t e  f ib e r s  w e r e  in  th e  r a n g e  o f  8 7 -1 6 6  n m . I t  w a s  f o u n d  th a t  th e  
u l t r a f in e  t in  o x id e  f ib e r  s h o w e d  th e  h ig h  c o n d u c t iv i ty  v a lu e  o f  1 .5 9  x l 0 3 S c m ' 1 a t  
c a lc in a t io n s  t e m p e r a tu r e  o f  600°c, a n d  th e  B E T  s u r f a c e  a r e a  w a s  in  a  r a n g e  o f  71 
a n d  2 7 5  m 2/g . M o r e o v e r ,  th e  e f f e c t  o f  c a lc in a t io n s  t e m p e r a tu r e  o n  th e  p h a s e  a n d  th e  
s iz e  o f  th e  t in  o x id e  f ib e r s  w e r e  in v e s t ig a te d  in  th i s  s tu d y .

(Keywords: E le c t r o s p in n in g ;  T in  o x id e  f ib e r s ;  T in  G ly c o la te )

5.2 Introduction

T in  o x id e  ( S n 0 2 )  in  i ts  p u re  te t r a g o n a l  r u t i l e  c r y s ta l  s t r u c tu r e  ( e .g . ,  
c a s s i t e r i t e  m in e r a l )  e x h ib i t s  th e  n - ty p e  s e m ic o n d u c t in g  c h a r a c te r  w i th  a  w id e  d i r e c t  
e n e r g y  b a n d  g a p  o f  4  e V  a n d  a n  in d i r e c t  b a n d  g a p  o f  2 .6  e V  [1 ] , I t  is  r e c o g n iz e d  a s  
o n e  o f  th e  k e y  f u n c t io n a l  m e ta l - o x id e  s e m ic o n d u c to r s  ( M O S )  o w in g  to  i t s  e x c e l le n t  
c h e m ic a l  a n d  e le c t r i c a l  p r o p e r t ie s .  T h e r e f o r e ,  S n ( ) 2 is  w id e ly  u s e d  in  o p to e le c t r o n ic  
d e v ic e s  [2 ] , g a s  s e n s o r s  f o r  d e t e c t in g  le a k a g e ,  f la t  p a n e l  d i s p la y s  [ 3 ] ,  a n d  a s  c a ta ly s t  
s u p p o r ts .  T h e  im p o r ta n t  f a c to r  f o r  h ig h  s e n s in g  p e r f o r m a n c e  is  h ig h  s u r f a c e - a r e a - to -
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v o lu m e  r a t io  [4 -7 ] ,  a n d  e le c t r o s p in n in g  ( e - s p in n in g )  te c h n iq u e  is  th e  o n e  th a t  s a t i s f ie s  
th is  n e e d  s in c e  th e  k e y  a d v a n ta g e s  o f  th is  te c h n iq u e  a re  u n iq u e ,  c o s t - e f f e c t iv e  r o u te ,  
a n d  p r o v id in g  h ig h  s u r f a c e  a r e a  to  v o lu m e  r a t io  o n  f ib e r s ,  w h e n  c o m p a r e d  w i th  th o s e  
o f  th e  c o r r e s p o n d in g  f i lm s  [8,9], M o re o v e r ,  th e  e  s p in n in g  p r o c e s s  c a n  b e  a p p l i e d  to  
m a te r ia l s  o f  d iv e r s e  o r ig in s ,  s u c h  a s  n a tu ra l  o r  s y n th e t ic  p o ly m e r s  a s  w e l l  a s  s o l -g e l-  
b a s e d  c e r a m ic s .  T h e  s o l -g e l  p r o c e s s  i t s e l f  h a s  m a n y  a d v a n ta g e s  o v e r  o th e r  t e c h n iq u e s ,  
s o m e  o f  w h ic h  a r e  h o m o g e n e i ty ,  s to ic h io m e tr ic  c o n tr o l  a n d  p u r i ty  o f  th e  p r o d u c t s  a s  
w e l l  a s  th e  s im p l ic i ty  .o f  th e  p r o c e s s  [1 ]. R e c e n t ly ,  s o m e  in o r g a n ic  f ib e r s  h a v e  b e e n  
s u c c e s s f u l ly  p r e p a r e d  b y  th e  c o m b in e d  s o l -g e l  p r o c e s s in g  a n d  e - s p in n in g  te c h n iq u e  
[8- 10].

D h a rm a r a j  e ia l .  [11] p r e p a r e d  SnC >2 f ib e r s  (100-150 n m  in  d i a m e te r s )  f ro m  
th e  e - s p u n  t in /p o ly ( v in y l  a c e ta te )  ( P V A c )  c o m p o s i te  f ib e r s  a f te r  c a lc in a t io n s  a t  300- 
600 ๐c . T h e  s o l  s u s p e n s io n  w a s  p r e p a r e d  f ro m  S n C l2-2 H 2 0  a n d  P V A c  (14 w t% )  in  
th e  1:0.8 w e ig h t  r a t io s .  S h u k la  e t a l. [12] p r e p a r e d  S n 0 2 f ib e r s  (45-280 n m  in  
d ia m e te r s )  u s in g  th e  e lc t r o s p u n  h y d r o x y p r o p y l  c e l lu lo s e  ( H P C )  f ib e r s  a s  t e m p la te s .  

F o r  th i s  p u rp o s e ,  th e  so l s u s p e n s io n  w a s  m ix e d  b e tw e e n  H P C  a n d  S n C l2-2 H 2 0  in  a  

w e ig h t  r a t io  o f  1.75:1. Z h a n g  e t a l.  [1 3 ]  a ls o  p r e p a r e d  รท(ว2 f ib e r s  (-100 n m  in  
a v e r a g e  d ia m e te r s )  o b ta in e d  b y  e - s p in n in g  o f  a  p o ly ( v in y l  a lc o h o l )  
( P V A ) /S n C l4 -5 H 20  s o lu t io n  w i th  6  %  P V A  a f te r  a n n e a l in g  a t  700°c. T h e s e  f ib e r s  
w e r e  a ls o  u s e d  a s  a  n o v e l  g a s  s e n s in g  m a te r ia l .

I t  is  e v id e n t  th a t  a l l  o f  1 th e s e  p r e v io u s  r e p o r ts  u t i l i z e d  S n C l2-2 H 2 0  o r  

S nC L i-5 H 2 0  a s  th e  s o u rc e  o f  t i n  a n d  i l lu s t r a te d  f a i r ly  s m a ll  s u r f a c e - a r e a - to - v o lu m e -  
r a t io ,  th o u g h  th e i r  s e n s in g  c h a r a c te r i s t ic  w a s  g o o d .  T h e r e f o r e ,  o u r  a im  is  to  e x p lo r e  
th e  u s e  o f  a  n o v e l  m a te r ia l ,  m o is tu r e  s ta b le  t i n  g ly c o la te ,  d i r e c t ly  s y n th e s i z e d  f ro m  
t in  o x id e  a n d  e th y le n e  g ly c o l  [1 4 ] , a s  th e  t in  s o u rc e  f o r  f a b r ic a t io n  o f  e - s p u n  S n 0 2 

f ib e r s ,  u s in g  P V A  a s  th e  p o ly m e r  g e la to r .  M o re o v e r ,  a n o th e r  k e y  g o a l  is  to  p r e p a r e  
h ig h  s u r f a c e  a r e a  S n 0 2 f ib e r s  b y  th e  c o m b in e d  s o l -g e l  p r o c e s s in g  a n d  e  s p in n in g  
te c h n iq u e  f o r  h ig h  s e n s i t iv i ty  in  s e n s in g  d e v ic e s .  In  th e  p r e s e n t  w o r k  th e  o b ta in e d  
c o m p o s i t e  f ib e r s  w e r e  s u b s e q u e n t ly  c o n v e r te d  in to  u l t r a f in e  S n 0 2 f ib e r s  b y  
c a lc in a t io n s .  T h e  o b ta in e d  f ib e r s  w e r e  th e n  c h a r a c te r iz e d  f o r  t h e i r  c h e m ic a l  in te g r i ty ,  
c ry s ta l  s t r u c tu r e ,  s u r f a c e  a r e a , a n d  f in a l ly ,  c o n d u c t iv i ty .
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5.3 Experimental Section

5 .3 .1  P r e p a r a t io n  o f  T in  G ly c o la te
T h e  m e th o d  f o r  th e  p r e p a r a t io n  o f  t i n  g ly c o la te  w a s  d e s c r ib e d  

p r e v io u s ly  [1 4 ] . B r ie f ly ,  a  m ix tu r e  o f  15 g  o f  t i n  ( IV )  o x id e  (0 .1  m o l ;  9 9 %  p u r i ty ;  
S ig m a - A ld r ic h ,  U S A )  a n d  1 4 .6  g  o f  t r i e th y le n e te t r a m in e  ( T E T A , 0 .0 3  m o l ;  9 8 %  
p u r i ty ;  F a c a i  P o ly te c h  C o .,  L td ,  T h a i la n d )  w a s  s t i r r e d  v ig o r o u s ly  in  a n  e x c e s s  a m o u n t  
o f  e th y le n e  g ly c o l  (E G , 1 0 0  m L ; 1 0 0 %  p u r i ty ;  M e r c k ,  U S A )  a n d  h e a t e d  to  200°c f o r  
2 4  h . T h e  r e s u l t in g  s o lu t io n  w a s  p l a c e d  in va cu o  to  r e m o v e  u n r e a c te d  E G , r e s u l t in g  
in  a  c r u d e  p r e c ip i ta te .  T h e  c r u d e  w h i t e  s o l id  p r o d u c t  w a s  t h e n  w a s h e d  w i th  
a c e to n i t r i le  ( 9 9 %  p u r i ty ;  L a b s c a n  ( A s ia ) ,  T h a i la n d ) ,  d r ie d  in  a  v a c u u m  d e s ic c a to r ,  
a n d  c h a r a c te r iz e d  u s in g  f o u r ie r - t r a n s f o r m e d  in f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  ( F T - I R )  a n d  
th e r m o  g r a v im e tr ic  a n a ly s i s  (T G A ) .

F T -IR : 2 9 3 0 - 2 8 3 0  c m ' 1 ( u C - H ) ,  1 0 7 7  c m 1 ( u C - O ) ,  9 0 0 - 8 8 0  c m ' 1 

( u S n - O - C )  a n d  6 0 0 - 5 5 0  c m ’ 1 (พ รท -๐ ) ;  T G A : 6 3 .2 %  a s h  y ie ld .
5 .3 .2  E le c t r o s p in n in g  o f  P V A /T in  G ly c o la te  S o lu t io n s  a n d  P r e p a r a t io n  o f  

S n O U F ib e rs
P V A /t in  g ly c o la te  s o lu t io n  w a s  f i r s t  p r e p a r e d  b y  m ix in g  0 .0 4  g  o f  t i n  

g ly c o la te  w i th  2 0  (J.L o f  8  M  H N O 3 a n d  2 0 0  p L  o f  w a te r .  I t  s h o u ld  b e  n o te d  th a t  o n ly  
in  th e  c a s e  w h e re  th e  e f f e c t  o f  th e  a c id  ty p e  w a s  in v e s t ig a t e d  th e  ty p e  o f  th e  a c id  w a s  
c h a n g e d  to  e i th e r  8  M  C H 3C O O H  o r  8  M  H C 1. T h e  s o lu t io n  w a s  t h e n  a d d e d  in to  5 
m L  o f  a n  a q u e o u s  P V A  s o lu t io n  (M w =  7 2 ,0 0 0  D a  a n d  d e g r e e  o f  h y d r o ly s i s  >  9 8 % ; 
S ig m a - A ld r ic h ,  U S A ) .  T h e  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  b a s e  P V A  s o lu t io n  w a s  v a r ie d  
b e tw e e n  6  a n d  13 w t%  a n d  th e  r e s u l t in g  m ix tu r e  w a s  c o n s ta n t ly  s t i r r e d  f o r  5 m in . 
T h e  a s - p r e p a r e d  s o lu t io n s  w e r e  r e f e r r e d  to  a s  th e  s p in n in g  s o lu t io n s .

A  s c h e m a t ic  d r a w in g  o f  th e  e - s p in n in g  s e tu p  u t i l i z e d  in  th i s  w o r k  c a n  
b e  f o u n d  e ls e w h e r e  [ 1 0 ]. s p e c i f i c a l ly ,  e a c h  o f  th e  s p in n in g  s o lu t io n s  w a s  lo a d e d  in to  
a  p la s t ic  s y r in g e . A  b lu n t  2 0 - g a u g e  s ta in le s s - s te e l  h y p o d e r m ic  n e e d le  w a s  u s e d  a s  a  
n o z z le .  B o th  th e  s y r in g e  a n d  th e  n o z z le  w e r e  t i l te d  - 4 5 °  f ro m  a  h o r i z o n ta l  b a s e l in e  to  
m a in ta in  a  c o n s ta n t  p r e s e n c e  o f  a  d r o p le t  a t  th e  t i p  o f  th e  n o z z le .  A  G a m m a  H ig h  
V o l ta g e  R e s e a r c h  U C 5 - 3 0 P  d c  p o w e r  s u p p ly  w a s  u s e d  to  c h a r g e  th e  s p in n in g  
s o lu t io n  b y  c o n n e c t in g  th e  e m i t t in g  e le c t r o d e  ( p o s i t iv e )  to  th e  n o z z le  a n d  th e
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g r o u n d in g  o n e  to  a n  a lu m in u m  s h e e t  w r a p p e d  a r o u n d  a  r ig id  p l a s t i c  b a c k in g ,  u s e d  a s  
a  c o l le c t io n  d e v ic e .  T h e  d i s ta n c e  b e tw e e n  th e  t i p  o f  th e  n o z z le  a n d  th e  c o l le c t io n  
d e v ic e  d e f in e s  a  c o l le c t io n  d is ta n c e .  F o r  th e  p r e p a r a t io n  o f  th e  P V A / t i n  g ly c o la te  
c o m p o s i te  f ib e r s ,  th e  f o l lo w in g  p a r a m e te r s  w e r e  v a r ie d  to  in v e s t ig a t e  t h e i r  e f f e c ts  o n  
th e  m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  o f  th e  o b ta in e d  f ib e r s :  t h e  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  
s p in n in g  s o lu t io n s  ( i .e . ,  6 -1 3  w t%  o f  th e  b a s e  P V A  s o lu t io n s  u n d e r  a  f ix e d  e le c t r i c  
f ie ld  o f  15 k V /1 0  c m ) ,  th e  ty p e  o f  a c id  [ i .e . ,C F b C O O H  ( p K a =  4 .7 6 ) ,  H N O 3 ( p K a =  - 
1 .4 )  o r  H C 1 ( p K a =  -7 )  f o r  th e  s p in n in g  s o lu t io n  f r o m  a  b a s e  P V A  s o lu t io n  o f  1 0  w t%  
u n d e r  a  f ix e d  e le c t r i c  f i e ld  o f  1 2 .5  k V /1 5  c m ] , th e  a p p l i e d  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  ( i .e . ,  
1 0 -1 5  k v  o v e r  a  f ix e d  c o l le c t io n  d i s ta n c e  o f  15 c m  f o r  th e  s p in n in g  s o lu t io n  f r o m  a  
b a s e  P V A  s o lu t io n  o f  10  w t% ) ,  a n d  th e  c o l le c t io n  d i s ta n c e  ( i .e . ,  8 - 1 5  c m  f o r  th e  
s p in n in g  s o lu t io n  f ro m  a  b a s e  P V A  s o lu t io n  o f  10  w t%  a n d  a  f ix e d  a p p l ie d  p o te n t ia l  
o f  1 2 .5  k V ) . F o r  th e s e  s tu d ie s ,  th e  c o l le c t io n  t im e  w a s  f ix e d  a t  ~ 5  m in  a n d  a l l  
e x p e r im e n ts  w e r e  d o n e  in  c l im a te  c o n t r o l  r o o m  a t  2 5  ๐c  w h ic h  h a d  r e la t iv e  h u m id i ty  
5 5  ±  2 % . T h e  P V A / t in  g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  th a t  h a d  b e e n  p r e p a r e d  f r o m  a  
s p in n in g  s o lu t io n  w i th  a  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  b a s e  P V A  s o lu t io n  o f  10  w t%  a n d  8 M  
H N O 3 u n d e r  a  f ix e d  e le c t r i c  f i e ld  o f  1 2 .5  k V /1 5  c m  w e r e  u s e d  to  f u r th e r  in v e s t ig a te  
th e  e f f e c t  o f  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  o n  th e  m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e ,  p r o p e r t i e s  a n d  
s t r u c tu r e s  o f  t h e  p o s t - c a lc in e d  รท(ว2 f ib e r s .  T h e  e - s p u n  f ib e r s  h a d  b e e n  e x p o s e d  to  
a m b ie n t  m o is tu r e  ( a b o u t  5 5  ±  2 %  R H )  f o r  ~ 5  h  b e f o r e  b e in g  c a lc in e d  in  a  C a r b o l i t e  
C F S  1200 f u r n a c e  o v e r  a  t e m p e r a tu r e  r a n g e  o f  4 0 0  to  1000°c f o r  ~ 5  h .  T h e  h e a t in g  
p r o g r a m  s ta r te d  f r o m  r o o m  te m p e r a tu r e  to  e a c h  s p e c i f i e d  c a lc in a t io n s  t e m p e r a tu r e  a t  
a  h e a t in g  r a te  o f  0.5°c m i n '1.

5 .3 .3  C h a r a c te r i z a t io n
T h e  m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  a n d  th e  d i a m e te r s  o f  th e  e - s p u n  

P V A / t in  g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  a n d  th e  a s - c a lc in e d  รท(ว2 f ib e r s  w e r e  o b s e r v e d  b y  
a  J E O L  5 2 0 0 - 2 A E  s c a n n in g  e le c t ro n  m ic r o s c o p e  ( S E M ) . T h e  d i a m e te r s  o f  th e  
o b ta in e d  f ib e r s  w e r e  m e a s u r e d  d i r e c t ly  f r o m  S E M  im a g e s ,  u s in g  S E M A p h o r e  4 .0  
s o f tw a r e ,  f ro m  w h ic h  th e  a v e r a g e  v a lu e s  w e r e  c a lc u la te d  (ท >  1 0 0 ) . T G A  w a s  c a r r ie d  
o u t  o n  a  P e r k in - E lm e r  P y r is  D ia m o n d  T G /D T A  o v e r  a  te m p e r a tu r e  r a n g e  o f  3 0 -  
900°c a t  a  h e a t in g  r a te  o f  10°c m in ' 1 u n d e r  n i t r o g e n  a tm o s p h e r e .  C h e m ic a l  in te g r i ty
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o f  th e  m a te r ia ls  w a s  o b s e r v e d  o n  a  N ic o le t  N e x u s  6 7 0  F T - I R  s p e c t r o s c o p e  o v e r  th e  
w a v e n u m b e r  r a n g e  o f  4 0 0 - 2 5 0 0  c m '1 a t  a  r e s o lu t io n  o f  4  c m '1 u s in g  th e  K B r  p e l le t  
m e th o d .  T h e  m ic r o s t r u c tu r e  o f  th e  a s - c a lc in e d  รท(ว2 f ib e r s  w a s  in v e s t ig a te d  b y  w id e -  
a n g le  X - r a y  d i f f r a c t io n  ( W A X D )  o n  a  R ig a k u  D /M A X - 2 0 0 0  X - r a y  d i f f r a c to m e te r  

u s in g  C u K d  o v e r  a  s c a n n in g  r a n g e  o f  2 0 - 7 0 °  w i th  a t  a  s c a n n in g  s p e e d  o f  5 °  m i n '1 
a n d  a  0 .0 2  s c a n n in g  s te p . T h e  B r u n a u e r - E m m e t t - T e l le r  ( B E T )  s u r f a c e  a r e a  o f  b o th  
th e  p r e -  a n d  th e  p o s t - c a lc in e d  f ib e r s  w a s  m e a s u r e d  u s in g  a  Q u a n ta c h r o m e  
Q u a n ta s o r b  J R  A u to s o rp -1  g a s  s o r p t io n  s y s te m  ( Q u a n ta c h r o m e ,  B o y n to n  B e a c h ,  F L ) . 
A l l  o f  th e  s a m p le s  w e r e  d e g a s s e d  a t  300°c p r io r  to  th e  b e f o r e  m e a s u r e m e n ts .  T h e  
e le c t r i c a l  c o n d u c t iv i ty  v a lu e s  o f  th e  a s - c a lc in e d  S nC >2 u l t r a f in e  t i n  o x id e  f ib e r s  w e r e  
m e a s u r e d  b y  a  c u s to m - b u i l t  tw o - p o in t  p r o b e  w i th  c o p p e r  a s  e le c t r o d e s ,  c o u p le d  to  a  
K e i th le y  6 5 1 7 A  v o l tm e te r  ( K e i th le y ,  M o d e l  6 5 1 7 A ) . T h e  c u r r e n t  u s e d  w a s  in  th e  
l i n e a r  O h m ic  r e g im e .

5.4 Results and Discussion

5 .4 .1  E le c t r o s p u n  P Y A /T in  G ly c o la te  C o m p o s i te  F ib e r s
T o  in v e s t ig a te  th e  e f f e c t  o f  th e  P V A  c o n c e n t r a t io n  o n  th e  

m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  o f  th e  o b ta in e d  c o m p o s i t e  f ib e r s ,  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  
b a s e  P V A  s o lu t io n s  w a s  v a r ie d  a t  6 , 10 a n d  13 w t% . T h e  a s - p r e p a r e d  P V A /t in  
g ly c o la te  s o lu t io n s  w e r e  s p u n  a t  a  f ix e d  e le c t r i c  f ie ld  o f  15 k V /1 0  c m . F ig u r e  5.1 
s h o w s  r e p r e s e n ta t iv e  S E M  im a g e s  o f  th e  o b ta in e d  f ib e r s .  I n  g e n e r a l  a g r e e m e n t  w i th  
o u r  p r e v io u s  w o rk  o n  th e  p r e p a r a t io n  o f  P V A /s i la t r a n e  c o m p o s i t e  f ib e r s  b y  e 
s p in n in g  [1 0 ] ,  a  c o m b in a t io n  o f  s m o o th  a n d  b e a d e d  f ib e r s  w a s  o b ta in e d  w h e n  th e  
c o n c e n t r a t io n  o f  th e  b a s e  P V A  s o lu t io n  w a s  6  w t% . T h e  f o r m a t io n  o f  b e a d s  w a s  d u e  
to  th e  d o m in a t in g  e f f e c t  o f  th e  s u r f a c e  t e n s io n  th a t  w a s  r e s p o n s ib l e  f o r  th e  c a p i l la ry  
in s ta b i l i t y  o f  th e  c h a r g e d  j e t  [1 ] . A t  th is  c o n d i t io n ,  th e  d i a m e te r s  o f  th e  o b ta in e d  
f ib e r s  w e r e  16 2  ±  1 0 0  n m . D e s p i te  th e  f a c t  t h a t  o n ly  th e  f ib e r  s e g m e n ts  b e tw e e n  
b e a d s  w e r e  m e a s u r e d  f o r  th e  d ia m e te r s ,  th e  la r g e  d e v ia t io n  in  th e  d i a m e te r s  o f  th e  
f ib e r s  w a s  o b v io u s ly  r e s u l t in g  f ro m  th e  p r e s e n c e  o f  th e  b e a d s .

W h e n  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  b a s e  P V A  s o lu t io n  in c r e a s e d  to  10  a n d  
13 w t% , o n ly  s m o o th  f ib e r s  w e r e  th e  d o m in a n t  f e a tu re s .  T h e  d i a m e te r s  o f  th e s e
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f ib e r s  w e r e  1 5 8  ±  4 3  a n d  3 7 5  ±  1 0 0  n m , r e s p e c t iv e ly .  T h e  in c r e a s e  in  th e  c h a in  
e n ta n g le m e n ts  in  r e s p o n s e  to  th e  in c r e a s e  in  th e  c o n c e n t r a t io n ,  h e n c e  th e  v i s c o s i t y  o f  
th e  b a s e  P V A  s o lu t io n  w a s  th e  o b v io u s  r e a s o n  f o r  th e  o b s e r v e d  in c r e a s e  in  th e  
d ia m e te r s  o f  th e  o b ta in e d  f ib e r s  [1 , 1 5 ]. A t  a  h ig h  c o n c e n t r a t io n ,  th e  v i s c o s i ty  o f  th e  
s p in n in g  s o lu t io n  c o u ld  b e  to o  g r e a t ,  w h ic h  c o u ld  le a d  to  n o n - u n i f o r m  f lo w  o f  th e  
l iq u id  th r o u g h  th e  o p e n in g  o f  th e  n o z z le ,  r e s u l t in g  in  th e  n o n  u n i f o r m  e je c t io n  o f  th e  
j e t .  T h e  n o n - u n i f o r m  e je c t io n  c o u ld  f in a l ly  le a d  to  th e  f o r m a t io n  o f  f ib e r s  w i th  
u n e v e n  d ia m e te r s  a n d  th i s  is  th e  l ik e ly  e x p la n a t io n  f o r  th e  o b v io u s ly  la r g e  d e v ia t io n  
in  th e  d ia m e te r s  o f  th e  f ib e r s  o b ta in e d  f ro m  th e  s p in n in g  s o lu t io n  th a t  h a d  b e e n  
p r e p a r e d  f ro m  th e  13 w t%  P V A  s o lu t io n .

N e x t ,  w e  in v e s t ig a te d  th e  e f f e c t  o f  th e  ty p e  o f  a c id  o n  th e  
m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  o f  th e  c o m p o s i t e  f ib e r s  o b ta in e d  f ro m  th e  s p in n in g  
s o lu t io n  th a t  h a d  b e e n  p r e p a r e d  f ro m  th e  10  w t%  P V A  s o lu t io n  u n d e r  a  f ix e d  e le c t r i c  
f ie ld  o f  1 2 .5  k V /1 5  c m . R e p r e s e n ta t iv e  S E M  im a g e s  o f  th e  o b ta in e d  f ib e r s  a r e  s h o w n  
in  F ig u r e  5 .2 . T h e  f ib e r s  th a t  w e r e  o b ta in e d  f ro m  th e  s p in n in g  s o lu t io n  th a t  h a d  b e e n  
p r e p a r e d  w i th o u t  th e  a d d i t io n  o f  a c id  ( i .e . ,  th e  w a te r  s y s t e m )  w e r e  u s e d  a s  th e  
c o n t r o l le d  c o n d i t io n .  T h e  r e s u l t s  c le a r ly  s h o w e d  th a t  th e  a c id i ty  o f  th e  s p in n in g  
s o lu t io n  p la y e d  a n  im p o r ta n t  r o le  in  d e t e r m in in g  th e  m o r p h o lo g y  o f  th e  o b ta in e d  
f ib e r s .  S p e c i f ic a l ly ,  f o r  th e  w a te r  s y s te m , a  c o m b in a t io n  o f  s m o o th  a n d  b e a d e d  f ib e r s  
w a s  o b ta in e d .  T h e  n u m b e r  o f  b e a d e d  f ib e r s  w a s  f o u n d  to  d e c r e a s e  w i th  a n  in c r e a s e  in  
th e  a c id i ty  o f  th e  s p in n in g  s o lu t io n ,  i .e . ,  f o r  th e  s p in n in g  s o lu t io n  c o n ta in in g  
C H 3C O O H . F o r  th e  s p in n in g  s o lu t io n  c o n ta in in g  a  s t r o n g e r  a c id ,  i .e . ,  FTN0 3 , 
p r e d o m in a n t ly  s m o o th  f ib e r s  w e r e  o b ta in e d .  F u r th e r  in c r e a s in g  th e  a c id i ty  o f  th e  
s p in n in g  s o lu t io n ,  e s p e c ia l ly ,  f o r  th e  o n e  c o n ta in in g  H C 1, b e a d e d  f ib e r s  r e a p p e a r e d .  
S u c h  a  v a r ia t io n  in  th e  a c id i ty ,  a ls o  im p ly in g  th e  p H  a n d  th e  to ta l  n u m b e r  o f  io n ic  
s p e c ie s ,  o f  th e  s p in n in g  s o lu t io n  in f lu e n c e d  th e  s o l - g e l  r e a c t io n  o f  th e  t i n  g ly c o la te ,  
th e  v i s c o s i ty  o f  th e  s o lu t io n ,  th e  c o n d u c t iv i ty  o f  t h e  s o lu t io n ,  a n d  th u s ,  th e  e le c t r i c a l  
f o rc e s  a c t in g  o n  th e  e je c t e d  j e t .

T h e  e f f e c t  o f  th e  a p p l ie d  e le c t r ic a l  p o te n t ia l  o n  th e  m o r p h o lo g y  o f  th e  
o b ta in e d  f ib e r s  w a s  th e  n e x t  to  b e  in v e s t ig a te d .  H e r e ,  th e  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  in  th e  
r a n g e  o f  1 0  to  15 k V  w a s  a p p l ie d  to  th e  s p in n in g  s o lu t io n  th a t  h a d  b e e n  p r e p a r e d  
f ro m  th e  10  w t%  P V A  s o lu t io n  a n d  8 M  H N C E o v e r  a  f ix e d  c o l le c t io n  d i s ta n c e  o f  15
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c m . R e p r e s e n ta t iv e  S E M  im a g e s  o f  th e  o b ta in e d  f ib e r s  a r e  s h o w n  in  F ig u r e  5 .3 . 
W h i l e  o n ly  th e  f ib e r s  th a t  w a s  o b ta in e d  a t  th e  a p p l ie d  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  o f  1 2 .5  k v  
w e r e  s m o o th ,  a  c o m b in a t io n  o f  s m o o th  a n d  b e a d e d  f ib e r s  w e r e  o b ta in e d  w h e n  
a p p l ie d  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  w a s  e i th e r  10  o r  15 k v .  A t  a  g iv e n  c o l le c t io n  d i s ta n c e ,  a n  
in c r e a s e  in  th e  a p p l ie d  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  u s e d  to  c h a r g e  th e  s p in n in g  s o lu t io n  
g e n e r a l ly  r e s u l t e d  in  th e  o b s e r v e d  d e c r e a s e  in  b o th  th e  n u m b e r  a n d  th e  s iz e  o f  th e  
b e a d s .  T h e  in c r e a s e  in  th e  a p p l ie d  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  w a s  r e s p o n s ib l e  f o r  th e  in c r e a s e  
in  th e  e le c t r i c a l  f o rc e s  im p o s e d  o n  a  d r o p le t  o f  th e  s p in n in g  s o lu t io n  a t  t h e  t i p  o f  th e  
n o z z le  a s  w e l l  a s  th e  s u b s e q u e n t ,  e je c te d  j e t  [1 5 ,1 6 ] . M o re o v e r ,  th e  in c r e a s e  in  th e  
a p p l ie d  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  c o u ld  a ls o  r e s u l t  in  a n  in c r e a s e  in  th e  e le c t r o s ta t i c  fo rc e ,  
c a u s in g  th e  d i a m e te r s  o f  e - s p u n  f ib e r s  to  in c re a s e .  T h e  in c r e a s e s  in  b o th  th e  s p e e d  o f  
th e  j e t  s e g m e n t  a n d  th e  m a s s  f lo w  r a te ,  in  tu r n  c a u s e  th e  o n s e t  o f  th e  b e n d in g  
in s ta b i l i t y  to  o c c u r  c lo s e r  to  th e  c o l le c t io n  d e v ic e  [ 1 5 ,1 6 ] .  W i th o u t  a  s t r i c t  c o n t r o l  
o v e r  th e  f lo w  r a te  o f  th e  s p in n in g  s o lu t io n  th r o u g h  th e  n o z z le ,  th e  s iz e  o f  th e  p e n d a n t  
d r o p le t  c o u ld  g r o w  o v e r  t im e ,  d e s p i te  a  c o n s ta n t  e je c t io n  o f  th e  j e t  f r o m  th e  a p e x  o f  
th e  d r o p le t  c o n e .  T h e  e je c t io n  o f  th e  o v e r g r o w n  d r o p le t  c o u ld  p r e s e n t  e i t h e r  a s  a  
d i s c r e te  d r o p le t  o r  a s  a  p a r t  o f  th e  j e t ,  w h ic h  fo r  th e  la t te r ,  u n d e r  th e  a c t io n  o f  th e  
e le c t r i c a l  f o r c e s ,  w o u ld  b e c o m e  e lo n g a te d ,  a n d  th i s  c o u ld  b e  th e  r e a s o n  f o r  th e  
r e a p p e a r a n c e  o f  th e  b e a d e d  f ib e r s  w h e n  th e  a p p l ie d  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  in c r e a s e d  
f r o m  1 2 .5  to  15 k v .

T h e  e f f e c t  o f  th e  c o l le c t io n  d i s ta n c e  o n  th e  m o r p h o lo g y  o f  th e  
o b ta in e d  f ib e r s  w a s  th e  n e x t  to  b e  in v e s t ig a te d .  H e r e ,  th e  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  o f  1 2 .5  
k v w a s  a p p l ie d  to  th e  s p in n in g  s o lu t io n  th a t  h a d  b e e n  p r e p a r e d  f r o m  th e  1 0  w t%  
P V A  s o lu t io n  a n d  8 M  H N O 3 o v e r  a  c o l le c t io n  d i s ta n c e  r a n g e  o f  8  to  15 c m . 
R e p r e s e n ta t iv e  S E M  im a g e s  o f  th e  o b ta in e d  f ib e r s  a r e  s h o w n  in  F ig u r e  5 .4 . E v id e n t ly ,  
a  c o m b in a t io n  o f  s m o o th  a n d  b e a d e d  f ib e r s  w a s  o b s e r v e d  a t  th e  s h o r t e s t  c o l le c t io n  
d i s ta n c e  s tu d ie d  ( i .e . ,  a t  8  c m ) . T h e  n u m b e r  o f  th e  b e a d e d  f ib e r s  d e c r e a s e d  s h a r p ly  a s  
th e  c o l le c t io n  d i s ta n c e  in c r e a s e d  to  1 0  c m , w i th  o n ly  th e  s m o o th  f ib e r s  b e in g  th e  
d o m in a n t  f e a tu r e  a t  th e  h ig h e s t  c o l le c t io n  d i s ta n c e  รณ d ie d  ( i .e . ,  a t  15  c m ) . T h e  
l i k e l ih o o d  f o r  th e  f o r m a t io n  o f  b e a d e d  f ib e r s  a t  th e  s h o r te s t  c o l le c t io n  d i s ta n c e  
in v e s t ig a t e d  ( i .e . ,  8  c m )  s h o u ld  b e  a t t r ib u te d  to  th e  s h o r t  t im e  a s  w e l l  a s  t h e  s h o r t  p a th  
d i s ta n c e  th a t  th e  e je c te d  j e t  t r a v e le d  to  th e  c o l le c to r  in  r e s p o n s e  to  th e  g r e a te s t
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e le c t r i c a l  f o rc e s  e x e r t in g  o n  i t . S u c h  a  s h o r t  t im e  a n d  a  s h o r t  d i s ta n c e  m a y  n o t  b e  
e n o u g h  f o r  th e  b e a d s ,  i f  b e in g  p r e s e n t ,  to  b e  f u l ly  e lo n g a te d  p r io r  to  th e  d e p o s i t io n  o n  
th e  c o l le c to r .  A s  th e  c o l le c t io n  d i s ta n c e  in c r e a s e d  fu r th e r ,  d e s p i te  th e  c o n s is te n t ly  
lo w e r  e le c t r ic a l  f o r c e s  a c t in g  o n  th e  j e t ,  th e  lo n g e r  t im e  a n d  th e  lo n g e r  d i s ta n c e  f o r  
th e  t r a v e l in g  j e t  s h o u ld  b e  th e  r e a s o n  fo r  th e  f u l ly  s t r e tc h in g  o f  th e  b e a d s  to  f in a l ly  
o b ta in  th e  s m o o th  f ib e r s  o n  th e  c o l le c to r .  W i th  r e g a r d s  to  th e  s iz e  o f  th e  o b ta in e d  
f ib e r s ,  i t  is  e v id e n t  th a t  th e  d i a m e te r s  d e c r e a s e d  m o n o to n ic a l ly  f r o m  2 2 7  ±  8 5  to  1 4 7  
±  3 3  n m  a s  in c r e a s in g  th e  c o l le c t io n  d i s ta n c e  f r o m  8  to  15 c m , r e s p e c t iv e ly .

5 .4 .2  P r e p a r a t io n  o f  T in  O x id e  F ib e r s
5 .4 .2 .1  E ffec t o f  typ e  o f  a c id  o n  co m p o site  f ib e r  a fte r  ca lc in a tio n s  

F r o m  th e  p r e v io u s  e f f e c t ,  i t  w a s  f o u n d  th a t  ty p e  o f  a c id  p la y s
a n  im p o r t a n t  r o le  o n  th e  m o r p h o lo g y  o f  P V A / t in  g ly c o la te  c o m p o s i te  f ib e r s .  N e x t ,  
th e  c o m p o s i t e  f ib e r s  o b ta in e d  f r o m  th e  s p in n in g  s o lu t io n  th a t  h a s  b e e n  p r e p a r e d  f ro m  
th e  1 0  w t%  P V A  s o lu t io n  u n d e r  th e  a p p l i e d  e le c t r i c  f ie ld  o f  1 2 .5  k V /1 5  c m  w e r e  
c h o s e n  to  f u r th e r  in v e s t ig a t e  th e  e f f e c t  o f  ty p e  o f  a c id  ( i .e . ,  8 M  C H 3C O O H , 8 M  H C 1, 
a n d  8 M  H N O 3)  o n  m o r p h o lo g y  a f te r  c a lc in a t io n  a t  600°c. R e p r e s e n ta t iv e  S E M  
im a g e s  o f  th e  o b ta in e d  f ib e r s  a r e  s h o w n  in  F ig u r e  5 .5 . U p o n  c a lc in a t io n ,  b o th  o f  th e  
c o m p o s i t e  f ib e r s  o b ta in e d  f ro m  th e  s p in n in g  s o lu t io n  th a t  h a s  b e e n  p r e p a r e d  f r o m  8 M  
C H 3C O O H  a n d  8 M  H C 1 p r o v id e d  b ig g e r  s iz e  o f  f ib e r s ,  i .e . ,  1 4 7 0  ±  8 8  n m , 1 2 4 9  ±  41 
n m , r e s p e c t iv e ly ,  ( s e e  F ig u r e s  5 .5  a  a n d  b )  b e c a u s e  m a n y  b e a d s  a lo n g  f ib e r s  w e r e  
f u s e d  to g e th e r  a t  h ig h  te m p e r a tu r e .  O n  th e  o th e r  h a n d ,  th e  f ib r o u s  n a tu r e  o f  th e  
o r ig in a l  c o m p o s i te  f ib e r s  w a s  r e ta in e d ,  b u t  t h e  a s - c a lc in e d  f ib e r s  p r e p a r e d  f r o m  th e  
s p in n in g  s o lu t io n  c o n ta in in g  8 M  H N O 3 s h r a n k  c o n s id e r a b ly  ( s e e  F ig u r e  5 c )  b e c a u s e  
o f  th e  d e c o m p o s i t io n  o f  th e  o r g a n ic  P V A  c o n te n t  w i th in  th e  f ib e r s  [9 ]. T h e  d i a m e te r  
o f  t h e  a s - c a lc in e d  f ib e r s  d e c r e a s e s  to  1 2 1  ±26 n m .

5 .4 .2 .2  E ffec t o f  ca lc in a tio n s tem p era tu re
B a s e d  o n  a l l  o f  th e  s p in n in g  c o n d i t io n s  in v e s t ig a t e d ,  th e  

P V A / t in  g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  th a t  h a d  b e e n  p r e p a r e d  f ro m  th e  s p i r a l in g  
s o lu t io n  w i th  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  b a s e  P V A  s o lu t io n  o f  10  w t%  a n d  8 M  H N O 3  

u n d e r  th e  a p p l ie d  e le c t r i c  f ie ld  o f  1 2 .5  k V /1 5  c m  w e r e  c h o s e n  to  f u r th e r  in v e s t ig a te  
th e  e f f e c t  o f  th e  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  o n  m o r p h o lo g y ,  s t r u c tu r e  a n d  p r o p e r t i e s  o f  
th e  p o s t - c a lc in e d  f ib e r s .  T h e  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  w a s  v a r ie d  b e tw e e n  4 0 0  a n d
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1000°c. F ig u r e  5 .6  s h o w s  r e p r e s e n ta t iv e  S E M  im a g e s  o f  th e  n e a t  P V A / t i n  g ly c o la te  
c o m p o s i te  f ib e r s  a s  w e l l  a s  th e  p o s t - c a lc in e d  p r o d u c ts .  A s  p r e v io u s ly  d e s c r ib e d ,  th e  
n e a t  c o m p o s i te  f ib e r s  th a t  h a d  b e e n  p r e p a r e d  f ro m  th e  c h o s e n  s p in n in g  c o n d i t io n  
w e r e  s m o o th ,  w i th  th e  d i a m e te r s  b e in g  1 7 2  ±  21 n m . A f te r  c a lc in a t io n ,  th e  s h r in k a g e  
o f  th e  f ib e r s  a lo n g  b o th  th e  f ib e r  a n d  th e  r a d ia l  d i r e c t io n s  w a s  e v id e n t ,  w i th  th e  
e x te n t  o f  s u c h  s h r in k a g e  b e c o m in g  m o r e  p r o n o u n c e d  w i th  a n  in c r e a s e  in  th e  
c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e .  S p e c i f ic a l ly ,  th e  d i a m e te r s  o f  th e  a s - c a lc in e d  f ib e r s  

d e c r e a s e d  to  1 6 6  ±  4 6  n m  a t  th e  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  o f  400°c, w h ic h  c o n t in u e d  

to  d e c r e a s e  to  8 7  ±  18 n m  a t  1000°c.
T h e  c h e m ic a l  in te g r i t ie s  o f  th e  n e a t  P V A / t in  g ly c o la te  

c o m p o s i te  f ib e r s  a n d  th e  p o s t  c a lc in e d  p r o d u c t s  w e r e  f u r th e r  in v e s t ig a t e d  b y  F T - I R , 
a s  g r a p h ic a l ly  s h o w n  in  F ig u r e  7. A c c o r d in g  to  th e  F T - I R  s p e c t r u m  o f  th e  n e a t  
c o m p o s i te  f ib e r s ,  th e  a b s o r p t io n  p e a k s  a t  1440 c m "1 ( C H 2 b e n d in g )  a n d  858 c m "1 ( C H 2 

r o c k in g )  c h a r a c te r i s t ic  to  P V A  [1 7 ]  w e r e  e v id e n t .  T h e s e  p e a k s  w e r e ,  h o w e v e r ,  a b s e n t  
f ro m  th e  s p e c t r a  o f  th e  a s - c a lc in e d  p r o d u c ts ,  in d ic a t in g  th e  c o m p le te  r e m o v a l  o f  th e  
P V A  te m p la te .  I t w a s  s h o w n  th a t  a c c o r d in g  to  th e  T G A  r e s u l t  w i th  a  h e a t  s c a n n in g  
r a te  o f  10 ° C m in " ' u n d e r  a  n i t r o g e n  a tm o s p h e r e  P V A  in  th e  f o r m  o f  s o lv e n t - c a s t  f i lm s  

lo s t  a b o u t  80% o f  i t s  m a s s  w h e n  th e  t e m p e r a tu r e  r e a c h e d  400°c [17]. A s  s h o w n  in  
F ig u r e  5.7, a  n e w  a b s o r p t io n  p e a k  c e n te r in g  a r o u n d  600-630 c m " 1, c h a r a c te r i s t i c  to  
th e  v ib r a t io n  o f  S n - 0  b o n d ,  w a s  o b s e rv e d  in  a l l  o f  th e  F T - I R  s p e c t r a  o f  th e  a s -  
c a lc in e d  p r o d u c ts .  C le a r ly ,  th e  in te n s i ty  o f  th is  p e a k  f o r  th e  p r o d u c t s  w a s  m u c h  m o r e  
p r o n o u n c e d  a s  in c r e a s in g  th e  c a lc in a t io n s  t e m p e r a tu r e .  A s  a  c o n c lu s io n ,  th e  P V A /t in  
g ly c o la te  c o m p o s i te  f ib e r s  w e r e  s u c c e s s f u l ly  t r a n s f o r m e d  in to  ร ท 0 2 f ib e r s .

W A X D  w a s  u s e d  to  f u r th e r  in v e s t ig a te  th e  m ic r o s t r u c tu r e  o f  
th e  p o s t - c a lc in e d  p r o d u c t s  a n d  th e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  in  F ig u r e  5.8. A ll o f  th e  W A X D  
p a t te r n s  in d ic a te d  th a t  th e  a s - c a lc in e d  p r o d u c ts  w e r e  c r y s ta l l in e  in  n a tu r e .  A l l  o f  th e  
f ib e r s  th a t  h a d  b e e n  c a lc in e d  a t  th e  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e s  o f  400, 600, a n d  800°c 
s h o w e d  th e  d i f f r a c t io n  p e a k s  c h a r a c te r i s t ic  to  th e  te t r a g o n a l  r u t i l e  รท (32  c r y s ta l s .  A t  
1000°c, th e  p e a k s  w e r e  m u c h  m o r e  p r o n o u n c e d  w i th  a d d i t io n a l  p e a k s  b e in g  
o b s e rv e d .  A c c o r d in g  to  th e  J C P D S  c a rd  N o . 2 1 - 1 2 5 0 ,  th e  p o s i t i o n s  o f  th e s e  p e a k s  
in d ic a te d  th a t  th e  รท(ว2 c r y s ta l s  in  th e  o b ta in e d  f ib e r s  e x i s te d  in  th e  p u re  te t r a g o n a l
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r u t i le  p h a s e  a s  in  th e  c a s s i t e r i t e  m in e ra l .  M o r e o v e r ,  th e  c r y s ta l l i t e  s iz e  o f  a l l  th e  p o s t-  
c a lc in e d  p r o d u c t s  a r e  e v a lu a te d  f ro m  th e  F W H M  o f  th e  X R D  r e f le c t io n s  u s in g  
S c h e r e r ’s e q u a t io n  [18]; in  w h ic h  D  =  K ( k i p  c o s  0) w h e r e  K  =  0.89 ( c o n s ta n t ) ,  k  =

0.154 n m  ( X - r a y  w a v e le n g th )  o f  C u - K a  r a d ia t io n ) ,  p  =  th e  f u l l  w id th  o f  h a l f  

m a x im u m  f o r  th e  d i f f r a c t io n  p e a k  a n d  0  =  s c a t t e r in g  a n g le .  In  th e  p r e s e n t  w o r k ,  th e  
a v e r a g e  c r y s ta l l i t e  s iz e  o f  th e  S nC >2 is  c a lc u la t e d  f ro m  S nC >2 (101) r e f le c t io n  p e a k  
f ro m  th e  X R D  p a t te r n .  T h e  v a lu e s  o f  th e  c a lc in e d  t i n  o x id e  f ib e r s  a t  400, 600, 800, 
a n d  1000°c w e r e  3.91, 5.38, 9.49, a n d  82.53, n m  r e s p e c t iv e ly .  T h e  r e s u l t s  c le a r ly  
s h o w e d  th a t  b o th  th e  e x t e n t  a n d  th e  s iz e  o f  th e  c r y s ta l s  in c r e a s e d  w i th  a n  in c r e a s e  in  
th e  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  [7,19-22], T h e  B E T  s u r f a c e  a r e a  o f  b o th  th e  n e a t  P V A /t in  
g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  a n d  th e  p o s t - c a lc in e d  f ib e r s  w a s  a l s o  d e te r m in e d .  T h e  
s u r f a c e  a r e a  o f  th e  c o m p o s i t e  f ib e r s  w a s  d e te r m in e d  to  b e  a b o u t  17  m 2g _1, w h i le  th o s e  

o f  th e  a s - c a lc in e d  f ib e r s  a t  400 a n d  600°c w e r e  a b o u t  121 a n d  275 m 2g ‘' d u e  to  th e  
p r e s e n c e  o f  P V A  in  th e  n e a t  P V A /t in  g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  n o t  c o m p le te ly  
d e c o m p o s e d  a t  th i s  te m p e r a tu r e  [9], H o w e v e r ,  a s  c a lc in a t io n s  t e m p e r a tu r e s  in c r e a s e d  
h ig h e r  to  800 a n d  1000°c, a s -c a lc in e d  f ib e r s  w e r e  f o u n d  to  e x h ib i t  a  d e c r e a s e  in  th e  
s u r f a c e  a r e a s  to  1 8 6  a n d  71 ทา2g '1, r e s p e c t iv e ly .  T h e  m o n o to n o u s  d e c r e a s e  in  th e  B E T  
s u r f a c e  a r e a  o f  th e  S nC >2 f ib e r s  w i th  a n  in c r e a s e  in  th e  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e  w a s  
o b v io u s ly  a  r e s u l t  o f  th e  o b s e r v e d  in c r e a s e  in  th e  h y p o th e t ic a l  in c r e a s e  in  th e  s iz e  o f  
th e  c a s s i t e r i t e  c r y s ta ls .

A s  a  s e m ic o n d u c t in g  m a te r ia l ,  th e  s p e c i f i c  c o n d u c t iv i ty  o f  th e  
p o s t - c a lc in e d  f ib e r s  is  o f  g r e a t  in te r e s t .  T h e  r e s u l t s  o f  th e  m e a s u r e m e n ts  a re  
s u m m a r iz e d  in  T a b le  5 .1 ,  a lo n g  w i th  th o s e  o f  th e  n e a t  P V A / t in  g ly c o la te  c o m p o s i t e  
f ib e r s  a n d  th e  t i n  g ly c o la te  p r e c u r s o r  i t s e l f .  C le a r ly ,  a ll  o f  th e  a s - c a lc in e d  f ib e r s  
e x h ib i te d  th e  p r o p e r ty  v a lu e s  in  th e  r a n g e  o f  3 .4 6  X 1 0 2 to  1 .5 9  X 1 0 3 S c m '1 o n  

a v e r a g e ,  w i th  th e  v a lu e  f o r  th e  f ib e r s  th a t  h a d  b e e n  c a lc in e d  a t  6 0 0  ๐c  b e in g  th e  
g r e a te s t .  T h e s e  v a lu e s  c e r ta in ly  fa l l  w i th in  th e  s e m ic o n d u c to r  r e g im e ,  in d ic a t in g  th a t  
th e s e  u l t r a f in e  SnC >2 f ib e r s  h a v e  a  h ig h  p o te n t ia l  f o r  u s e  a s  a  2 D  s e m ic o n d u c to r .  
I n te r e s t in g ly  h o w e v e r ,  th e  s p e c i f i c  c o n d u c t iv i ty  v a lu e s  r e p o r te d  h e r e  f o r  th e s e  f ib e r s  
w e r e  m u c h  g r e a te r  th a n  th o s e  g e n e r a l ly  r e p o r te d  f o r  th e  c o n v e n t io n a l  รท(ว2 f i lm s  ( i .e .,  
1 0 1 - 102 S c m '’)  [2 3 -2 5 ] .  In  a d d i t io n ,  th e  d e c r e a s e  in  th e  c o n d u c t iv i ty  v a lu e  s h o u ld  b e
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a  r e s u l t  o f  th e  o b s e r v e d  d e c r e a s e  in  th e  s u r f a c e  a r e a  o f  th e  c r y s ta l s  a s  in c r e a s in g  th e  
c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e s  [2 6 ] . C o m p a ra t iv e ly ,  s u c h  v a lu e s  f o r  th e  n e a t  P V A /t in  

g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  a n d  th e  t i n  g ly c o la te  p r e c u r s o r  w e r e  m u c h  lo w e r  a t  4 .8 2  X  

1 0 ' 2 a n d  2 .2 4  X  1 0 ’ 1 S c m '1, r e s p e c t iv e ly ,  o n  a v e r a g e .

5.5 Conclusions

U l tr a f in e  t i n  o x id e  f ib e r s  w i th  d ia m e te r s  in  th e  r a n g e  o f  8 7 - 1 6 6  n m  h a v e  
b e e n  s u c c e s s f u l ly  p r e p a r e d  b y  c a lc in in g  th e  s o l -g e l  d e r iv e d  e l e c t r o s p u n  P V A /t in  
g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  ( b a s e d  o n  th e  e - s p in n in g  o f  P V A  (1 0  w t% ) / t in  g ly c o la te  
—  m o is tu r e  s ta b le  t i n  c o n ta in in g - c o m p o u n d  —  s o lu t io n  u n d e r  th e  a p p l ie d  e le c t r i c  
f ie ld  o f  1 2 .5  k V /1 5  c m ) . T h e  d i a m e te r s  o f  th e  c o m p o s i t e  f ib e r s  in c r e a s e d  w i th  a n  
in c r e a s e  in  th e  c o n c e n t r a t io n  o f  th e  b a s e  P V A  s o lu t io n . T h e  a c id i ty  o f  th e  s o lv e n t  
p la y s  a n  im p o r t a n t  r o le  to  th e  m o r p h o lo g y  o f  f ib e r s .  H N O 3 is  n o t  o n ly  a  g o o d  
c a n d id a te  to  b e  a  c a ta ly s t  f o r  th e  s o l -g e l  p r o c e s s in g  o f  t i n  g ly c o la te ,  b u t  a l s o  p r o v id e s  
s m a l l  s iz e  o f  S nC >2 f ib e r s  a f te r  c a lc in a t io n .  T h e  a p p l ie d  e le c t r ic a l  p o te n t ia l  h a s  
s ig n i f ic a n t  im p a c t  to  th e  s iz e  a n d  th e  s u r f a c e  m o r p h o lo g y  o f  th e  f ib e r .  T h e  f ib e r  
d i a m e te r  a n d  th e  b e a d  f o r m a t io n  w e r e  d e c r e a s e d  w i th  in c r e a s in g  c o l le c t io n  d is ta n c e . 
T h e  a v e r a g e  d i a m e te r  o f  th e  p o s t  c a lc in e d  f ib e r s  d e c r e a s e s  f r o m  1 6 6  ±  4 6  n m  to  8 7  ±  
18 n m  w i th  in c r e a s in g  th e  c a lc in a t io n s  te m p e r a tu r e  f ro m  4 0 0  to  1000°c, r e s p e c t iv e ly .  
T h e  F T - I R  r e s u l t s  c o n f i r m e d  th e  p r e s e n c e  o f  th e  S n - 0  b o n d  o f  th e  t i n  o x id e  f ib e r ,  a s  
w e l l  a s  th e  W A X D , p o s tu la t in g  th e  te t r a g o n a l  r u t i l e  t i n  o x id e  f ib e r .  M o r e o v e r ,  r a i s in g  

th e  h e a t  t r e a tm e n t  te m p e r a tu r e  f ro m  600 to  1000°c c a u s e s  th e  d e c r e a s e  in  s u r fa c e  
a r e a s  a n d  s p e c i f i c  c o n d u c t iv i ty .  T h e  u l t r a f in e  t i n  o x id e  f ib e r  s h o w e d  th e  h ig h  
c o n d u c t iv i ty  v a lu e  o f  1 .5 9  x i o 3 S c m ’ 1 a n d  th e  h ig h e s t  B E T  s u r f a c e  a r e a  o f  2 7 5  m 2/g  

a t  th e  600°c c a lc in a t io n s  t e m p e r a tu r e .
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Table 5.1 T h e  s p e c i f ic  c o n d u c t iv i ty  o f  t i n  g ly c o la te ,  n e a t  P V A /t in  g ly c o la te  f ib e r s  
a n d  p o s t - c a lc in e d  f ib e r s  a t  d i f f e r e n t  c a lc in a t io n  te m p e r a tu r e s .

S a m p le T h e  s p e c i f i c  c o n d u c t iv i t y  (ร  c m '1)

T  in g ly c o la t e 2  2 4  X 1 ๙  ± 4 . 3 6 x  1 0 '5

N e a t  P V A / t i n  g l y c o l a t e  f ib e r s 4 .8 2  X 1 0 '2 ±  3 .9 8  X 1 0 '4

P o s t - c a l c i n e d  f ib e r s  a t 4 0 0 ° c 5 .6 7  X \ & ±  3 .0 2  X 1 0 '4

P o s t - c a l c i n e d  f ib e r s  a t  6 0 0 ° c 1 .5 9  X 1C? ± 5 . 7 6  X 1 0 '5

P o s t - c a l c i n e d  f ib e r s  a t  8 0 0 ° c 8 .0 5  X 1 C ? ±  3 .2 6  X 1 0 4

P o s t - c a l c i n e d  f ib e r s  a t  1 0 0 0 ° c 3 .4 6  X ใ &  ±  2 .9 7  X 1 0 '5
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F i g u r e  5 .1  S E M  im a g e s  o f  p r e - c a lc in e d  a s - s p u n  f ib e r s  f ro m  s p in n in g  s o lu t io n s  
c o n ta in in g  ( a )  6 , (b )  10 , a n d  ( c )  13 w t%  P V A  s o lu t io n ,  u s in g  th e  a p p l ie d  e le c t r o s ta t i c  
f i e ld  s t r e n g th  o f  15 kv/l 0  c m .
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(c ) (d)

F i g u r e  5 .2  S e le c te d  s c a n n in g  e le c t ro n  m ic r o s c o p e  im a g e s  i l lu s t r a t in g  th e  

m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  o f  e le c t r o s p u n  f ib e r s  f ro m  p o ly ( v in y l  a lc o h o l )  (1 0  

w t% ) / t in  g ly c o la te  s o lu t io n  u n d e r  1 2 .5  k v / 1 5 c m  in  v a r io u s  ty p e s  o f  m e d ia  o f  ( a )  H 2 O , 

(b )  8 M  C H 3 C O O H , ( c )  8 M  H C 1, a n d  (d )  8 M  H N O 3 . T h e  d ia m e te r s  o f  t h e s e  f ib e r s  

w e r e  2 3 8  =fc 1 5 3 , 1 9 9  ±  9 7 ,1 7 7  ะเะ 8 4 , a n d  143  ±  2 3  n m , r e s p e c t iv e ly .
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(c)

Figure 5.3 S e le c te d  s c a n n in g  e le c t ro n  m ic r o s c o p e  im a g e s  i l lu s t r a t in g  th e  
m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  o f  e le c t r o s p u n  f ib e r s  f ro m  p o ly ( v in y l  a lc o h o l )  (1 0  
พ t% ) /8 M  H N C V tin  g ly c o la te  s o lu t io n  u n d e r  th e  v a r io u s  e le c t r i c a l  p o te n t ia l s  o f  ( a )  10 , 
(b )  1 2 .5 , a n d  ( c )  15 k v  th a t  w e r e  a p p l ie d  o v e r  a  f ix e d  c o l le c t io n  d i s ta n c e  o f  15 c m . 
T h e  d i a m e te r s  o f  th e s e  f ib e r s  w e r e  2 4 1  ±  1 0 4 , 14 3  ±  2 3 , a n d  1 9 4  ะเะ 7 2  n m , 
r e s p e c t iv e ly .
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(c)
Figure 5.4 S e le c te d  s c a n n in g  e le c t r o n  m ic r o s c o p e  im a g e s  i l lu s t r a t in g  th e  
m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  o f  e le c t r o s p u n  f ib e r s  f ro m  p o ly ( v in y l  a lc o h o l )  (1 0  
w t% ) /8 M  H N C b /t in  g ly c o la te  s o lu t io n  u n d e r  a  f ix e d  a p p l i e d  e le c t r i c a l  p o te n t ia l  o f  
1 2 .5  k v  th a t  w a s  a p p l ie d  o v e r  v a r io u s  c o l le c t io n  d i s ta n c e  o f  ( a )  8 , ( b )  10 , a n d  ( c )  15 
c m . T h e  d i a m e te r s  o f  th e s e  f ib e r s  w e r e  2 2 7  ±  8 5 , 1 7 9  ±  4 5 , a n d  1 4 7  ±  3 3  n m , 
r e s p e c t iv e ly .



67

Figure 5.5 S e le c te d  s c a n n in g  e le c t r o n  m ic r o s c o p e  im a g e s  i l lu s t r a t in g  th e  
m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  o f  t in  o x id e  f ib e r s  o b ta in e d  f ro m  th e  c a lc in a t io n s  a t  600°c 
o f  e le c t r o s p u n  p o ly ( v in y l  a lc o h o l)  ( P V A ) / t in  g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  p r e p a r e d  
f ro m  P V A  (10 w t% ) / t in  g ly c o la te  s o lu t io n  u n d e r  th e  a p p l i e d  e le c t r i c  f ie ld  o f  12.5 
k V /1 5  c m  a t  v a r io u s  ty p e  o f  a c id  (a )  8 M  C H 3 C O O H  (b )  8 M  H C l ,  ( c )  8 M  H N O 3 , T h e  
d ia m e te r s  o f  th e s e  f ib e r s  w e r e  1470 ±  8 8 , 1249 ± 41, a n d  121 ± 126 n m , r e s p e c t iv e ly .
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Figure 5.6 S e le c te d  s c a n n in g  e le c t r o n  m ic r o s c o p e  im a g e s  i l lu s t r a t in g  th e  
m o r p h o lo g ic a l  a p p e a r a n c e  o f  (a )  p r e c a lc in e d  e le c t ro s p u n  p o ly ( v in y l  a lc o h o l )  
( P V A ) / t in  g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  p r e p a r e d  f r o m  P V A  (10 w t% ) /8 M  H N C V tin  
g ly c o la te  s o lu t io n  u n d e r  th e  a p p l ie d  e le c t r i c  f ie ld  o f  1 2 .5  k V /1 5  c m  a n d  t in  o x id e  
f ib e r s  th a t  w e r e  o b ta in e d  f ro m  th e  c a lc in a t io n  a t  v a r io u s  te m p e r a tu r e s  o f  (b )  400°c, 
(c )  600°c, (d )  800°c, a n d  ( e )  1000°c. T h e  d ia m e te r s  o f  th e s e  f ib e r s  w e r e  17 2  ±  2 1 , 
1 6 6  ±  4 6 , 121 ±  2 6 , 109 ±  2 4 , a n d  8 7  ±  18 n m , r e s p e c t iv e ly .
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Figure 5.7 F o u r i e r - t r a n s f o r m e d  in f r a r e d  s p e c t r o s c o p y  s p e c t r a  o f  ( a )  p r e c a lc in e d  
e le c t r o s p u n  p o ly ( v in y l  a lc o h o l )  ( P V A ) /8 M  F fN C V tin  g ly c o la te  c o m p o s i t e  f ib e r s  
p r e p a r e d  f ro m  P V A  (10 w t% ) / t in  g ly c o la te  s o lu t io n  u n d e r  th e  a p p l i e d  e le c t r i c  f i e ld  o f
1 2 .5  k V /1 5  c m  a n d  t in  f ib e r s  o b ta in e d  f ro m  th e  c a lc in a t io n s  a t  v a r io u s  t e m p e r a tu r e s  
o f  (b )  400°c, (c )  600°c, (d )  800°c, a n d  ( e )  1000°c.
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20 (degree)

Figure 5.8 W id e - a n g le  X - ra y  d i f f r a c t io n  p a t te r n s  o f  t i n  o x id e  f ib e r s  o b ta in e d  f ro m  
th e  c a lc in a t io n  o f  e l e c t r o s p u n  p o ly ( v in y l  a lc o h o l )  ( P V A ) / t in  g ly c o la te  c o m p o s i t e  
f ib e r s  p r e p a r e d  f ro m  P V A  (1 0  w t% ) /8 M  HNC>3/ t i n  g ly c o la te  s o lu t io n  u n d e r  th e  
a p p l ie d  e le c t r i c  f ie ld  o f  1 2 .5  k V /1 5  c m  a t  v a r io u s  t e m p e r a tu r e s  o f  ( a )  400°c, (b )  

600°c, ( c )  800°c, a n d  ( d )  1000°c.
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