TECHNICKA UNIVERZITAV LIBERCI
FAKULTA TEXTILNI

VLIV UTRAZVUKU NA ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI
ROZTOKU S OBSAHEM CASTIC OXIDU KOVU

BAKALARSKA PRACE

LIBEREC 2015 ROMANA GALUSZKOVA



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
FAKULTA TEXTLNI

Studijni obor: 3106R004 Textilni materidlové inzenyrstvi, zaméfeni netkané textilie

VLIV UTRAZVUKU NA ELEKTROSTATICKE ZVLAKNOVANI
ROZTOKU S OBSAHEM CASTIC OXIDU KOVU

Influence of ultrasound on the electrostatic fiberforming of solutions with
particles of copper oxide

BAKALARSKA PRACE

Romana Galuszkova

Vedouci bakalaiské prace: Ing. Ganna Ungur

Konzultant bakalaiské prace: Ing. Jakub Hriza, PhD

Rozsah prace:

Pocet stran textu ...45 Pocet graft ............ 16

Pocet obrazka ....... 21 Pocet stran priloh ..30

Pocet tabulek ........ 5



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI
Fakulta textilni
Akademicky rok: 2013/2014

ZADANI BAKALARSKE PRACE

(PROJEKTU, UMELECKEHO DILA, UMELECKEHO VYKONU)

Jméno a prijmeni: Romana Galuszkova

Osobni ¢islo: T11000182

Studijni program: B3107 Textil

Studijni obor: Netkané textilie

Néazev tématu: Vliv ultrazvuku na elektrostatické zvlaknovani roztoku s

- obsahem ¢astic oxidu kovi
Zadavajici katedra: Katedra netkanych textilii a nanovlakennych materialt

Zasady pro vypracovini:

1. Prostudujte teoretické zaklady pripravy nanovldken ziskanych elektrostatickym zvlakiova-
nim, vlastnosti vybranych oxidi kovii, pouziti ultrazvuku a jeho vlivu na vlastnosti polymer-
nich roztoki.

2. Prozkoumejte a¢inek ultrazvuku na agregaci ¢astic oxidi kovi v roztoku polymeru pii
riiznych Casovych intervalech ultrazvukovych vibraci, a vliv na viskozitu a vodivost roztoku.
3. Ziskejte nanovlakna z ptivodniho polymerniho roztoku a z roztoku po aplikaci ultrazvuku.
Prozkoumejte strukturu vzorki, analyzujte pritomnost ¢astic oxidi kovi na vldknech.

4. Diskutujte zavéry.



Rozsah grafickych praci:

Rozsah pracovni zpravy:

Forma zpracovani bakalaiské prace: tisténd/elektronicka

Seznam odborné literatury:

1. Pomogailo, A. D., Kestelman V. N.: Metallopolymer nanocomposites,
Springer, 2005

2. Andrady A. L.: Science and technology of polymer nanofibers, John Wiley &
Sons, USA, 2008.

Vedouci bakalaiské préce: Ing. Ganna Ungur
Katedra netkanych textilii a nanovldkennych materili

Datum zadéani bakaldiské préce: 17. ¢ervna 2014
Termin odevzdéani bakalarské prace: 14. kvétna 2015

/
Ing. Jana Drasarova, Ph.D. prof. RNDr. David Lukas, CSc.
dékanka vedouci katedry

V Liberci dne 17. ¢ervna 2014



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

PROHLASENI

Prohlasuji, Ze piedlozena bakalaiska prace je puvodni a zpracovala jsem ji samostatné.
Prohlasuji, ze citace pouzitych prament je Gplna, Ze jsem v praci neporusila autorska
prava (ve smyslu zakona ¢. 121/2000 Sh., o pravu autorském a o pravech souvisejicich
s pravem autorskym a o zméné nékterych zakont).

Souhlasim s umisténim bakalaiské prace v Univerzitni knihovné TUL.

Byla jsem seznamena s tim, ze na mou bakalaiskou praci se pIné vztahuje zékon
¢.121/2000 Sb., o pravu autorském a o pravech souvisejicich s pravem autorskym a
0 zméné nekterych zakont, zejména § 60 (Skolni dilo).

Beru na védomi, ze TUL ma pravo na uzavieni licenéni smlouvy o uziti mé
bakaléaiské prace a prohlasuji, ze s o u h 1 asim s pfipadnym uzitim mé bakalaiské
prace (prodej, zapujéeni apod.).

Jsem si védoma toho, ze uziti své bakalaiské prace ¢i poskytnout licenci k jejimu
vyuziti mohu jen se souhlasem TUL, kterd ma pravo ode mne pozadovat primereny
piispévek na Uhradu nékladu, vynaloZenych univerzitou na vytvoieni dila (az do jejich
skute¢né vyse).

V Liberci dne:



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

PODEKOVANI

V avodu své prace bych hlavné¢ rada podékovala vedouci mé bakalaiské prace
Ing. Gann¢ Ungur za trpélivost a pomoc, Kterou mi po celou dobu préace projevovala.

Dale vSem, ktefi mé podporovali po celou dobu studia a byli mou neocenitelnou oporou.

Dékuji



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

ANOTACE

Tato prace je zaméfena na charakterizaci kompozitnich vrstev obsahujicich nanocastice
oxidu médi pro predpoklddané vyuziti téchto vzorka v oblasti antibakterialni filtrace.

Cilem této bakalafské prace bylo prozkoumat vliv ultrazvuku na viskozitu
polymernich roztokd s nanocasticemi oxidu médi a provést charakteristiku
elektrostaticky vyrobenych z vysSe uvedenych roztoki kompozitnich nanovlakennych

vzorkl k posouzeni struktury vladken a velikosti ¢astic oxidu médi.

Bylo provedeno méfeni viskozity vzorki, jejich pfiprava zvlaknovanim z tycky a
nasledné meéfeni pramért vlaken a plochy aglomerati nanocastic viditelnych na
povrchu nanovldkennych vrstev. Soucasti prace jsou vysledky EDS analyzy a
antibakterialnich testa.

Kli¢ova slova: nanovlakna, elektrostatické zvlaknovani, ultrazvuk, oxid médi.

ANNOTATION

This work is focused on the characterization of composite layers containing
nanoparticles of copper oxide which can find their future application as filter with
antibacterial properties.

The aim of this work was to investigate an influence of ultrasound on the
viscosity of polymers solutions with nanoparticles of copper oxide and to study
properties of further electrospun composite nanofibers to assess the structure of fibers
and size of particles of the copper oxide.

Next experiments were carried out: measurements of viscosity of modified
polymer solutions, electrospinning of nanofibrous layers from the rod and measurement
of the diameters and areas of visible agglomerates of nanoparticles on the surface of
nanofibers. The thesis includes the results of EDS analysis and antibacterial tests.

Key words: nanofibers, electrospinning, ultrasound, copper oxide.
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Seznam zKkratek

amp. amplituda

atm atmosfér

BC bakterialni celuloza

°C stupen Celsia

CFU kolonie tvofici jednotky

Cu méd’

CuO oxid méd’naty

kHz, MHz kilohertz, megahertz

ks kust

LBL Layer by layer

LDV Laserova Dopplerova velocimetrie
m/s metr za sekundu

mV, V milivolt, volt

Na[BHj4] tetrahydridoboritan sodny

nm nanometr

PALS Phase Analysis Light Scattering
PLD Pulsed Laser Deposition

PUR polyuretan

uv ultra fialové zareni

uz ultrazvuk

w watt
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Teoreticka ¢ast

1. Uvod

Cilem této bakalarské prace bylo provést charakteristiku elektrostaticky vyrobenych
nanovlakennych vzorkd s obsahem nanocéstic oxidu médi pfi pouziti ultrazvuku
k ovlivnéni rozloZzeni a velikosti cCastic. Dale ovéfit antibakterialni  vlastnosti
kompozitnich vrstev obsahujicich nanoc¢astice oxidu médi.

V teoretické ¢asti prace fes$i dvé hlavni témata. Prvnim z nich jsou vlastnosti
disperznich roztoki a pfevazné schopnost Castic v roztoku agregovat. Tuto schopnost
lze mimo jiné ovlivnit pravé pouzitim ultrazvuku na polymerni roztok. Druhym hlavnim
tématem je elektrostatické zvlakinovani, metoda a proménné ovliviigjici cely
vlaknotvorny proces.

V praktické casti bakaldiska prace popisuje piipravu roztoku polyuretanu
s ptidavkem rizného procentualniho mnozstvi nanoc¢éstic CuO. Bylo provedeno méteni
viskozity roztoku, které byly po ridznou dobu vystaveny pusobeni ultrazvuku.
Nasledovala vyroba vldkenné vrstvy elektrostatickym zvlédknovanim z ty¢ky a nasledné
méfeni praimeért a plochy aglomerati nanocastic na povrchu vlaken. Soucasti prace jsou
vysledky EDS analyzy k posouzeni pfitomnosti jednotlivych prvki na povrchu
vlakenné vrstvy. V posledni fad¢ jsou zde zaznamenany vysledky antibakterialnich testt
pro potvrzeni pfedpokladanych antibakteridlnich vlastnosti vrstev s obsahem nanocastic

oxidu médi.

V zavéru prace je zhodnoceni vSech teoretickych i praktickych poznatkd.
Posouzeni, zda vliv ultrazvuku na vrstvu vldken a agregaci Castic je natolik vyrazny,
aby mél prakticky vyznam pro ovlivnéni vlakennych vrstev s pfidavkem nanocéstic

oxidu médi.
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2. Disperze nanocastic kovi a jejich oxidi

Koloidné¢ disperzni soustavou se nazyva soustava ze dvou nebo vice fazi, kde alespon
jedna faze je tvofena velice malymi Casticemi. Skladaji se z pevné disperzni faze a
Z kapalného disperzniho prostiedi. Pokud jsou rozméry Castic této faze vSechny stejné,
jedna se o monodisperzni soustavu, v opacném piipadé, kdy se velikosti ¢astic lisi,
mluvime o soustavé polydisperzni. Koloidni ¢astice s rozméry 1 az 100 nm nazyvame
,hanocastice”.[21] Koloidni soustavy jsou heterogenni a kromé vyjimek
termodynamicky nestalé. Vlastnosti ovliviiuje vysoky stupen disperzity, tedy velky
stupenn rozptyleni Castic disperzni faze v disperznim prostfedi.[20] Stupen disperze
Castic podstatné ovliviluje jeji Cinnost, vétSinou nelinedrné, kterd se méni s rustem
Castic.[35]

Diky malé velikosti ¢astic, jsou charakteristické jejich vysokym specifickym
povrchem, tedy souétem povrchii vSech ¢astic, ovliviiujicim znacéné jejich
vlastnosti.[20] Se strukturou a vlastnostmi nanokompoziti souvisi i adsorpce a
chemisorpce makromolekul na povrchu nano¢astic, generace rozhrani, a jevy povrchové
vodivosti, specifické interakce v zavislosti na ptivodu a délky fetézce, jeho konformace,
a slozeni kopolymert.[35]

Dal$im charakteristickym rysem je vylucovani disperzni faze, koagulace.
Castice se spojuji vlivem vysoké povrchové energie Gastic a nasledné sedimentuji.
Systém se tak ustaluje. Kinetickou stalost zajistuji obvykle slabé van der Waalsovy
interakce, odpudivost pak sily pievazné elektrostatického charakteru.[20] Rozhodujicim
faktorem, ktery zajistuje stupen interakce mezi polymerem a nanocasticemi, je tvorba
komplexii.[35]

Stabilizace nanocdstic

Stabilita nanocastic ovliviluje stupen disperzity, koncentrace disperzich Ccastic,
skupenstvi a slozeni disperzni faze a podilu. U nanocastic médi je nutné proces
stabilizovat pied agregaci a pted jejich nachylnosti k oxidaci. [21]

Nanocastice médi lze pred agregaci, snahou ¢astic shluknout se do energeticky
vyhodngjsiho  systému,  stabilizovat  napifiklad  thiofenem,  polypyrolem,
poly(vinylpyrolidonem), polyakrylovou kyselinou a dalSimi. Se snizujici se velikosti
disperznich ¢astic, a klesanim jejich koncentrace v systému, roste vliv agregatni
nestability. Agregaci Castic miZeme zabrdnit vytvofenim energetické bariéry.
Stabilizace se provadi vytvoienim elektrické dvojvrstvy, nebo stéricky.[36]

Druhou problematikou je tedy oxidace. Pied oxidaci lze nanocastice chranit
napiiklad pouzitim antioxida¢nich cinidel - kyselina askorbova, kyselina olejova,

10
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alkanthioly. Ochranu nanocasticim médi poskytuje jiz 2nm vrstva nanocastic stiibra,
aniz by byly ovlivnény jejich vlastnosti.[36]

2.1. Vlastnosti disperznich (koloidnich) soustav s obsahem kovovych
nanocastic

Potencial zeta a elektricka dvojvrstva

Vznik sitového naboje na povrchu koloidni cCastice k sobé pfitahuje malé ionty
opa¢ného znaménka, tudiZz na povrchu vznika tzv. elektrickd dvojvrstva, dvé nabité
vrstvy.[20] Je obklopuji dvé oblasti kapaliny. Vnitini vrstva (Sternova vrstva) se silné
vazanymi ionty a vnéjsi (difuzni oblast) s mensi pevnosti spoje, kde vznika tzv. rovina
skluzu (povrch hydrodynamického smyku). Vse je nazorné zobrazeno na obrézku 2.1.1.
Pii pohybu ¢astic se ionty v této roviné s ¢astici nepohybuji. Potencidl existujici na této
hranici je zndmy jako potencidl zeta, tedy potencialovy rozdil mezi objemem kapaliny a
tenkou vrstvou protiiontd poutanou k povrchu ¢&astice.[20] Znaménko (-potenciélu je
opacéné nez znaménko iontll vné&jsi vrstvy elektrické dvojvrstvy.[10]

— Elektricka dvojvrstva

Qo

0|

Rovina skluzu
Q!

Castice se zapornym
povrchowym nabojem

Q: O

(#]

o 9

Sternowa wrstea Difuzni wrstva

Obr. 2.1.1 Schematické znazornéni iontd v okoli koloidni ¢astice [46]

Velikost potencidlu zeta charakterizuje a zaroven ovliviiuje[20] potencidlni
stabilitu koloidniho systému. Jestlize maji velky zaporny nebo kladny potencidl zeta
vsechny Castice v suspenzi, budou mit tendence se odpuzovat. [46] V opacném pfipade,
¢i pti nizkych hodnotach potencialu, nic nebrani ¢asticim se shlukovat, je-li hodnota
potencidlu zeta v intervalu —30 az 30 mV, systém neni stabilni.[16] Elektrokineticky
potencial nebyva vyssi nez 0,1 V.[10]

11
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Uvadét hodnotu potenciélu zeta bez uvedeni pH prakticky nema zadny smysl.
Ptidavkem alkalii, ¢i kyselin, se méni hodnota potencidlu zeta na kladny, zaporny nebo
dojde Kk neutralizaci, i po pfidani malych koncentraci elektrolytd. [10] Dojde ke
stlacovani difuzni vrstvy a stale vice protiionti se ocitne v adsorpéni vrstvé. Zeta
potencial zareaguje snizenim az k nulové hodnoté (izoelektricky bod), kde je systém

nejméné stabilni. Zeta potencial vzrusta nasledkem fedéni. [20]

Po aplikaci elektrického pole na elektricky nabity povrch ¢astic, budou castice
vykazovat urCité efekty pojmenované jako elektrokinetické jevy. Dle zptsobu, jakym se
pohyb indukuje, rozliSujeme ¢tyti rozdilné efekty: elektroforéza, elektroosmoza (pohyb
kapaliny ve vztahu ke stacionarnimu nabitému povrchu), potencial proudéni (elektrické
pole, generované, kapalina je pfinucena proudit kolem stacionarniho nabitého povrchu),
sedimenta¢ni potencial (elektrické pole, generované, nabité Castice se pohybuji
ve vztahu ke stacionarni kapaling).[46]

Rozptyl a absorpce svétla elektricky vodivymi Casticemi

Koloidni soustavy obecné rozptyluji svétlo, se zmenSovanim ¢astic rozptyl svétla klesa.
Tyndalltv kuzel, ktery je toho dikazem, v soustavidch s velmi malymi c¢asticemi
(v jednotkadch nm) téméf nelze pozorovat.[20] Elektricky vodivé ¢astice absorbované
svétlo Castecné preméni z energie svételné viny na energii tepelnou. Absorpce a
intenzita rozptylu prochazi maximem charakteristickym pro jednotlivé kovy. To zavisi
na druhu kovovych castic, také na velikosti (s ristem se posouva k dlouhovinné oblasti
spektra), tvaru a stupni agregace téchto ¢astic.[21] K absorpci svétla v kovech dochazi
na volnych elektronech.

Pfi zmé&né stupné disperzity se méni soucasné 1 rozptyl svétla a absorpce svétla.
[20]

Osmoticky tlak

V koloidnich dispersich je nazyvan jako onkoticky tlak.[26] Je definovan jako tlak,
ktery by mélo latkové mnoZstvi Castic rozpusténé latky, kdyby bylo pfitomno v témze
objemu v podob¢ idealniho plynu.[30] Nebo jako pietlak, kterym je nutno pusobit
na roztok oddéleny od ¢istého rozpoustédla polopropustnou membranou do vyrovnani
hladin. Jednotkou je pascal.[31] Osmoticky tlak zavisi na poctu rozpusténych ¢astic,
na koncentraci ¢astic bez ohledu na velikost, je tedy tzv. koligativni vlastnosti.[20]
Velmi rychle klesd s rostouci velikosti koloidni cCastice, protoze koloidni roztoky
makromolekularnich latek maji velkou molekulovou hmotnost pii nizké latkové
koncentraci.[26]

Pouziva se pro stanoveni molekulové hmotnosti makromolekul. [20]

12
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2.1.1. Sedimentace

Disperzni castice koloidnich soustav jsou vyznamné ovlivnény plusobenim gravitacni
sily.[20] Pokud jsou c¢astice o vyssi hustoté, nez je hustota prostiedi, klesaji ke dnu
(sedimentuji), v opaéném piipadé, stoupaji k povrchu. [18] Tedy se vyskové rozdéli,
¢imz dochazi ke vzniku velkych rozdilti koncentraci. Po jisté dobé a piisobeni urcité

rychlosti sedimentace, se za¢ne V systému ustavovat tzv. sedimenta¢ni rovnovaha.[18]

Nicmén¢ odpudivé bariéry a vzdalenost mezi ¢asticemi mohou zpomalit proces
agregace tak, aby se systém ustalil témét bez omezeni (kineticka stabilita). Tyto koloidy
jsou Casto nazyvany termodynamicky metastabilni. Kineticky (sedimenta¢né) stabilni
systémy jsou ty, kde je rychlost rozptylenych ¢astic pisobenim gravita¢nich sil tak
pomald, ze ji mizeme zanedbat.[35] Jejich sedimentace by trvala fadu let.

Koloidni systémy pak tvoii pfechod mezi hrubymi disperzemi (sedimentacné
nestalé) a pravymi roztoky (sedimenta¢né stalé, tedy predstavuji stabilitu soustavy vici
snizeni potencidlni energie C¢astic disperzni fazepti jejich sedimentaci[21]) [20].
Zatimco u velkych ¢astic se Browntv pohyb (diflze) prakticky neuplatiiuje, u velmi
malych castic disperzni faze muze G¢inné pusobit proti snaze Castic sedimentovat.[20]
Na sedimentaci maji vliv pomér hustot ¢astice a disperzniho prostiedi, velikost a tvar
Castic, viskozita disperzniho prostiedi atd.[40] Gravitaéni pole Zemé ma na sedimentaci
koloidu (Castice o velikosti v fadu jednotek az desitek nm[20])velmi nizky vliv.[18]

2.1.2 Browniiv pohyb

Browniiv pohyb je ndhodny pohyb koloidnich ¢astic v kapalném nebo plynném médiu
[7] vyvolany nahodnymi narazy molekul disperzniho prostfedi. Narazy jsou vyvolané
tepelnym pohybem, tedy rychlost Brownova pohybu je umérna teploté systému.[7] Dale
zavisi jednak na velikosti ¢astic (nad 5 pum neni pozorovatelny), na hustoté a
molekulové hmotnosti disperzni faze (intenzita Brownova pohybu kovovych ¢astic pti
stejnych rozmérech je vyrazné niz$i).[20] Vyznamné ovliviiuje difuzi latek v prostredi.
Lépe tato problematika bude popsana v kapitole 2.1.3. Browntiv pohyb patii spolu
s viskozitou média a dalSimi mezi klicové faktory, které urcuji kinetickou stabilitu
koloidu.[35]

2.1.3. Difuze

Difuze je samovolny ptechod koloidnich ¢astic[3] z mist o vyssi koncentraci do mist
s niz$i koncentraci, tedy pronikani ¢astic jedné latky mezi ¢astice latky druhé. Brownav
pohyb je hnaci silou difaze[20], ¢astice se v disledku nahodného pohybu rozptyli
do okoli. Zvysi se celkova entropie systému.[7]
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Ridi se stejnymi zakonitostmi jako diflize v pravych roztocich[20], Fickovymi
zékony:

dci

Jidif - _
dx

(2.1.3.1) [3]
Kde dle prvniho Fickova zakona, platného pro stacionarni difazi, je Ji% difuzni tok,
D je difuzni koeficient (zévisly na vlastnostech difundujicich ¢astic a prostiedi),

dci/dx koncentra¢ni gradient (zavislost koncentrace na vzdalenosti).[3]

Difazni koeficient zavisi pfimo Umérné na teplot¢ T a nepfimo Umérné
na dynamické viskozité prostiedi n a poloméru difundujici ¢astice r. Dle Einsteinovy
rovnice lze uréovat rozmér koloidni ¢astice pii znalosti jeji hustoty p, molarni hmotnosti
polymeru a z hodnoty difuzniho koeficientu.[20] Difuze v koloidnich systémech
probiha velmi pomalu pro velkou velikost ¢astic[20], roste se stoupajici teplotou.[3]

2.2. Stabilita disperze nanoé¢astic kovii a oxidi kovi (médi)

Charakteristickym rysem koloidnich roztokti je jejich relativné nizkd stabilita
zduvodnéna velikosti Castic se znatelnou povrchovou energii.[35] Stabilni disperzni
soustavy jsou schopné branit se procesum vedoucim ke zméné jejich struktury, stupné
disperzity, ¢i charakteru rozdé€leni ¢astic podle rozméra.[21] Existuji dva typy stability
koloidni roztoku[35], sedimentacni a agregatni stalost. Pro nas zajimava je agregatni
stalost predstavujici schopnost soustavy klast odpor procesim, které vedou ke sniZeni
povrchové energie rozhranni Castic disperzni faze s disperznim prostiedim, neboli
schopnost[21] zachovat stupeni polydisperzity ¢astic.[35]

Jako procesy vedouci ke snizeni povrchové energie mezifazovych rozhranni se
uplatiiuje:

- koalescence (srlistani ¢astic, snizeni zmensenim plochy fazového rozhrani)

- koagulace  (agregace  Castic, v  dusledku  Casteného  nasyceni
nevykompenzovanych molekularnich sil na povrchu ¢astic)

- Ostwaldovo zrani (malé Castice budou mit tendenci se rozpoustét, coZ bude
podporovat riist ¢astic vétSich)

Koloidn¢ dispergovand latka se pusobenim nepatrnych vnéjsich vlivii (ohfivani,
zmrazovani, intenzivni michani ¢i ptidavani elektrolyti) pomérmné snadno vylucuje
z roztoku.[21] Nanocastice jsou schopné vytvafet velké agregaty adsorbovanim
nizkomolekularnich iontd, které vede k utvofeni adsorp¢ni vrstvy. Interakce mezi
molekulami a atomy dvou sousednich castic, se nazyvaji van der Waalsovy sily.
Vyskytuje se silna ptitazlivost, diky velkému mnozstvi meziatomovych interakci mezi
nanocasticemi. Vzestup teploty brani srazeni Castic, ale pomaha jejich agregaci, také
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intenzivn&j§i Brownlv pohyb ¢astic brani srazeni. Stabilita téchto systému prudce klesa,
jak se zvysuje velikost ¢astic.[35]

Zmény koloidnich systémt v reakci na snizeni polydisperzity z pevné faze
probihaji ve dvou fazich: Sifeni ¢astic nebo koagulace a sedimentace z pevné faze.
Nenabité ¢astice se srazi rychle kvuli disperzni pfitazlivosti.[35]

Agregace koloidnich systémti se nazyva koagulace v pripad¢ tvorby husté
sbalenych tutvarti. Jsou-li Castice oddéleny disperznim médiem, nazyva se to
flokulace.[35]

Pro stabilizaci nanocéstic se pouzivaji vysokomolekularni slouceniny a rizné
dalsi latky[33] (derivaty celulosy, glykosidy, bilkoviny, dalsi ochranné koloidy[21]),
které na fazovém rozhrani vytvoti elektrickou dvojvrstvu okolo ¢astic. Pii dostate¢né
velkem elektrickém potencidlu dvojvrstvy, elektrostaticka repulze zabranuje agregaci
Castic. Tento zpisob se nazyva elektrostaticka stabilizace.[39]

V disledku pouziti makromolekul, metoda nazyvana sterickd stabilizace, se
nanocastice ukaze byt obalena v tzv. strukturné mechanické bariéfe sestavené ze
souvislé vrstvy dlouhych solvatovych polymernich fetézcti. Koloidni systém se stava
absolutné stabilni, pokud jej chrani vrstva do poskozeni. Kovové ¢astice ziskaji v§echny
vlastnosti absorbovanych polymernich molekul.[35]

Inthe presenca of

E sieric imeraction
Steric o Surlacelo-surface
o [ . I
Layer 2 distanca Region of configuraticnal constraint
o and high lacal polymer concentration
-E_" ha akb: e el
£| I lhe absence ¢

algnt mieracixon

Obr. 2.2.1 Diagram stabilizace nanocastic pomoci polymeru: elektrostaticka stabilizace;
stericka stabilizace[35]

Zejména polymerni nanocastice pro povrchové aktivni latku musi byt navrzeny
tak, aby zahrnovaly koordina¢ni kovalentné vazané, a/nebo chemicky adsorbované
funkéni skupiny k ukotveni na povrchu nanocéstic, kde jsou ligandy umistény podél
hlavniho fetézce polymeru, a/nebo jako koncové skupiny.[37]

Po spusténi systému, je-li stabilni, mohou existovat samostatné jednotlive castice
disperzni faze po dlouhou dobu (nékolik mésicti i let).[35]
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Lyofilni koloidni soustavy

Lyofilni koloidni soustavy agreguji jen pii Vvysoké koncentraci ptidavaného
elektrolytu.[21] Lyofilni systémy jsou termodynamicky stabilni. Stabilita agregace

téchto ¢astic je dosaZzena prostiednictvim solvatace.[33]
Lyofobni koloidni soustavy

Nanocastice bez stabilizatord piedstavuji typické lyofobni koloidy s nizkou pevnosti,
takze ucinek stabilizace je nedostate¢ny, zejména pro nepolarni organické hmoty.
Vyznacuji se slabymi interakcemi disperzni faze v disperznim prostiedi (takové
systémy jsou nestabilni z termodynamického hlediska), kde pfitazlivost mezi ¢asticemi
kritickou hodnotu koncentrace elektrolytu silné ovliviiuje hodnota jejich zeta
potencidlu, koncentrace se snizuje s ristem opacné nabitych iontt, nez maji koloidni
Castice.[21]

2.3. Priprava koloidnich systémii

Velikost, tvar, struktura a stabilita syntetizovanych nanocastic ovliviiuji laboratorni
podminky — teplota, pH, tlak, a také pouzité chemikalie — redukéni ¢inidla, stabilizatory
atd. Pfiprava je mozna chemickou redukci, sonochemickou redukci, redukci za vyuziti
UV zafeni, y zafeni, mikrovinného zafeni, laserovou ablaci, termickym rozkladem.
Pro zabranéni oxidaci médi pfi vyrobé, se pouzivaji antioxidanty.[36]

Chemicka redukce médnatych iontl je jednou z nejpouzivanéjSich metod
ptipravy nanocastic médi pouzitim anorganickych (hydrazin, tetrahydridoboritanu
sodného, tetrahydridoboritanu draselného) i organickych ¢inidel (citrat sodny, kyselina
askorbova, formaldehyd). Volbou redukéniho ¢inidla 1ze ziskat nanoc¢astice pozadované
morfologie a velikosti (5-60nm).[21]

Pi1 plsobeni ultrazvuku na vodné prostfedi vznikaji vodikové a hydroxylové

radikaly, které nasledné redukuji méd’naté ionty za vzniku nanocastic médi.[36]

2.3.1. Dispergac¢ni metody

Mezi mechanické degradace patii mechanické rozmélnovani, rozmélhovani

ultrazvukem ¢i laserem a dispergace v elektrickém oblouku.[21]
Mechanické rozméliiovani

Vysokodisperzni systémy se pripravuji dodateénym rozméliiovanim ¢astic hrubé
disperzniho podilu provadéné obvykle v kapalném prostiedi (tzv. mleti na mokro)[29]
Vv kulovych ¢i koloidnich mlynech, hlavni sou¢asti kulového mlynu je koule, jez zabira
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asi 30-40 % objemu mlyna.[9] Zde se relativné hrubé castice drti tlakem[21] nebo
Udery pii piidavku pomocnych latek, stabilizatort. Vzniklé castice maji vétSinou
prumér vétsi nez 10 nm.[39] Nebezpeci kontaminace ¢astic vznika otiranim o stény
koule.[9] Vznikla disperzni soustava je relativné stabilni a vyznaCuje se vysokym
stupném disperzity.[28]

Laserova ablace

K zisku nano¢astic na zdrojovy material nebo-li target, ¢i ter¢, jez je v tomto piipadé
homogenni lisovana forma[22], v kapalném prostiedi ptisobi laserovy paprsek. Ten je
na povrchu materidlu fokusovan a jeho vysoka energie zpisobuje piehfati.[36] Po
pfekonani abla¢niho prahu, kdy dopadajici zafeni mé dostateCnou hustotu energie, se
nasledné diky zvyseni tlaku a teploty uvolni ¢astice.[36] Ty jsou v kapalném prostiedi
rychle ochlazeny a netvoii tak vetsi Castice. Vznikaji suspenze nebo koloidni roztoky
s velikostmi ¢astic 1-10 nm, pii vykonnosti zafizeni kolem 1 mg za hodinu. Jako

kapalné prostiedi se pouziva voda, tézka voda, aceton, alkoholy, alkany.[22]

Vlastnosti a vysledné chovani nanocastic ovliviiuje pouzité kapalné prostiedi,
vnémz dochazi k ablaci[36], dale zAvisi na tepelné vodivosti a odrazivosti terCe,
morfologii a vinové délce, $pi¢kovém vykonu (v fadech 10® W), opakovaci frekvenci
pulzt laserového zateni. [22]

Opticka kyveta
Kovovy target
Kapalina

Drzak targetu
Cotka

Laserovy svazek

TMOoOO®>

>

Laserovy svazek
Kapalina
C  Kovovy target

w

Obr. 2.3.1.1 Schéma zatizeni PLD [22]

Pro téma mé préace je zajimava prace R. M. Tilakiho a kol., ktera dokazuje pravé
vliv média na nanocastice médi.[36] Ve vod¢ pripravené nanoc¢astice mély 10 krat vetsi
velikost nez nanocastice v acetonu, které dosahovaly velikosti 3 nm a byly stabilni
po dobu 10 mésictu. Popsand metoda se nazyva PLD (Pulsed Laser Deposition).[22]

Dispergace v elektrickém oblouku

Metoda piedstavuje spojeni metod dispergaénich a kondenza¢nich[9], protoze
principem je vznik stejnosmérného elektrického[15] oblouku mezi elektrodami pod
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hladinou vody, kterd obsahuje nékteré stabiliza¢ni c¢inidlo (hydroxid draselny).[6]
Castice jsou elektrickym obloukem oddé&lovany[9] jeho vysokou teplotou, odpafenim.
Potom kondenzuji pod studenou vodou za vzniku koloidnich ¢astic.[15] Voda se
udrzuje studenda jako v ledové lazni. Pokud je disperznim médiem organicka
kapalina, dochazi ke zna¢nému zuhelnaténi.[6]

Ultrazvuk

Ultrazvuk je definovan jako zvukové viny s frekvenci nad 16 kHz, za horni hranici se
obvykle povazuje 5 MHz pro plyny a 500 MHz pro kapaliny a pevné latky. Pouziti

ultrazvuku pro fyzikalni a biologické védy je mozné rozd¢lit do dvou hlavnich skupin:

- nizka frekvence nebo vykon ultrazvuku ( 20-100 kHz )
vysoka frekvence nebo diagnosticky ultrazvuk ( 2-10 MHz ).

Véda, ktera se zabyva zejména reakcemi kapalin vedoucich ke zvySeni reak¢nich
rychlosti, produkty vynost a erozi povrchu, se nazyva sonochemie. Jeho hlavni pouziti
je jako alternativni metoda pro fizeni rychlosti polymerace a tim urcCuje vlastnosti
vysledného polymeru. Lze jej také pouzit pro sniZzeni vysoké molekulové hmotnosti
polymeru.[26]

Power ultrazvuk se dale pouziva k ¢isténi, oSetfeni ledvinovych kamend,
svafovani plastt.[19]

Degradace ultrazvukem je dalsim zpusobem mechanické degradace provadéné
v roztoku, uplatiuje se kavitacni efekt.[4] Zvuk prochazi pruznym médiem v podobé
podélnych vin jako fada stiidajicich se kompresi a refrakci. Vlivem vin molekuly
osciluji kolem své stiedni polohy. Béhem pozitivniho tlaku v pribéhu cyklu vzdalenost
mezi molekulami klesa, zatimco b&hem negativniho tlakového obdobi se vzdalenost
zvySuje. Pii dostatecné vysoké intenzité¢ je prekroena kritickda vzdalenost mezi
molekulami v obdobi negativniho tlaku a formovana dutina. Tyto bubliny jsou
generovany, pokud "negativni" tlak pti roziedéni faze zvukové viny je dostatecné velky
k naruseni kapaliny.[19]

Kavitace je tvorba malych bublinek pii velmi nizkém tlaku.[26] Vzhledem
K ptitomnosti jader, jako jsou rozpusténé plyny a pevné ne€istoty, jsou dutiny vytvoreny
za mnohem niz8iho akustického tlaku, neZ je teoreticky pfedpokladano. Po vytvoreni
dutiny, je tfeba ptekonani kritického akustického tlaku, aby byl zahdjen prudky rist této
bubliny.[19] Tyto bubliny rostou az do dosaZeni stabilni velikosti v prabéhu kazdého
cyklu. Bublinky se nakonec zhrouti a vyprodukuji energii pro chemické a mechanické
vlivy. Vysoky staticky tlak tedy muze zabranit vzniku kavita¢nich bublin. Pro potlaceni
tohoto efekt je nutny vysSi akusticky tlak, coz bude mit za nasledek vétSi nasilné
zhrouceni kavitaéni bubliny.[19]
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Kavitaéni bubliny jsou povazovany za vysoce energetické mikroreaktory.
Pii zticeni mohou teploty dosahnout az 5000°C a 200 atm[26], rychlost ristu stén
bubliny se mtize zvysit az do 1500 m/s.[19]

Ultrazvuk ovliviiuje polymery uplatiiovanim radikalového mechanismu, pfi
kterém se ptavodni polymer rozpadne na radikaly, jez mohou vstupovat do naslednych
reakci.[4] Polymerni molekuly jsou vtahovany do dutiny bubliny. AZ je jeden konec
polymerniho fetézce vytazen, solvodynamické nizky vytvaii mechanické namahani
podél patefe polymeru.[33] V tomto nendhodném $tépném procesu je polymer zlomen
ve stiedu fetézce.[19] Pred rozStépenim hlavniho fetézce mize dojit k rozstépeni

oslabenych vazeb mimo hlavni fetézec, které také podléhaji mechanickym vliviim.[33]

Sound
Pressure
Compression
waves
Radius 7 ® - oy - J/o
S Hotspot

Obr. 2.3.1.2 Schematické znazornéni ristu bublin a kolapsu v kapaliné

ozafeného ultrazvukem a vysledny hot-spot.[19]

Utinky zapojené do fizeni molekulové hmotnosti jsou piisuzovany piedeviim
velkym smykovym piechodim a rdzovym vlnam generovanych kolem hroutici se
kavitacni bubliny pusobici[26] na okolni molekuly polymeru, a tim se destrukce
materialem S§iti.[4] Smykové sily, které vznikaji v dusledku rychlého pohybu
rozpoustédla nasledujici kavitacnimu kolapsu, vedou k rozbiti chemickych vazeb
v polymeru.[26]

Tato limitni molekulovd hmotnost je zavisla na rychlosti imploze kavitacni
bubliny a je tedy ovlivnéna ultrazvukovymi vlnami a vlastnostmi rozpoustédla.[19]
Dlouhodobe puisobeni ultrazvukovych vin na molekuly vede k trvalému snizeni
viskozity, dokonce i po izolaci polymeru a jeho naslednému rozpusténi.[26]

Pii urcité viskozité, je tazna sila piili§ vysoka a bublina ma dostatek ¢asu k rustu
na kriticky radius. Neni-li dosazeno tohoto poloméru, nedojde ke zhrouceni. Navic
vysSi viskozita zpomaluje rozpad, diky némuz je mozné, aby vzniklé teplo bylo
ptevedeno do kapaliny.[19]

Rozklad je zptisoben:
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* Hydrodynamickymi silami kavitace, tj. tlakovd vlna uvolnéné energie
pii implozi bubliny.

» Smykovym napétim na rozhrani pulsujicich bublin.

* Spojenim teploty a zvySeného tlaku uvniti bublin samotnych.[26]

Small molecule

& , )
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n
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Obr. 2.3.1.3 Formovani radikalovych vedlejsich produkti pfi kolapsu bubliny.[33]

Jak se zvysuje teplota, tlak par v bubliné se zvysi, coz tlumi implozi dutiny. To
ma za nasledek niz8i lokalni teploty uvniti dutiny pfi vysSich celkovych teplotach.
Na druhé¢ stran€ vyssi tlak par mize vést k snadnéjsi tvorbé bublin. Ve vétsiné pripadii
vSak zvySeni reakcni teploty bude mit za nasledek celkové sniZeni rychlosti tvorby
radikalt. Z tohoto diivodu reakce indukované ultrazvukem vykazuji opacné chovani ve

srovnani s béznymi radikalovymi reakcemi. [19]

Obecné vyssi rychlost imploze vede k extrémngj§im podminkam uvnitf a vné
bubliny a nasledné vyssi ultrazvukem indukované chemické aktivité. Pocet dutin je
urcen necistotami v kapaling, statickym tlakem, intenzitou ultrazvuku a tlakem pary. To
zduraziiuje, Ze celkova rychlost ultrazvukem indukované reakce je ovlivnéna

komplexné.[19]

vvvvvv

akusticka amplituda (PA, max). Srostouci intenzitou ultrazvuku, se zvysi rychlost
tvorby bublin na maximum. To je zplsobeno vyssi intenzitou kavitace na bubliny a
vétsim poctem kavitacnich bublin. Pfi pfili§ vysoké intenzité¢ ultrazvuku je mrak
kavitacnich bublin vytvofen v blizkosti zdroje ultrazvuku. [19] V dtsledku toho
snizenim intenzity kavitace s pokracujicim naristem dochazi k snizeni tvorby radikali.
Optimalni rychlosti tvorby radikalti s intenzitou ultrazvuku tak mohou byt nalezeny.[19]
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Obr. 2.3.1.4 Mechanismus mechanicko-chemickych efektd ovlivnénych
ultrazvukem.[33]

(a) Zmeny tlaku v dasledku postupné tvorby bublin v roztoku.

(b) Hlavni fetézec polymeru ziska vyznamné napéti (az zptsobi rozdéleni vazby)

a jeden konec je tazen smérem k rychle se hroutici bubling.
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Obr. 2.3.1.5 Fyzikalni vlastnosti a procesy, které urcuji rist bublin vlivem ultrazvuku.
[19]

Ackoli ultrazvuk se ukézal jako uCinny v predchozich studiich, neni bez
nevyhod. Za prvé tvorba bublin je velmi specificky proces a mize byt ovlivnén fadou
ruznych faktorti. Reaktivni vedlejs$i produkty, mohou vyustit v nezddouci vedlejsi
reakce s polymerem. Déle ultrazvuk vyzaduje pomérné nizké koncentrace polymeru
vroztoku a mechanické ucinky se dé&i ve velmi kratké vzdélenosti (fadové
mikrometrl). To ma za nasledek nepfesny Casovy ramec pro pribéh experimentu a
ptisobeni ultrazvuku se bézné provadi po dlouhou dobu, aby probé&hla mechanicko-
chemicka reakce.[33]

21



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

2.3.2. Kondenza¢ni metody

Vychozi slozkou kondenza¢nich metod jsou homogenni soustavy v podob¢ roztoka ¢i
par. [20] Principem je kondenzace fyzik&lnimi metodami nebo chemickymi reakcemi
za G¢elem vzniku vysoce dispergovanych koloidnich soustav.[18] K ptipravé koloidnich
Castic ¢i nanocastic kovl jsou hojnéji vyuzivany. Jedinou podminkou je vznik
dostatecného poctu zarodkti nové faze, aby mohly dale rast.[21] Méné casto
pouzivanym zpusobem, je pouziti fyzikalnich metod, konkrétné¢ zmeéna rozpustnosti
latek zménou prostiedi (pfidavek jiného rozpoustédla)[20], ochlazeni par snizenim
teploty, u plyni zménou tlaku.[18]

Pti pouziti vhodné chemické reakce se produktem stava latka méné rozpustna
oproti reaktantu.[20] Velké uplatnéni tak maji reakce srazeci, oxidacné-redukéni reakce
[18] jejich iontovych sloufenin za ptitomnosti chemickych redukénich ¢inidel ¢i
radikali vytvarenych pusobenim UV a gamma zafeni ¢i za pusobeni ultrazvuku.[21]
Pii pouziti vhodnych podminek je mozné pfipravit nanocastice pozadovanych tvart
avelikosti.[39] Hydrolytické a polymerizacni reakce k ptipravé koloidu
makromolekularnich latek. Témito metodami lze ptipravit lyofobni koloidy z pravych
roztoku.[20]
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Obr. 2.3.2.1 Schéma vzniku nanocastic [39]
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2.4. Zpusoby studia disperznich soustav

Diilezitymi pro popis koloidnich soustav jsou tyto vlastnosti:

1. Velikost castic disperzni faze, stupenn disperzity a distribuce.
U polydisperznich systému, kde neni jednotna velikost ¢astic, je vhodna dalsi definice
distribu¢ni kfivkou.

2. Specificky povrch ¢astic, povrchova energie a schopnost adsorbovat jiné

Castice (molekuly, ionty).

3. Elektricky naboj c¢astic kvantifikovany veli¢inou elektrokineticky(zeta)
potencial, popisujici existenci elektricky nabitého fazového rozhrani. [20]

Elektroforéza

Pohyb nabité Castice v suspenzi pod vlivem aplikovaného elektrického pole béhem
jejich pfitazlivosti k elektrodé s opanym nabojem. Oproti tomu pusobi viskdzni sily.
Po vyrovnani obou sil, je rychlost pohybu ¢astic konstantni. Elektroforeticka rychlost s
-4
jakou se castice pohybuji se u vétSiny anorganickych solt pohybuje mezi 2 a 4.10

2 -1 -1
cm .V .s . Rychlost ¢astic je zavisla na sile[20] elektrického pole nebo gradientu

napéti, dielektrické konstanté média, viskozité média a potencialu zeta.[39]

Po aplikaci Henryovy rovnice mizeme zjistit hodnotu potencialu zeta,

__ 2ezf(ka)

Ue 3

(2.4.1.) [39]

kde zje potencial zeta, Ue elektroforeticka pohyblivost, ¢ dielektrickd konstanta, 7]
viskozita, f(Ka) Henryova funkce (1,5nebo 1,0). Nejcastéji se stanoveni provadéji
ve vodném prostiedi, pfi nepfili§ velké koncentraci elektrolytu.[46]

Méreni elektroforetické pohyblivosti

Laserova Dopplerova velocimetrie (Laser Doppler Velocimetry (LDV)) je zaloZena na
sledovani rychlosti, kterou se nabité Castice pohybuji k opacné nabité elektrodé.[46]
Ze ziskan¢ elektroforetické mobility l1ze pti znalosti viskozity a permitivity rozpoustédla
urcit zeta potencial systému. Je jednou z metod vyuZzivajici k méfeni pfistroj Zetasizer
Nano.[16]
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Obr. 2.4.1 Schematické znazornéni metody LDV[46]
PALS (Phase Analysis Light Scattering)

Féazovéa analyza rozptylu svétla méa schopnost métit vzorky s nizkou pohyblivosti ¢astic.
MEéii rychlost ¢astic pomoci fAzového posunu pii pohybu ¢astic. Ve svétle rozptyleném
pohybujicimi se Casticemi je faze posunuta v poméru k jejich pohybu. Po srovnani
posunu faze s fazi referen¢niho paprsku (laserovy paprsek), po secteni fazovych posunt,
nasledné dostaneme hodnoty elektroforetické pohyblivosti a potencialu zeta. UmozZiuje
meéfeni vzorki s vysokou vodivosti, aplikaci nizkych napéti pro zabranéni jouleovského
zahiivani.[46]

Opticky moduléator

Systém udavajici jednoznacnou miru znaménka potencidlu zeta. Je zaloZzeny na
modulaci laserového paprsku oscilujicim zrcadlem. Velmi rychld technika s mozZnosti
pozorovat i milion ¢astic.[46]

Zetasizer Nano ZS

Jedna se o koloidni analyzator schopny méfit velikost ¢astic koloidni disperze, jejich
molekulové hmotnosti a stabilitu.[16] Vyuziva k tomu tfi metod: dynamicky rozptyl
svétla, metoda nazyvana téz foton korelaéni spektroskopie (PCS)[20], staticky rozptyl
svétla a metodu popsanou jiz vyse[16], Laserova Dopplerova velocimetrie.[46]

Metoda dynamického rozptylu svétla (DLS) umoziuje méfit velikosti Castic.
Vlivem pohybu c¢astic v kapalin¢, diky Brownovu pohybu, je svétlo rozptylené a méni
se vzdalenost odrazeného laserového paprsku o vinové délce 633 nm od Ccastic
k detektoru.[20] Sleduje se fluktuace intenzity rozptyleného svétla. Ze Stokes-
Einsteinovy rovnice se pfi znalosti teploty méteni, viskozity a difizniho koeficientu urci

prumér kulovych ¢astic (hydrodynamicky pramér).[16]

24



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

__ kBT
enlr

(2.4.2.) [20]

D je difuzni koeficient, T teplota, I] viskozita solventu, r polomér ¢astic, kg
Boltzmannova konstanta, = osmoticky tlak.

Rozsah metody se pohybuje okolo 0,5 nm a maximalni pak okolo 3 pum, kde
vétsi Castice jiz nepodléhaji Brownovu pohybu.[20] Dale ziskdme intenzitni distribuci
velikosti ¢astic, ktera Ize dale prevést na objemovou a pocetni.[16]

Staticky rozptyl svétla nastava, kdyz vinova délka svétla A je podstatné veétsi, nez
koloidni ¢astice v soustaveé (o poloméru r). V opa¢ném piipad¢ dochazi k odrazu svétla.
Metoda se osvédcila pro uréeni molekulové hmotnosti makromolekularnich latek.[20]
Po pfipraveni koncentra¢ni fady vzorkii, kterd se postupné proméiuje, se detekuje
rozptylené svétlo.[16] To zavisi na koncentraci ¢astic.[20] Ze sestrojeného Zimmova
diagramu muzeme déle urcit druhy viridlni koeficient informujici o interakcich

disperznich ¢astic s disperznim prostiedim.[16]

K’c/Rgy=1/M +2B’c (2.4.3) [20]
K pfedstavuje konstantu rozptylu, ¢ koncentraci, Ry rozptylovy thel 90°,M molekulova

hmotnost, B’ druhy viridlni koeficient soustavy.[20]

2.5. Zakladni aplikacni vlastnosti nanoc¢astic médi a jejich oxidi

Magnetické vlastnosti nanocdstic médi

Nanocastice médi vykazuji pii pokojové teploté trvaly magnetismus s vysokymi
magnetickymi momenty, jejich magnetismus se neméni ani pii teplotach nad 300K. Jev
byl zkouman kolektivem védci J. S. Garitaonandia zabyvajicich se studiem
magnetickych vlastnosti nanocastic médi o pramérné velikosti pod 4nm.[36]

Antibakterialni ucinky nanocdastic médi

Antibakteridlni vlastnosti (schopnost ptlisobit proti vzniku, pfipadné dalSimu
rozmnozovani bakterii) kovovych nanocastic jsou pficitany piedevsim jejich velikosti a
velkému specifickému povrchu umoZilujicimu Gzké propojeni a interakci s mikrobidlni
membranou. Nanocastice médi k bakteriim Inou diky jejich opacnym elektrickym
nabojim s disledkem sniZeni reakci na bakteridlni bunécné sténé. Maji tedy Siroké
uplatnéni. Lze jimi potdhnout 1ékatské néstroje, zafizeni pro zpracovani potravin, ¢isténi
odpadnich vod.[21] Nanocastice médi ni¢i bunky penetraci pres bakteridlni membranu,
ni¢i bunécnou sténu a cytoplazmu.[36]
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V roce 2012 poskytli védci z amerického Néarodniho institutu pro standardy a
technologie (NIST) a University of Massachusetts dikazy, ze nanoc¢astice, 0 velikosti
od jednoho do 100 nanometrti, oxidu méd’natého maji schopnost proniknout do bun¢k

kotentl rostlin v z4vislosti jak na druhu rostliny, tak na koncentraci nanocastic.[42]

3. Kompozitni nanovlikenné materialy s obsahem oxida kovii (médi)

Nanokompozitni materidly jsou polymerni matrice s néhodn¢ distribuovanymi
nanocasticemi a klastry (souhrn piilehlych diskrétnich ¢astic formy agregat neurcitého
tvaru a velikosti). Nanocastice v takovych systémech slouzi jako disperzni faze, zatimco
polymerni matrice slouzi jako disperzni médium.[35]

Kovové nanocCastice nejsou obecné urCeny pro vyztuzeni v polymernich
nanovlaknech. Kromé nize popsanych aplika¢nich vyhod, pfitomnost kovovych ¢astic
muze mit vliv na morfologii nanovlaken, zejménana stupen Kkrystalinity materialu.
Nanokompozity mohou byt pfipraveny za pouziti piimého elektrostatickeho
zvlaknovani nanocastic ve smési sroztokem polymeru.[2]

3.1. Priprava polymernich nanovliken metodou elektrostatického
zvlaknovani

Polymerni kapalina se pfivadi konstantni rychlosti, obvykle prostiednictvim injekcni
pumpy, na hrot kovové jehly nebo kapilary.[33] V nepfitomnosti aplikovaného
elektrického pole spadne kapka na konci kapilary pod vlivem gravitace. Je-li pfivedeno
dostateéné vysoké napéti[2], obvykle v fadu 5-30 kV[33], je na povrchu kapaliny
indukovan elektricky naboj v dusledku elektrického pole mezi kapilarou a
kolektorem.[38] Stabilita elektricky nabité kapicky na konci kapilary vyzaduje, aby
dovnité pusobici sily a povrchové napéti nepiekro€ili vné&jsi sily.[2] S rostouci
intenzitou elektrického pole se kapka ve $pi¢ce prodluzuje do vytvoreni tzv. Taylorova
kuzele. Dal§im zvySenim napéti je dosazeno kritické hodnoty[38] a z Taylorova kuzele
vytryskne tenky praminek polymeru sméfujici k uzemnénému kolektoru[33], ktery
nakonec vede k elektrostatickému stiikani a odstied’ovan za vzniku fibril. Nésleduje
rovna cast, jez stejné jako rychlost, je uréena pomérem dodavky roztoku a intenzity
elektrického pole.[2]
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Obr. 3.1.1 Taylorav kuzel [43]

V prubéhu cesty ke kolektoru dochézi k odpateni rozpoustédla, vldkna se ztenci,
dlouzi a bicuji v dusledku nestability elektrostatického ohybu.[33] Ohybani trysky vzdy
zvétsuje plochu. Pfi elektrostatickém zvldknovani velmi zfedénych roztoki dochazi
k perlickovému efektu, ¢i dokonce k elektrostatickému rozprasovani.[43] Tomuto jevu
se fikd Rayleighova nestabilita, kdy viskoelastické sily v trysce neudrzi vlakennou
strukturu. Obal bicujiciho kuzele je uspofddan symetricky kolem osy rovného
segmentu.[2] Béhem tohoto rychlého procesu podstoupi vlakénko proces prodluzovani
a stane se velmi tenkym a dlouhym.[38] Prodlouzeni trysky je dostate¢né pro tvorbu
zna¢ného stupné orientace fetézce v polymeru nanovlaken, neoekava se rozstépeni
fetézce.[2] Nabita vlakna mifi na kovovy kolektor, kde se ztuhla ulozi ve form¢ netkané
textilie.[38]

Shroméazdénd vldkna obvykle obsahuji jen velmi malo, pokud wvibec,
rozpoustédla a muzou se liSit v zavislosti na velikosti nastavenych podminek.[33]
Vldkna ziskanad za nejlepsich podminek elektrostatického zvlaknovéani jsou obecné
kruhového prifezu, kontinualni a bez perlicek.[2]

3.2. Dilezité parametry pri elektrostatickém zvlaknovani

Zvléaknitelnost, schopnost polymeru formovat se do vlaken, je ovliviiovana souborem
procesnich a systémovych charakteristik pro kazdy polymer rozdilnych. Je tedy nutné
pokazdé hledat idealni podminky pro konkrétni material.[38]

Procesni charakteristiky

Patii mezi n¢ elektrickd vodivost, dielektricke vlastnosti polymerniho roztoku nebo
taveniny, intenzita elektrického pole, elektricky proud procesu, vzdalenost kolektoru
od zvlaknovaci trysky nebo kapilary a okolni parametry jako teplota, vihkost, rychlost
vzduchu. Posledné¢ pohyb cilové plochy pohybuje-li se. Ptri¢emz vyssi aplikované
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elektrické napéti ma za nasledek vétsi vldkenny primér a vySsi plosnou hustotu
koralkovych defekti. [38]

Plati, Ze zvySena teplota prostiedi zvySuje uniformitu vlaken. [34]
Systémové parametry

Ty tvoii koncentrace polymerniho roztoku, viskozita, povrchové napéti, rychlost
odpatfovani rozpoustédla a ptidavek aditiv. S vyssi polymerni koncentraci se zvétsuji
vysledné praméry vlaken, existuje rozsah koncentraci pro zvlaknitelnost polymeru, pfi
nizké miize dojit az k elektrostatickému rozpraSovani, s rostouci koncentraci vzrista
viskozita, velikost mezivlakennych p6ra, posun od kruhovych k plochym vlakntim.[38]

Pii nizkych koncentracich polymeru se dale primérny pocet trysek zvySuje
linearné s elektrickym polem (kV/cm).[2] Viskozita roztoku zavisi na povaze polymeru,
jeho molekulové hmotnosti, koncentraci a teploté. Viskozimetrie je proto vhodna
experimentdlni metoda pro stanoveni priamérné molekulové hmotnosti polymeru.
Dostatecné vysokd viskozita roztoku je nezbytnd k zisku kontinualniho
elektrostatického zvlaknovani. Je obvykle dosazeno hladkého ptechodu na Tayloriv
kuzel, za uréitych podminek je mozny vznik vice proudi vychazejicich z jedné
kapky.[2] Vyss8i viskozita ma za nasledek vys$si vlakenny prumér, zaroven je méné
koralkovych defektt.[38]

Naopak prili§ vysokou viskozitu nemusi elektrostatické sily piekonat, nemusi
tak dojit ke zvlaknovani.[32] Polymerni roztoky obecné nespadaji do kategorie
newtonovské kapaliny nybrz mezi nenewtonovské[2], u rychlosti deformace neni ptimo
umérna napéti. Nefidi se Newtonovym zakonem, ale podle analogie[45]:

t=n.D (3.2.1) [1]
kde n je zdanliva viskozita (zavisi na rychlosti deformace nebo te¢ném napéti), dale je
nutno znat prabéh zavislosti =1 (D) v §irSim intervalu D.[1] Pii velmi vysokych
smykovych rychlostech se nenewtonovska kapalina mize vratit k newtonovskému
chovani.[2]

Povrchové napéti usiluje o snizeni povrchu kapky. Je ovlivnitelné druhem
rozpoustédla nebo pridavkem aditiv.[34] Riuzna rozpoustédla mohou pfispivat riznym
povrchovym napétim, ne vzdy ovSem niz8i hodnota povrchového napéti rozpoustédla je
vhodné&jsi pro elektrostatické zvlakinovani. Jeho redukci mohou byt ziskana vldkna bez
koralkovych defekti.[38]

Rychlost odpafovani rozpoustédla se odviji od vzdalenosti trysky a kolektoru,
mezi nimiz dochazi k odpafovani rozpoustédla a naopak vzdalenost je urena
vlastnostmi rozpoustédla a vloZzenym napétim.[34] Nicméné odpafovani rozpoustédla
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neustale zvysuje povrchovy naboj na jednotku plochy. Reguluje se prodlouzenim letové
faze[2], avsak piilis velka vzdalenost zvySuje nestabilitu této zony.[34]

Pii koncentracich anorganickych aditiv do 1%, nenastavaji pifi zvlaknovani
potize. Jinak mize dojit k vy$$Simu opotifebovani nebo ucpani zvldknovacich zafizeni.
Vnéasenim urcitych aditivnich slozek mlizeme vyrazn€ ovlivnit aplikacni vlastnosti
vlaken.[25] Pridavek soli mé pozitivni vliv na cely proces, zvysuje povrchovou hustotu
naboje, zmensuje pramér vlaken a snizuje mnozstvi jejich defektd.[34]

3.3. Vybaveni pro pripravu nanovlaken pomoci elektrostatického

zvlaknovani
Zvldkriovani 7 jehly

Tato metoda se fadi mezi metody jehlového zvldknovani. Zatizeni dodévajici polymer
je kovova tryska nebo chirurgické jehla, na kterou je pfivadéno vysoké napéti. Pocet
vytvotenych Taylorovych kuzell je cca 1-3 ks v zavislosti na velikosti kapky, intenzité

I

pole a pouzitém polymernim roztoku. Vytéznost je obecné mala.[14]

syringe

polymer solution
Taylor cone

needle

high voltage ——d
Vi power supply é;_;;)

S # collector

Obr. 3.3.1 Schematické znazornéni elektrostatického zvlaknovani z jehly [33]

29



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

Zvlaknovani z tycky

Duta jehla jako kapilara neni nezbytnd pro elektrostatické zvlaknovani, kapicky
na pevné elektrodé se chovaji podobné, jak bylo popsano v kapitole 3.1.[2] Neékdy
oznacovano jako metoda elektrostatického zvlakinovani z ocelového trnu. Vyznacuje se
vyssi vyrobnosti diky vétsi plose hrotu trnu, diskontinualnim procesem zvlaknovani.
Polymer je nutné pravidelné po kapkach umistovat na vrchol tycky po jeho vycerpani.
Tycka (2) je napojena na kladny zdroj vysokého napéti (1), kolektor (4) je uzemnovan

(5).[14]

Obr. 3.3.2 Schematické znazornéni elektrostatického zvlaknovani z tycky[14]
Nanospider

Nanospider je kontinualni pramyslova metoda pro vyrobu nanovldken, komeréné
pod nazvem Nanospider EImarco. Byla vynalezena O. Jirsdkem na Technické univerzité
v Liberci, 2003.[44]

Technologie nanospider pracuje ve tfech variantach. Nabiji se valecek a
uzemiuje kolektor, nabiji se kolektor a uzemnuje valecek, nabiji se valecek i kolektor,
pficemz je nutné uzemnovat jak valecek, tak kolektor. Do vani¢ky s polymernim
roztokem je ¢astecné ponoien oto¢ny valecek (2) nabijeny z vysokonapét'ového zdroje
(1). Taylorovy kuzely je mozné vytvofit i na tenké vrstvé polymerniho roztoku. Pomoci
elektrostatického pole jsou formovana vlakna (3).[38]

Vlakenna vrstva je drzena pohybujici se podkladovou vrstvou, ktera piekryva
uzemnény kolektor (4).
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Obr. 3.3.3 Schematické znazornéni technologie nanospider[14]

3.4. Metody modifikace nanovlaken pomoci oxidi kovii (médi)

Kovové nanocastice v polymernich nanovldknech jsou zajimavé pro své vlastnosti,
které vnasi do vysledného materialu. Od toho se dale odviji zpusoby a moznosti jejich
vyuziti. O vlastnostech nanocastic médi jiz bylo psano v kapitole 2.5. Nicméngé,
ptitomnost kovové ¢astice mohou mit jesté vliv na morfologii nanovlaken, zejména na
stupent krystalinity materialu. Nanokompozity mohou byt pfipraveny za pouziti bud’
ptimého elektrostatického zvlakinovani nanocastic ve smési s roztokem polymeru nebo
zvlaknénim sol-gelovych systému.[2]

Vzhledem k velikosti Castic v rozmezi nanometrd, je mozné pouzit je formou
sorpce ze zuslechtovacich lazni. Dochazi k difdzi do hmoty vlaken mezi polymernimi
fetézci.[25]

3.4.1. Modifikace zavedenim nanoc¢astic do roztoku polymeru

Nejjednodussi cesta k pfipravé polymernich kompoziti s obsahem kovovych nanocastic
je elektrozvlaknovani z roztoku, ktery obsahuje pfedem vmichané kovové nanocastice,
sjejich naslednym[2] zapouzdfovanim po odpafeni rozpoustédla v suchém
nanovlakné.[38] Aditiva zlstavaji dispergovana ve hmoté polymerd. Jednim
z problému, je sklon ¢astic k sedimentaci.[25] Nanocastice je dale tfeba chranit pied
aglomeraci v roztoku béhem procesu pomoci povrchové aktivni latky, nebo vrstvou
uzavirajici molekuly na jejich povrchu.[2]

Bylo prokazano, ze smés akrylovych a polyesterovych pryskytic s oxidem
méd’natym muze zabit vice jak 99,9% z Sirokého spektra bakterii do dvou hodin
po expozici a tak ¢init i nadale po opakovaném znecisténi a vice mokrych a suchych
cyklech odéru.[27]

Dalsi izraelské vyzkumy ukazaly hned dvé zajimavé zjisténi, tkaniny s vrstvou
médi jsou schopné kompletni inhibice béhem 60 minut poté, co byly vystaveny styku
s houbami. A za druhé, matetské mléko muze byt podano pies filtr z méd’ obsahujicich
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vldken, ¢imz se snizuje infekénost HIV. Nenastane-li degradace zékladnich zivin
v mléce, mize byt mléko filtrovano pro krmeni kojence, ¢imz se snizuje riziko pfenosu
HIV.[5]

Nebyly prokézany jine toxické ucinky nebo klinické piiznaky vyplyvajici
z 1écby medi impregnovanymi textiliemi.[5] Kromé toho, studie na zvitatech ukazaly,

7e tato vlakna nemaji vlastnosti senzibilizace kiuze.[11]

3.4.2. Sol-gel

Pojmem sol se rozumi tekuty koloidni roztok piipraveny z hrubodisperzni suspenze
zmenSenim disperznich ¢astic, nebo reakci n¢kolika pravych roztokd.[18] Nanocastice
v roztocich ptedstavuji typické koloidni systémy, které sestavaji z kontinudlni faze,
kterd je tvofend rozptylenym médiem (rozpoustédlo) a rozptylenou fazi

(nanocastice).[35]

Gely jsou pevné elastické latky tvofené polymernim fetézcem a kapalnou
slozkou umisténou v pérech a kanalcich. Obé tyto slozky maji vliv na fyzikélné-
chemické vlastnosti produktu. Pfi sol-gelovych metodach ptedstavuje sol vyznamny

meziprodukt pii vyrobé gelu.[18]

Vseobecny postup piipravy zahrnuje piipravu gelu, jeho suseni a jeho nasledné
zpracovani na kone¢ny produkt.

Etapy vzniku gelt:

1. Polymerace monomert za uc¢elem vzniku castic,
2. rast ¢astic,

3. spojeni ¢astic za vzniku fetézcil a tvorba prostorove sité gelu.

Vznik gelu z vychozich roztokd doprovazi nahly nartst viskozity ptipominajici
preménu kapaliny na tuhou latku. Proces tvoii velké spektrum déji chemické i fyzikalni
povahy.[18] Chemické slozeni a struktura gelu jsou velmi zavislé na pH reak¢ni smési,
avsak pii konstantnim pH se chemické sloZeni gelu se zménou sloZeni reakéni smési
piili§ neméni.[8] Odstranéni kapaliny v porech vede k suSeni gelu a vzniku
"xerogelu“.[32] K vyznamnym zménam v zastoupeni Strukturnich jednotek v pevném
gelu nedochazi ani pii jeho vysychani.[8] Zvlaknovani sol-gel systému je druhym
zpusobem vyroby kompozitnich nanovlaken.[38]

Sol-gel se vyznaCuje potfebou méné zafizeni, nizkymi vyrobnimi naklady.
Piipravné parametry ovliviiuji strukturu, morfologii a optické vlastnosti filmd. Vyvoj
mikrostruktury a krystalinity filma mohou byt zvyseny s teplotou zihani.[29]
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Reaktivni rozprasovani

NapraSovani vrstvy je jedna z fyzikdlnich metod nanaseni par srazenim (PVD).[12]
Jednd se o proces, pii kterém rozprasSujeme (kovovy) teré za piitomnosti chemicky
aktivniho plynu, ktery reaguje jak s rozprdSenym materidlem, tak i1 s terCem
samotnym.[17] Po vzniku plazmového vyboje se vytvoti reaktivni molekuly plynt.[12]
lonty inertniho plynu jsou neseny katodovym spadem na elektrodu.[17] Reaktivni
molekuly plynu zasahnou ter¢ fungujici jako katoda a zpusobuji rozpraSovani atomu
terée do podkladu.[12]

Bylo zjisténo, ze magnetické pole zvySuje Ctyfnasobné vyluCovaci rychlost,
takze jsou magnetron rozpraSovaci systémy Siroce pouzivany pro piipravu tenkych
vrstev, vcetn¢ jejich pouziti pii ndnosu tenkych vrstev napt. CuO na netkané
textilie.[12] Je mozné vytvotit rychle rostouci povlak s fizenou stechiometrii a sloZenim
v primyslovém méfitku. Vysledné povlaky mohou byt vysoce ¢isté.[17] Cas ma

vyznamny vliv na velikost zrn ¢astic a hladkost povrchu. [12]

LBL technika (Layer by layer)

Dip coating Spray coating Spin coating

Alternated Simultancous
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Obr. 3.4.3.1 llustrace tii nejcastéjsich depozi¢nich technologii vedoucich ke vzniku
LBL vrstev s popisy hlavnich vyhod a nevyhod kazdé z nich. [24]

LBL technika je dalsi metoda pro zhotoveni tenké vrstvy filmu, a je zalozena
na konceptu elektrostatického samosestavovani nano vrstvy.[12] Spoéiva v pienosu
amfifilnich molekul z rozhrani voda-vzduch, na rozhrani pevna latka-vzduch, umoziuje
ptenos vice vrstev.[24] Proces zpisobi, aby se Upravou multikompozitni molekuléarni
sestavy dala ovladat molekularni struktura a vysoce kontrolovat tloustka. V metod¢
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LBL se polyelektrolyty s opacnym nabojem stiidavé ukladaji na povrchu tkaniny a
vnofuji dovniti.[12] Tyto polymery se nazyvaji polyelektrolyty. Silné elektrolyty nesou
hustotu povrchového naboje a jsou nezavislé na hodnoté pH vodného roztoku, zatimco
ionizace slabych elektrolytu je zavisla na pH.[24] Pro zvySeni tloustky muze byt
adsorpce opakovéana.[12]

Zpusob LBL depozice nelze aplikovat jen na polymery, ale také na kombinaci
polymert a Castic, nebo jen s vzajemné interagujicich nanocastic. Metoda je casto
pouzivana, jelikoz tyto LBL povlaky mohou byt uloZzeny nejen na rovinnych
substratech, ale i na koloidy, nanocCastice a v poérech vSech téchto materiali.[24]
Vzhledem k tomu, Ze tato findlni tprava neni trvala, zejména proti myti, nanomaterial
musi byt v¢lenén do textilie. Byly navrzeny ruzné metody pro vlozeni nanocéastic do
polymerni matrice.[12]

NandaSeni ultrazvukem

V roce 2011 na Univerzité al-Azhar v Palestiné byly béhem pokusu nanocastice oxidu
médi pfipraveny a nasledné uloZeny na povrchu bavinénych vldken ultrazvukovym
zafenim. Struktura a morfologie bavinénych vlaken s povrchovou Upravou byly
vySetfeny rentgenem a rastrovaci elektronovou mikroskopii (energetickd disperzni
rentgenova analyza). Bylo zjisténo, ze nanocastice z CuO jsou krystalické a odpovidaji
monoklinické fazi, a Ze tyto nanocastice jsou fyzicky adsorbovany na povrch
bavinéného vlakna. Zménily se vlastnosti vlaken, tkaniny vykazuji zesilenou ochranu

pted ultrafialovym zafenim.[11]

Metoda byla provedena tak, Zze bavinéna vlakna byla pted pfevedenim do textilu
namocena do smési siranu méd’natého a hydroxidu sodného a poté se smés podrobila
pusobeni ultrazvuku. CuO nanocastice tak byly impregnovany a ulozeny na/do
bavinénych vlaken ultrazvukovymi vibracemi. [11]

Chemicka redukce

Jednoduchou metalizaéni metodu pro syntézu velkého mnozstvi nanocastic stiibra
do nanoporézni bakterialni celulé6zy (BC) je prostiednictvim chemické redukce. BC
nanofibrily jsou ponofeny se stiibrnymi ionty (ve formé dusi¢nanu stfibrného)
do redukéniho ¢inidla (na piiklad tetrahydridoboritan sodny Na[BH4], neboli
borohydrid sodny) v ptitomnosti ochranného koloidu zabranujiciho agregaci stiibra,
muze byt pouzita Zelatina. Jeji chemicka struktura koordinuje se stfibrnymi kationty
za vzniku komplexu, ktery dale podporuje rist submikronové struktury. Vyuziva se
vysoké hustoty kyslikovych iontl ve struktufe celulozy. Zaporné€ nabité BC nanofibrily
pritahuji ionty Ag preselektrostatické interakce a ionty Ag jsou tak stabilné a
rovnomérné rozlozeny na povrchu BC nanofibril. Stiibrné ionty méni funkci bakterialni
buné¢né membrany, impregnovand bakterialni celul6za vykazovala silnou
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antimikrobidlni aktivitu proti Escherichia colia Staphylococcus aureus (vyzkum
probéhly na Osacké univerzité, stejné vysledky vykazali i v Associacdo Brasileira de
Polimeros). [26], [27]

3.5. Priklady pouziti nanovliken upravenych oxidem médi

Nanocéstice médi lze diky svym optickym a elektrickym vlastnostem a nizké cené¢ médi
vyuzit v optickych, ¢i elektronickych zafizenich a elektrickych obvodech, studuji se
dalsi vyuziti jakozto katalyzatori ¢i maziv.[36] B&hem tfeni mazivo obsahujici
nanocastice médi povrch zcela zaceli. [21]

Kompozitni nanovlakna s kovovymi ¢asticemi jsou zajimava predevsim
pro jejich potencial pouziti v katalyze, jako snimace a v elektrickych zafizenich[2], dale
jako pamét'ova média v oblasti biotechnologii a mikro elektroniky.[37]
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Prakticka ¢ast

Prakticka Cast této prace se zaméiuje na zhodnoceni vlivu ultrazvuku na vlastnosti
elektricky zvlaknéné vrstvy polyuretanu s riznou koncentraci nanocastic oxidu meédi
méfenim primért vlaken a velikosti aglomerat castic. Predpokladané antibakteridlni
ucinky nanocastic byly podrobeny antibakteridlnimu testu.

4.1. Priprava vzorki

Vzorky roztoki polyuretanu byly pfipraveny rozpusténim Larithanu LS 1086 (alifaticky
elastomer, molarni koncentrace 2000 g/mol, linearni polycarbonated diol, isoforon-
diisokyanat a isoforondiamin) v rozpoustédle dimethylformamid v koncentraci 15%
hmotnostnich. Ptidany tetracthylammoniumbromid (0,87%) se pouziva jako pfisada pro
zvySeni vodivosti roztoku polyuretanu. Do vzorkt byl nasledné pifidan hmotnostni
podil CuO nanocastic. Hmotnostni podily byly uréeny na 2,5%, 5% a 7,5%. Stiedni
prumér pouzitych ¢astic je 50 nm. Ziskané systémy byly smichany na magnetickych
michadlech po dobu 24 hodin. Polyuretan byl ziskan z Larithane Company, dimethyl-
formamid a tetraethylamoniumbromid byli zakoupeni z Penty (Ceska republika) a Fluka
(Nizozemsko). CuO nanoprasSky byly ziskdny od Sigma Aldrich Company (Velka
Britanie).

Takto pripravené vzorky byly vystaveny ptisobeni ultrazvuku po dobu 15s, 30s,
60s a 120s. Posledni sada vzorkl byla pfipravena vmichanim ¢astic oxidu méd’natého
do rozpoustédla, do smési byla vlozena sonda ultrazvuku s nastavenou amplitudou 40%
po dobu 30s. Poté byl pfidan larithane. Tato sada vzorka byla pfipravena pro ovéteni,
zda bude distribuce Castic zavislad na tom, v které fazi ptipravy vzorkll byly ptidany
nanocastice mé&di (pfed nebo po pouziti ultrazvuku).

4.2. Pouziti ultrazvuku

Ultrazvuk byl pfiveden do vzorki pomoci sonikatoru znacky Q SONICA sonicator
Q500. Sonikéator je vhodny k aplikaci na nanocastice disperzi, vytvafeni emulze, lyzu
bun¢k a homogenizaci. Sonda o priméru 2 " byla vloZena do roztoku a skrze ni pfistroj
pusobil pulzaci na vzorky. Nejprve vnasena pulzace s amplitudou 20% a 40% na roztok
polyuretanu K posouzeni vhodnych parametri pro experiment. Prvni sada vzorku
polyuretanu, polyuretanu s piidavkem 2,5%, 5% a 7,5% nanocastic CuO byla vystavena
amplitudé¢ 20% po dobu 15sekund. Druhd sada se stejnym slozenim a pii stejné
amplitud¢ po dobu 30 sekund a dalsi po dobu 60 a 120 sekund.[44]
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Obr. 4.2.1 Sonikator Q500 znacky Q SONICA [44]

4.3. Postup méieni viskozity

Pro méfeni viskozity vzorkli byl pouzit rotacni viskozimetr RotoVisco 1 znacky
HAAKE na obrazku Obr. 4.3.1, po dobu jedné minuty byl kuzel otacen rychlosti 3000
otacek za sekundu. Kapalina je nanesena na desku pfistroje, do které se vnoiuje
otacejici kuzel. Pristroj umoznuje métit zavislost te¢ného napéti na rychlosti deformace.
Element ve tvaru kuzele je ponoten do kapaliny a v pribéhu jeho otaceni je méfena sila,
ktera je potfebna k ptekonani odporu viéi otaceni.[53] Kromé studia viskoelastickych
vlastnosti kapalin 1ze na tomto pfistroji méfit i jejich tokové vlastnosti, €i tixotropii a
deformacni chovani latek, dale také bod te¢eni vysoce viskoznich materiald.[21]

Obr. 4.3.1 Rotac¢ni viskozimetr RotoVisco 1 znacky HAAKE [21]
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Naméfena data byla zpracovana v softwaru HAAKE RheoWin tvofenym dvéma
celky. Prvnim z nich je Job Manager, ktery je zodpovédny za fizeni experimentu,
ovladani pristroje a ukladani dat. Druhym je Data Manager, ktery je vhodny pro findlni
vyhodnocovani experimentti.[48]

4.4. Zvlaknovani

Zvléknovani vSech vzorkl probéhlo metodou zvlaknovani z tycky, kterd je schematicky
popsana na obrazku 3.3.2. Vzdalenost mezi tyckou a kolektorem byla 11 cm a pouzité
napéti bylo 27,7 kV. Zvlakiiovani bylo provedeno na cerny papir.

4.5. Méreni pruméru

Vzorky vystiizené z papiru pokrytého vlakennou vrstvou byly umistény na tercik a
nasledné pozlaceny ke zlepSeni elektrické vodivosti povrchu vzorki. Po vlozeni ter¢iku
do elektronového mikroskopu VEGA 3 TESCAN s wolframovou Zhavenou katodou je
na kazdé misto vzorku zaméfen uzky paprsek elektroni. Pasobenim dopadajicich
elektronil na material vzorku vznikaji rizn€ detekovatelné slozky. Jak paprsek putuje po
vzorku, je pak sestavovan vysledny obraz.

Skenovaci elektronovy mikroskop umoziiuje zobrazeni povrchu vzorku ve
vysokém rozliSeni, ¢ernobily obraz vypovida o textufe povrchu, ale i o chemickém
sloZeni (atomy s vy$§im protonovym ¢islem se na fotografii zobrazi jako svétlejsi).[28]

Pofizené snimky se zvétSenim 10000x ze skenovaciho elektronového
mikroskopu byly pouzity pro analyzu vldken a aglomeratd Castic, konkrétné¢ méfeni
jejich praméru a plochy. Program NIS-Elements AR znafky Nikon ihned urci
ekvivalentni priméry ze zméfené plochy, zakladni statistiky a tabulky ¢i grafy. U
kazdého méten¢ho vzorku vldken bylo provedeno v rozmezi dvou set az tfi set métenti,
u méfeni plochy aglomerati kolem sto padesati méfeni. Zhodnotit naméfené hodnoty
1ze pomoci téchto charakteristik:

Koeficient uniformity vlaken: Aw An (4.5.1)
Aritmeticky pramér: An = Znidi / Xn; (4.5.2)
Hmotnostni primér: Ay = Znidi? / Znidi (4.5.3)

Kde nj je pocet vlaken a dij primér vlaken. U koeficientu uniformity plati, Ze ¢im blize je
hodnota k jedné, tim je lepsi distribuce priméri.[16]
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4.6. EDS analyza

Analyza slouzi ke stanoveni prvkového ¢i dokonce mineralogického slozeni lokalné
uré¢eného na povrchu vzorku. Funguje na principu méfeni energie rentgenového zateni,
vyvolaného dopadem primarniho elektronu na valen¢ni elektron prvku. Tento elektron
je vyrazen a poté nahrazen elektronem z nizsi elektronové vrstvy. Podle typu a mnoZzstvi
rentgenového zareni je urCen typ a mnozstvi prvku ve vzorku, protoze kazdy prvek ma
jinou energii rentgenového zafeni.[54] Ze vzorku byl vybran ¢tverec dvaceti péti bodu,
které byly nasledné¢ analyzovany, tyto Ctverce byly pro kazdy vzorek analyzovany dva,
bylo tedy ziskano padesat hodnot z kazdého vzorku.

4.7. Antibakterialni testy

Pro dikaz antibakteridlnich vlastnosti médénych nanocastic byl zvolen tzv. Cornell test
- ASTM E2149. Jedna se o standardni testovaci metodu pro urceni antimikrobialni
aktivity imobilizovanych antimikrobialnich latek za dynamickych kontaktnich
podminek. Lze tak testovat vzorky s povrchovou antibakterialni Upravou z materialu
napi.: tkaniny, textilie s nevyluhovatelnymi aditivy.[30]

Jako findlni testovaci roztok bakterii (inokulum) byly pouzity bakterialni kmeny
Escherichia coli CCM 7929 o koncentraci 10° CFU/mI ve fyziologickém roztoku (9 g
NaCl/l destilované vody). Do Erlenmeyerovych banék s vicky se jednotlivé pfida do
kazdé 30ml inokula. Testovaci vzorky jsou pied vlastnim testem nejdiive sterilovany
pomoci tepla béhem 60 minut pii teploté¢ 80°C v susarné. Ty jsou poté vhozené do
ban¢k s inokoly. Po vyckani 24 hodin, kdy jsou baiikky umisténé na tfepacce, se odebere
Z kazdé z nich 600pm inokula a pomoci pipety jsou preneseny jednotlivé na TS agary a
inkubovany pfti 37°C po dobu 24 hodin.

Po kultivaci vSech agari je vysledek vyjadien jako % redukce (CFU/ml)
po stanovené dob¢ trvani testu (v tomto experimentu po 24 hod.). Kolonie tvofici
jednotky (CFU) je jednotkou pro odhad poctu zivotaschopnych bakterii nebo
houbovych bunék ve vzorku.[30]
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4.8. Zhodnoceni vysledkii

Na zac¢atku praktickych praci byly pfipraveny dva vzorky neupraveného polyuretanu a
kazdy z nich byl vystaven rizné amplitud¢ ultrazvuku po dobu 30s. Pii pohledu na graf
4.8.1 zobrazujici vliv rychlosti deformace na viskozitu neupraveného polyuretanu
ziskaného po proméfeni téchto dvou vzorku lze vysledovat, Ze zvySena amplituda mé
vyznamny vliv na viskozitu. Viskozita je niz§i. Bylo vzato v potaz, ze pokud zvySena
amplituda takto ovliviiuje viskozitu, je mozné predpokladat i podobné velky vliv na
samotné zvladknovani. Proto se ptiklonilo k pouziti amplitudy 20%.
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Graf 4.8.1 Zavislost viskozity na rychlosti deformace roztoku polyuretanu pii rizné

amplitud¢ ultrazvuku (doba ptisobeni 30s)

Dalsi sady vzorkt byly vzdy ptipraveny dle popisu v kapitole 4.1 s ptidavkem
nanoc¢astic médi v hmotnostnich procentech 2,5%, 5% a 7,5%. Nejprve se méfila
viskozita jednotlivych vzorkli bez vlivu ultrazvuku pro naésledné porovnani
s upravenymi vzorky.
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Graf 4.8.2 Zavislost viskozity na rychlosti deformace bez plsobeni ultrazvuku

Z grafu 4.8.2 vyplyva, ze se zvySenou koncentraci dochazi ke zvySeni viskozity.
V pripadé¢ koncentrace 2,5% hmotnostnich CuO nm pfitomnost nanocastic nijak
vyznamné neovlivituje viskozitu, hodnota viskozity ¢istého roztoku je dokonce nepatrné
VySSi.
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Pii amplitudé 20% byly takto koncentrované roztoky vystaveny rtiznou dobu
pusobeni ultrazvuku. Zobrazené grafy mezi sebou porovnavaji bud’ viskozity razné
koncentrovanych roztokl pfi stejné dobé pusobeni ultrazvuku, vice v piiloze 1, nebo
viskozity stejné koncentrovanych roztokd s riznou dobou vystaveni ultrazvuku. V této
¢asti prace budou uvedeny pouze hodnoty pro PUR s 5% CuO nm, ostatni piiloha 1.
Odlisné koncentrace nevykazovaly vyrazné odliSné viskozity a zavéry vyplyvajici
z nich.
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Graf 4.8.3 Zavislost viskozity na rychlosti deformace pfi rizné dob¢ pisobeni
ultrazvuku na PUR s 5% CuO nm

V piipadé 5% CuO nm je zjevné, jak s rostouci dobou pusobeni ultrazvuku roste
I viskozita. Vliv ultrazvuku po dobu 15 sekund neni pfili§ vyznamny, viskozita roztoku
je srovnatelna s viskozitou ultrazvukem neovlivnéného roztoku polyuretanu. Velka
zména nastava pii pouziti ultrazvuku po dobu 120s. Z grafu je patrné snizeni viskozity
oproti krat§im dobam pusobeni. V porovnani s viskozitou PUR bez pouziti ultrazvuku
vSak tato doba nema vyrazny vliv na viskozitu, ob&é hodnoty jsou téméf totozné. Totéz
je mozné predpokladat pozdé&ji i u vzhledu vldken.

Pfipravit sadu vzorkti uréenych vystaveni ultrazvuku po dobu 120s bylo
rozhodnuto az poté, co krat$i doby ptisobeni ultrazvuku nevykazovaly zadné vyznamné
vlivy na agregaci ¢astic, tedy nevyhovovaly cilim této prace. Toto bude popsano

pozdéji.

Posledni sada vzorkti byla pfipravena vmichanim castic oxidu meédnatého
do rozpoustédla, smés byla vystavena ultrazvuku s nastavenou amplitudou 40% po dobu
30s. Poté byl pfidan larithane. Zavislost viskozity na rychlosti deformace je uvedena
v grafu 4.8.4. Z n&j také vyplyva, Ze zplsob pfipravy vzorku nema vliv na rozlozeni
viskozity. Stejné jako u vzorkl piipravovanych béznou cestou, i zde plati, Ze s rostouci
koncentraci nanocastic dochazi ke zvyseni viskozity.
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Graf 4.8.4 Zavislost viskozity na rychlosti deformace pii ptisobeni ultrazvuku po dobu
30s a amplitudé 40%

Vsechny zminéné vzorky byly nésledné¢ zvldknény metodou zvldknovani

zty¢ky. Ze ziskanych vlakennych vrstev byly pofizeny snimky z elektronového
mikroskopu.

N\ ks ' P Y
Obr. 4.8.1 Snimky vrstev PUR vystavenych po riiznou dobu ptisob
zvétSeni snimkd 10000x

ni ultrazvuku,
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Vldkenné vrstvy nijak zasadné neméni svij vzhled pii zvySujici se dobé
pusobeni ultrazvuku s vyjimkou 120s. Samotnd vldkna jsou sice jemnéjsi, ale pii

pohledu na vlakenné vrstvy jsou patrné nestejnomérnosti po délce vlakna. S délkou se

méni primér a dochdzi k ¢aste€nému perlickovému efektu, kdy jesté nevznikaji celé

perlicky polymeru, ale primér kolisa v malych vzdélenostech. Pfedpoklad, Ze pokud

tato doba ptisobeni nijak vyznamné neovliviiuje viskozitu, bude totéz platit i o vzhledu
vlaken, byl chybny. Lepsi ptfedstavu o rozdilech mezi jednotlivymi vzorky lze ziskat

Z méteni praméra vlaken.
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Graf 4.8.5 Histogram pramért vlaken PUR bez pouziti ultrazvuku
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Graf 4.8.6 Histogram praméru vlaken PUR pfi pouziti ultrazvuku po dobu 30 sekund

V histogramech 4.8.5 - 4.8.7 je zjevné, jak s rostouci dobou vystaveni ultrazvuku
klesa primér vlaken. Jestlize bez pouZiti ultrazvuku se stfedni primér vlaken pohyboval
kolem 350 nm, v druhém piipadé je to jiz v rozmezi 300-350 nm. Nejvyraznéjsi zména
je v poslednim ptipadé (graf), kdy se stiedni pramér pohybuje v rozmezi 200-250 nm,

tedy o 100 nm niz nez v ptedchozich ptipadech.
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Graf 4.8.7 Histogram prumért vlaken PUR s pouzitim ultrazvuku po dobu 120 sekund

) o . . . | Hmotnostni | Koeficient
Aritmeticky Stredni . ] .

Vzorek .. 11 odchylka pramér uniformity

nm

prumér | y [nm?] vldken
PUR bez ultrazvuku 364,5955 90,0878 | 386,7813 1,0608
PUR s ultrazvukem 15s 343,8794 75,0591 | 360,2078 1,0474
PUS s ultrazvukem 30s 317,3957 54,7635 | 326,8123 1,0296
PUR s ultrazvukem 60s 360,4418 72,6890 | 375,0508 1,0405
PUR s ultrazvukem 120s 271,2012 65,5663 286,9993 1,0582

Tabulka 4.8.1 — Aritmetické praméry, stfedni odchylky, hmotnostni priméry a
koeficienty uniformity vlédken. Pokud neni uvedeno jinak, amplituda ultrazvuku je 20%.

Pii hodnoceni vrstev s piipadkem nanocastic CuO, bylo navic sledovano

rozlozeni, primér aglomerati a jejich umisténi. Posledni zminéné je pro tuto praci

velmi diilezité, protoZe ovlivnit primér aglomerata ultrazvukem je cil této prace.
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Obr. 4.8.2 Snimky vrstev polyuretanu s ptidavkem 5% CuO nm vystavenych po rtiznou
dobu pisobeni ultrazvuku, zvétSeni 10000 krat

Vzhled vlédken na obr. 4.8.2 je srovnatelny s vlakny PUR bez nanocastic, véetné
nestejnomérnosti vlaken ve vrstvé z roztoku ovlivnéného ultrazvukem podobu 120s.
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Graf 4.8.8 Histogram priméra vlaken PUR s ptidavkem 5% CuO nm bez pouziti UZ
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Graf 4.8.9 Histogram prumeért vlaken PUR s pfidavkem 5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 30s
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Graf 4.8.10 Histogram prumért vlaken PUR s pfidavkem 5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 120s

I distribuce prameérit vldken se s rostouci dobou pusobeni ultrazvuku snizuje.
Stfedni primér vldken v grafu se pohybuje t€sné kolem hodnoty 400nm, pifi pouziti
ultrazvuku po dobu 30s je stiedni primér vlaken uz o témét 100nm nizsi, stejny rozdil
je poté i mezi timto vzorkem a vzorkem vystavenym ultrazvuku 120s.

V tabulce 4.8.2 jsou vypsany vSechny =zakladni -charakteristiky vzorka
polyuretanu s ptidavkem razného procentualniho podilu CuO nanocastic. Jednotlivé
histogramy pro jiné koncentrace, nez je koncentrace 5%, jsou uvedeny v pfiloze. Jiz
nckolikrdt zminény trend sniZzeni primért vldken pii zvySujici se dobé& plisobeni
ultrazvuku pretrvava i u jinych koncentraci. Ze sloupce koeficientli uniformity vlaken
vyplyva, ze pusobici ultrazvuk ma ptiznivy vliv do uréité doby, zde je to 60s, hodnoty
pro 120s jsou jiz opét vyssi. Nejhor$i hodnoty koeficientu se objevuji u roztoki
neupravenych ultrazvukem, pfevazné u neupravené¢ho polyuretanu a polyuretanu
s ptidavkem 5% CuO nm. ZvySené hodnoty pro 120s lze vysvétlit nestejnomérnosti
vlaken po délce.

Vysledky hodnot pro vzorky piipravené vmichanim ¢astic oxidu méd’natého
do rozpoustédla, dale ponechanim pod ultrazvukem s nastavenou amplitudou 40% po
dobu 30s a kone¢né piidanim larithanu, budou zhodnoceny v ¢asti zabyvajici se
konkrétné touto sadou vzorkd. V této ¢asti budou také zhodnoceny vysledky tykajici se
primé&ra aglomerati a charakteristiky vypocitané z téchto priméra.
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. L | Hmotnostni | Koeficient
Vzorek Arltrrjetlcky Stfedni pramér uniformity

priamér [nm] | odchylka (nm?] VIdken
PUR s 2,5% CuO nm bez UZ 383,1359 | 102,4547 | 412,2100 1,0758
PUR, 2,5% CuO nm s UZ 15s 340,4237 | 83,2953 | 360,7364 1,0596
PUR, 2,5% CuO nm s UZ 30s 318,9014 | 60,2462 | 330,2448 1,0351
PUR, 2,5% CuO nm s UZ 60s 2934327 | 555093 | 303,8970 1,0356
PUR, 2,5% CuO nm s UZ 120s 257,6381 | 61,2909 | 272,1705 1,0564
PUR s 5% CuO nm bez UZ 390,9062 | 1039051 | 418,3839 1,0702
PUR, 5% CuO nm s UZ 15s 348,3762 | 91,8065 | 363,7958 1,0442
PUR, 5% CuO nm s UZ 30s 328,2898 | 658073 | 340,5834 1,0374
PUR, 5% CuO nm s UZ 60s 3153734 | 555381 | 316,9989 1,0051
PUR, 5% CuO nm s UZ 120s 269,6848 | 52,2145 | 279,7608 1,0373
PUR s 7,5% CuO nm bez UZ 339,2583 | 68,3025 | 352,9626 1,0404
PUR, 7,5% CuO nm s UZ 15s 332,1842 | 89,1327 | 355,7631 1,0709
PUR, 7,5% CuO nm s UZ 30s 327,6145 | 615054 | 339,1223 1,0355
PUR, 7,5% CuO nm s UZ 60s 332,1436 | 67,8828 | 3459730 1,0416
PUR, 7,5% CuOnmsUZ120s | 2543771 | 51,2552 | 264,6694 1,0404
PUR, 2,5% CuO nm, UZ 30s,
amp.40% 324,0447 63,9037 | 336,6045 1,0387
PUR, 5% CuO nm, UZ 30s,
amp.40% 321,3349 61,7017 | 333,1428 1,0367
PUR, 7,5% CuO nm, UZ 30s,
amp.40% 349,4183 57,3279 | 358,7924 1,0268

Tabulka 4.8.2 — Aritmetické praméry, stfedni odchylky, hmotnostni priméry a
koeficienty uniformity vladken. Pokud neni uvedeno jinak, amplituda ultrazvuku je 20%.

Porovnanim jednotlivych snimka v obrazku 4.8.2 Ize vysledovat z pohledu doby

pusobeni ultrazvuku, Ze pramér agregatii nanocastic pro dobu 0 a 30 sekund je

srovnatelny, v ptipadech ptisobeni 60 sekund a pro 120s priméry klesaji. Priméry jsou

nizsi, tak rozlozeni aglomeratt je hustsi. VEtsi aglomeraty se shlukuji v mistech kiizeni

vlaken, malé pfimo na vlaknech. Céstice jsou rovnomérnéji rozmisténé. Snimky pfi

mensim zvétSeni jsou ptfilozené v ptiloze, uvedené zavery z nich mohou byt 1épe patrné.
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Graf 4.8.11 Histogram ekvivalentnich priméri aglomerati CuO nm, koncentrace 5%

bez pouziti ultrazvuku
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Graf 4.8.12 Histogram ekvivalentnich pruméri aglomerati CuO nm, koncentrace 5%
pfi pouziti ultrazvuku po dobu 30 sekund
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Graf 4.8.13 Histogram ekvivalentnich primért aglomerati CuO nm, koncentrace 5%
pii pouziti ultrazvuku po dobu 120 sekund
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Histogramy jen potvrzuji zavéry vysledované ze snimkd. Rozdily v primérech

aglomeratti nejsou tak velké, jako tomu bylo u priméri vlaken, nejcetnéjSim intervalem

distribuce priméra je 400-600 nm. Pocet primért v tomto intervalu se vSak s dobou

zvysuje a piispiva tak k celkové nizsi hodnoté ekvivalentniho priméru aglomerati.

Stejny postup byl proveden i pro ostatni koncentrace roztoku, hodnoty praméra

aglomerati spolu s dalS§imi charakteristikami byly zaznamendny do tabulky 4.8.3.

Vsechny uvedené zavéry pro 5% CuO nm se shoduji i pro zbylé koncentrace. Konkrétni

nesrovnalosti jsou vice popsany v piiloze 2.

. L i Hmotnostni
Vzorek AI;ItrrvletICky Sti‘edni primér
prumér [nm] odchylka [nm?]
PUR s 2,5% CuO nm bez ultrazvuku 704,3370 327,7117 855,7764
PUR, 2,5% CuO nm s ultrazvukem 15s 635,987 305,4437 781,6719
PUR, 2,5% CuO nm s ultrazvukem 30s 768,2514 323,7489 903,7415
PUR, 2,5% CuO nm s ultrazvukem 60s 615,2617 270,9643 733,9235
PUR, 2,5% CuO nm s ultrazvukem 120s 490,6147 204,2998 575,1250
PUR s 5% CuO nm bez ultrazvuku 753,0471 266,2905 789,7201
PUR, 5% CuO nm s ultrazvukem 15s 641,3868 2472153 735,9974
PUR, 5% CuO nm s ultrazvukem 30s 787,2685 319,8648 916,3323
PUR, 5% CuO nm s ultrazvukem 60s 728,6428 286,4263 840,4592
PUR, 5% CuO nm s ultrazvukem 120s 579,2245 219,1582 661,5744
PUR s 7,5% CuO nm bez ultrazvuku 633,9818 227.8689 710,3047
PUR, 7,5% CuO nm s ultrazvukem 15s 804,2291 321,5428 931,8813
PUR, 7,5% CuO nm s ultrazvukem 30s 839,1233 379,4046 1009,4780
PUR, 7,5% CuO nm s ultrazvukem 60s 731,8679 300,3587 854,2732
PUR, 7,5% CuO nm s ultrazvukem 120s 674,9692 263,4350 777,0815
PUR, 2,5% CuO nm, UZ 30s, amp.40% 646,8086 269,4331 758,2636
PUR, 5% CuO nm, UZ 30s, amp.40% 504,9204 198,4676 582,4008
PUR, 7,5% CuO nm, UZ 30s, amp.40% 657,5892 244 5414 747,9259
Tabulka 4.8.3 Aritmetické pruméry, stfedni odchylky, hmotnostni prameéry

ekvivalentnich priméri aglomeratii nanocastic CuO. Pokud neni uvedeno jinak,

amplituda ultrazvuku je 20%.
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Jediny vyrazny vliv na aglomeraty ve vzorcich méla az doba ptisobeni
ultrazvuku 120s. Aglomeraty z roztoku polyuretanu s 2,5% CuO nm maji nejnizsi
pramery a s 5% jsou zhruba o 100 nm vétsi, totéz plati 1 u vzorkl se 7,5%. Hodnoty

vliv na rozlozeni ¢astic médi.

Po nepfili§ pozitivnich vysledcich z méteni vzorka ovlivnénych ultrazvukem po
dobu 15, 30 a 60 sekund s amplitudou 20%, bylo rozhodnuto zvysit pouzitou amplitudu-
na 40% a pfipravit roztoky druhym zptsobem.

£

Obr. 4.8.3 Snimky vrstev polyuretanu s ptidavkem 5% CuO nm s amplitudou
ultrazvuku 40%. Vlevo zvétseni 10000 krat, vpravo 5000 krat.

Zatimco ve vSech vySe uvedenych piipadech zvlaknénd vrstva byla bez
vyznamnych defektt, vrstva pripravend smichanim rozpoustédla s Casticemi,
vystavenim ultrazvuku s amplitudou 40% a nasledné ptidanim polyuretanu a
zvlaknénim, se vyznacuje vldkny skroucenymi do stuzky. Tento postup jevi negativni

vliv na strukturu vlaken.
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Graf 4.8.14 Histogram pruméra vlaken PUR s pfidavkem 5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku s amplitudou 40% po dobu 30s
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Vrstva je tvofena z vlaken o pfiblizné stejném priméru jako ostatni vrstvy (s
vyjimkou doby piisobeni 120s) o stejné koncentraci CuO nanocastic. Stiedni hodnota
praméru je kolem 300 nm. Naopak priméry aglomerati tohoto vzorku jsou nizsi
(interval 400-600 nm), dokonce i nez aglomeraty z roztoku vystaveného 120s ptisobeni
ultrazvuku.

Pocet aglomerata

200-400 400-600 600-800 800-1000 1000-1200
Ekvivalentni primér aglomeratd [nm]

Graf 4.8.15 Histogram ekvivalentnich primérd aglomeratd CuO nm, koncentrace 5%
pii pouziti ultrazvuku s amplitudou 40% po dobu 30 sekund

Ptestoze série vzorkl pfipravena timto zplisobem vykazala nizké hodnoty
primérii aglomeratu, tedy lepsi rozmisténi jednotlivych cCastic, nelze zanedbat vzhled

vyslednych vrstev, jehoz zapory pfevazuji zminéné klady.

Popis postupu EDS analyzy byl popséan v kapitole 4.6, v piiloze 3 je snimek
zobrazujici déleni vrstvy na ¢tverce a jejich analyzu. Analyza byla provedena za ucelem
ovéteni pfitomnosti médi na povrchu vldkenné vrstvy, dale k zisku predstavy, kolik
médi je na povrchu vzorku v zavislosti na koncentraci CuO nm v roztocich vzorkd.

Cu Cu

Vzorek [%6] Vzorek [%6]
PUR, 2,5% CuO nm bez UZ 2,69 | PUR, 7,5% CuO nm bez UZ 5,95
PUR, 2,5% CuO nm s UZ 30s 2,80 | PUR, 7,5% CuO nm s UZ 30s 8,65
PUR, 2,5% CuO nm s UZ 60s 3,17 | PUR, 7,5% CuO nm s UZ 60s 12,82
PUR, 2,5% CuO nmsUZ 120s | 4,23 | PUR, 7,5% CuO nm s UZ 120s 11,45
PUR, 5% CuO nm bez UZ 3,94
PUR, 5% CuO nm s UZ 30s 7,96 | PUR, 2,5% CuO nm, UZ 30s, amp.40% | 4,25
PUR, 5% CuO nm s UZ 60s 6,77 | PUR, 5% CuO nm, UZ 30s, amp.40% | 10,40
PUR, 5% CuO nm s UZ 120s 6,54 | PUR, 7,5% CuO nm, UZ 30s, amp.40% | 9,40

Tabulka 4.8.4 Obsah médi (v hmotnostnich procentech) ve vzorcich
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V tabulce 4.8.4 je ptehled obsahu médi na vrstvach. Vrstvy bez pouziti
ultrazvuku na roztok vykazuji hodnoty nizS$i, nez byla hmotnostni koncentrace
nanocastic v roztocich, ze kterych byly vzorky zvlaknény. VSechny naméfené hodnoty
ultrazvukem ovlivnénych vzorkl jsou vyssi, nez byl hmotnostni piidavek CuO nm do
roztokli polyuretanu. Vysledky lze vysvétlit tak, Ze nanocCastice médi v prubchu
zvlaknovani vystoupaly na povrch vrstvy, v objemu vrstvy jsou tedy rozmistény
nerovnomérné. Na povrchu zakryvaji vétsi plochu nez by tomu bylo u rovnomérného
rozmisténi v objemu (zde by hmotnostni procenta médi odpovidala hmotnostni
koncentraci médi v roztocich). Na zavér lze konstatovat, ze pouzitim ultrazvuku doslo
behem zvldknovani k vyzvednuti nanoc¢astic médi na povrch vldkenné vrstvy.
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Doba pusobeni ultrazvuku [s]

Graf 4.8.16 Histogram mnozstvi médi na povrchu vlakenné vrstvy z polyuretanu
s ptidavkem 5% CuO nm pfi rizné dob¢ plisobeni ultrazvuku

ZvySenim doby vystaveni ultrazvuku Klesa dle grafu 4.8.16 procentudlni
mnozstvi médi vyskytujici se na povrchu vldkenné vrstvy. Shodny trend muiZeme
pozorovat i ve vrstvach s koncentraci médi v roztoku 7.5%. Naopak vzorky, jejichz
koncentrace je 2,5% CuO nm, pii stoupajici dob& ptsobeni ultrazvuku vykazuji rostouci
hodnoty procenta médi na povrchu vrstvy.

Pro dikaz antibakterialnich vlastnosti médénych nanocastic byl zvolen tzv.
Cornell test - ASTM E2149. Lze jim testovat vzorky s povrchovou antibakterialni
upravou. Cely prib¢h je popsan v kapitole 4.7. Jedna se o zaveére¢nou ¢ast experimentu.
Po kultivaci vSech agaru je vysledek vyjadien jako % redukce (CFU/ml) po stanovené
dobé trvani testu (v tomto experimentu po 24 hod.). Kolonie tvofici jednotky (CFU) je
jednotkou pro odhad poctu Zivotaschopnych bakterii nebo houbovych bun¢k ve vzorku.
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0 minut 24 hodin
Vzorek Kolonie | U¢innost | Kolonie | U¢innost
[CFU] [%6] [CFU] [%0]

Inokula 566 521
PUR bez ultrazvuku 487 13,9575 555 -6,5259
PUR s ultrazvukem 60s 519 8,3038 430 17,4664
PUR s ultrazvukem 120s 542 4,2402 401 23,0326
PUR s 2,5% CuO nm bez ultrazvuku 484 14,4876 107 79,4625
PUR, 2,5% CuO nm s ultrazvukem 60s 426 24,7349 52 90,0191
PUR, 2,5% CuO nm s ultrazvukem 120s 445 21,3780 24 95,3934
PUR s 5% CuO nm bez ultrazvuku 438 22,6148 43 91,7466
PUR, 5% CuO nm s ultrazvukem 60s 329 41,8727 0 100,0000
PUR, 5% CuO nm s ultrazvukem 120s 278 50,8833 0 100,0000
PUR s 7,5% CuO nm bez ultrazvuku 385 31,9787 35 93,2821
PUR, 7,5% CuO nm s ultrazvukem 60s 307 45,7597 0 100,0000
PUR, 7,5% CuO nm s ultrazvukem 120s 269 52,4734 0 100,0000

Tabulka 4.8.5 Vyjadfeni G¢innosti antibakterialni vrstvy jako % redukce (CFU/ml) po
stanovené dobé trvani testu (v tomto experimentu po 24 hodinach)

Utinnost antibakterialni vrstvy se spo¢ita jako procento podilu rozdilu inokula a
testovaného vzorku a inokula. Vys$§i procento znamena vyssi Gcinnost vrstvy. Z tabulky
4.8.5 v ¢ase 0 minut vyplyva, ze u vzorkii PUR bez pfidavku ¢astic se u¢innost s dobou
pusobeni ultrazvuku snizuje, zatimco u vzorki s ptidavkem médi je tento trend opacny,
s rostouci dobou piisobeni ultrazvuku se zvySuje ucinnost vrstev, nejvyssi je v piipadé
PUR s ptidavkem 7,5% CuO nm.

Po dvaceti ¢tyfech hodinach vykazuji perfektni vysledky pouze PUR, 5% CuO
nm s ultrazvukem 60s a 120s a PUR, 7,5% CuO nm s ultrazvukem 60s a 120s. VVzorky
s niZz8i koncentraci a vzorky bez pouZiti ultrazvuku vykazuji viditelnou G€innost, ale ne
perfektni. Je tedy dokazano, ze pfti jisté koncentraci a plisobeni ultrazvuku po jistou
dobu, je vlakenna vrstva s obsahem nanocastic médi uc¢innou antibakterialni vrstvou.
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Inokula v ¢ase 0 minut

Inokula v ¢ase 0 minut

Inokula v ¢ase 0 minut

PUR bez UZ PUR s UZ 60s PUR s UZ 120s
v ¢ase 0 minut v ¢ase 0 minut v ¢ase 0 minut
,,,,, — —

PUR s 5% CuO nm bez UZ

v ¢ase 0 minut

PUR s5% CuO nm sUZ

60s v ¢ase 0 minut

PUR s5% CuO nm s UZ
120s v ¢ase 0 minut

Obr. 4.8.4 TS agary: inokula a vzorky PUR a PUR s ptidavkem 5% CuO nm upravene v
UZ béhem 0s, 60s a 120s , odbér v ¢ase 0 minut

Obrazek 4.8.4 srovnava riznou dobu vlivu ultrazvuku na ¢isty polyuretan a
polyuretan s 5% CuO nm. U polyuretanu nejsou vysledky zjevné. Vzorky s obsahem
nanocastic médi ukazuji zvysujici se uc¢innost s dobou pusobeni ultrazvuku, ta je az

50%.
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Inokula v &ase 24 hodin

Inokula v &ase 24 hodin

Inokula v &ase 24 hodin

PUR bez UZ
Vv ¢ase 24 hodin

PUR s UZ 60s
V ¢ase 24 hodin

PUR s UZ 120s
v ¢ase 24 hodin

PUR s 5% CuO nm bez UZ
v ¢ase 24 hodin

PUR s5% CuO nm sUZ
60s v ¢ase 24 hodin

PUR s5% CuO nm s UZ
120s v ¢ase 24 hodin

Obr. 4.8.5 TS agary: inokula a vzorky PUR a PUR s pfidavkem 5% CuO nm upravené v
UZ béhem 0s, 60s a 120s , odbér v ¢ase 24 hodin

Na snimcich 4.8.5 je vidét velky tbytek bakterii, s dobou piisobeni ultrazvuku se

ucinnost zvysuje, ale u¢innost vrstev bez piidavku nanocastic meédi neni dostate¢na pro

perfektni vysledky. Vldkennd vrstva s 5% bez pouZiti ultrazvuku vykézala ucinnost

92%, zatimco ucinnost upravenych vzorki ultrazvukem byla perfektni (100%). Vice

v priloze 4.
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Zavér

V teoretické Casti této prace byla feSena dvé hlavni témata. Prvnim z nich byly
vlastnosti disperznich roztoka a pievazné schopnost ¢astic v roztoku agregovat. Prace se
rozsahle zamérovala na popis vlivu ultrazvuku na agregaci ¢astic a strukturu polymeru.
Druhym hlavnim tématem je -elektrostatické zvldkinovani, metody a proménné
ovliviiujici cely vldknotvorny proces. Zavérecna c¢ast byla vénovdna metodam
modifikace nanovlaken pfidavkem oxidi kovi. Zde bylo popsano nékolik metod, mezi
nimiz byla pro praktickou ¢ést prace vybrana metoda modifikace zavedenim nanocéstic
do roztoku polymeru. Vybrana byla pro svou jednoduchost, absenci drahych zatfizeni a

nutnosti pouzit dal§i chemikalie.

V praktické c¢asti bakaldiska prace popisovala pfipravu roztoku polyuretanu
s ptidavkem rtzného procentualniho mnozstvi CuO nm. Vzorky roztokii polyuretanu
byly pfipraveny rozpusténim Larithanu LS 1086v rozpoustédle dimethylformamid
v koncentraci 15% hmotnostnich. Do vzorkii s ¢asticemi byl nasledné ptidan
hmotnostni podil CuO nanocastic. Pfipravené vzorky byly vystaveny pisobeni
ultrazvuku s amplitudou 20% po dobu 15s, 30s, 60s a 120s. Posledni sada vzorkt byla
pfipravena vmichanim ¢astic oxidu méd’natého do rozpoustédla, do smési byla vlozena
sonda ultrazvuku s nastavenou amplitudou 40% po dobu 30s. Poté byl pfidan larithane.
Tato sada vzorkt byla pfipravena pro zjisténi, zda bude distribuce ¢astic zavisla na tom,

kdy byla mé&d’ do roztoku ptidana, zda pted ¢i po pouZiti ultrazvuku.

Vliv ultrazvuku byl pozorovan na viskozité vSech vzorkil, pro jeji urceni byl
pouzit rota¢ni viskozimetr. Vliv ultrazvuku po dobu 0-60s vykazuje rostouci hodnoty
viskozity s casem puisobeni ultrazvuku. Velka zména nastava pii pouziti ultrazvuku po
dobu 120s. Je patrné sniZeni viskozity oproti krat§im dobam pusobeni. V porovnani
s viskozitou PUR bez pouziti ultrazvuku vSak tato doba nema vyrazny vliv na viskozitu,

ob¢ hodnoty jsou téméf totozné.

Nésledovala vyroba vlakenné vrstvy elektrostatickym zvlaknovanim z tycky a
nasledné méfeni prumér a plochy aglomerati nanocéstic. Vldkenné vrstvy nijak
zasadné nezménily sviij vzhled pii zvysujici se dobé ptisobeni ultrazvuku, zachovavaly
si hladky povrch bez patrnych defektt a vad vrstvy, s vyjimkou 120s. Samotna vlakna
byla sice jemnéjsi, ale pfi pohledu na vlakenné vrstvy byly na nékterych vlaknech

patrné nestejnomernosti po délce vldkna.

Analyzou vldkennych vrstev bylo mozné dojit k n¢kolika zavérim. Hodnoty
aritmetickych priméra aglomerata ¢astic CuO rostou s procentem nanocastic v roztoku.
Se snizujici viskozitou se snizuje znateln¢ i1 pramér vldken. NejvySsi pramér méla

vlakna bez obsahu ¢astic.
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Jediny vyrazny vliv na aglomeraty ve vzorcich méla az doba pusobeni
ultrazvuku 120s. Aglomeraty z roztoku polyuretanu s2,5% CuO nm maji nejnizsi
priméry, s 5% maji priméry zhruba o 100 nm vétsi nez v ptfedchozim vzorku, totéz
plati 1 u vzorkii se 7,5%, hodnota primérii se opét zvysila o piiblizné¢ 100 nm
v porovnani se vzorkem s koncentraci 5% CuO nm. Hodnoty jsou vilbec nejnizsi ze
vSech testovanych vzorkid. Teprve az tato doba vykdazala pozitivni vliv na rozlozeni

¢astic médi.

Vrstva piipravena zvlaknénim vzorku rozpoustédla s Casticemi, vystaveného
ultrazvuku s amplitudou 40% a s nasledné pfidanym polyuretanem se vyznacuji vlakny
zkroucenymi do stuzky. Ptesto, ze doSlo ke sniZzeni priméri aglomeratti nanocastic a
hust§imi rozloZeni na povrchu vrstvy, tento postup pro vzniklé vady struktury vlaken
nenahodny pro upravu polymernich roztokt s nano¢asticemi.

Soucasti prace jsou vysledky EDS analyzy ke zhodnoceni mnozstvi jednotlivych
prvkll na povrchu vldkenné vrstvy. Pomoci EDS analyzy byla prokazana pfitomnost
CuO nanocastic na povrchu vlaken a zvétSeni jejich koncentrace v souviskosti s

navySenim mnozstvi, pouzitého pro tpravu vzorkda.

V posledni ftadé byly provedeny antibakteridlni testy pro potvrzeni
pfedpokladanych  antibakteridlnich  vlastnosti  nanocéastic = médi. Pro  dikaz
antibakterialnich vlastnosti médénych nanocastic byl zvolen tzv. Cornell test - ASTM
E2149. Po dvaceti ¢tyfech hodinach vykdzaly perfektni vysledky pouze PUR s 5% CuO
nm dobou vystaveni ultrazvuku 60s a 120s a PUR s 7,5% CuO nm a dobou vystaveni
ultrazvuku 60sa 120s. Upravené vzorky snizsi koncentraci a vzorky bez pouziti

ultrazvuku vykazuji viditelnou G¢innost, ale ne perfektni.

Cilem této bakalarské prace bylo provést charakteristiku elektrostaticky
vyrobenych nanovldkennych vzorkli s obsahem nanocastic oxidu meédi pii pouziti
ultrazvuku k ovlivnéni rozlozeni a velikosti ¢astic. Dale ovéfit antibakterialni vlastnosti
kompozitnich vrstev obsahujici nanocastice oxidu medi. Experimenty bylo prokazano,
Ze pusobeni ultrazvuku po dobu 120s na roztok s obsahem CuO nm ma pozitivni vliv
na sniZzeni agregace nanocastic pii nepatrném poSkozeni vldken. Déle pomoci
antibakterialnich testl je tedy dokdzano, Ze pfi jisté koncentraci a plisobeni ultrazvuku
po jistou dobu, je vldkennd vrstva s obsahem nanocastic médi ucinnou antibakterialni
vrstvou. Takové vrstvy lze v praxi pouzit pro riizné zpisoby antibakterialni filtrace.
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Piiloha 1: Zhodnoceni grafia zavislosti viskozity na rychlosti deformace
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Graf — Zavislost viskozity na rychlosti deformace pii ptisobeni UZ po dobu 15s a
amplitudé 20%

V grafu je vykresleno rozloZeni kiivek viskozity pro rtizné hmotnostni
koncentrace CuO nm v roztocich polyuretanu. S rostouci koncentraci nanocastit rostou i
hodnoty viskozity. Kiivky maji mezi sebou témét pravidelné odstupy, Vystaveni

ultrazvuku na 15s nevykazalo Zadné vyznamné zmény na vlastnostech roztokd.
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Graf — Zavislost viskozity na rychlosti deformace pii ptisobeni UZ po dobu 30s a
amplitudé 20%

S délkou doby vystaveni vzorka ultrazvuku dochazi k drobnym zménam,
rozlozeni kiivek viskozit pfetrvalo, jejich pofadi se nezménilo. Koncentrace 2,5%
CuO nm v roztoku nyni dosdhla vysledkl srovnatelnych s ¢istym polyuretanem.
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Graf — Zavislost viskozity na rychlosti deformace pti ptasobeni UZ po dobu 60s a
amplitudé 20%

Vystavenim vzorka ultrazvuku po dobu 60s doslo ke zménam viskozity takovym
zpusobem, Ze hodnoty vSech méfenych roztokli byly témét stejné. Hodnoty pro
koncentraci 7,5% CuO nm jsou pouze nepatrné vyssi nez ostatni. Pti této dobé¢ piisobeni
doslo k odstranéni vlivu ptidanych nanoc¢astic médi.
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Graf — Zavislost viskozity na poétu otacek pii pisobeni UZ po dobu 120s a amplitudé
20%

Cv v

pro vSechny takto upravené vzorky. VIliv koncentrace na viskozitu se projevil
zanedbanim rozdild mezi ¢istym polyuretanem a polyuretanem s 2,5% CuO nm a mezi
5% a 7,5% roztoky CuO nm v polyuretanu.
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Graf — Zavislost viskozity na rychlosti deformace pti rizné dobé ptsobeni ultrazvuku
na PUR

Hodnoty viskozity pro ¢as 60s v tomto ptipadé dosahl nejvysSich hodnot ze
vSech naméfenych. Rozestavéni kiivek viskozit v grafu je jinak stejné, jako tomu bylo
pro roztok polyuretanu s ptidavkem 5% CuO nm. Ultrazvuk po dobu 15s a 120s nijak
neovlivnil viskozitu vzorkd, je téméf totozna se vzorkem bez pouziti ultrazvuku.
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Graf — ZAavislost viskozity na rychlosti deformace pii rizné dobé pusobeni ultrazvuku
na PUR s 2,5% CuO nm

V ptipadé 2,5% CuO nm je zjevneé, jak s rostouci dobou pusobeni ultrazvuku
roste i viskozita. Vliv ultrazvuku po dobu 15 sekund neni p#ili§ vyznamny, viskozita
roztoku je srovnatelna s viskozitou bez pouziti ultrazvuku. Velkd zména nastava pii
pouziti ultrazvuku po dobu 120s. Z grafu je patrné snizeni viskozity oproti kratSim
dobam pusobeni. V porovnani s viskozitou PUR s ¢asticemi bez pouziti ultrazvuku vSak
tato doba nema vyrazny vliv na viskozitu, ob¢ hodnoty jsou téméf totozné.



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

1
0.9
0.8
@07 ¥—120s
8, 06 605
©
= 0.5
g o4 —=—30s
5 03 155
0.2
0.1 —»—bez
0
0 1000 2000 3000 4000
Rychlost deformace [s-1]

Graf — Zavislost viskozity na rychlosti deformace pii rizné dobé pusobeni ultrazvuku
na PUR s 7,5% CuO nm

Z grafu je patrné, Ze doba plsobeni ultrazvuku 15s ovlivnila vlastnosti vzorku,
viskozita je dokonce niz§i neZ viskozita vzorku bez pouZiti ultrazvuku, zde naopak jsou
hodnoty viskozity roztoku vystaveneho ultrazvuku 30s srovnatelného s dobami Os a
120s. Jedna se o jediny vzorek, u kterého Ize dojit k tomuto pozorovéni. Viskozita pro
60s je standardné nejvyssi.
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Priloha 2: Snimky zvliknénych roztoku, méfeni priméra vldken a ekvivalentnich

priméri aglomerati CuO nm

Vzorek: polyuretan bez pouziti ultrazvuku

"."' N

Obrédzek — Snimek z elektronového mikroskopu vlakenné vrstvy polyuretanu, zvétSeni
5000x

Vldkenna vrstva cCistého polyuretanu bez pifidavku nanocastic médi a bez
vystaveni vlivu ultrazvuku nevykazuje Zadné viditelné vady ve struktufe vrstvy. Vldkna

jsou hladka, rovnomérnd po délce, bez defekta.

Pocet vlaken

O N) O Q O N} O N} O
LS R R 4

Pramér vlaken [nm]

Graf — Histogram primért vlaken PUR bez pouziti ultrazvuku

Vrstva ma Siroky interval prumérd vldken. Dvé tfetiny vldken maji praméry
vintervalu od 250-450 nm, stfedni hodnota primért se pohybuje kolem 350 nm.
Z tabulky 4.8.1 v praktické casti této prace vyplyva, Ze tato hodnota je nejvyssi ze vSech
méfenych vzorkli polyuretanu bez pridavku nanocastic meédi. Také koeficient
uniformity vlaken je mezi témito vzorky nejvyssi. Vlivem ultrazvuku primér postupné

klesa.
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Vzorek: polyuretan s pouzitim ultrazvuku po dobu 15s

Obrézek — Snimek z elektronového mikroskopu vlakenné vrstvy polyuretanu s pouzitim
ultrazvuku po dobu 15s, vpravo zvétSeni 10000x, vlevo zvétSeni 5000x

Ovlivnéni ultrazvukem po dobu 15s neni nijak zasadni pro vzhled vldkenné
vrstvy. Vldkna jsou hladkd, bez defekti a vad. Jiz na prvni pohled jsou jejich priméry

stejnomerngjsi.
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Graf — Histogram pruméra vlaken PUR pfi pouziti ultrazvuku po dobu 15 sekund

Aritmeticky primér vldken je o malo niz$i, nez tomu bylo u polyuretanu
bez pouziti ultrazvuku, jeho hodnota je v intervalu 300-350 nm. Koeficient uniformity
vlaken je 1,0474, o dvé setiny niZ§i nez pro zminény vzorek neupraveného polyuretanu,
pricemz idealni hodnota koeficient je rovna jedné.
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Vzorek: polyuretan s pouzitim ultrazvuku po dobu 30s

Obrézek — Snimek z elektronového mikroskopu vlakenné vrstvy polyuretanu s pouzitim
ultrazvuku po dobu 30s, vpravo zvétSeni 10000x, vlevo zvétSeni 2500x

Ovlivnéni ultrazvukem po dobu 30s neni nijak zasadni pro vzhled vlakenné
vrstvy. Vldkna jsou hladka, bez defektt a vad. Jiz na prvni pohled jsou jejich priméry

stejnomérngjsi, vlakna jsou nepatrné jemnéjsi.

120 - 114

100
80
60
40
20

0

Pocet vlaken

200-250 250-300 300-350 350-400 400-450 450-500

Pramér vlaken [nm]

Graf — Histogram pruméra vlaken PUR pfi pouziti ultrazvuku po dobu 30 sekund

Vldkenna vrstva s koeficientem uniformity vladken 1,0296, tedy nejnizsi hodnou
této charakteristiky pro vzorky polyuretanu bez ptidavku CuO nm. Stiedni primér
vldken vrstvy dosahuje hodnoty o mélo vyssi nez je 300 nm, stfedni odchylka je také

uvedeny v tabulce 4.8.1.
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Vzorek: polyuretan s pouzitim ultrazvuku po dobu 60s

Obrézek — Snimek z elektronového mikroskopu vlakenné vrstvy polyuretanu s pouzitim
ultrazvuku po dobu 60s, vpravo zvétseni 10000x, vlevo zvétseni 5000x

Ani tato doba vystaveni ultrazvuku neméla viditelny vliv na vlakennou vrstvu a
vzhled jednotlivych vldken. Ta si zachovavaji hladky a rovny povrch, bez viditelnych
vad. Priméry vléken jiz nejsou tak stejnomérné, jako tomu bylo u vzorku polyuretanu
s dobou pouziti ultrazvuku 30s, ale nevykazuji vyrazné rozdily.
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Graf — Histogram primért vlaken PUR pf#i pouziti ultrazvuku po dobu 60 sekund

Stouto dobou pisobeni ultrazvuku se nepatrné zvySuje pramér vlaken,
konkrétn¢ jeho stiedni hodnota, kterd se pohybuje nad 350 nm. Primér je druhy
nejvyssi z této série vzorkd, ihned po priméru vldken neupraveného polyuretanu.
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e {9 ]y

Obrézek — Snimek z elektronového mikroskopu vlakenné vrstvy polyuretanu s pouzitim

ultrazvuku po dobu 120s, vpravo zvétSeni 10000x, vlievo zvétseni 5000x

Teprve pii této dobé pisobeni ultrazvuku se jeho vliv projevil i na vzhledu
vldken. Samotna vlakna jsou sice jemné&jsi, ale pfi pohledu na vlakenné vrstvy jsou
patrné nestejnomérnosti po délce vlakna. S délkou se méni primér a dochazi
k ¢astecnému perlickovému efektu, kdy jesté nevznikaji celé perlicky polymeru, ale
prumér kolisa v malych vzdalenostech.
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Graf - Histogram praméru vlaken PUR s pouzitim ultrazvuku po dobu 120s

Stiedni primér takto upravenych vldken se pohybuje kolem hodnoty 250 nm.
Jedna se o nejnizsi pruméry ze vsech vzorki polyuretanu bez pridavku nanoc¢astic médi,
konkrétné jsou hodnoty niz§i zhruba o 100 nm. Z tabulky 4.8.1 v praktické ¢asti této
prace vyplyva, Ze se jedna o druhé nejniz§i hodnoty prameért vlaken ze vSech

zkoumanych vzorkd.
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s pridavkem 2,5% CuO nm bez pouziti ultrazvuku

-

Vzorek: polyuretan

AN

Obrazek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 2,5% CuO nm bez pouziti

ultrazvuku, vpravo zvétSeni 10000x, vlevo zvétseni 5000x

Vldkenna vrstva s ptidavkem 5% CuO nm je tvofena hladkymi vlakny, misty
jsou patrna slepena vlakna, velka nestejnomérnost v prumérech vldken. Aglomeraty
médi jsou povétSinou malé, umisténé spise v mistech slepeni viaken.
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Primér vidken [nm] Ekvivalentni primér aglomerati [nm]

Graf - Histogram priméru vlaken PUR s pfidavkem 2,5% CuO nm bez pouziti UZ a
ekvivalentnich primért aglomeratti CuO nm, koncentrace 2,5% bez pouziti UZ

Histogram pramérti vldken dokazuje velky interval priméra vlaken, stfedni
hodnota je v intervalu 350-400 nm, hodnota je nejvyssi ze vSech vzorkl polyuretanu s
pridavkem 2,5% CuO nm. Také koeficient uniformity vlaken s hodnotou 1,0758 je
nejvyssi ze vSech vyrobenych vzorka viibec.

Tietina naméfenych primérd aglomerati se vyskytuje v intervalu 400-600 nm.
Ptesto aritmeticky pramér velikosti aglomerati dosahuje hodnoty 700 nm, vyssi
hodnotu ma pouze vzorek vystaveny ultrazvuku 60s.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 2,5% CuO nm s pouZitim ultrazvuku po dobu 15s

Obréazek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s pfidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 15s, zvétseni 10000x

Ultrazvuk s dobou piisobeni 15s nezptisobil patrné ovlivnéni vrstvy. Vlakna opét
neobsahuji zjevné vady, aglomeraty nano¢astic jsou spisSe malé, v&tsi z nich se vyskytuji
v mistech ktizeni vldken.
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Primér vlaken[nm] Ekvivalentni primér [nm]

Graf - Histogram priaméru vlaken PUR s ptidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 15s, histogram ekvivalentnich priméra aglomerati CuO nm,
koncentrace 2,5% pii pouziti ultrazvuku po dobu 15 sekund

Vlivem ultrazvuku dos$lo k nepatrnému snizeni prameért vlaken, stfedni hodnota

se pohybuje kolem 350 nm. Hodnota je druhou nejvyssi ihned po ptedchozim vzorku.

Aritmeticky primér ekvivalentnich priméra vlaken je v okoli 600 nm, Hodnota
je vyrazné€ niz8i v porovnani s neupravenym vzorkem ultrazvukem. Dle tabulky 4.8.3
Vv praktické ¢asti této bakalarské prace konkrétné o 70 nm.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 2,5% CuO nm s pouZzitim ultrazvuku po dobu 30s

Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 30s, vlevo zvétSeni 10000x, vpravo 5000x

30s pusobeni ultrazvuku nestacilo k vyraznym vliviim na vlakna ve vrstvé. Stale
st udrzuji svlj hladky povrch bez vad a defekti. Mistné se nové vyskytuji i pomérné
velké aglomeraty v mistech kiizeni vlaken.
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Pramér vlaken [nm] Ekvivalentni prGmér aglomerat [nm]

Graf - Histogram praméra vlaken PUR s pfidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 30s, histogram ekvivalentnich primért aglomerati CuO nm,
koncentrace 2,5% pfi pouziti ultrazvuku po dobu 30 sekund

Pro tuto sérii vzorkl plati snizujici se hodnoty priméri vlaken s dobou
vystaveni ultrazvukovym vinam, zde je tato hodnota nad 300 nm. V intervalu 300-350
nm byla cela tetina naméfenych hodnot. Zaroven koeficient uniformity vlaken 1,03 je
Z této sady vzorki nejnizsi, vlakna jsou z pohledu jejich priméra nestejnomerné;si.

Aglomeraty tohoto vzorku maji nejvys§i primér ze vSech vzorkd s obsahem
2,5% CuO nm, konkrétn¢ 768,2514 nm.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 2,5% CuO nm s pouZitim ultrazvuku po dobu 60s

Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 60s, vlevo zvétseni 10000x, vpravo 5000x

Ani tato doba vystaveni ultrazvuku neméla viditelny vliv na vlakennou vrstvu a
vzhled jednotlivych vldken. Ta si zachovavaji hladky a rovny povrch, bez viditelnych
vad. Mistn¢€ se opét vyskytuji i pomérné velké aglomeraty v mistech kiizeni vlaken.
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Ekvivalentni primér aglomeratt [nm]

Graf - Histogram pruméra vlaken PUR s pfidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim

ultrazvuku po dobu 60s, histogram ekvivalentnich primért aglomerati CuO nm,

koncentrace 2,5% pfi pouziti ultrazvuku po dobu 60 sekund

Hodnota aritmetického praméru vlaken se poprvé dostala pod hodnotu 300 nm.
Koeficient uniformity vlaken je opét slabé nad hodnotou 1,03.

Pfi pohledu na rozlozeni velikosti aglomerati je patrné velké mnozstvi

aglomerati v intervalu 200-400 nm, coz dfive nebylo zvykem. Primérna hodnota
praméri tak vyrazné klesla na hodnotu 600 nm, oproti piedchozimu vzorku o vice nez
100 nm. Vliv ultrazvuku se za¢ina projevovat.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 2,5% CuO nm, pouZiti ultrazvuku po dobu 120s
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Obréazek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 120s, vlevo zvétSeni 10000x, vpravo 5000x

Az s touto dobou ptisobeni ultrazvuku se jeho vliv projevil i na vzhledu vlaken.
Samotna vldkna jsou znateln¢ jemnéjsi, pii pohledu na vldkenné vrstvy jsou vSak patrné
nestejnomernosti po délce vlakna. S délkou se méni primér a dochazi k ¢astenému
perlickovému efektu, kde primér nékterych vlaken kolisa v malych vzdalenostech.
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Pramér vlaken [nm]

Ekvivalentni primér aglomerat [nm]

Graf - Histogram pruméra vlaken PUR s pfidavkem 2,5% CuO nm S pouzitim
ultrazvuku po dobu 120s, histogram ekvivalentnich pramért aglomeratd CuO nm,
koncentrace 2,5% pfii pouziti ultrazvuku po dobu 120 sekund

Stfedni hodnota primeéru vlaken jesté klesla piiblizné na hodnotu 250 nm. Z této

v

1,05, kde idedlni hodnota je rovna jedné.

Poprvé nejvyssi Cetnosti dosahly aglomeraty o velikosti 200-400 nm. Jejich
pramérnd hodnota je nizsi nez 500 nm a je nejnizsi ze vSech vyrobenych vzorki viibec.

Aglomeraty jsou mensi a hustéji rozmisténé.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 5% CuO nm bez pouZiti ultrazvuku

Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 5% CuO nm bez pouziti
ultrazvuku, vpravo zvétSeni 10000x, vlevo zvétSeni 5000x

Zvyseni koncentrace nanocastic médi nemd vliv na vzhled vlakenné vrstvy.
Vlakna si ponechavaji sviij charakteristicky rovny, hladky povrch s mistnimi slepenymi
vlékny. Drobné aglomeraty se nalézaji v mistech slepeni, vétsi v mistech kiizeni vlaken.
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Primér vlaken [nm]

Ekvivalentni primér aglomeratd [nm]

Graf - Histogram praméra vlaken PUR s ptfidavkem 5% CuO nm bez pouziti
ultrazvuku, histogram ekvivalentnich primért aglomerati CuO nm, koncentrace 5%

bez pouziti ultrazvuku

Praméry vlaken, jejich stiedni hodnota, jsou nejvyssi ze sady vzorki s obsahem
nanocastit médi 5%, témét 400 nm. Také koeficient uniformity vlaken (1,0702) je
Z nich nejvyssi.

Primér aglomerati je z této sady vzorkd druhy nejvyssi, presahuje hodnotu 750
nm. Vrstva obsahuje malé mnozstvi velmi malych a velmi velkych aglomeratt.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 5% CuO nm s pouZzitim ultrazvuku po dobu 15s

b ~

Obréazek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s fidavkem 5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 15s, zvétSeni 10000x

| tato vlakenna vrstva je bez vyznamnych vad, ¢i chyb. Vldkna jsou hladka,
misty slepend. Pfitomné aglomeraty jsou spiSe malého priméru s velkou hustotou

rozmisténi.
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Graf - Histogram prumért vlaken PUR s pfidavkem 5% CuO nm s pouzitim ultrazvuku
po dobu 15s, histogram ekvivalentnich primért aglomerattt CuO nm, koncentrace 5%
pfi pouziti ultrazvuku po dobu 15 sekund

Dv¢ tietiny namétenych hodnot se vyskytuji v intervalu 250-400 nm. Primérna
hodnota je necelych 350 nm, tedy niz$i neZ hodnota priiméru pro vzorek nevystaveny
ucinku ultrazvuku.

Aritmeticky primér priméru aglomeratd pro tento vzorek (pfiblizné¢ 650 nm) je

vystaveného ultrazvuku po 120s. Hodnota je zaokrouhlen¢ o 100 nm niz$i nez zbylé.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 5% CuO nm s pouZitim ultrazvuku po dobu 30s
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Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 30s, vlevo zvétseni 10000x, vpravo zvétseni 5000x

30s piasobeni ultrazvuku nestacilo kK vyraznym vliviim na vlakna ve vrstveé. Stale
si udrzuji svlj hladky povrch bez vad a defektt. Mistné se nové vyskytuji i pomérné

velké aglomeraty v mistech kiiZeni vlaken.
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Primér vlaken [nm] Ekvivalentni priimér aglomeratd [nm]

Graf - Histogram primért vlaken PUR s pfidavkem 5% CuO nm s pouzitim ultrazvuku
po dobu 30s, histogram ekvivalentnich praimér aglomerati CuO nm, koncentrace 5%
pfi pouziti ultrazvuku po dobu 30 sekund

Primérna hodnota primért vlaken opét klesla, byt’ ne pfili§ znatelné. V tabulce
2 je uvedena konkrétni hodnota, 328 nm. Koeficient uniformity vlaken (1,0374) je
shodny s koeficientem pro vrstvu z roztoku vystaveného ultrazvuku na 120s.

Oproti vzorku polyuretanu s pfidavkem 5% CuO nm s pouzitim ultrazvuku po
dobu 15s vzrost pramér aglomeratti o vice nez 140 nm. Velikost aglomeratd je nejvyssi
ze série vzorki s obsahem 5% CuO nm.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 5% CuO nm s pouZzitim ultrazvuku po dobu 60s

Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 60s, vlevo zvétseni 10000x, vpravo zvétseni S000x

60s pusobeni ultrazvuku nestacilo k vyraznym vliviim na vlakna ve vrstvé. Stale
st udrzuji svlj hladky povrch bez vad a defektt. Vyskytuji se jak velmi malé, tak velmi
velké aglomeraty.
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Primeér vlaken [nm] Ekvivalentni primér aglomeratt [nm]

Graf 15 - Histogram praméra vldken PUR s ptidavkem 5% CuO nm s pouZzitim
ultrazvuku po dobu 60s, histogram ekvivalentnich priméri aglomerati CuO nm,
koncentrace 5% pfti pouziti ultrazvuku po dobu 60 sekund

Primér vlaken se blizi hodnoté 300 nm, vlakna dosahuji velké stejnomérnosti z
pohledu jejich pramért. Koeficient uniformity se velmi blizi idealni hodnoté (1,0051),

v

Stfedni hodnota ekvivalentnich primérti vldken pro tento vzorek je pres 700nm,

nejvyssi Cetnosti dosahly praméry v intervalu 400-600 nm.



Fakulta textilni Technické univerzity v Liberci

Vzorek: polyuretan s pridavkem 5% CuO nm s pouZitim ultrazvuku po dobu 120s

it

ultrazvuku po dobu 120s, vlevo zvétSeni 10000x, vpravo zvétseni 5000

Az s touto dobou ptisobeni ultrazvuku se jeho vliv projevil i na vzhledu vlaken.
Samotna vldkna jsou znatelné jemné&jsi, s délkou se méni primér a ten u nekterych
vléken kolisa ve velmi malych vzdalenostech. Aglomeraty jsou obecné mensi s hust$im
rozlozenim.
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Graf - Histogram praméru vlaken PUR s ptidavkem 5% CuO nm s pouzitim ultrazvuku
po dobu 120s, histogram ekvivalentnich priméri aglomerati CuO nm, koncentrace 5%

pfi pouZiti ultrazvuku po dobu 120 sekund

Pramér vlaken pii této dob& pusobeni je nejnizs$i ze vSech vzorkd o této
koncentraci nanoc¢astic médi. Aritmeticky prumér se pohybuje kolem hodnoty 250 nm.
Samotné dvé tietiny méfenych praméru se nachazi v intervalu 200-300 nm.

Aglomeraty vykazuji velmi nizké praméry, z tabulky 3 hodnotu 579,2245 nm.
Ze vSech vyrobenych vzorkd je tato hodnota nejnizsi, vrstva nejlépe odpovida
pozadavklim na rozlozeni nanocastic médi ve vlakenné vrstve.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 7,5% CuO nm bez pouZiti ultrazvuku

Obréazek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 5% CuO nm bez pouziti
ultrazvuku, vpravo zvétseni 10000x, vlevo zvétSeni 5000x

Na vldkenné vrstvé nejsou patrné vady ¢i defekty vzniklé v priabéhu
zvlaknovani. Vlakna si udrzuji rovny, hladky charakter. VEétsi aglomeraty nanocastic se
nevyskytuji pouze v mistech kiizeni vlaken, ale i na samotnych vlaknech.
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Graf - Histogram pruméra vlaken PUR s pfidavkem 7,5% CuO nm bez pouziti
ultrazvuku, histogram ekvivalentnich primért aglomerati CuO nm, koncentrace 7,5%
bez pouziti ultrazvuku

V intervalu nejvyssi Cetnosti prumért vldken tohoto vzorku, 300-350 nm, se
vyskytuje i jejich stfedni hodnota. Ta je nejvyssi ze vSech vzorku s touto koncentraci
nanocastic CuO. Koeficient uniformity vldken mé totoznou hodnotu se vzorkem o
stejné koncentraci vSak s dobou vystaveni ultrazvuku 120s.

Primérnd hodnota ekvivalentnich priméri aglomerati je pro vzorky o

v v

koncentraci 7,5% nejnizsi, presahuje hodnotu 600 nm. Pfesné udaje jsou uvedené
v tabulce 4.8.3 v praktické ¢asti této bakalaiské prace.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 7,5% CuO nm s pouZitim ultrazvuku po dobu 15s

Obréazek — Snimek vlakenné Vrstvy‘ polyuretanu s ptidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim

ultrazvuku po dobu 15s, zvétseni 10000x

Jiz na prvni pohled jsou zjevné nerovnomeérnosti v prumeérech vlaken. Ve vrstvé
se vyskytuji velmi jemna vldkénka, ktera dosud nebyla vidénd. Aglomeraty nanocastic
se nevyskytuji jiz pouze v mistech kfizeni vlaken, ale i na samotnych vldknech.
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Pramér vlaken [nm] Ekvivalentni primér aglomeratt [nm]

Graf - Histogram praméra vlaken PUR s pfidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 15s, histogram ekvivalentnich primért aglomerati CuO nm,
koncentrace 5% pfti pouziti ultrazvuku po dobu 15 sekund

Koeficient uniformity vldken pro tuto vrstvu zaznamenal nejvySs$i hodnotu z
méfenych vzorki s obsahem 7% CuO nm. Poprvé dosahuji nejvyssich ¢etnosti hned dva
intervaly od sebe vzdalené, konkrétné interval 250-300 nm a interval 350-400 nm.

V piipadé velikosti aglomerati doSlo k rapidnimu zvétSeni primérd, stiedni
hodnota piesahla hranici 800 nm, v porovnani s pfedchozim vzorkem je to o 150 nm
vice. Tato hodnota je druhé nejvyssi ze vSech namétenych vzork.
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Vzorek: polyu retan s pridavkem 7,5% CuO nm s pouzitim ultrazvuku po dobu 30s

Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s prldavkem 7 5% CuO nm s pouZItlm
ultrazvuku po dobu 30s, vlevo zvétseni 10000x, vpravo zvétseni 5000x

Na vldkenné vrstvé nejsou patrné vlivy pouzitého ultrazvuku. Vldkna zistavaji
hladka, bez vad. Casto se vyskytuji velké aglomeraty nano&astic médi.
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Pramér vlaken [nm] Ekvivalentni pridmér aglomerat [nm]

Graf - Histogram praméra vlaken PUR s pfidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 30s, histogram ekvivalentnich priméri aglomerati CuO nm,
koncentrace 7,5% pii pouziti ultrazvuku po dobu 30 sekund

V piipad¢ primért vlaken stfedni hodnota s dobou ptisobeni ultrazvuku az potud
klesa. Rozdily jsou vSak nepatrné a je mozné je zanedbat. Koeficient uniformity vlaken
je pro tuto sérii vzorka nejnizsi (1,03), vldkna jsou z pohledu praméra nestejnoméerng;si.

Aglomeraty ve vzorku se vyznaCuji velmi Sirokym intervalem praméra.
Primérnd hodnota ptesahuje 800 nm a tato hodnota je nejvysSi ze série vzorki
s ptidavkem 7,5% CuO nm, dokonce ze vSech pfipravenych vzorki viibec.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 7,5% CuO nm s pouZitim ultrazvuku po dobu 60s

Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 60s, vlevo zvétSeni 10000x, vpravo zvétseni 5000x

Pfi bliz§im pohledu na vrstvu se pfi dob plsobeni ultrazvuku 60s zacinaji
objevovat drobné defekty. Hrany vlaken jsou misty vinité, ztraceji hladky charakter.
VEtsi aglomeraty nanocastic se nevyskytuji pouze v mistech kiiZeni vldken, ale 1 na
samotnych vlaknech.
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Graf - Histogram praméra vlaken PUR s pfidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 60s, histogram ekvivalentnich primérti aglomerati CuO nm,
koncentrace 7,5% pfi pouziti ultrazvuku po dobu 60 sekund

Primér vldken oproti predchozimu vzorku mirné stoupl, stale se vSak pohybuje
vprostied intervalu 300-350 nm. Mirn¢ se zvedla i hodnota koeficientu uniformity
vléken.

Primérnd hodnota primérti aglomerati oproti predchozi dobé pisobeni se
snizila o0 100 nm. Nyni dosahuje ¢isla 731 nm.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 7,5% CuO nm s ultrazvukem po dobu 120s

Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 120s, vlevo zvétSeni 10000x, vpravo zvétseni 5000x

Vliv ultrazvuku na vliv vlaken se projevil az s dobou 120s. Vlakna jsou znatelné
jemngjsi, s délkou se méni pramér a ten u nékterych vlaken kolisa ve velmi malych

vzdalenostech. Aglomeraty jsou mensi s hustSim rozlozenim.
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Graf - Histogram praméra vlaken PUR s pfidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 120s, histogram ekvivalentnich primérti aglomerati CuO nm,
koncentrace 7,5% pii pouziti ultrazvuku po dobu 120 sekund

Zvysenim doby pusobeni ultrazvuku se prumér vlaken snizil v priméru o 80 nm.
Vice jak tfetina méfenych praméru je v intervalu 200-250 nm. Ze vzorkt vystavenych

v

Zdvojnasobenim doby puasobeni ultrazvuku klesl 1 primér aglomerati
zaokrouhlené¢ o 60 nm. Rozdil neni tak velky jako u jinak koncentrovanych roztokt
s pridavkem médi, je vSak dikazem, Ze vys$i doba plisobeni ultrazvuku ma pozitivni
vliv na sniZeni agregace castic a zlepSeni jejich rozloZeni ve vlakenné vrstvé PUR.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 2,5% CuO nm s pouZitim ultrazvuku po dobu 30s
s amplitudou 40%

Obréazek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s pfidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 60s s amp. 40%, vlevo zvétseni 10000x, vpravo zvétseni S000x

Vrstva pfipravena zvlaknénim rozpoustédla s ¢asticemi, vystavena ultrazvuku
s amplitudou 40% a nasledné piiddnim polyuretanu. Vrstva se vyznacuje slepenymi
¢astmi, vlakny skroucenymi do stuzky. Tento postup nejevi zadny pozitivni vliv.
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Graf - Histogram pramérd vlaken PUR s pfidavkem 2,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku s amplitudou 40% po dobu 30s, histogram ekvivalentnich praméra
aglomerati CuO nm, koncentrace 2,5% pii pouziti UZ s amplitudou 40% po dobu 30s

Vlakna takto pfipravenych roztokii nevykazuji vyznamné zmény v jejich
primérech, hodnoty lze fadit mezi nizsi, ale nemohou se rovnat vzorkum s dobou
pusobeni ultrazvuku 120s. | koeficienty uniformity vlaken dosahuji sttednich hodnot.

Primér aglomerati v tomto vzorku je nejniz8i mezi takto pfipravenymi vzorky,

4

obecné jeho hodnota se fadi mezi nejnizsi hodnoty praméra vibec. Konkrétni hodnota
je 647 nm.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 5% CuO nm s pouzitim ultrazvuku po dobu 30s
s amplitudou 40%

Obrézek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 60s s amp. 40%, vlevo zvétseni 10000x, vpravo zvétseni 5000x

Vrstva je pfipravend zvlaknénim rozpoustédla s ¢asticemi, vystavena ultrazvuku
s amplitudou 40% a nasledné pfiddnim polyuretanu. Vrstva se vyznacuje slepenymi
¢astmi, velmi silnymi vldkny. Tento postup nejevi Zadny pozitivni vliv.
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Graf - Histogram praméru vlaken PUR s ptidavkem 5% CuO nm s pouzitim ultrazvuku
s amplitudou 40% po dobu 30s, histogram ekvivalentnich primért aglomeratti CuO nm,
koncentrace 5% pii pouziti ultrazvuku s amplitudou 40% po dobu 30 sekund

Vzorek s koncentraci 5% CuO nm dosahuje nejniz§i hodnoty praméra vlaken ve
vrstvé. Dv¢ tietiny zméfenych pruméru vlaken se nachazi v intervalu 250-350 nm.

cvwr

(200-400 nm) se nachazi tietina naméfenych hodnot. Primérna hodnota ekvivalentnich
praméri aglomeratd je mirn€é nad 500 nm. Tato hodnota je nejnizs$i ze vSech takto
pripravenych vzorkt, dokonce nejnizsi ze vSech vzorkt, které byly vyrobeny.
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Vzorek: polyuretan s pridavkem 7,5% CuO nm s pouZitim ultrazvuku po
dobu 30s s amplitudou 40%

o

Obrazek — Snimek vlakenné vrstvy polyuretanu fidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku po dobu 60s s amp. 40%, vlevo zvétseni 10000x, vpravo zvétseni S000x

Vrstva piipravend zvlaknénim rozpoustédla s Casticemi, vystavena ultrazvuku
s amplitudou 40% a nasledné ptfiddnim polyuretanu. Vrstva se vyznacuje Castymi
vadami. Tento postup nejevi zadny pozitivni vliv.
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Graf - Histogram priméra vlaken PUR s pfidavkem 7,5% CuO nm s pouzitim
ultrazvuku samplitudou 40% po dobu 30s, histogram ekvivalentnich praméra
aglomerati CuO nm, koncentrace 7,5% pii pouziti ultrazvuku s amplitudou 40% po
dobu 30 sekund

Mezi takto ultrazvukem ovlivnénymi vzorky dosahuje tento nejvyssich hodnot

1,02 je druhy nejnizsi ze vSech vyrobenych vzorkl v ramci experimentalni ¢asti.

Primérna hodnota primért aglomeratd je mirné nad 650 nm. V porovnani
s ostatnimi vzorky je mozno fici, Ze tato hodnota patii mezi ty nizs$i. S malou velikosti
aglomeratli nutné souvisi i jejich lepsi rozmisténi ve vrstve, jejich hustsi rozlozeni.
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Priloha 3: EDS analyza
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Snimek z EDS analyzy. Vlevo snimek vldkenné vrstvy polyuretanu s piidavkem 5%
CuO nm vystavené vlivu ultrazvuku po dobu 30s. Snimek je rozdéleny na dvacet pét
¢tverctli, okno pojmenované pohled do komory zobrazuje pohled na pfistroj v pribéhu
analyzy.
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Graf - Histogram mnozstvi mé&di na povrchu vlakenné vrstvy z polyuretanu s piidavkem
2,5% CuO nm pfi rizné dobé pulsobeni ultrazvuku, histogram mnozstvi médi na
povrchu vlakenné vrstvy z polyuretanu s pfidavkem 7,5% CuO nm pfi rtizné dobé
pusobeni ultrazvuku

Pouzitim ultrazvuku doSlo béhem zvldknovani k vyzvednuti nano¢astic meédi na
povrch vldkenné vrstvy. ZvySenim doby vystaveni ultrazvuku klesa procentudlni
mnozstvi médi vyskytujici se na povrchu vlakenné vrstvy s koncentraci médi v roztoku
7.5%. Naopak vzorky, jejichz koncentrace je 2,5% CuO nm, pii stoupajici dobé
pusobeni ultrazvuku vykazuji rostouci hodnoty procenta médi na povrchu vrstvy.
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Priloha 4: Antibakterialni testy
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Inokula v ¢ase 0 minut

Inokula v ¢ase 0 minut

Inokula v ¢ase 0 minut
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PUR s2,5% CuO nm bez

PUR s2,5% CuO nm s UZ

PUR s2,5% CuO nm s UZ

UZ v ¢ase 0 minut

—

60s v ¢ase 0 minut

120s v ¢ase 0 minut

PUR s7,5% CuO nm bez
UZ v ¢ase 0 minut

PUR s 7,5% CuO nm s UZ
60s v ¢ase 0 minut

PUR s 7,5% CuO nm s UZ
120s v ¢ase 0 minut

Obr. - TS agary: inokula a vzorky PUR s piidavkem 2,5% a 7,5% CuO nm upravené v
UZ béhem Os, 60s a 120s , odbér v ¢ase 0 minut

Pifitomnost 2,5% CuO nm ve vlakenné vrstvé v ¢ase nula dosahla maximalni

ucinnosti 24%, zatimco 7,5% CuO nm zvysilo u¢innost az na 50%.
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Inokula v &ase 24 hodin

Inokula v &ase 24 hodin

Inokula v &ase 24 hodin

PUR s2,5% CuO nm
UZ v ¢ase 24 hodin

bez

PUR s2,5% CuO nm s UZ
60s v ¢ase 24 hodin

PUR s 2,5% CuO nm s UZ
120s v ¢ase 24 hodin

PUR s 7,5% CuO nm bez
UZ v ¢ase 24 hodin

PUR s 7,5% CuO nm sUZ
60s v ¢ase 24 hodin

PUR s 7,5% CuO nm sUZ
120s v ¢ase 24 hodin

Obr. - TS agary: inokula a vzorky PUR s piidavkem 2,5% a 7,5% CuO nm upravené v
ultrazvuku béhem 0s, 60s a 120s , odbér v ¢ase 24 hodin

Na snimcich je vidét velky ubytek bakterii, s dobou piisobeni ultrazvuku se

ucinnost zvySuje, vSak koncentrace 2,5% neni dostate¢na pro perfektni vysledky.

Vldkenna vrstva se 7,5% bez pouziti ultrazvuku vykézala G¢innost 93%, zatimco

ucinnost upravenych vzorki ultrazvukem byla perfektni (100%).



