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ANOTACE

Cilem této diplomové prace je pfipravit obarvené nanocastice celulézy a navrhnout
postup pro jejich barveni. Obarvené nanocéstice jsou Iépe viditelné, jedna se o inovativni
postup. Takto pfipravené nanocastice pouzit jako vyztuz v kompozitu a vyhodnotit
rovnomeérnost nanesenych castic. Dale navrhnout praktické aplikace takto pfipravenych

nanocastic.

Prace je rozdélena do teoretické a experimentélni Casti. V teoretické Casti je popsana
celuloza, jeji struktura, vlastnosti a poznatky o pfipravé nanocastic celulozy. Dale jsou
zde popisovana reaktivni barviva, ktera slouzi k barveni nanocastic, a to jejich vlastnosti,
aplikace a vliv na barvitelnost jednotlivych druhii vlaken a zdkladni mechanizmy tvorby
vazby mezi reaktivnim barvivem a celul6zovym materidlem. Dale je popsana metoda
UV-VIS spektrofotometrie, pouzitd Kk vyhodnoceni mnozstvi fixovaného barviva

na materialu.

Experimentalni ¢ast popisuje samotnou piipravu nanoc¢astic celuldzy a navrzeny postup
jejich znaCeni. Dale popisuje postup aplikace znacenych nanocastic celuldzy

do kompozitu a vyuziti takto ptipraveného materialu v praktické aplikaci.

Poznatky z experimentalni ¢asti jsou shrnuty v kapitole vysledky a diskuze.

KLICOVA SLOVA

e nanocastice

e celuléza

e reaktivni barviva
e kompozit

e Kkyselina sirova



ANNOTATION

The aim of this Diploma thesis is to prepare dyed cellulose nanoparticles and to propose
a procedure for dyeing cellulose nanoparticles. Dyed nanoparticles are more readily
visible, which makes this approach innovative. It equally deals with the use of the
nanoparticles prepared this way as a support in a composite, with evaluating the
uniformity of deposited particles, and with suggesting practical applications of
nanoparticles prepared with this method.

The dissertation is divided into a theoretical and a practical part. The theoretical part
describes cellulose, its structure, propertiers and knowledge concerning the preparation
of nanoparticles of cellulose. Further on, there is the description of reactive dyes used for
marking of nanoparticles of cellulose, mainly their properties, application and influence
on dyeability of different types of fibres, basic mechanism of bond formation between a
reactive dye and cellulose material. Finally, there is the description of UV-VIS method
of spectrophotometry used for evaluation of the amount of dye fixed on the material.

The experimental part of dissertation describes the preparation of nanoparticles of
cellulose and the suggested method of their marking. Further on, there is the description
of application of marked nanoparticles of cellulose into composite materials and the use

of these composite materials in practical application.

The scientific knowledge from the experimental part is summarzed in the chapter dealing

with results and discussion.
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Seznam symbolii a zkratek

atd. a tak dale

C koncentrace

cm centimetr

g, mg gram, miligram

g/lcm?® gram na centimetr krychlovy
g/m? gram na metr étvereény
g/l gram na litr

IS interval spolehlivosti
K1, K2, K3 vzorek kompozitu 1, vzorek kompozitu 2, vzorek kompozitu 3
ml mililitr

N newton

nm nanometr

pH vodikovy exponent

PL pivotova polosuma

RL pivotové rozpéti

S sekunda

T transmitance

uv ultrafialové
VZ1-VZ5 vzorek 1 —vzorek 5

% procento

°C stupné Celsia

(O dopadajici zativy tok

) prosly zafivy tok
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Uvod

Celulézova vldkna jsou pfirodni vlakna ziskdvand z baviny, Inu, juty, konopi
a obdobnych rostlin. Jedna se o surovinu zndmou a vyuzivanou jiz mnoho stoleti.
Zakladni rostliny jako bavlnik rostou v pfirod¢ a ziskani suroviny z téchto rostlin neni
naro¢né na technologii. Pfirodni vlakna jsou preferovana koncovymi uzivateli pro jejich

vlastnosti, jsou piijemna na omak.

Nanocéastice celulozy jsou znamy jiz nékolik desitek let, ale zatim nejsou prakticky
vyuzivany v pramyslovém meéftitku. Jejich potencidl spociva ve snadné
modifikovatelnosti jejich vlastnosti reaktivné vdzanymi systémy, které jsou nositeli
téchto vlastnosti. Aplikace takto modifikovanych nanoc¢astic miize dodat materialu, na

ktery tyto nanocastice jsou aplikovany, nové vlastnosti.

Tématem diplomové prace jsou textilni aplikace nanocéstic celulézy. Diplomové prace
je zaméfena na pripravu nanocastic celulozy a bude zkoumano, jakym zpusobem lze
dosahnout obarveni téchto Castic. Na pfipravenych obarvenych nanocasticich celuldzy
bude hodnoceno mnozstvi barviva fixovaného na tyto nanocastice. Tyto nanocastice
budou vyuzity jako vyztuz kompozitniho materialu a bude provedena kontrola
rovnomérnosti  vybarveni materialu. Na zaklad¢ vysledkli experimentu budou

diskutovany moznosti praktického vyuziti takto pfipravenych nanocastic celulozy.

Pro pfipravu nanocastic byla pouZita metoda vyuZivajici pisobeni kyseliny sirové na
celulozovy material. Jako celul6zového materidlu bylo pouzito viskdzové tkaniny, ktera
byla degradovana kyselinou sirovou, nadbyte¢na kyselina byla odstranéna promytim
destilovanou vodou a takto vznikla suspenze ¢astic byla podrobena piisobeni ultrazvuku.
Pro znaceni nanocastic celulézy bylo vyuzito reaktivnich barviv. Postup pro barveni
nanocastic dosud nebyl popsan o odborné literatute, jeho navrh a ovéfeni Gc¢innosti je
soucasti této prace. Barveni nanoCastic bylo UspéSné otestovano, takto ptipravené
nanocastice byly zméfeny piistrojem Horiba 920 a tim bylo ovéfeno, Ze pfipravené

¢astice spliuji parametry pro nanocastice.

Takto pfipravené nanocastice byly naneseny jako soucdst kompozitniho materialu na
bavinénou tkaninu platnové vazby. Jako pojiva v kompozitnim materialu bylo pouzito

polyvinylakoholu, a to v hmotnostnim poméru 1:1. Céstice byly naneseny zatérovanim.
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Vznikly kompozit byl podroben zkousSce pevnosti v tahu, bylo prokézano, Ze pevnost

Vv tahu se nanesenim zatéru vyznamné nezmeénila.

Kompozit, ktery obsahoval modifikované ¢astice celuldzy, byl podroben kvantitativnimu
hodnoceni antibakteridlniho u¢inku. Hodnoceni probéhlo metodou AATCC Method 100
— An American Standart 1993. Vysledek hodnoceni byl uspésny, kompozit obsahujici
modifikované nanocastice vykazoval 100% inhibici na gramnegativni bakterie

a 98% inhibici na grampozitivni bakterie.

Diplomova prace splnila vSechny ocekavané cile, podatilo se v laboratornich podminkach
piipravit nanocastice celulozy. Pfinosem préace je navrzeni postupu barveni nanocastic
celulézy s kvantifikaci mnozstvi barviva na vysledném produktu. Pozitivni byl
i vysledek antibakteridlnich testli na kompozit obsahujici modifikované nanocastice
celuldzy, ktery potvrdil moznost vyuZiti nanocastic celuldézy jako nosi¢e funkénich

vlastnosti.
1. Celulozova vlakna

Celulozova vlakna se skladaji z polysacharidii pfirodniho plvodu a pochazeji
z rostlinnych zdroji. Jednémi z nejvyznamnégjSich vldken pouzivanych v textilnim
primyslu jsou vlakna bavinéna, dal§imi méné vyznamnymi zastupci této skupiny vldken
jsou naptiklad: len, juta, konopi, bambus a koptivy [1]. Zdrojem téchto vlaken je
zemé&délstvi, zvlasté rostlina bavlnik. Celuldza je nejCastéji se vyskytujici biopolymer
Vv ptirod¢, tvoii hlavni slozku bunéénych stén rostlin. Kromé rostlin se vyskytuje celuloza

také u fas a bakterii.
1.1 Celuléza a jeji vlastnosti

Celuldza je polysacharid skladajici se z dlouhych fetézct opakujicich se jednotek glukdzy

spojenych 1,4-B-glykosidickou vazbou (obrazek 1).
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Obrazek 1. Celuldza [1]

Makromolekula celuldzy se skladé piiblizné z 1300 glukézovych jednotek, ma linearni
strukturu a je dobie pfistupna pro stericky objemné molekuly reaktivnich barviv.
Glukozové jednotky jsou spojeny B-1,4-glykosidickou vazbou, pokud jsou spojeny pouze
dvé jednotky, tvoti celobindzu, coz je nejmensi opakujici se sekvence polymeru celulézy.
Celul6za je biopolymer, tedy polymer biologického ptiivodu, stupent polymerace neni
konstantni, a proto délka polymerniho fetézce je riznd oproti synteticky pfipravenym
polymertim. Polymerni stupen celulézy muize byt az deset tisic polymernich jednotek,
toto nastdva zejména v surovém dievé. Glukézova jednotka obsahuje hydroxylové
skupiny, které celé makromolekule propujcuji polarni charakter. [2] Tato vlastnost

umoziuje absorpci zna¢ného mnozstvi vodné barvici 1azné do vlakna.
Molekula celulézy se sklada ze 3 strukturnich elementi:

e redukovany konec
o glukoza

e neredukovany konec

Redukovany konec je tvofen volnym hemiacetalem nebo aldehydem na poloze Cl.
Nejveétsi ¢ast molekuly tvofi interni glukézové cykly, tyto cykly prevazuji vzhledem
k délce tetézce. Kazdy interni glukdzovy cyklus ma tfi volné hydroxylové skupiny, a to
Vv polohach 2,3,6. Hydroxylovou skupinu navazanou V poloze 6 glukézové jednotky lze
povazovat za primarni alkohol a hydroxylové skupiny navazané v polohach 2 a 3 Ize
povazovat za sekundarni alkoholy. [3] Tyto hydroxylové skupiny jsou castmi
makromolekuly celuldzy, kde 1ze tuto makromolekulu modifikovat, a umoznuji vznik
vodikovych mitstki mezi jednotlivymi makromolekulami celulézy. Diky témto
vodikovym mustkiim mohou makromolekuly celuldzy tvofit krystalické struktury, které

jsou stabilizovany pravé t€émito vodikovymi mistky. Tyto krystalické oblasti pak urcuji
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mechanické vlastnosti celulozovych vldken, zplsobuji jeji nerozpustnost ve vodé

a standardnich organickych rozpoustédlech.

Chemickou modifikaci celul6zovych vlaken lze piipravit derivaty celulozy, a to étery
a estery celulozy. [4] Takto modifikovany material 1ze vyuzivat v dalSich oborech, jako
je napiiklad farmaceuticky primysl, materialy pro stavebnictvi, povlakové a filmotvorné

latky.

Viskozova vldkna se vyrabéji z celulézy jako nekonecna vldkna nebo jako stfiz. Tato
vldkna jsou vyznamnym zastupcem chemickych vldken. Mohou byt leskla i matovana.
Zakladni surovinou pro vyrobu viskozovych vladken je alkaliceluloza, ktera se ziskava
smacenim celuldzy v 17% roztoku hydroxidu sodného pfi teploté 20°C po dobu 60 minut.
Nasleduje zrani roztoku alkaliceluldzy, kdy se snizuje polymeracéni stupen na 250 az 300
polymernich jednotek v fetézci. Xantogenace je proces, pii kterém alkaliceluloza bobtna
a ztraci svoji vldknitou strukturu. V tomto kroku plisobi na alkalicelulozu sirouhlik.
Proces xantogenace neni ve vSech ¢astech molekuly stejny, v krystalickych oblastech
probiha pomaleji. Pfipraveny xantogenat je rozpustny v alkaliich (rozpousti se v 4%
roztoku hydroxidu sodného). Roztok xantogenatu se necha zrat, pii procesu zrani dochazi
k odstépovani sirouhliku z xantogendtu, ale k Uplnému odstépeni sirouhliku ze vSech
hydroxylovych skupin xantogenitu nedojde. V tomto kroku se do viskézy mohou
pridavat matovaci prosttedky a barviva. Samotné viskdzové vlakno vznika zvlaknovanim
pies trysku, které probihd v kyselé lazni, kde dochéazi ke koagulaci a regeneraci celulozy.
Prifez vlakna zavisi na prifezu pouzité trysky. Viskozova vldkna maji pevnost v tahu
vy$§i v suchém stavu neZ v mokrém stavu, mezi dalsi vlastnosti téchto vladken patii dobra

sorpce vlhkosti a dobra barvitelnost. [5]

Barveni reaktivnimi barvivy je zaloZeno na chemické reakci molekuly barviva
s hydroxylovymi skupinami makromolekuly celuldzy, zatimco jiné zpisoby barveni, jako
je prfimé barveni, je zalozeno na nevazebnych interakcich, jako jsou vodikové mustky.
Reakci barviva s makromolekulou celulozy vznika mezi barvivem a makromolekulou
celulozy kovalentni vazba. [1] Celul6zova vlakna mohou byt barvena krome reaktivnich

barviv také jinymi druhy barviv, jako jsou azobarviva, pfima barviva, kypova barviva.
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1.2 Nanocdastice celulozy

Nanocastice celuldzy jsou castice Siroké 2—30 nanometrti a mohou byt dlouhé az stovky
nanometri. Pii1 kyselé hydrolyze dochazi k pficnému Stépeni celulézového fetézce do
kratkych monokrystalt [3]. Nanocelulézu je mozno vyrobit ve dvou modifikacich, a to

jako nanocelul6zové vldkno nebo jako celulozové nanokrystaly.

Jako nanocastice jsou oznac¢ovany ¢astice, které maji alesponi jeden rozmér ve velikosti
nanometru. Pii ptfipravé nanokrystali celuldozy se amorfni Casti celulézového vldkna
hydrolyzuji a zbylé krystalické oblasti jiz maji vlastnosti nanocastic. [3] Mezi takto
vzniklymi nanocasticemi se ihned tvoii vodikové mustky, které tyto nanocastice agreguji

na utvary velikosti mikrometrti.

Kysela hydrolyza celul6zového materidlu neni jedinym postupem, jak lze ziskat

nanocastice celuldozy. Mondal uvadi ¢tyti zakladni metody piipravy nanocelulozy:

e Mechanické metody
e Fyzikalni metody
e Chemické metody

¢ Biologické metody

Mechanické metody jsou nejjednodussi metody, jak lze ziskat nanocastice celuldzy.
Jednou z téchto metod je homogeniza¢ni metoda, ktera vyuziva suspenzi celulozového
materidlu. Tato suspenze je pod tlakem protlacovana tryskami v pravidelnych intervalech,
sila tlaku a cetnost pulzi uruje velikost vyslednych nanocéstic. Jinym zptsobem
pfipravy nanocastic je metoda cryo-crashing, kdy je mokra celuldza podrobena ptisobeni
kapalného dusiku. [6] Po rozmrazeni vznikne suspenze fragmentované celuldzy ve

vodném roztoku. VSechny mechanické metody jsou energeticky naro¢né.

Fyzikalni metody zahrnuji plsobeni ultrazvuku, mikrovin a gama zafeni. Pisobeni
ultrazvuku se obvykle pouziva v kombinaci s hydrolyzou, pouziti samotného ultrazvuku
je energeticky narocné. Mikroviny rozkmitaji molekuldrni fragmenty, ¢imz dojde
k vzniku rozpadu celul6zovych vlaken az na nanocastice. [6] Nevyhodou této metody je,

ze destrukce je znacna.

Biologicka metoda je zalozena na pasobeni enzymu, které zplsobuji degradaci
celuléozového substratu. Vyuzitim této metody vznikaji nanocastice s vysokym

krystalickym podilem, dobrou tepelnou stalosti a velkym mnoZstvim hydroxylovych
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skupin. Vytéznost Ize zvysit pfiddnim vody a mikrovinnym ohfevem. Takto pfipravené
nanocastice vykazuji lep$i mechanické vlastnosti nez vldkna pfipravend ostatnimi

metodami.
Chemické metody ptipravy nanocastic celuldézy zahrnuji postupy:

o Kyselé hydrolyza
e Alkalicka hydrolyza
e Vyuziti organickych rozpoustédel

e Vyuziti iontovych kapalin

Kysela hydrolyza je popsana detailn¢ v kapitole 1.5 Ptiprava nanokrystald. Alkalicka
hydrolyza je analogicka ke kyselé hydrolyze s tim rozdilem, Ze misto kyseliny sirové se
pouziva roztoku hydroxidu sodného. Pokud je koncentrace hydroxidu sodného mensi nez
10 %, je nutné roztok hydroxidu sodného s celulozou zahtat. Postup pro ptipravu
nanocastic celulézy za vyuziti organickych rozpoustédel je zalozen na pulsobeni
organickych latek (N,N-dimetylacetamid) na celul6zovy material. Vzhledem k toxicité
rozpoustédel neni tento postup pfili§ rozsifeny. [6] Obdobnym postupem je vyuZiti
hydrofilnich iontovych kapalin (organicka sil v kapalném stavu), jedinym rozdilem je

zaména toxickych organickych rozpoustédel za hydrofilni iontovou kapalinu.

V soucasné dobé neni nanoceluléza vyuzivana primyslové, ale jsou oblasti, kde se jeji
vyuziti jevi jako vyhodné, zejména ve zdravotnictvi, papirenském primyslu, v barveni
materiali [3]. Materialy na bazi nanocelulézy by bylo mozno vyuZivat jako plniva do
polymernich matric, vyrobky z téchto materialii jsou biologicky odbouratelné stejné jako
vyrobky z celuldzy. Jiz n€kolik let existuje pilotni projekt vyroby nanoceluldzy jako

suroviny pro papirensky prumysl, tento projekt je realizovan v Kanadé a Finsku.

Vyuziti nanoceluléozy zacind nabyvat vétSiho vyznamu, jednd se o biologicky
odbouratelny material s vybornym pomérem povrchu k objemu, vysoké pevnosti v tahu
a s dobrymi izola¢nimi vlastnostmi. Na druhou stranu neni ovéfen jeji vliv na zdravi, zda
nanocastice, byt pfirodniho piivodu, nebudou zdravi Skodlivé, vyzkumy v této oblasti

teprve zacinaji.
1.3 Celulézova nanovlakna

Celul6zova nanovldkna jsou dlouhé vlaknit¢ svazky molekul celulozy, které jsou

stabilizovany vodikovymi mustky. Primér téchto vlaken je v fadu nanometri a délka
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nanovlaken mize dosahovat az nékolika mikrometrii. Nanovldkna se obvykle vyrabi
elektrostatickym zvlakiiovanim z roztoku celulézy. V praxi se aplikuji jako vyztuz
V polymernich matricich. Pfi pfipravé nanovlaken celulozy lze vyuzit mechanického
postupu, kdy je roztok celulozového materidlu podroben vysokotlakému
homogeniza¢nimu procesu, jehoz vysledkem jsou celul6zova nanovlakna. Roztok pro
zvlaknovani celulozy je pripraven podchlazenim mokré celuldzy kapalnym dusikem, pii
kterém dojde Kk naruSeni struktury celulozy ledovymi krystaly. Po ohfati na béznou
teplotu dojde ke vzniku fragmentt celulézového materialu ve vodném prostiedi. [3]
Ptiprava roztoku pro zvldkiovani celuléozy podchlazenim je energeticky narocna

z diivodu pouziti kapalného dusiku.
1.4 Celulézové nanokrystaly

Castice, které maji rozméry 2—-30 nm a vznikaji kyselou hydrolyzou celuldzy, se nazyvaji
celuléozové nanokrystaly. Pti kyselé hydrolyze celulézového materidlu dochazi primarné
k degradaci amorfnich c¢asti, které jsou strukturnimi defekty. Tyto amorfni oblasti
zpusobuji pficné Stépeni mikrofibril na nanokrystaly. Jak jiz bylo fe€eno, pii kyselé
hydrolyze nejprve dochazi k difuzi kyseliny do amorfnich c¢asti fibril a nasledné
hydrolyze glykosidické vazby. Pokud bude kysel4 hydrolyza probihat dostate¢né dlouhou
dobu, vznikaji nanokrystaly. Pfi tomto procesu se nejprve hydrolyzuji snadno dostupné
glykosidické vazby uvnitf makromolekuly, Vv zavérecné fazi hydrolyzy dochazi
K napadani redukované koncové skupiny a ke tvorbé poruch v nanokrystalech. [3]
Napadani redukované koncové skupiny zpiisobuje vytvoieni ndboje na povrchu
nanokrystalu, konkrétné navazani sulfatové skupiny na molekulu do polohy 6 glukézové

jednotky, takto nabito je pouze 0,5 %2 % nanokrystald.

Celul6zové nanokrystaly byly jiz ptipraveny z riznych surovin obsahujicich celulézu,

z pSeni¢né slamy, ryzové slamy, sisalu, baviny a dieva. [2]
1.5 Priprava nanokrystali celulézy kyselou cestou

Pti ptipravé nanokrystalli celulézy kyselou cestou jsou zpracovavana celulézova vlakna
Vv pfitomnosti kyseliny sirové za urcité teploty a reakéniho casu. Teplota, cas
a kvalita produktl. V ptipadé, Ze reakéni doba je pfili§ dlouhd, dochéazi k totalni

hydrolyze celul6zového vlakna a vldkno je rozpuSténo az na zékladni glukozové
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jednotky, tedy na cukry. Pokud je reakéni doba pfili§ kratka, nedojde k zéniku
dostate¢ného mnozstvi glykosidickych vazeb a tim nedojde k rozstépeni na nanocastice.
Dalsim faktorem, ktery vyznamné ovlivituje hydrolyzu celulozy je teplota, pii pfilis
vysokych teplotach a pouziti 64% kyseliny sirové miize dojit ke karbonizaci celulozového
materialu. [3] Hmotnostni pomér kyseliny a celulozového materialu je dals$im faktorem,

ktery ovliviiuje vysledny produkt a pribéh reakce.

Takto ziskany produkt je nutné prelit destilovanou vodou a pH vzniklé suspenze musi
byt upraveno na neutrdlni. Ziskany produkt ma tendenci zpét se agregovat, proto se
podrobi G€inkiim ultrazvuku a vznik4a gel nanocastic. Stejny Uc€inek jako pusobeni

ultrazvuku ma ptisobeni mikrovln, gama zéfeni a ultrafialové zareni.

Velikost pfipravenych &astic zavisi na reakénich podminkach. Cim vyssi je teplota
a koncentrace kyseliny, tim vznikaji mensi ¢astice, je tieba brat v ivahu skutecnost, Ze
muze dojit az ke karbonizaci materialu, tedy k jeho zuhelnaténi. Kromé kyseliny sirové
1ze hydrolyzu celuldozovych vldken provadét také za ptitomnosti jinych kyselin, jako jsou
kyselina chlorovodikova, kyselina bromovodikova a kyselina fosfore¢na. [3] V ptipadé

vyuziti téchto kyselin se na nanokrystalech nebude tvofit naboj.

V pribéhu kyselé hydrolyzy dochazi k vedlejsim reakcim, jako jsou dehydratace
(odstépeni vody z organické slouceniny) a oxidace (Castice odevzdava své piebytecné
elektrony). Dehydratace, pii které se odstépi veskeré vodiky, se nazyva karbonizaci.
Vysledné produkty mohou byt ovlivnény i necistotami ve vychozich celulozovych
vlaknech, jako jsou pektiny a hemicelulozy. Tyto necistoty jsou pfitomny vzdy, 1 kdyz

pouze ve stopovych mnozstvich.
2. Reaktivni barviva

Reaktivni barviva jsou chemické slouceniny, které ve své molekule obsahuji chromofor,
reaktivni systém a sulfoskupinu. Prvni reaktivni barviva byla uvedena na trh v padesatych
letech dvacatého stoleti ve Velké Britanii [7]. Tato barviva se stala vyuzivanymi pro
barveni a potiskovani vlaken na bazi celuldzy, ktera tvofi s vlakny kovalentni vazbu.
Vysledkem barveni témito barvivy jsou zafivé barevné odstiny s velmi dobrou
stalobarevnosti [2]. Charakteristickym znakem reaktivnich barviv je jejich schopnost

tvorit kovalentni vazbu se substratem [8] (celulozové vlakno).
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2.1 Vyvoj reaktivnich barviv

Reaktivni barviva patii mezi synteticka barviva, jsou relativné rozsifena diky Siroké
paleté svych odstind a flexibilité¢ své aplikace. Jak bylo vySe zminéno, pocatky vyvoje
reaktivnich barviv sahaji do druhé poloviny padesatych let dvacatého stoleti. Prvnimi
reaktivnimi systémy, které byly pouzity pii syntéze reaktivnich barviv, byly triaziny.
Nasledovalo pouziti dalsich latek, jako je pyrimidin, ktery je stericky objemnéjsi nez
triaziny, a je lepsim aktivatorem nukleofilnich substituci. Barviva, u kterych je jako
reaktivni systém pouzit pyrimidin, se fixuji na celulézové substraty pii pouziti
vytahovaciho zpiisobu barveni pii nizsich teplotach a barveni je tedy energeticky mén¢
naroc¢né. Prave tato vlastnost urcitych reaktivnich systémit a snadnd aplikace je vyuzivana

pii pruimyslovém barveni textilii az do soucasnosti.

Dalsimi vyuzivanymi reaktivnimi systémy jsou reaktivni systémy na bazi vinylsulfonové
skupiny [9]. Tato reaktivni barviva byla pivodné uréena na barveni viny, postupné se

zacala vyuzivat i pro barveni ostatnich materidlt (celulozy).

Polyfunk¢ni reaktivni barviva byla vyvijena z divodu vyssi fixace barviva na vlakno,
kterd u téchto barviv ¢ini az 90 %. Jedna se o barviva s vice nez jednim reaktivnim
systémem. Nejprve byla vyvinuta barviva s nékolika identickymi vaznymi systémy, dale
byla vyvinuta reaktivni barviva s n¢kolika riznymi vaznymi systémy v jedné molekule
barviva. Tato barviva byla uvedena na trh poc¢atkem osmdesatych let minulého stoleti,
v praktické aplikaci se pouzivaji prevazné bifunkcni reaktivni barviva, ktera jsou
aplikovatelna za niz8ich teplot (65-80°C) v alkalickém prostiedi. [9] Koncept
heterobifunkénich barviv byl i nadale rozvijen, snahou bylo, aby oba reaktivni systémy

mély podobnou reaktivitu.

Dale byla testovana trifunk¢ni barviva, jejich vlastnosti neptedc¢ily vlastnosti bifunkénich

wvewr

Reaktivni barviva se zacala primyslové vyuzivat témét okamzité po jejich syntéze,
vyuzivaji se i v soucasnosti. Zptisniovani limitd zivotniho prostfedi pro odpadni vody
vSak posunuje jejich praktické vyuziti, upousti se od barveni monofunkénimi barvivy,
ktera se fixuji pouze ze 70 % a zbylych 30 % odchéazi do odpadnich vod a ty musi byt
¢istény. Z tohoto ditvodu se uptednostiuji bifunkéni reaktivni barviva, kterd se fixuji na

substrat z 90 %.
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2.2 Struktura reaktivnich barviv

Reaktivni barviva jsou aniontova barviva rozpustna ve vodé, coZz je vyznamné pro
praktické aplikace ve vyrobnich procesech [2]. Molekula reaktivniho barviva je sloZzena

ze tfi zakladnich ¢asti:

e Chromofor
e Reaktivni systém

e Sulfoskupina

Chromofor je ¢ast molekuly, ktera zajist'uje jeji barevnost, je z chemického pohledu
nejcasteji azoslouceninou, méné Casto konjugovany antrachinonovy systém. V¢EtSina
reaktivnich barviv, kterd poskytuji Zluté az ¢ervené odstiny, obsahuji azoslou€eniny jako
chromofory. Chromofory pro modré odstiny jsou na bazi antrachinonti, chromofory pro

zelené odstiny jsou na bazi komplext ftalocianinu.

Reaktivni systém je ¢ast molekuly barviva a zajistuje vznik vazby mezi molekulou

barviva a vlaknem a fixuje barvivo na vlakno.

Reaktivitu barviv pfipravenych na bazi kyanurchloridu ovliviiuje pocet substituovanych
pozic na aromatickém kruhu. Pokud chromofor obsahuje aminoskupinu, pii kondenzaci
S kyanurchloridem vznikd vysoce reaktivni barvivo, a to ztoho davodu, ze je
substituovan pouze jeden atom chloru. Tato barviva jsou snadno hydrolyzovatelna
a vysledny produkt stabilizovatelny pufrem. Pokud jsou substituovany dva atomy chloru,
prvni je substituovan chromoforem a druhy napiiklad aminoskupinou, reaktivita
vysledného barviva klesa a tato barviva reaguji s vlaknem pfi teplotach ptiblizné okolo
80 °C. Reaktivitu téchto barviv lze zvysit, pokud je atom chloru nahrazen atomem fluéru
[8]. Pii nahrazeni tfetiho atomu chloru tercialnim aminem dostavame barvivo vysoce

rozpustné ve vode¢.
2.3 Vlastnosti reaktivnich barviv

Reaktivni barviva se obvykle dodavaji v pevném skupenstvi ve formé prasku, ptipadné
granuli, vyjime¢né¢ se mohou vyskytovat ve form¢ vysoce koncentrovanych roztoku.

V praxi toto usnadiiuje manipulaci s nimi.

Reaktivni barviva monofunk¢ni se obvykle fixuji na vlakno ze 70 %, zatimco reaktivni

barviva bifunk¢ni se fixuji na vlakno az z 98 % [10]. Reaktivni barviva monofunkéni maji
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pouze jeden reaktivni systém, bifunk¢éni barviva maji v molekule barviva dva reaktivni
systémy. Barvici ldzen po ukonceni barveni v ptipadé¢ monofunkcnich barviv obsahuje
jesté 30 % barviva, které je spole¢né s barvici lazni vypousténo do odpadnich vod.
V soucasné dob¢ se zpiisiujicimi se limity pro odpadni vody je vyhodnéjsi pouzivat
bifunk¢ni barviva, kde po ukonéeni barveni zbyvaji v barvici lazni pouze jednotky

procent nezreagovaného barviva.

Reaktivni systém je cast molekuly, ktera zajiStuje schopnost molekuly vytvaret
kovalentni vazbu s celulézovym substratem. Prvnim vyznamnym reaktivnim systémem
pro reaktivni barviva byl reaktivni systém zalozeny na kyanurchloridu. Tento systém byl

Vv prib¢hu vyvoje modifikovan v monofluorotriazinovy systém.

Monofluorotriazinova barviva jsou komeréné vyuzivana od konce 70. let 20. stoleti,
experimentdlné¢ byla ovéfovana od pocatku 60. let, kdy byla pfipravovdna
z kyanorfluoridu, pfiprava kyanurfluoridu je technologicky naro¢na vzhledem k tomu, ze

vznikaji vedlejsi produkty hydrolytickymi reakcemi.

Piehled vybranych reaktivnich systémd je uveden v tabulce 1.

22



Tabulka 1 Vybrané reaktivni systémy

Nézev reaktivniho systému | Vzorec reaktivniho systému

Kyanurchloridovy systém Cl

Dihalogentriazinovy R
N Cl

|
systém /N \( R

N\(N
Cl
Trihalogenopyrimidinovy Il?
: N N Cl
system - ‘ Y
N
Cl =
Cl
2,3-chinoxalinovy systém (|3|
C N cl
\NH \©i \ji
/
N Cl
Dichloropyridazinovy Cl
systém —NH —
N
N\
0] N
Cl
Chlorobenzothiazolovy K
system N

o S/\L

Cl

Z uvedenych reakcnich systémil byl nejrozsirené;si 2,4,5-trichlorpyrimidinylovy systém.
Barviva na bazi tohoto systému byla urena pro barveni celul6zovych vlaken za vyuziti
mechanizmu nukleofilni substituce a to bud substituci chléru v poloze 2, nebo
v poloze 4. [11] Jinak je mechanizmus obdobny jako pii pouziti reaktivniho systému
odvozeného od kyanurchloridu.
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Reaktivni systém lze vyuzit jako nosi¢ uprav. Na reaktivni systémy nemusi byt nutné
navazan pouze chromofor, mohou zde byt navazany i jiné chemické struktury, jako jsou
latky snizujici hoflavost, antibakterialni latky apod. Tyto latky se na substrat vazi
stejnymi mechanizmy jako reaktivni barviva s tim rozdilem, ze po aplikaci téchto latek
nedojde k obarveni materialu, ale k Gpravé jeho vlastnosti [12]. Obvykle se pro snizeni
hoflavosti vyuzivaji organické slouceniny fosforu, které jsou navazany na reaktivni
systém. Takto aplikovana nehoflava tprava bude mit del$i zivotnost nez docasna
nehoflava Uprava, pravé pro vznik kovalentnich vazeb mezi reaktivnim systémem

obohacenym o fosfor a vlaknem.

Existuji reaktivni barviva, jejichz chromofor ma jiz sdm o sob¢ zajimavé vlastnosti. Jedna
se napiiklad o ftalocyaniny, které jsou schopny uvolilovat singletovy kyslik. Je to atom
kysliku v excitovaném stavu, do kterého se dostane piijetim energie z okoli, obvykle
piijetim energie z UV nebo viditeIného zatfeni. Singletovy kyslik poskozuje bunécné
tetrabenzo-kondenzované-5,10,15,20-tetraazaporfiriny. Jde o biologicky odbouratelné
latky, které maji schopnost generovat singletovy kyslik a za vhodnych podminek generuji
I dalsi druhy reaktivniho kysliku. Generace reaktivniho kysliku falocyaniny je podminéna
interakci se svétlem o vhodnych vinovych délkach. Ftalocyaniny se svou molekulovou
strukturou podobaji porfyrinim a methylové modfi. Singletovy kyslik a ostatni druhy
generovanych kyslikovych radikali maji silné biocidni u€inky na bakterie, kvasinky,
houby a fasy. Ftalocyaninovy skelet diky jeho sterické objemnosti je mozno pomérné
snadno modifikovat na jeho periferiich substituénimi reakcemi. Takto zavedené
substituenty mohou vyznamnym zpisobem ovliviiovat vlastnosti ftalocyninu v jejich
interakci s buiikami a tkanémi Zivych organizmu [13]. V soucasné dob¢ jsou ftalocyaniny
prumyslové aplikované slouceniny predevSim v medicing, kde se vyuziva jejich
baktericidnich vlastnosti. Déle se vyuzivaji jako inhibitory vyvoje zelenych fas ve
vodném prostiedi. Ne v§echny molekuly, které obsahuji ftalocyaninovy skelet, jsou ve
vodé rozpustné, vodorozpustnost zalezi na Struktuife a substituentech umisténych

Vv perifernich ¢astech molekuly.
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Obrazek 2: Ftalocyaninovy skelet [1]

Ftalocyaninovy skelet (obrazek 2) pouzivany v textilnich aplikacich obsahuje obvykle
atom kovu, nejcastéji méd’. Tyto slouceniny maji tyrkysovou barvu a pouzivaji se jako
barviva, Castéji vsak jako pigmenty. Atom médi urCuje barevny odstin, a zaroven pusobi
antibakterialn¢, samotny atom médi ma antibakterialni vlastnosti. V sou€asnosti probiha
ve svéte vyvoj modifikace vlastnosti ftalocyaninl, ktera ma =zajistit jejich lepsi
rozpustnost ve vod¢ a zaroven snizit jejich agregaci. Budoucnost vyuziti takto
modifikovanych ftalocyanini je zejména V aplikacich pro zdravotnictvi, které potiebuji

tyto slouéeniny ve vodé rozpustné form¢ bez nezadouciho jevu agregace [14].
2.4 Syntéza reaktivnich barviv

Pti syntéze reaktivnich barviv se Casto vychazi z ostatnich tiid barviv, jako jsou
azobarviva, antrachinonova barviva a ftalocianinova barviva. Do molekul té€chto barviv
je zaveden reaktivni systém, ktery zajiStuje vznik kovalentni vazby mezi barvivem
a substratem. Postup pouZzivany pro zavedeni reaktivniho systému zahrnuje sekvencni

nukleofilni substituci chloridovych atomt nasledovanou reakci s primarnimi aminy. [1]
3. Aplikace reaktivnich barviv

Aplikace reaktivnich barviv na celulozova vldkna se provadi ve vodném prostiedi
s prfidavkem alkalie, teplota barvici lazn€ zavisi na pouzitém barvivu. Vysoka
substantivita barviva pusobi pfi barveni zvySeni koncentrace barviva vice na povrchu
vlakna nez ve vlastni barvici lazni, tim se zvySuje rychlost reakce barviva s reaktivnimi

skupinami na vldkné. Béhem barveni ¢ast barviva hydrolyzuje za vzniku produktt, které
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nejsou schopny reagovat s vlaknem. [15] Produkty vzniklé hydrolyzou barviva

a nezreagované barvivo se odstraiuji z vlaken pranim, které néasleduje po barveni.

Pfi samotném procesu barveni reaktivnimi barvivy, ktera v molekule obsahuji jednu nebo
dvé reaktivni skupiny (-SOszH), ptipadné¢ atomy (Cl, F), reaguji reaktivni skupiny
S hydroxylovymi skupinami celulozy. Nejbéznéjsi reaktivni systémy jsou zalozeny na
heterocyklickych slou¢eninach, obzvlasté kyanurchloridu (2,4,6-trichlor-1,3,5-triazin),
popfipad¢ pyrimidinu a chinoxylinu [16]. V triazinovém cyklu atomy dusiku silné
polarizuji vazbu C-N, tim se na uhlikovych atomech nesoucich reaktivni atom halogenu
(chlor, fluor) vytvéaii kladny néaboj, tedy misto s nizkou elektronovou hustotou
v molekule. Do tohoto mista probiha nukleofilni atak elektronového paru pochazejiciho
zZ kysliku hydroxylové skupiny celuldzy, kdy cela tato reakce se odehrava v alkalickém
prostiedi. Pro urychleni reakce se celul6za modifikuje za ptisobeni hydroxidu sodného na
natrium-celulozu, ktera je siln€j$im nukleofilnim ¢inidlem nez samotna celuléza [16].
Tato reakce probiha mechanizmem nukleofilni substituce. Kromé mechanizmu
nukleofilni substituce mtiZe probihat i mechanizmem nukleofilni adice na dvojnou vazbu
[10]. Pro pribéh nukleofilni adice je vhodné, pokud je dvojna vazba aktivovana, obvykle

sulfoskupinou (-SOzH).
3.1 Nukleofilni substituce

Substitucni reakce jsou zaloZeny na substituci jedné skupiny za skupinu jinou. Témito
reakcemi lze pripravit velké mnozstvi slouenin, jSOu to bézn¢ vyuzivané syntetické
reakce. Rychlost nukleofilni substituce je pfimo zavisla na koncentracich reaktantt,
a proto s rostouci koncentraci reaktantl roste i rychlost reakce. Reakce, jejichZ rychlost
je ptimo zavisla na koncentraci reaktantil, nazyvame reakcemi druhého fadu. Nukleofilni

substituce probiha v zavislosti na struktufe substratu dvéma moZznymi mechanizmy:

e Substituce nukleofilni monomolekuldarni Sn1

e Substituce nukleofilni bimolekularni Sn2

Mononuklearni nukleofilni substituce Sn1 probihé pies intermediarni karbokation a jeji
stericky prubéh se 1isi od reakce Sn2. Vhledem k tomu, ze karbokation je achiralni
a nukleofil mlzZe pfistupovat z obou stran, vznikd racemat, coz je smés enantiomerti

v poméru 1:1 [4].
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Nukleofilni substituce Sn2 je charakteristicka tim, ze probiha v jednom kroku bez tvorby
meziproduktii. Pfistupujici nukleofil napada substrat z opacného sméru, nez je umisténa

odstupujici skupina (obrazek 3).

Cel OH
l OH B ]
R R R
/ / N C/
N—C Cel-O - —
/, \ /, \
p—c/ W —= \/ \/N — D—C\/ \/N
\ /
=C N—C.____Cel N=C._ __Cel
\ oo | O O
Cl Cl

Obrazek 3. Sn2 nukleofilni substituce na monochlortriazinu [10]

Typickou vlastnosti aromatickych systémi je jejich sklon podl€hat substitu¢nim reakcim,
pti kterych neni porusen konjugovany systém m-elektroni. Vzhledem Kk pfitomnosti
tohoto systému je nejCastéjSi reakci elektrofilni substituce. Méné casto tento systém
reaguje nukleofilni substituci, kterd probihd za pfitomnosti skupin sniZujicich
elektronovou hustotu na aromatickém kruhu, a tim usnadnujicich nukleofilni atak. Tyto

reakce se vyuzivaji pfi vyrobé nitrodifenylovych barviv.

Vétsina vldken reaguje s reaktivnimi barvivy mechanizmem nukleofilni substituce, kdy
tato barviva obsahuji SestiClenné dusikaté heterocykly. Mezi nejcastéji vyuZzivané
dusikaté heterocykly, které jsou vtéchto barvivech dodnes pouzivany, je
1,3,5-triazenylovy kruh. V této struktufe se pravideln¢ stfidaji atomy uhliku a dusiku. Na
tomto heterocyklickém kruhu je navazéan alespon jeden chloridovy nebo fluoridovy
substituent a aminoskupina (-NH-). Aminova skupina zde zajist'uje navazani chromoforu
na dusikaty heterocyklus. Takto pfipravené barvivo reaguje s celulézovym aniontem
a vytvari kovalentni vazbu mezi barvivem a celul6zovym substratem. [1] V prvnim kroku
vzniku kovalentni vazby dochazi k odebrani elektroni atomiim dusiku a v mensi mife
jsou elektrony odebrany i chloridovému substituentu, tim se snizi hustota elektronti

v aromatickém kruhu a ten je aktivovan pro nukleofilni substituci.

Vyznacnou vlastnosti této reakce je rozsahld rezonancni stabilizace meziproduktu, ve
kterém je pritomen delokalizovany negativni naboj. V poslednim kroku nukleofilni

substituce dojde k odstoupeni chloridového iontu jako dobré odstupujici skupiny.
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Soucasné vznikd kovalentni vazba mezi atomem uhliku barviva a atomem kysliku

celulozy (obrazek 4).

X
X = -Cl - chlor

Dye—-NH—</ \N X =-NHR - amino skupina
N:< X =-OR - methoxy skupina
Cl

l celuloza-O", OH"

Cl Cl Cl

) o) § oy oYy
DyeNH4<\N:k/<N - DyeNH4<}\I:§N <—>Dye—NH—<}l:<kN'
N N N—/

X X X
-CI" - edstupijici skupina -CI" - odstupujici skupina
Y = Celuloza Y=H
O—Celuloza OH
N' N
Dye_NH< N Dye—NH4<\ N
4 4
% X

Obrazek 4. Reakce barviva s celulozou [1]

3.2 Nukleofilni adice

Pfi nukleofilni adici nukleofil aduje na elektrofilni atom uhliku dvojné vazby. Nova vazba
mezi atomem uhliku a nukleofilem je tvofena elektronovym parem pochazejicim od
nukleofilu. Proto se dvojice elektronii puvodni dvojné vazby mezi C=C musi piesunout
kK druhému atomu uhliku, na némz tedy vznikne zaporny naboj. Takto vznikly
meziprodukt se mize transformovat dvéma zpisoby. Prvni znich je odstoupeni
hydroxylové skupiny a vznik dvojné vazby mezi nukleofilem a atomem uhliku. Druhy
zpusob je pouha protonace vodikem [4]. Nukleofilni adici reaguji pfevazné reaktivni

barviva vinylsulfonového typu [10], ktera obsahuji sulfoxyethylsulfonovou skupinu
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(-SO2CH2CH2-0OS03H), ktera se v pribéhu reakce preméni na vinylovou skupinu, na

které probéhne adice (obrazek 5).

o /Dye (@] Dye

\S o, \\S/ONa OH O\S/ CH, + Na,SO, + H,0

/ \CHZ/ ~o \\ // \CH//
o) o} 0

Cel OH
OH
Ox /Dye 5+ Clel o pye /Dye
- 0 H* o
\/5\5-/“'2 - \s/ __CHy Cel — \s\ __CH, Cel
g cH Vi ol N J ey No
o o}

Obrazek 5. Nukleofilni adice [10]

3.3 Polyfunkéni reaktivni barviva

Polyfunk¢ni reaktivni barviva jsou vysledkem snahy o zlepSeni fixace reaktivnich barviv
na vlakno. Hlavnim charakteristickym rysem polyfunk¢nich barviv je pfitomnost vice nez
jednoho reaktivniho systému v molekule barviva. Nej€ast&j$imi zastupci polyfunkénich
reaktivnich barviv jsou barviva bifunk¢ni, kterd mohou obsahovat dva identické reaktivni
systémy nebo dva odlisné reaktivni systémy. Dle toho potom reaguji se substratem.
Barviva, kterd maji dva rizné reaktivni systémy, se nazyvaji heterobifunkénimi barvivy.
Jednou Z moznosti kombinaci reaktivnich systétml  je kombinace
monochlorotriazynilového  systému s B-sulfatoetylsulfonovou skupinou. Touto
kombinaci reaktivnich systémil s rozdilnymi vlastnostmi miZeme dosahovat lepSich
podminek pro aplikaci barviva, jako je naptiklad zvySeni fixace barviva na vladkno za
mirngjSich podminek. [1] Pfidanim vhodné kombinace dalSich reaktivnich systému
muzeme ovlivitovat pribéh barviciho procesu, ale zavedenim dal$ich reaktivnich systému
dochdzi ke zhorSeni migrace barviva na vldkné a tim se zhorSuje kvalita vybarveni

(stejnoméernost vybarveni).
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ZvySovanim mnozstvi reaktivnich systéma do molekuly barviva neumérné zvySuje jeho
molekulovou hmotnost, nabizi lepsi stupen fixace, tedy vice ekonomické vyuziti barviva,

ale ani u téchto barviv nelze zamezit hydrolyze barviva v barvici lazni.

Bifunkéni skupiny reaguji s dvéma nukleofilnimi skupinami vlakna, tim dochazi
k zasitovani barviva. Nejprve probiha elimina¢ni reakce, pii které se eliminuje brom za
vzniku ndsobné vazby, na kterou se nasledné adi¢né navaze aminoskupina z bilkovinného
vladkna. Tato reakce je vyznamna pro barveni piirodnich bilkovinnych vlaken, typicky
viny. Dalsi moznosti je tvorba fosfatl, pti které se vyuziva reaktivnich barviv na bazi

fosfonovych kyselin.
3.4 Barvivo na vlakné

Pii ponofeni vldkna do barvici 1azné¢ dochazi k adsorpci barviva na vlakno. Barvivo

adsorbované na vlakno se mize zachovat ¢tyfmi zpasoby:

o diftize dovnitt vlakna
e difize do povrchu vlakna
e tvorba agregatli na povrchu vlakna

e desorpce z povrchu vladkna

Vsechny vySe zminéné dé&je probihaji pii barvicim procesu soucasné, kdy diftize na
povrchu vlakna je d&j nezadouci. D¢j, ktery je prakticky zadany, je difuze molekul
barviva dovnitt vldkna. Tento d¢j zlepSuje stilost vybarveni a probarveni vlastniho
materidlu. Diftzi 1ze rovnéz popsat za pomoci Fickovych zakont a difizniho koeficientu.
Difuzni koeficient zavisi na sméru diflize, koncentraci barviva a na chemické a fyzikalni
struktufe vlakna [17]. Pfi barvicim procesu se barvivo adsorbuje na povrch vlakna,
dochazi k nerovnomérné adsorpci barviva na povrchu vlakna a tim vznikaji mista, kde se
naadsorbuje pfilisSné mnozstvi molekul barviva. Tim by dochazelo k nerovnomérnému
vybarveni vlakna. K eliminaci tohoto neptiznivého jevu se vyuziva desorpce z povrchu
vldkna. Proces desorpce z povrchu vldkna pii vhodnych technologickych podminkéach
probiha nejvice V mistech nejvyssi povrchové koncentrace barviva. Molekuly barviva
Z téchto oblasti se desorbuji a migruji do barvici lazné a nasledné¢ se adsorbuji na mista
o niz8i povrchové koncentraci barviva. Timto zplsobem lze dosahovat rovnomérného

vybarveni materialu.
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Barvici proces je heterogennim procesem, ktery probihd na fazovém rozhrani barvici
lazné a povrchu vldkna. Za urcitych podminek probiha proces vybarvovani vlakna az do
nasyceni vlakna barvivem, tedy do rovnovazného stavu. Jednd se o dosaZeni
termodynamické rovnovahy, jejiz zjisténi je obtizn¢ vzhledem k tomu, ze se jedna o d&j
probihajici na fazovém rozhrani mezi kapalnou fazi a fazi pevnou [17]. Rovnovazného
stavu mezi barvivem na povrchu vlakna a barvivem v nejbliz§im okoli roztoku je
dosazeno pomérné rychle, ale k dosazeni rovnovazného stavu mezi barvivem na povrchu
vldkna a barvivem uvniti vlakna je tieba delSiho ¢asu, v extrémnich ptipadech az nékolika
a nejsnaze ovlivnitelny faktor je teplota barvici lazn&. Cim je vy33i teplota barvici 1azng,
tim je rychlost reakce vyssi. O rovnovazném vybarveni 1ze mluvit aZ tehdy, kdyz je

vlakno celé stejnomérné probarveno.

Barvici proces V ptipadé reaktivniho barveni nedosahuje rovnovazného stavu, protoze
tohoto stavu nelze dosahnout za béznych technologickych podminek pro dlouhou dobu
trvani. Dal§im divodem je hydrolyza barviva, zejména pokud se barvi pii vysSich

teplotach.

Pti niz$ich teplotach se rovnovazny stav posunuje ve prospéch barviva adsorbovaného na

vlakn¢, ovSem pfi nizSich teplotach se doba pro dosazeni rovnovéazného stavu zvysuje.
3.5 VIliv struktury vlakna na barvitelnost

Chovani rtiznych textilnich vldken v barvicich laznich je rozdilné. Nektera vlakna lze
barvit snadno né€kolika druhy barviv s dobrymi vysledky jejich vybarveni. Chemicka
a fyzikalni struktura vlaken urcuje jejich schopnost pifijimat barviva. Z fyzikdlniho
pohledu neni struktura vlakna homogenni, ve vlaknu se vyskytuje krystalicky a amorfni
podil. Struktura povrchu u vétSiny vlaken je odliSné od struktury jadra vldkna. Pokozka
vlaken je u n€kterych silngj$i, u jinych je velice tenkd. Vyrazné se to projevuje u baviny,
jejiz pokozka je velice tenka a byva nazyvana kutikula. Kutikula bavinéného vlakna je
tvofena pektiny, tuky, fosfatidy a vosky a jeji tloustka se méni se zralosti vldkna. Pro
barvici proces je diilezité, zda kutikula vldkna je chemicky, ptipadné fyzikalné€ rozruSena.
[17]

Barvitelnost vldkna je také ovlivnéna jeho geometrickym tvarem a rozméry. Geometricky
tvar prufezu vlakna ovliviiuje i velikost jeho povrchu, ktery je schopen adsorbovat
barvivo. Cim vé&tsi je povrch vldkna, tim vétii je plocha umoziujici adsorpci barviva do
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materialu [17]. Kruhové prifezy vlaken typické pro syntetické materialy znesnadnuji

pfistup barvici 1azn¢ k materidlu vzhledem k tomu, Ze jednotliva vlakna ve vlocce jsou

vvvvv

3.6 Obecny postup barveni reaktivnimi barvivy

Pro barveni reaktivnimi barvivy se nejcastéji pouziva barveni laziiovym (vytahovacim)
zpusobem. Textilie je ponofena do barvici lazné, kde barvici lazen vlivem své afinity
k celul6zovym vlakniim pronika do vlakna. Pro podpoieni tohoto procesu se piidavaji do
lazné pomocné latky (alkalie, sole a smacedla), ptipadné se lazen zahtiva, ¢imz se urychli
cely proces barveni. V pocate¢ni fazi barveni musi byt rychlost adsorpci barviva na
vlakno velmi mald, aby nedochdzelo ke vzniku neegalnosti (nestejnomérnosti). Pro
zajiSténi stejnomernosti se zacina barvit pii 50 °C, kdy se v 1azni smaci matridl, dale se
pridaji po 10 minutach pomocné latky (alkalie) a zvysuje se teplota barvici 1azné az na 90
°C [16]. Pii teploté 60—90 °C textilie v barvici lazni setrva 30—60 minut [10]. Diky tomuto
postupu vznika kovalentni vazba mezi molekulou barviva a celul6zovym vlaknem, tato
kovalentni vazba je stalej$i nez naptiklad vazba tvofici se pfi barveni pfimymi barvivy,
kde se barvivo fixuje na vlakno pouze van der Waalsovymi silami a vodikovymi mistky.
Nasleduje prani obarvené textilie ve vod¢, kde se textilie zbavuje hydrolyzovaného podilu
barviva, iontd alkalickych kovi, které by mohly zpisobit rozstépeni kovalentni vazby
mezi vlaknem a molekulou barviva. Pokud je pozadavek na zkraceni doby barveni, lze

VYyuzit barveni za zvySeného tlaku.

Tento barvici proces lze rozdélit do dvou zékladnich fazi, prvni z nich je adsorpcni
a difizni a druhd je fixacni faze, kterd je podminéna piidavkem alkalie. Adsorpcni
a diftizni fazi Ize ovliviiovat teplotou barvici 1azn€ a dobou setrvani barvené textilie v této
lazni, ptipadné mnoZstvim pfidanych soli a pomocnych latek. Fixacni faze je ovliviiovana
pH barvici lazné [10]. Pokud v barvici 1azni budou vysoké koncentrace soli, zvysi se

rychlost barviciho procesu z divodu zamezeni vzniku elektrostatickych dvojvrstev.

V adsorp¢ni a difuzni fazi se molekuly reaktivniho barviva adsorbuji na povrchu
celul6zového vlakna a teprve nasledné difunduji do matrice celulézového vldkna. V tento
okamzik jsou molekuly barviva v rovnovaze mezi vldknem a barvici 1azni, a jakdkoliv

uprava barvici lazn€ ma za nasledek zménu chovani barviva.

Vzhledem k tomu, Ze celuldza v Cisté vod€ nese zaporny naboj a anion barviva je také
zaporné nabity, tyto dv€é molekuly se odpuzuji. Proto se do barvici lazn¢ ptidava
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elektrolyt, nejcast&ji chlorid sodny nebo siran sodny. Piidavkem elektrolytu se umozni
lepsi interakce mezi barvivem a vldknem. Koeficient difiize barviva do vlékna je zavisly

jak na vlastnim barvivu, tak na koncentraci elektrolytu [10].
4. Metodika pouzita k vyhodnoceni

Pro vyhodnoceni mnozstvi barviva, které se nefixovalo na vldkno, respektive
zhydrolyzovalo, se nejéastéji vyuziva fotometrie. Fotometrie je metoda zalozena na
absorpci ultrafialového a viditelného zafeni (200-800 nm), kdy je méfena absorbance

zateni prochazejiciho roztokem vzorku.

Vztah mezi absorbanci a koncentraci absorbujici latky a tloustkou absorbujici vrstvy

vyjadifuje Lambertiv—Beeruv zakon (rovnice 1).

A= g xcxl (Rovnice 1)
Kde:

g, ... molarni absorpéni koeficient [dm**mol*cm™]

c ... latkova koncentrace [mol*dm]

[ ... tloustka absorbujici vrstvy [cm]

A ... absorbance

Lambert-Beertuv zakon plati pouze pro zfedéné roztoky, pfiblizné pro koncentrace do
0,01 mol*dm=, Jedna se o empiricky zjistény vztah mezi intenzitou proslého zéfeni,
tloustkou absorbujici vrstvy a latkovou koncentraci vzorku. Pokud je ve vzorku pfitomno
vice latek, vysledna absorbance je rovna souctu vSech dil¢ich absorbanci jednotlivych

latek.

4.1 UV - VIS spektrometrie

UV — VIS spektrometrie je metoda vyuzivajici oblasti ultrafialového a viditelného zafeni
(200-800 nm). Touto metodou se méfi ziedéné roztoky latek, kdy pii prichodu
elektromagnetického zafivého toku vzorkem dochézi k ubytku intenzity zarivého toku.
Na zékladé velikosti dopadajiciho zafivého toku a proslého zafivého toku se stanovuje

transmitance T (rovnice 2). Transmitance udava podil proslého zareni.
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T=— (Rovnice 2)

Kde:

d, ... dopadajici zarivy tok
@ ... prosly zativy tok

T ... transmitance

Absobance A je zapornym dekadickym logaritmem transmitance T, s rostouci absorpci

zafeni roste 1 absorbance (rovnice 3).

A=—logT = log% (Rovnice 3)
Kde:

@, ... dopadajici zativy tok

@ ... prosly zativy tok

T ... transmitance

Pfi bézném méteni neptekracuje hodnota absorbance hodnotu 1. [18] Pokud je hodnota

absorpce zafeni nulova, je hodnota absorbance rovna nule.

K absorpci svétla pti prichodu vzorkem dochazi pouze tehdy, kdyz maji fotony vhodnou
vlnovou délku, kterd odpovida rozdilim energii jednotlivych energetickych hladin
molekuly. Mnozstvi absorbovaného svétla v zavislosti na vlnové délce se nazyva
absorp¢ni spektrum. [19] Teoreticky by mély byt v absorpénim spektru ptitomny
jednotlivé ¢ary oznacujici jednotlivé absorpce na dané vinoveé délce. Ve skute¢nosti vSak
tyto jednotlivé Cary splyvaji a vytvareji absorpcni pasy, které po vyhodnoceni udéavaji

absorp¢ni maxima.

Absorpci viditelného a ultrafialového svétla je molekule dodana energie a v extrémnich
pfipadech dochéazi k Stépeni chemickych vazeb a na tomto principu probihaji
fotochemické reakce. Dale absorpce zareni, jak viditelného, tak ultrafialového, zpisobuje
excitaci elektronli. Molekuly, které jsou excitovany, se dostavaji do vyssich vibra¢nich
stavl, tedy do stavu s vyssi frekvenci pohybu molekul, méni se délka vazby mezi
jednotlivymi atomy. [19] Kazda molekula ma svoji vnitini energii, tato energie se sklada

ze tii dil¢ich energii: elektronové, vibracni a rotacni. Molekula se za béznych podminek
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nachazi v zakladni vibra¢ni hladin€ a jeji elektrony nejsou excitovany. Pokud molekula
ptijme foton, ktery nese urcité mnozstvi energie, dochazi k pfechodu na excitovanou

hladinu a molekula pfechazi ze zékladni vibra¢ni hladiny na hladinu vibra¢né-rotacni.

Absorbance je ovliviiovana efekty substituentl, a to na zaklad¢ skutec¢nosti, zda jsou
substituenty elektron-donorové nebo elektron-akceptorové. V piitomnosti elektron-
donorového  substituentu  (naptfiklad  hydroxylovd  skupina, aminoskupina,
alkoxylskupina) dochazi k posunu K vétsim vinovym délkam. Elektron-akceptorové
substituenty maji efekt opacny, zplsobuji posun absorpéniho maxima ke kratSim
vlnovym délkam. V piipadé ptitomnosti kationtu nebo aniontu v molekule barviva

hodnoty absorbance jsou posunuty kK vyssim vinovym délkam.
4.2 Kvantitativni stanoveni v UV — VIS spektrometrii

Metoda stanoveni koncentrace sledované latky ve vzorku je zalozena na sestrojeni
takzvané kalibracni fady roztokl, kdy tato kalibracni fada musi svymi koncentracemi
pokryt celou pfedpokladanou Skélu moznych koncentraci u stanovovaného vzorku.
Kromé¢ kalibra¢ni fady vzorkl je nutné ptipravit slepy vzorek (Cisté rozpoustédlo), jehoz
absorbance by méla byt co mozna nejblize nule. Dale se provede spektrofotometrické
stanoveni vSech roztoki v kalibra¢ni fad¢€ a na zdklad¢ absorbanci téchto roztokli o zndmé
koncentraci je sestavena kalibra¢ni piimka, ktera v idealnim piipadé vyjadiuje linearni

zavislost mezi koncentraci a absorbanci.

Vlastni stanoveni koncentrace neznamého vzorku je provedeno stanovenim jeho

absorbance a naslednym dosazenim této absorbance do rovnice kalibraéni ptimky [20].

Aby vySe uvedena metodika poskytovala co moznéd nejpresnéjsi vysledky, je tieba
provadét tato stanoveni pfi takové vlnové délce, pii které dand latka vykazuje nejvyssi
hodnotu absorbance. Tato maxima se stanovuji na zaklad¢ série fotometrickych stanoveni
absorbance pies oblast celého viditeIného spektra. Vysledek méfeni je zavisly na Cistoté
kyvety a na homogenité¢ vzorku. Pokud vzorek obsahuje koloidné rozptylené necistoty,
ptipadné vykazuje znaky opalescence, méfeni je nepiesné a je nutné jej opakovat s novym

vzorkem.
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5. Stanoveni pevnosti v tahu

Pevnost v tahu je jednou ze zékladnich mechanickych charakteristik textilnich materiala
a tato mechanicka vlastnost je dulezitd pro zpracovatele textilii, vyrobce kone¢nych
vyrobkii a kone¢ného spotiebitele. Principem stanoveni pevnosti v tahu je podrobeni
vzorku materidlu tahovému namahani, pii kterém je zaznamendvana velikost sily, pii
které¢ dojde k ptretrhu vzorku. Mechanicka zkouska pevnosti v tahu je provadéna na
specidlnim zafizeni, takzvaném dynamometru. Vysledky této zkousky jsou zavislé na

geometrii zkusebniho vzorku, struktufe a usporadani vlaken.

Pro netkané textilie je zkouSka pevnosti v tahu provadéna v podélném a pfi¢ném sméru,
aby bylo mozné popsat chovani textilie v obou téchto smérech. [21] Pevnost v podélném

a pficném sméru se muize lisit, zavisi na struktufe textilie a orientaci materialu.
5.1 Faktory ovliviiujici pevnost v tahu
Pevnost v tahu miize ovliviiovat v&t§i mnozstvi faktord. Mezi tyto faktory lze zatadit:

e pocet zkouSenych vzorki
e upinaci délka vzorku
e rychlost posuvu pii¢niku
e typ pouzitych Celisti

e poruseni vzorku v Celisti

Jako u jakékoliv jiné zkuSebni metody, pocet vzorkid ovliviuje piesnost vysledku. Cim

vice méfeni je provedeno, tim je chyba vysledku mensi.

Pii zkouSce pevnosti v tahu je vzorek urcité délky upindn mezi Celisti dynamometru.
Velikost upinaci délky ovliviiuje velikost pocate¢niho modulu, a to tak, ze se vzristajici
pocatecni upinaci délkou se snizuje velikost poc¢ateéniho modulu pevnosti v tahu. [21]
Z tohoto diivodu musi byt pro méfeni, kterd maji byt mezi sebou porovnavana, poc¢atecni

upinaci délka vSech vzorka stejna.

Rychlost posuvu pti¢niku ovlivituje prodlouzeni vzorku a silu pfi pfetrhu vzorku. Aby
byly jednotlivé zkousky mezi sebou porovnatelné, je nutné dodrzovat stejnou rychlost
posuvu pfi¢niku. Podle pevnostnich modulti pro rizné textilie se voli rizné rychlosti

posuvu pri¢niku.
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Dal8im faktorem ovliviiujicim vysledek zkousky je typ pouzitych celisti. Pouzité celisti
by mély byt schopné udrzet zkusebni vzorek, aniz by doslo k prokluzu vzorku v ¢elistech,
a zarovenn by nem¢ély poskodit vlastni vzorek. Pokud nastane jeden z vySe uvedenych
piipadl, a to prokluzu nebo poskozeni vzorku, musi byt méfeni opakovano s novym
vzorkem. Pro upinani se obvykle pouzivaji hladké celisti, pfipadné celisti s vyrytou
miizkou. [21] Pokud material v ¢elistech prokluzuje nebo je nachylny k mechanickému
poskozeni, pak ho Ize v Celistech obalit jinym materialem tak, aby se zabranilo prokluzu

nebo poskozeni pii upinani vzorku do cCelisti.

Pokud dojde k ptetrhu v ¢elisti, resp. do péti milimetrti od Celisti, tak dany vzorek musi

byt vyfazen a zkouska musi byt opakovana.

5.2 Metodika méieni pevnosti v tahu

4

Pevnost v tahu se méti dvéma zplsoby:

e do plného pietrhu

e do castecného pretrhu

Metoda uplného pietrhu je charakteristicka nahlym poklesem zatiZeni pii ptetrhu. Pfi této
metod¢€ dochazi k Gplnému pretrhu, v tomto okamziku je dynamometr zastaven a zkouska

ukondéena.

Pii metod¢ castecného pretrhu dochézi k natrzeni vzorku, a to ve chvili, kdy je piisobici

sila na maximu. Dale je sila snizena na 95 % maxima a zkouska je ukoncena.
6. Metodika zpracovani a vyhodnoceni dat

Data naméfena metodami uvedenymi v pfedchozim textu budou popsana
a charakterizovana statistickymi mirami centralni tendence a rozptylenosti. Statistické
vyhodnoceni napoméha vyznat se v rozsahlych datovych souborech a umoziuje graficky

znazornovat data, kterd jsou pak dale charakterizovana a popisovana.
6.1 Miry centralni tendence

Miry centralni tendence vyjadiuji popisné charakteristiky, které se snazi nalézt typickou
hodnotu datového souboru. Vzhledem k tomu, Ze jejich ziskani je snadné, jsou Casto

vyuzivany v praxi. Nejcastéji se vyskytujici miry centralni tendence jsou:
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e aritmeticky pramér
e median

e modus

Aritmeticky pramér je definovan jako podil sumy vSech hodnot datového souboru a jejich
po¢tu. Pokud se v datovém souboru vyskytuji odlehlé hodnoty, dochédzi k posunuti
hodnoty aritmetického pruméru. Tento jev se ve statistice oznacuje jako nerobustnost

aritmetického pruméru vuéi odlehlym hodnotam. [22] Z fyzikalniho pohledu lze

Vvt

Medianem je nazyvéana prostfedni hodnota z uspofddaného souboru dat. Median déli
soubor dat vzestupné sefazenych na dvé stejn¢ velké poloviny. Hlavni vyhodou této
statistické veli¢iny je jeji robustnost vici odlehlym hodnotam obsazenym Vv datovém

souboru. Median minimalizuje sumu absolutnich odchylek méfeni od zvolené hodnoty.

Modus je hodnota, kterd se vyskytuje v daném datovém souboru s nejvyssi Cetnosti

(nejcastéji se vyskytujici hodnota statistického znaku v souboru).
6.2 Analyza malych vybéra

V ptipadech, kdy neni mozné z jakychkoliv divodil zajistit pocet vzorkid vétsi nez 30,
nejsou vyse uvedené metody statistického zpracovani dat spolehlivé.

Pro vybéry, kde pocet prvkii ve vybéru se pohybuje v intervalu <4;20>, byl zaveden tzv.
Horniiv postup, ktery je zaloZen na ur€eni hloubky pivotl. Tyto pivoty odpovidaji
kvartilim vybért, kde pocet prvki je vétsi nez 30. Pivoty jsou vzdy dva, horni a dolni
pivot, a jsou to vzdy cela Cisla. Na zakladé pivotl se provadi odhady parametrti daného
vybéru [23].

U vybéra s poctem prvkl vétsim nez 30 je pocitan pramér, u vybéru s poétem prvki
Vv intervalu <4;20> je odhadem parametru polohy pivotova polosuma (rovnice 4).

P, = % (Rovnice 4)
Kde:
Xp ... dolni pivot

Xy ... horni pivot
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P, ... pivotova polosuma (odhad parametru polohy)
Odhadem parametru rozptyleni je pivotové rozpéti (rovnice 5).

R, = xy —xp (Rovnice 5)

Xp ... dolni pivot
Xy ... horni pivot
R; ... pivotové rozpéti (odhad parametru rozptyleni)

95% interval spolehlivosti pro stiedni hodnotu (rovnice 6) je vyjadien statistikou pivotu

vztahem:

PL—Rptp1-q(m) S u<P,+Rit1_o(n) (Rovnice 6)
Kde:

P; ... pivotova polosuma

R; ... pivotové rozpéti

t1.1-q(n) ... Horntv kvantil pro rozdéleni t;,

Analogickym zplsobem lze provést testovani hypotéz pro malé vybéry, kdy statistiky

v

pivotl poskytuji spolehlivéjsi vysledky nez metody pouzivané pro velké vybéry.
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EXPERIMENTALNI CAST

7. Priprava barevnych nanocastic celulozy

Ptiprava nanocéstic celulézy v laboratornich podminkach byla provedena na zaklade
kysel¢ hydrolyzy celul6zovych fetézcl 60% kyselinou sirovou. Celulézové fetézce
vstupuji do hydrolyzy ve formé viskézové tkaniny, kterd byla podrobena plsobeni

60% kyseliny sirové po dobu 48 hodin.
7.1 Charakteristika vstupnich materiala

V experimentu byla pouzita pro pfipravu nanocastic celulozy visk6zova tkanina platnové
vazby. Plo§na hmotnost dané tkaniny je 118,09 g/m?, dostava v ttku 20 niti na centimetr
a dostava v osnové 28 niti na centimetr. Pro vlastni rozpousténi byla pouzita kyselina

sirova H2SO4 o koncentraci 60 % hmotnostnich a hustoté 1,498 g/cm?,
7.2 Postup pripravy barevnych nanocastic celulozy

Byl odvazen 1 g suché viskoézové tkaniny, ktery byl nasledné obarven reaktivnim
barvivem Ostazinova ¢erven V-RB. Mnozstvi reaktivniho barviva bylo zvoleno tak, aby
vysledné vybarveni bylo 5%. Reaktivni barvivo bylo aplikovano z lazng 1:50, ve které
byla koncentrace barviva 1g/l. Koncentrace pomocnych latek byla 15g/1 uhli¢itanu
sodného (Na2CO3) a 50 g/l chloridu sodného (NacCl).

Na ptipravu 250 ml barvici lazné pro pét vzorkl bylo odvazeno:

e 3,759 Na,CO3
e 1259 NaCl
e 0,25 g Ostazinova Cerven V-RB

Veskeré tyto komponenty barvici 1azné byly rozpustény v destilované vodé a doplnény
na objem 250 ml.
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Experiment byl proveden na péti vzorcich na sob&é nezavislych o nasledujicich

parametrech uvedenych v tabulce 2.

Tabulka 2 Hmotnosti vychozich vzorkl pro kvantifikaci barviciho procesu

Oznaceni vzorku Hmotnost vzorku [g]
Vzorek VZ 1 0,997
vzorek VZ 2 0,987
vzorek VZ 3 0,977
vzorek VZ 4 0,992
vzorek VZ 5 0,989

Vlastni barvici proces byl uskute¢nén v barvicim aparatu Ahiba (obrazek 6). Jak jiz bylo
uvedeno vyse, barvici pomér byl 1:50, do kontejneru barviciho aparatu Ahiba byl vzdy
umistén pfiblizné jeden gram suché viskozové tkaniny (tabulka 2) do 50 ml barvici lazné.
Vlastni barvici proces probihal pfi teplot€¢ 80°C po dobu jedné hodiny. Takto bylo
nezavisle na sobé nabarveno pét vzorkid, nabarvené vzorky byly ponechany volné

vyschnout.

Po ukonéeni barviciho procesu byly jednotlivé vzorky vyjmuty z kontejnerd barviciho
aparatu Ahiba a byly ¢tyfikrat vyprany ve 100 ml vrouci vody. Veskera zbytkova lazen
po barvicim procesu (barvici lazenl z aparatu Ahiba spole¢né s pracimi vodami po
jednotlivych pranich) byla doplnéna na objem 500 ml v odmérné barnce. Takto pfipravena
lazen byla podrobena fotometrickému stanoveni koncentrace nefixovaného podilu

reaktivniho barviva.

Obrazek 6. Barvici aparat Ahiba
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Vysusené a nabarvené vzorky byly nasledné umistény do plastovych kelimk, ve kterych
byly pielity 5 g 60% kyseliny sirové o hustoté 1,498 g/cm®. Takto pfipraveny vzorek byl

ponechan v plastovém kelimku po dobu 48 hodin pfi laboratorni teploté.

Po 48 hodinach byla vznikla smés degradované celuldzy ptelita 100 ml vody a prevedena
do 250 ml odmérného valce, kde byla doplnéna na objem 200 ml. V dal§im kroku
probchla sedimentace koloidné rozptylenych castic celuléozy a po 15 minutich byla
sedimentace ukoncena a bylo slito 150-180 ml mateéného roztoku. Tento postup byl
opakovan dvakrat a pfi tfetim promyvani byl misto vody pouzit roztok uhli¢itanu sodného
Na2COz 0 koncentraci ¢c= 10 g/l. Pfidanim uhli¢itanu sodného bylo upraveno pH z kyselé
oblasti na hodnotu pfiblizné pH 8-9, dale byl vzorek opét promyt vodou tak, aby vysledné
pH produktu bylo mirn¢ alkalické (pH 7-7,5).

Veskeré matecné roztoky zpromyvani degradované celulézy byly uchovavany
a doplnény na objem 1000 ml v odmémé barice. Takto pfipraveny roztok mateénych
louhti byl podroben spektrofotometrickému stanoveni koncentrace barviva, které

se uvolnilo v disledku kyselé hydrolyzy celul6zovych fetézci.

Vzorek degradované celulézy byl podroben plisobeni ultrazvuku po dobu 30 sekund,

¢imz bylo dosazeno vzniku nanocastic celulozy (obrazek 7).

Obrazek 7. obarvené nanocastice celuldzy ve forme gelu

Vzniklé nanocastice ze vzorkli VZ 1 — VZ 5 byly zvdZeny po vysuSeni do konstantni

hmotnosti. Byla vyhodnocena vytéznost nanocéstic celulézy ve vztahu k mnoZstvi
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vychoziho materidlu. Hmotnost vychozi latky, produktu a vytéZnost jsou uvedeny

v tabulce 3.

Tabulka 3 VytéZznost nanocastic celuldzy z vychoziho materialu

Oznaceni vzorku Hmotnost vychoziho Hmotnost Vyteznost [%]
materialu [g] produktu [g]

Vzorek VZ 1 0,997 0,5784 58,01

vzorek VZ 2 0,987 0,4957 50,22

vzorek VZ 3 0,977 0,5332 54,58

vzorek VZ 4 0,992 0,5079 51,20

vzorek VZ 5 0,989 0,4878 49,32

7.3 Velikost barevnych nanocelulézovych ¢astic

Velikost barevnych nanocelulézovych castic, které byly ptipraveny na zéklad€ kyselé
hydrolyzy viskdzové tkaniny, byla zjistovana pomoci elektronového mikroskopu. Jako
vzorek byly pouzity nanocastice celuldzy. Ptipraveny roztok nanocastic celuldozy byl
srazen v absolutnim etanolu. Vznikl4 srazenina byla podrobena dekantaci dalsim podilem
absolutniho etanolu a srazené nanocastice celuldzy, které v této chvili vytvofily film na

dné nadoby, byly pfemistény na ter¢ik pro elektronovou mikroskopii.

Vlastni srazeni nanocastic celuldzy a jejich nadslednd dekantace byly provedeny podle

nasledujiciho postupu:

1 ml vodného roztoku nanocastic celulozy byl pielit 20 ml absolutniho etanolu. Nasledné
byl takto vznikly roztok nanocastic celulézy ponechan po dobu 15 minut v klidu odstat
tak, aby vznikl film vysrazenych nanocastic celulozy. Nadbyte¢né mnozstvi etanolu bylo
dekantovano na objem 5 ml. K tomuto mnozstvi dekantovaného roztoku nanocastic
celulozy byl ptidan dalsi podil absolutniho etanolu o objemu 10 ml. Po této operaci byl
film nanocastic celuldozy ponechan k volnému odpateni nadbyte¢ného rozpoustédla po

dobu 24 hodin.

Jak jiz bylo uvedeno vyse, pii srazeni nanocastic celulozy v etanolu byl pozorovan vznik
filmu na dné¢ nadoby, ve které bylo toto srdzeni provadéno. Tento jev byl potvrzen
snimkem z elektronové mikroskopie (obrazek 8), kde je ziejmé, Ze tyto nanocastice

celulozy se opravdu chovaji jako filmotvorna latka.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 13.17 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE + SE 50 pm
Date(m/dly): 02/14/18 TUL Liberec

Obrazek 8. Fotografie filmu nanocastic celuldzy vysrazeného v absolutnim etanolu
z prefiltrovaného roztoku nanocastic celulézy

Pouziti absolutniho etanolu jako srazedla nanocastic celulozy bylo vyhodné z hlediska
jeho neomezené misitelnosti S vodou a zaroven jeho ochotou smacet celulozové
nanocastice. Dal§im divodem, pro¢ byl zvolen absolutni etanol jako optimalni srazedlo,
bylo, Ze neni schopen rozpoustét nanocastice celulozy. Se zvysujicim se podilem etanolu
ve vodném roztoku nanocastic celulozy dochazi K jejich vylucovani ve formé filmu na
dné nadoby, ve které srazeni probihd. Divody vzniku filmu nanocastic celulozy lze
vysvétlit jevem Ostwaldova zrani, [24] kdy dochazi k agregaci drobngjSich castic
na jiz vzniklé utvary, které maji vétsi rozméry. Mimo jiné agregaci nanocastic celulozy
podporovala také skutecnost, Ze tyto nanocastice jsou schopny tvofit vodikové mustky,

a proto maji tendenci se shlukovat a zasit'ovat za pomoci vodikovych mustkd.
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Po vysuseni a vysrazeni materialu se vytvofil kompaktni film, ve kterém nelze
identifikovat jednotlivé nanocelul6zové ¢astice. Podobny jev popisuje Mondal, pfi¢emz
Vv jeho praci byl vznikly film zkouman pomoci transmisni elektronové mikroskopie, ktera

ukazala, ze sklada z vlakennych Gvart, které maji pomér priméru a délky 1:100. [6]

Na zaklad¢ tohoto zjisténi bylo piistoupeno k identifikaci nanocastic celuldozy pomoci
analyzatoru velikosti ¢astic Horiba 920. Tento piistroj méfi velikost ¢astic na zaklade
rozptylu svétla, které prochdzi roztokem meétfenych Castic, je schopen méfit Castice
v rozmezi od 50 nm do 2000 nm. Zméfenim ¢astic na tomto piistroji bylo zjisténo, ze

ptipravené nanocastice celuldozy maji pruméry v rozmezi 197 az 877 nm (obrazek 9).

vldkenné nanodastice
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Obrazek 9. Graf naméfenych hodnot velikosti nanoc¢astic

7.4 MnoZzstvi nezreagovaného barviva pri barvicim procesu

Nejprve byla spektrofotometricky stanovena koncentrace vychozi barvici lazné na
ptistroji VWR (obrazek 10), ktera byla pouzita k obarveni viskozové tkaniny, ze které
byly nasledné pfipraveny nanocastice celuldzy. Pro toto stanoveni pied zapocetim
barveni byly odebrany 2 ml ptivodni barvici 1azné, které byly zifedény 1:25, a to tak, ze
2 ml vychozi barvici 14zné byly pfevedeny do 50 ml odmérné bariky a doplnény po rysku
destilovanou vodou. Toto zfedéni bylo provedeno z toho diivodu, aby bylo moZzno tento
vzorek na spektrofotometru zméfit vzhledem ktomu, Ze barvici roztok byl

koncentrovany.
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Obrazek 10. Spektrofotometr VWR

Nasledné bylo provedeno zméfeni spektra takto pripraveného vzorku. Toto spektrum

zobrazuje obrazek 11.

Absorpcni spektrum vychozi barvici
lazné
16
14

12
10

Absorbance [-]

o N B OO

300,0 400,0 500,0 600,0 700,0 800,0

VInova délka [nm]

Obrazek 11. Absorbéni spektrum vychozi barvici lazné

Absorbéni maximum vychozi barvici 1azné l1ze odhadovat na zaklad¢ absorpcniho spektra
ptiblizn¢ 520 nm. Absorbéni maximum lze uréit numerickou derivaci, kdy v extrému

funkce (mozném absorbénim maximu) prvni derivace protina nulovou osu (obrazek 12).
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Urceni extrémua za vyuziti prvni derivace f'(x)
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Obrazek 12. stanoveni absorb¢niho maxima vychozi barvici lazné

Jak je patrno z obrazku 12, numericka prvni derivace protind nulovou osu na hodnoté

515 nm. Tim byl zptesnén odhad z piedchoziho grafu (obrazek 11).

Vinova délka 515 nm predstavuje vinovou délku, pii které ma roztok barvici 1lazné
maximalni hodnotu absorbance, tedy pfi této vinové délce budou rozdily absorbanci

jednotlivych vzorkl nejvyraznéjsi.

Na zéklad¢ znamych tdaji o vychozi barvici lazni bylo mozno ur¢it koncentraci barvici
lazné pied barvenim, kdy bylo rozpusténo 0,25 g barviva ve 250 ml lazné. Z téchto udaju

bylo stanoveno, Ze koncentrace barviva v lazni je 1g/1 (rovnice 7).

c=—="—=1g/l (Rovnice 7)

m 0,25
|4 0,25

Kde:
¢ ... koncentrace [g/l]
m ... hmotnost rozpusténého barviva [g]

V' ... objem vychozi barvici 1azné [1]

Mnozstvi barviva, které nezreagovalo v prubéhu barviciho procesu, bylo stanoveno
spektrofotometrickou cestou, kdy byla vyCerpana barvici ldzen a jednotlivé praci vody
sebrany do odmérné baiiky o objemu 500 ml, ktera byla doplnéna po rysku destilovanou
vodou. Nasledné bylo u takto pfipravené¢ho vzorku zméteno jeho absorban¢ni spektrum.

Absorbanéni spektra pro jednotlivé barvené vzorky jsou zobrazena na obrazku 13.
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AbsorbcCni spektra pracich vod po barveni jednotlivych
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Obrazek 13. Absorp¢ni spektra pracich vod jednotlivych barvenych vzorki

Na zaklad¢ grafu zobrazeného na obrazku 13 lze konstatovat, ze jednotlivé vzorky jsou
ve velmi dobré shodé€. Rozdily mezi kiivkami absorb¢nich spekter jednotlivych vzorki

jsou dusledkem neptesnosti vzniklych v prubéhu barviciho procesu.
Na zakladé takto ziskanych dat bylo ur€eno procento barviva, které nebylo fixovano na
materidl. Vypocet byl proveden podle rovnice 8.

Ax Zy
AO'ZO

L= (Rovnice 8)

Kde:

L ... mnozstvi nefixovaného barviva [-]
Ay ... absorbance praci vody

Zy ... ztedéni praci vody

A, ... absorbance vychozi barvici 1dzné

Zy ... zfedéni ptivodni barvici 1azné

48



Dale bylo stanoveno mnozstvi barviva fixovaného na materialu a dle rovnice 9:
E=1—-1 (ROVHiCG 9)

Kde:
L ... mnozstvi nefixovaného barviva [-]

E ... mnozstvi barviva fixovaného na materialu [-]

Na zéklad¢ téchto vypoctl byla pro jednotlivé vzorky uréena procenta barviva fixovaného
na materialu a procenta barviva v pracich laznich. Tyto hodnoty zobrazuje nasledujici
tabulka 4.

Tabulka 4 Vypocet podilu barviva fixovaného na material (E) a podilu barviva, které na
material fixovano nebylo (L)

vzorek 1  vzorek2  vzorek3  vzorek4  vzorek5

Ay 0,712118 0,751200 0,754403 0,731591 0,811986
A 0,602416 0,602416 0,602416 0,602416 0,602416
Zy 1 1 1 1 1
Zy 25 25 25 25 25
L[%] 4,7284 4,9879 5,0092 4,8577 5,3915
E[%] 95,2716 95,0121 94,9908 95,1423 94,6085

Procento nezreagovaného barviva L se pohybovalo v hodnotach 4,72 %-5,39 %.
Procento fixovaného barviva se pohybovalo v hodnotach 94,61 % — 95,27%, tyto hodnoty
odpovidaji teoretickému procentu fixace bifunkéniho reaktivniho barviva, které je

udavano az 97 %.

V dal$im kroku byly pro procento fixovaného podilu barviva na materidlu vypocteny
statistické charakteristiky. Vzhledem k tomu, Ze barvici proces byl soubéZzné aplikovan
pouze na péti vzorcich, vyhodnoceni bylo provedeno Hornovym postupem pro malé

vybéry. Byly vypocteny nasledujici charakteristiky tohoto souboru hodnot.

Pivotova polosuma (rovnice 10)

P, = ’“’;x’* = 94'6085;95'0121 — 94,8103% (Rovnice 10)
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Kde:

Xp ... dolni pivot

Xy ... horni pivot

P; ... pivotova polosuma (odhad parametru polohy)

Odhadem parametru rozptyleni je pivotové rozpéti (rovnice 11).

R, = xy —xp = 95,0121 — 94,6085 = 0,4036 % (Rovnice 11)
Kde:

Xp ... dolni pivot

Xy ... horni pivot

R} ... pivotové rozpéti (odhad parametru rozptyleni)

95% interval spolehlivosti pro stiedni hodnotu je vyjadien statistikou pivotu (rovnice 12):
PL—Ritp1-o(m) Su <P +Ritp o) (Rovnice 12)
94,8103 — 0,4036 - 2,094 < u < 94,8103 + 0,4036 - 2,094

93,9652 % < u < 95,6564 %

Kde:

Py, ... pivotova polosuma

R}, ... pivotové rozpéti

t1.1-q(n) ... Horntiv kvantil pro rozdéleni ¢,

Odhadem parametru polohy je hodnota pivotové polosumy, ktera je 94,81 %. Pro dalsi
statistické zpracovani je nutno stanovit parametr rozptyleni Pivotové rozpéti, které je
vtomto konkrétnim piipad¢ 0,4036 %. Na zdklad¢ té€chto parametri miiZeme
konstatovat, ze interval spolehlivosti je (93,9652; 95,6564) %. Interval spolehlivosti
pokryva v§echny naméfené hodnoty procenta fixovaného barviva na materialu, v souboru

nejsou ptitomny odlehlé hodnoty.
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7.5 Mnozstvi uvolnéného barviva pri kyselé hydrolyze

Mnozstvi barviva, které se uvolnilo pfi kyselé hydrolyze nabarveného celulézového
materidlu, bylo kvantifikovano na zdklad¢ spektrofotometrické analyzy matecnych
roztokti po degradaci celulozy 60% kyselinou sirovou (H2SQO4). VSechny promyvaci
roztoky degradované celulozy byly slity do litrové odmérné banky a doplnény po rysku
destilovanou vodou. Takto p¥ipravené vzorky byly ponechany 48 hodin odstat. Cerstvé
slit¢ matecné roztoky maji opalizujici tendence. Z diivodu odstranéni opalizujicich
vlastnosti téchto roztoki, které by jinak zkreslovaly spektrofotometrické stanoveni

absorbance, bylo piikroceno k tomu, Ze budou po dobu 48 hodin ponechany odstat.

Bylo pftipraveno pét vzorkt, které byly rozpoustény vyse popsanym postupem. Kromé
téchto péti vzorkl byl pfipraven jesté takzvany slepy vzorek. Tento slepy vzorek byl
pfipraven rozpusténim nebarvené¢ho vychoziho materialu. Zpusob jeho pfipravy byl

identicky k ostatnim vzorkam.

Zatazeni slepého vzorku do tohoto experimentu bylo zvoleno z toho divodu, ze pii
promyvani degradovaného celulézového materialu bylo pouzito 100 ml roztoku
hydrogenuhli¢itanu sodného o koncentraci ¢ = 1 g/l za ucelem kone¢né upravy pH

vzorku. Absorb¢ni spektrum slepého vzorku je zobrazeno na obrazku ¢islo 14.

Absorbance slepého vzorku

0,025
0,02
0,015

0,01

Absorbance [-]

0,005

0
300,0 350,0 400,0 450,0 500,0 550,0 600,0 650,0 700,0 750,0

vinova délka [nm]

Obrazek 14. Absorbance slepého vzorku pracich vod degradované celulozy

Z diivodu relevantnosti méfeni byly od vSech hodnot namétfenych absorbanci odecteny
hodnoty slepého vzorku, ¢imz se vyloucil vliv roztoku uhli¢itanu sodného, ktery slouzil

k apravé pH vysledného produktu, a degradované celulézy. Z namétenych hodnot
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absorp¢niho spektra slepého vzorku je patrné, Ze tento roztok zvySoval absorbanci vzorkt
Vv oblasti celého spektra. Z diivodu odstranéni vlivu tohoto faktoru (roztoku uhli¢itanu
sodného) byl slepy vzorek odeéten od vSech ostatnich vzork (vzorek ¢islo 1-5). Spektra

pracich vod po odecteni absorbance slepého vzorku jsou zobrazeny na obrazku 15.

AbsorbcCni spektra pracich vod po rozpousténi
0,3

0,25
Vs

0,2

0,15

Absorbance [-]

0,1

0,05 \

0
300,0 350,0 400,0 450,0 500,0 550,0 600,0 650,0 700,0 750,0

Vinova délka [nm]

vzorek 5

vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4

Obrazek 15. Absorbéni spektra mate¢nych roztokt jednotlivych vzorki

DalS8im krokem pro kvantifikaci mnozstvi barviva v matecnych roztocich po rozpousténi
vzorkli 1-5 bylo sestaveni kalibra¢ni piimky, na zéklad¢ které bylo kvantifikovano
mnozstvi uvolnéného barviva v mateénych roztocich jednotlivych vzorka. Kalibracni
pfimka byla sestavena metodou postupného fedéni zasobniho roztoku. Jako vychoziho
roztoku bylo pouzito roztoku barviva Ostazinova ¢erveni V-RB 0 koncentraci ¢ = 0,04 g/I,
z néhoZ byly metodou postupného fedéni ptipraveny roztoky o koncentracich ¢ = 0,016
g/l; ¢ = 0,008 g/l a c = 0,004 g/l. Z téchto roztokl byla sestavena kalibra¢ni fada, ktera
umoziuje kvantifikovat mnoZstvi barviva v matecnych roztocich jednotlivych

rozpousténych vzorki. Kalibracni pfimka je zobrazena na obrazku 16.
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Kalibra¢ni pfimka 515 nm
0,7
0,6 | y=15245x-0,012
R?=0,9982

0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Absorbance [-]

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05

Koncentrace barviva v roztoku [g/l]

Obrézek 16. Kalibra¢ni pfimka pro stanoveni mnoZstvi barviva v mate¢nych roztocich
po rozpousténi

Na zakladé takto sestavené kalibracni piimky lze stanovit koncentrace barviva
v mate¢nych roztocich rozpousténych vzorkd, a to na zéklad€ regresni rovnice, ktera je
uvedena v grafu na obrazku 16. Regresni rovnici po vyjadieni koeficientu x dostavame

ve tvaru (rovnice 13):

+0,012 .
= 3’15745 (Rovnice 13)

Po formalni substituci (z divodu sjednoceni znaceni) x =c a y = A dostaneme

rovnici 14:

A+0,012 .
c= (Rovnice 14)
15,245

c ... koncentrace barviva v mate¢ném roztoku v [g/1]
A ... absorbance mate¢ného roztoku pii 515 nm po odecteni absorbance slepého vzorku

pii 515 nm

Po dosazeni hodnot absorbanci mate¢nych roztok vzorki 1-5 sniZenych o hodnotu
absorbance slepého roztoku pii 515 nm dostavame koncentraci barviva v téchto

matecnych roztocich.
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Tabulka 5 Koncentrace barviva v mate¢nych roztocich jednotlivych vzorki

vzorek1 vzorek2 vzorek3 vzorek4 vzorek5

absorbance vzorku 0,243632 0,260413 0,239245 0,250356 0,263894
absorbance slepého vzorku 0,010177 0,010177 0,010177 0,010177 0,010177
absorbance vzorku - absorbance
0,233455 0,250236 0,229068 0,240179 0,253717
slepého vzorku

clag/l] 0,016101 0,017201 0,015813 0,016542 0,01743

Tabulka ¢. 5 zobrazuje absorbance jednotlivych vzorkii matecnych roztokli po
rozpousténi celulézového materidlu kyselinou sirovou. Vzhledem k tomu, ze
K promyvani byl pouzit roztok uhli¢itanu sodného, bylo nutno pfipravit a zméfit
absorbanci slepého vzorku a tuto odecist od absorbanci jednotlivych vzorkd. Na zakladé
takto upravené absorbance byly vypocteny koncentrace barviva uvolnéného do
matecného roztoku z rozpousténého materidlu pii procesu degradace obarvené viskozové
tkaniny. Hodnoty koncentraci uvolnéného barviva do mate¢nych roztoki jednotlivych

vzorktll se pohybuji v rozmezi od 0,015 g/l do 0,017 g/1.

Na zaklad¢ vyse uvedenych spektrofotometrickych métfeni byly vypocteny podily
fixovaného barviva u jednotlivych vzorkl, a to jak mnozstvi fixovaného barviva
po vlastnim barveni, tak i mnozstvi barviva po degradaci obarvené¢ho celul6zového
materidlu 60% kyselinou sirovou. Celkovou bilanci fixovaného podilu barviva

u jednotlivych vzorki shrnuje nasledujici tabulka 6.

Tabulka 6 Mnozstvi barviva fixovaného na materialu po degradaci kyselinou sirovou

VZ1 Vz2 Vvz3 Vz4 Vz5
nezreagované barvivo — barveni [%] 4,8 % 5,0% 5,0% 4,8 % 54 %
nezreagované barvivo — barveni [g] 0,0024 0,0025 0,0025 0,0024 0,0027
uvolnéné barvivo pfi degradaci [%] 322% 344% 316% 33,0% 348%
uvolnéné barvivo pfi degradaci [g] 0,0161 10,0172 0,0158 0,0165 0,0174
Fixované barvivo na findlnim produktu [%] | 63,0% 60,6% 63,4% 620% 59,8%
Fixované barvivo na findlnim produktu [g] 0,0315 10,0303 0,0317 0,0310 0,0299

MnozZstvi barviva fixovaného na findlnim produktu, tedy na nanocasticich celuldzy,

se pohybuje v rozmezi 59,8 % - 63,4 %. Ztrata barviva pii degradaci viskdézového
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materidlu kyselinou sirovou se pohybuje vrozmezi 31,6 %-34,8 %, podil

nezreagovaného barviva pii barvicim procesu ¢ini 4,8%—5,4%.

Nasledn¢ bylo statisticky vyhodnoceno mmnoZzstvi fixovaného barviva na finalnim
produktu v procentech. Vzhledem k nizkému poctu vzorkd bylo vyhodnoceni opétovné

provedeno Hornovym postupem.

Pivotova polosuma (rovnice 15)

p, =Xptxn _ S06%630 _ 59 g oy (Rovnice 15)
2 2

Kde:

Xp ... dolni pivot

Xy ... horni pivot

P; ... pivotova polosuma (odhad parametru polohy)

Odhadem parametru rozptyleni je pivotové rozpéti (rovnice 16).

R, = xy —xp =63,0—60,6=2,4% (Rovnice 16)
Kde:

Xp ... dolni pivot

Xy ... horni pivot

R; ... pivotové rozpéti (odhad parametru rozptyleni)

95% interval spolehlivosti pro stfedni hodnotu je vyjadien statistikou pivotu (rovnice 17):
P —Ritp1-q(m) Su <P+ Rt o) (Rovnice 17)
61,8—-2,4-2,094<pu<618+24-2,094

56,77 < u < 66,83

Kde:

P; ... pivotova polosuma

R}, ... pivotové rozpéti
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t1.1-q(n) ... Horntv kvantil pro rozdéleni ¢,

Pivotova polosuma pro podil fixovaného barviva na findlnim produktu je 61,8 %. Pro
dalsi statistické zpracovani je nutno stanovit parametr rozptyleni Pivotové rozpéti, které
je v tomto konkrétnim piipadé 2,4 %. Na zaklad¢ téchto parametrti mizeme konstatovat,
ze interval spolehlivosti je (56,77; 66,83) %. Interval spolehlivosti pokryva vSechny
naméfené hodnoty procenta fixovaného barviva na materialu, v souboru nejsou pfitomny

odlehlé hodnoty.
8. Priprava kompozitu s nanocasticemi celulozy

Pii ptipravé kompozitu byla zvolena jako nosna vrstva bavinéna tkanina platnové vazby,
jejiz plosna hmotnost byla 90 g/m?, dostava osnovy byla 26 niti/cm a dostava titku byla

17 niti/cm.

Na tuto tkaninu, ktera v kompozitu plni funkci plniva, byl jako matrice nanesen roztok
nanocelulozy v polyvinylalkoholu v riznych pomérech. Pro experimentalni ovéfeni
fyzikalnich vlastnosti kompozitu bylo pfistoupeno k pfipravé tii vzorkl. Prvni
z pripravenych vzorkll K1 byl zatien pouze 15% polyvinylalkoholem bez dalSich ptimési.
Vzorek K2 byl zatien 1% roztokem nanocastic celulézy v 15% polyvinylalkoholu
a treti vzorek, K3, byl zatfen 50% roztokem nanocastic celulézy v 15%

polyvinylalkoholu.

Tyto vzorky byly pfipraveny tak, aby mokry ptivazek, at’ 15% polyvinylalkoholu, nebo
jeho roztoku s nanocasticemi celulézy, byl vzdy konstantni. Zatirany roztok
polyvinylalkoholu byl na tkaninu aplikovan rovnomérmnym nalitim a naslednym
rozettenim v celé ploSe tkaniny. Vzorek s takto naaplikovanym roztokem nanocelul6zy
vV 15% polyvinylalkoholu byl nasledné zvazen. V dal§im kroku byl vysuSen v elektrické
susarné na teplotu 80°C po dobu 20 minut. VysuSeny vzorek byl opétovné zvazen.
Na vysuSeny a zvazeny vzorek byla aplikovana druhda vrstva nanosu roztoku
nanocelulozy v 15% polyvinylalkoholu. MnozZstvi aplikovaného roztoku nanoceluldzy
v 15% polyvinylalkoholu hmotnostné¢ odpovidalo mnozstvi tohoto roztoku, ktery byl
aplikovan v prvnim kroku. Po naneseni byl vzorek zvdzen za mokra (nanesené dvé
vrstvy), opétovné susen v elektrické susarné na teplotu 80°C po dobu 20 minut

a po vysuseni zvazen (tabulka 7).
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Tabulka 7 Tabulka hmotnosti vychozich vzorku pted aplikaci roztoku nanocastic
celulozy v PVA a celkovych hmotnosti takto upravenych vzorkt

Cislo vzorku K1 K2 K3

Hmotnost neupraveného vzorku [g] 3,41 3,52 3,46
Mokry privazek po prvnim zateru [Q] 11,87 7,86 10,15
Suchy privazek po prvnim zateru [Q] 2,45 2,97 2,46
Mokry privazek po druhém zateru [Q] 10,93 10,11 9,98
Suchy privazek po druhém zatéru [g] 1,44 1,33 1,31
Celkova hmotnost vzorku [g] 7,30 7,82 7,23

V nésledujicim kroku byla provedena charakterizace takto pfipraveného kompozitniho
materialu, a to zkouskou pevnosti v tahu. Pevnost v tahu byla stanovovana na vzorcich
Site 1 cm a upinaci délky 5 cm, pfi¢emz celkova délka vzorku byla 10 cm. ZkouSky
pevnosti v tahu byly provedeny na piistroji Labortech. Od kazdého kompozitu K1-K3
bylo testovano vzdy 8 vzorkli v osnovnim sméru vychozi tkaniny a 8 vzorkd v utkovém
sméru vychozi tkaniny. Namétené vysledky zobrazuje tabulka ¢islo 8.

Tabulka 8 Zobrazeni dat naméfenych pii zkousce kompoziti K1-K3 v tahu
a neupraveného vychoziho materialu; vsechny pevnosti jakou uvedeny v [N]

. evnost [N evnost [N evnost [N evnost [N
oznacent ieuprav!—::’na i K1 [N i K2[ : i K3[ :
Cislo trhu | osnova utek osnova utek | osnova utek | osnova utek

1 68,13 44,18 88,19 71,87 99,23 67,07 | 92,93 52,38
2 70,18 44,76 97,44 72,83 99,29 67,74 | 95,27 52,96
3 71,9 46,55 98,88 75,84 99,35 70,66 | 96,65 55,09
4 74,37 46,99 99,02 76,89 99,36 73,17 | 96,82 55,24
5 80,19 48,18 99,32 78,99 99,47 74,08 | 99,04 56,38
6 81,48 49,02 99,34 79,25 99,52 74,13 | 99,55 56,82
7 82,83 49,34 99,34 79,94 99,52 74,45 | 99,55 58,07
8 83,23 49,55 99,35 79,99 99,55 74,6 99,64 58,23

Pocet vzorkil v kazdém sméru byl stanoven na osm z diitvodu naro¢nosti piipravy vzorki.
Zkouska pevnosti vtahu prokdzala, Ze aplikovanim nanocastic celuldzy
Vv polyvinylalkoholu se pevnost nesniZila, naopak lze prokazat, Ze doSlo k urcitému
zlepSeni pevnosti. Hlavni podil na zvySeni pevnosti méla pfitomnost polyvinylalkoholu
jako prostfedku pro fixaci nanocastic celuldzy na vychozi tkaniné. Vysledky zkousky

pevnosti v tahu jsou uvedeny v tabulce 8.
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Méfeni jsou vyhodnocena pomoci Hornova postupu pro malé vybéry. Pro kazdy vzorek
byl vypocitan interval spolehlivosti dle nasledujiciho postupu (postup vypoctu je

demonstrativni a je uveden pouze pro neupraveny vzorek v osnovnim smeéru).

Pivotova polosuma (rovnice 18)

P, = xDJerH _ 70,18:8233 = 76,505 N (Rovnice 18)

Kde:

Xp ... dolni pivot

Xy ... horni pivot

P; ... pivotova polosuma (odhad parametru polohy)

Odhadem parametru rozptyleni je pivotové rozpéti (rovnice 19).

R, = xy —xp, =82,83—-70,18 =12,65N (Rovnice 19)
Kde:

Xp ... dolni pivot

Xy ... horni pivot

R; ... pivotové rozpéti (odhad parametru rozptyleni)

95% interval spolehlivosti pro stfedni hodnotu je vyjadien statistikou pivotu (rovnice 20):
PL—Rity1-o(m) S u <P+ Rt q(n) (Rovnice 20)
76,505 — 12,650,469 < u < 76,505 + 12,65 - 0,469

70,23 < u <8278

Kde:

Py, ... pivotova polosuma

R} ... pivotové rozpéti

t1.1-q(n) ... Horntiv kvantil pro rozdéleni t;,
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Tabulka 9 Statistické vyhodnoceni dat

L neupraveny K1 K2 K3
oznaceni vzorku , , , .

osnova Uutek | osnova Utek | osnova utek | osnova Utek
P [N] 76,51 47,05 98,39 76,39 99,41 71,10 | 97,41 55,52
R [N] 12,65 4,58 1,90 7,11 0,23 6,71 4,28 5,11
95% IS [N] 593 2,15 0,89 3,33 0,11 3,15 2,01 2,40
dolni mez IS [N] 70,57 44,90 | 97,50 73,05 99,30 67,95 95,40 53,12
horni mez IS [N] 82,44 49,20 99,28 79,72 99,51 74,24 99,42 57,91

Pro vzorky K1 a K2 se intervaly spolehlivosti piekryvaji a mezi témito vzorky neni
statisticky vyznamny rozdil. Vzorek K3 je statisticky odli$ny ve sméru utku od vzorki
K1 a K2, ve sméru osnovy neni statisticky vyznamny rozdil mezi vzorky K1, K2 a K3.

Statistické zpracovani dat zkousky pevnosti v tahu je uvedeno v tabulce 9.
9. Aplikace — antibakterialni ucinky

Pro aplikaci nanocastic celuldzy jsou nejperspektivnéjsi tyto oblasti [25]:

e polymerni kompozity
e gelyahydrogely

e Dbiologické aplikace

Na zéklad¢ téchto zjisténi bylo pfistoupeno k aplikaci polyfunkéniho reaktivniho barviva,
které jako chromofor vyuziva strukturu obsahujici ftalocyaninovy skelet. Ten je znam
jako struktura, ktera uvoliuje tzv. aktivni kyslik (singletovy kyslik), ktery ma silné
baktericidni vlastnosti. Bylo pfistoupeno k pfipravé nanocastic celuldzy, na kterych by
byl kovalentni vazbou navazan pravé ftalocyaninovy skelet. Ftalocyaninovy skelet byl
vazan ve formé polyfunkéniho ftalocyaninového barviva. Vzhledem k tomu, ze molekuly
ftalocyaninu jako vétSina stericky objemnéjSich organickych molekul jsou citlivé na
teploty prevysSujici 100°C, byla vlastni aplikace polyfunkéniho ftalocyaninového barviva
provadéna pii 80°C po dobu jedné hodiny.

9.1 Priprava kompozitniho materiilu s antibakteridlnimi uc¢inky

V ramci tohoto experimentu byly barveny 2,02 g vychozi visk6zové tkaniny. Vybarveni
bylo stanoveno analogicky jako v ptedchozim pokusu na hodnotu 5 %. Barvici lazen byla

pfipravena dle nasledujiciho barviciho predpisu:
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Na ptipravu 100 ml barvici ldzné€ bylo odvazeno:

e 159gNaC0Os
e 15gNaCl

e 0,1201 g polyfunkéniho ftalocyaninového reaktivniho barviva

Veskeré tyto komponenty barvici 14zné byly rozpustény v destilované vodé a doplnény

na objem 100 ml.

Obrazek 17. Viskozova tkanina nabarvena ftalocyaninovym barvivem

Takto pripravend barvici lazen byla prelita do kontejneru barviciho automatu Ahiba, kde
prob&hlo vlastni obarveni materidlu. Po jedné hodin€é byl obarveny material vyjmut
z kontejneru barviciho automatu Ahiba a byl ¢tyfikrat vypran ve 100 ml vrouci vody.
Prani bylo ukonceno v okamziku, kdy se z nabarveného materialu neuvoliovalo zadné
barvivo do praci lazn¢. Nabarveny vzorek materialu byl vysusen v horkovzdusné susarné
pfi teploté 80°C po dobu 30 minut (obrazek 17). Vysuseny vzorek byl nasledné pienesen
do plastového kelimku, ve kterém byl prelit prislusSnym mnozstvim 60% kyseliny sirové
(na 1 g rozpousténého materialu bylo aplikovano 3,34 ml 60% kyseliny sirové). Vzorky
obarveného materialu prelitétho pfislusnym mnozstvim 60% kyseliny sirové byly
ponechany pfi laboratorni teploté¢ po dobu 48 hodin. Po uplynuti 48 hodin byly vzorky
prelity nadbytkem vody a bylo upraveno jejich pH do mirné¢ alkalické oblasti v rozmezi
hodnot pH 7 az pH 8. Takto zpracované vzorky degradovaného obarveného viskdzového

materialu byly podrobeny ptisobeni ultrazvuku po dobu 5 minut.

Takto pfipravené nanocastice celuldézy byly aplikovany na bavinénou tkaninu platnové

vazby, jejiz plosna hmotnost byla 90 g/m?, dostava osnovy 26 niti/cm a dostava titku
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17 niti/cm. Po aplikaci nanocastic celulozy byl vzorek suSen pfi teploté 80°C po dobu 20

minut. Takto pfipraveny vzorek byl podroben testu antibakterialnich u¢inkd.
9.2 Test antibakterialnich u¢inkt

Test antibakterialnich u¢inkd byl proveden metodou AATCC Method 100 — An American
Standard 1993. Jedna se o kvantitativni hodnoceni antibakterialnich Gc¢inkt. Test byl
proveden doc. Mgr. Irenou Lovétinskou-Slamborovou, Ph.D., z Technické univerzity

Liberec. K testim byly pouzity dva bakterialni kmeny:

e Escherichia coli — grampozitivni kokovita bakterie

e Staphylococcus aureus — gramnegativni kokovita bakterie

Pouzité bakteridlni kmeny pochazeji z referencnich kultur mikroorganismti z Ceské

sbirky mikroorganismi Masarykovy univerzity v Brné.

Test byl proveden na vzorcich o rozmeérech 18 x 18 mm, které byly sterilizovany po dobu
20 minut na teploté¢ 90°C. Vysterilizované vzorky byly umistény do sterilnich kontejnert
a naockovany suspenzi bakterii a média. Kontejnery byly umistény do termostatu
a kultivovany po dobu 24 hodin pfi teploté 37°C. Po uplynuti 24 hodin bylo do kontejneru
pfidano 10 ml fyziologického roztoku a zkazdého kontejneru byl odebran 1 ml
bakteriologického média, které bylo naockovano na Petriho misku se zivnym agarem.

Takto naoCkované vzorky byly umistény do termostatu po dobu 24 hodin pfi teploté 37°C.

Testy byly provedeny se dvéma vzorky kompozitu a S neupravenou bavinénou tkaninou.
Prvni vzorek kompozitu byl zatfen nezna¢enymi nanocasticemi celulozy, druhy vzorek

byl zatfen nanoc¢asticemi celuldzy barvenymi ftalocyanovym barvivem.

Test na bavinéné tkaniné byl proveden z divodu moznosti srovnani pocétu kolonii

vyskytujicich se na zivném médiu za optimalnich podminek.
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Obrazek 18 Slepy vzorek
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Obrazek 18 ukazuje vysledek kultivace slepého vzorku kmenem Escherichia coli
a Staphylococcus aureus. Kmen Eschrichia coli vytvofil kompaktni vysev, kmen

Staphylococcus aureus vytvotil 310 kolonii na vzorku.

Kompozit obsahujici nebarvené nanocastice celulézy vykazuje velmi dobré vysledky,
a to pro oba bakterialni kmeny. Pocet narostlych kolonii pro bakterialni kmen Escherichia
coli je 4 kolonie na vzorku a pro bakterialni kmen Staphylococcus aureus je 48 kolonii

na vzorek (obrazek 19).
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Obrazek 19 Kompozit obsahujici nebarvené nanocastice celulozy

Kompozit obsahujici nanocastice celuldozy barvené ftalocyaninovym barvivem vykazuje
velmi dobré vysledky pro oba bakterialni kmeny. Pro kmen Escherichia coli byl
vysledkem testu dvé kolonie na vzorku, pro kmen Staphylococcus aureus to bylo 6 kolonii

na vzorku (obrazek 20).

Obrazek 20 Kompozit obsahujici nanoc¢astice celul6zy barvené ftalocyaninovym
barvivem

Vzorky kompozitu vykazuji vysoké procento inhibice, pro bakterialni kmen Escherichia
coli se jedna o 99,9% pro kompozit s nebarvenymi nanoc¢asticemi a 100% inhibice pro

kompozit s nano¢asticemi barvenymi ftalocyaninovym barvivem. Bakterialni kmen
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Staphylococcus aureus vykazuje inhibice 85% pro kompozit s nebarvenymi
nanocasticemi a 98 % inhibice pro kompozit s nanocasticemi barvenymi ftalocyaninovym

barvivem.
10. Vysledky a diskuze

Vyvoj v oblasti pfipravy a vyuziti nanocastic polysacharidii zaziva v soucasné dobé¢
nebyvaly rozvoj. Polysacharidy a tim i1 celuldza, ktera je nejrozsifencj$Sim polysacharidem
na zemi, jsou dostupnym a pomeérné levnym zdrojem surovin. Vyvoj hleda veskeré
oblasti, ve kterych by bylo mozno vyuzit vlastnosti polysacharidii, a jednou z téchto cest
je pravé vyuziti nanocastic celuldozy jako nositele novych vlastnosti nebo jako prvku

zlepsujiciho stavajici vlastnosti.

Ptiprava nanocastic celulozy je védecky i experimentalné otestovana a jiz se okrajove
vyuziva v praxi. Otazkou bylo barveni nanocastic celulozy, které dosud v dostupnych
zdrojich nikde nebylo uvedeno. V ramci experimentu bylo testovano, jakym zplisobem
a ve kterém okamziku technologického procesu ma byt barveni provedeno. Prvotni pokus
znacit jiz vyrobené nanocastice celulézy nevedl k o¢ekavanym vysledklim, barvivo viibec

nebylo fixovano na nanocastice. Proto bylo piistoupeno k barveni vychoziho materidlu

pro pfipravu nanocastic celuldzy.

V prvnim kroku bylo provedeno obarveni visk6zové tkaniny reaktivnim barvivem
laziovym zplsobem. Zarovenn bylo sledovano mnozstvi nefixovaného barviva na
viskozové tkanin€. Nejprve byla spektrofotometricky stanovena absorbance vychozi
barvici 14zné, na zakladé které bylo ur€eno absorpcni maximum na hodnoté 515 nm.
Spektrofotometrickému stanoveni byly dale podrobeny zbytky barvicich 14zni a pracich
vod jednotlivych vzorkd, u kterych byly stanoveny hodnoty absorbance pfi vinové délce
515 nm. Experiment byl proveden na péti vzorcich. Hodnoty absorbanci pro praci vody
se pohybovaly v rozmezi 0,71-0,81. Z téchto hodnot bylo vypoéteno procento barviva,
které se nefixovalo na viskdzovou tkaninu, tedy barviva obsaZzeného v pracich vodach
a zbytku barvici lazné. Hodnoty se pohybovaly v rozmezi 4,72 %-5,39%, dle Hornova

postupu pro malé vybéry bylo potvrzeno, Ze namétené hodnoty neobsahuji odlehla data.

Ptipravené vzorky obarvené viskozové tkaniny byly dale zpracovavany tak, aby byly
pripraveny barevné nanocastice celulozy. Bylo postupovano standardnim zpisobem,

tedy viskozova tkanina byla podrobena piisobeni 60% kyseliny sirové a po dobu 48 hodin
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ponechana pfi laboratorni teploté. Déle byla takto pfipravena smés vyprana a vystavena

pusobeni ultrazvuku.

Pti ptipravé nanocastic celulézy bylo uvolnéno barvivo do mate¢nych vod. Mnozstvi
takto uvolnéného barviva bylo spektrofotometricky kvantifikovano. V prvnim kroku byla
sestavena kalibracni pfimka z roztokl pfislusného barviva o znamych koncentracich.
Byly zméteny absorbance mate¢nych vod jednotlivych vzorkt a na zakladé kalibra¢ni
piimky byly dopocitany koncentrace barviva v g/l pro jednotlivé vzorky. Absorbance
matecnych vod se pohybovala v rozmezi 0,23-0,25. Koncentrace uvolnéného barviva

Vv téchto vodach se pohybovaly v rozmezi 33,0 %—34,8 %.

Samotné nanocastice celulozy obsahovaly 59,8 %-63,4 % barviva (vztazeno
k vychozimu mnozstvi barviva v barvici lazni). Pfi vlastnim barveni nezreagovalo
4,8 %-5,4 % mnozstvi vychoziho barviva, pfi rozpousténi celulézy na nanocastice se
uvolnilo 31,6 %-34,8 % vychoziho barviva. Pokud chceme pfipravit oznacené
nanocastice, musime pocitat s celkovym mnozstvim nezreagovaného a uvolnéného
barviva v hodnoté 36,4 %-40,2 %. Pro kvantifikaci mnozstvi barviva fixovaného na
nanocasticich celuldzy byla pouzita metoda UV-VIS spektrofotometrie, to znamena, ze
mnozstvi fixovaného barviva na nanocésticich bylo stanoveno nepfimo na zakladé
spektrofotometrické analyzy pracich vod po barveni a mate¢nych roztokt po rozpousténi

celulozy.

Pfipravené nanocastice celulézy byly vyfotografovany elektronovym mikroskopem,
fotografie zobrazila kompaktni f6lii, coz vylucuje ptitomnost mikrocastic a vétSich ¢astic
vychoziho materialu. Tim bylo dokazano, ze takto pfipraveny material skute¢né obsahuje
nanocastice, ovSem tyto nanoCastice nejsou Vv izotropni formé, ale nachéazeji se

V anizotropni fazi, ve formé gelu.

Pfipravené nanocastice celulozy byly pouzity jako vyztuz v kompozitu. Byly ptipraveny
tf1 vzorky, ¢tvrty vzorek byl neupraveny materidl (bavinéna tkanina). Jako matrice byl
pouzit 15% polyvinylalkohol, prvni ze tii vzorkd K1 byl zatfen pouze 15% vodnym
roztokem polyvinylalkoholu, druhy vzorek K2 byl zatten 1% roztokem nanocastic
celulozy v 15% vodném roztoku polyvinylalkoholu. Tteti vzorek K3 byl zatfen 50%
roztokem nanocastic celulézy v 15% polyvinylalkoholu. Po aplikaci zatéri byly vzorky
suseny pii teploté 50°C po dobu 20 min. Vzorky byly podrobeny zkousce pevnosti v tahu,

a to jak ve sméru po utku, tak ve sméru po osnove.
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Aplikace samotného 15% vodného roztoku polyvinylalkoholu zlepsila vlastnost pevnosti
Vv tahu, a to jak ve sméru po ttku, tak ve sméru po osnove. Polyvinylalkohol se zde chova
jako pojivo, proto zlepSeni pevnosti v tahu bylo o¢ekavanym vysledkem. Pevnost v tahu
u vzorku K2 byla prakticky identicka s pevnosti v tahu vzorku K1. Jednalo se o kompozit
obsahujici pouze 1% roztok nanocastic celulozy v 15% polyvinylalkoholu. Pevnost
v tahu u vzorku K3, na ktery byl aplikovan 50% roztok nanocastic celulozy v 15%
roztoku polyvinylalkoholu, byla v osnovnim sméru srovnatelna se vzorky K1 a K2,
Vv utkovém sméru byla pevnost v tahu nizsi. Pfi porovnani s neupravenym materialem ale
pevnost v tahu ve sméru utku neklesla pod hodnoty, které vykazoval tento neupraveny
material. Pfitomnost nanocastic celulézy v kompozitu ve vyssich koncentracich vede ke
sniZeni pevnosti v tahu, na druhou stranu pfitomnost pojiva do jisté miry tento negativni

jev kompenzuje.

Vyroba nanocastic celuldzy je technologicky mozn4, negativnim jevem je jeji ekologicka
zatéz. Pro vyrobu nanocelulozy je tfeba znaéné mnozstvi kyseliny sirové, kterd se déle
vymyva z rozpusténé nanoceluldzy ve formé silné kyselych matecnych roztoku, které
navic obsahuji rozpustény podil polysacharidi. Mate¢né roztoky jsou problematické
z hlediska jejich likvidace, kyselost lze odstranit neutralizaci, vétSim problémem je
ptitomnost rozpusténych polysacharidi, které je nutno odstrafiovat biologickym ¢isténim,
které je v tomto ptipad€¢ zdlouhavé a finan¢né narocné. Pti biologickém c¢isténi vznika
velké mnozstvi odpadniho kalu, ktery musi byt likvidovan dle piislusné legislativy.
Problém by mohl zmirnit navrh na vhodny technologicky postup, ktery by separoval
polysacharidy a mechanické necistoty a ktery by monitoroval koncentraci kyseliny

sirové, jez by byla vracena do vyrobniho procesu.

Na druhou stranu pfitomnost nanocastic celulézy v kompozitnich materialech otevira
moznosti snadné aplikace dalSich vlastnosti, které by bez pfitomnosti nanocastic nebylo
mozné do daného kompozitu implementovat. Jedna se o Upravy snizujici hotlavost,

antibakterialni vlastnosti, antifungicidni vlastnosti.

Nanocéstice celulézy mohou byt nosi¢em baktericidni Upravy, diky tomu, Ze se na
nanocastice celuldzy navaze vhodny prostfedek, a to jak ve formé barviva, tak ve formé
jinych specidlné pfipravenych latek. Této vlastnosti 1ze vyuZit pro aplikace, ve kterych je
pozadovano zamezeni mnoZeni bakterii na takto upravené textilii. Jednd se zejména

0 technické tkaniny vyuZivané jako obalové materidly pro transport a skladovani
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nejruznéjSich komodit, které vyzaduji zamezeni rlstu bakteridlnich kolonii. V soucasné
dobé¢ je vétSina obalovych materidlli vyrobena z ropnych derivatd, jejichz likvidace je
problematicka. Byly provadény pokusy s biopolymery, ty vSak nevyhovovaly
technickymi vlastnostmi. PouZiti nanocastic celulézy v kompozitu s témito biopolymery
by zlepsilo technické vlastnosti biopolymert, zadroven vsak snizuje propustnost vodnich
par a snizuje propustnost kysliku. [6] Pfitomnost nanocastic celulézy v tomto kompozitu

inhibuje rast bakteridlnich kolonii.

Antifungicifni vlastnost textilii je poZadovana na materidlech urcenych pro stavebnictvi,
jako jsou naptiklad sadrokartonové desky, kde takto upravend textilie by mohla byt
jednou z vrstev vyztuze. Obdobné vlastnosti by byly vyhodné i pro dalsi textilie
vyuzivané ve stavebnictvi, jako jsou izolacni materidly, podstfesni folie, nebo armovaci
sitky do fasad. Dalsi moznosti vyuziti je aplikace nanocastic celuldzy jako soucast natéra
stén sanitarnich mistnosti, kde dochazi za vysoké vlhkosti k mnozeni bakteridlnich

kment.

Textilni materialy jsou vyuzivany i pfi vyrobé obuvi. Pravé v této oblasti by bylo mozno
uplatnit kombinaci baktericidni a antifungicidni upravy. Problém bakterii kolonizujicich
obuv se fesi jiz dlouhou dobu, jednim z feSeni je pfidani stiibra do materili, ze kterych
jsou vyrabény ponozky. Modifikované nanocastice celulézy s baktericidni
a antifungicidni upravou by mohly nahradit stiibro pouzivané pro tyto ucely
V soucasnosti. Navic textilie obsahujici takto upravené nanocéstice budou mit vice
vlastnosti a podle pozadavkl zdkaznika lze tyto vlastnosti libovolné¢ kombinovat.
Materidly se stiibrem jsou nyni zpracovavany pouze do vyrobku ponozek. Textilie
upravena o nanocastice celulozy by mohla byt zpracovana 1 jako vnitini ¢ast obuvi nebo

jako vlozka do obuvi.

Textilni materidl opatfeny modifikovanymi nanocasticemi celuldézy, které mayji
antibakterialni ucinky, by byl vhodnym materidlem pro textilie pro zdravotnictvi.
Konkrétn¢ jsou zde mysleny odévy pro zdravotnicky personal, u kterych je pozadovéana
sterilnost a navleky na instrumentacni stolky, kde je pozadovana sterilnost také. Zaroven
by se dala namodelovat takova kombinace pozadovanych vlastnosti, jako je

antibakterialnost nebo antifungicidnost.

Jiny pohled je na nanocéstice celuldozy jako plnivo, které caste¢né nahradi ptivodni

materidl. Jedna se naptiklad o plastové vyrobky, ve kterych by nanocastice celulozy
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mohly nahradit ur€ity podil dnes vyuZzivanych polymert, jako jsou napfi. poplyethylen,
poplypropylen apod. Cast polymert by byla nahrazena nano&asticemi celulézy, které by
se Vtavenin¢ polymeru suspendovaly a tim by byla vytvofena smés rozptylenych
nanocastic celulézy v polymeru, ze kterého by byly vyrabény plastové dily. Vyrobeny

plastovy dil by mél mensi hmotnost a ¢ast materialu by byla biologicky odbouratelna.

V¢Etsi vyuziti nanocastic celulozy lze predpokladat u biologicky odbouratelnych plasti,
kter¢ jsou zalozeny na kyselin¢ polymlécné, termoplastickych Skrobech
a polyhydroxybutyratu. Vyse uvedené materidly jsou financné naroc¢né, proto se zvazuje
vyuziti nanocastic celuldzy jako plniva do téchto materidli. Pfitomnost nanocastic
zlepsuje mechanické vlastnosti téchto matrialli, nanocastice maji velky povrch a je zde
velka povrchova plocha pro interakci jednotlivych komponent. [25] Zatimco celul6zové
nanocastice jsou polarni a hydrofilni, vétSina polymert je hydrofobnich a nepolarnich.
Tento problém lze vyfesit povrchovou modifikaci celulé6zovych nanocastic, a to jejich
chemickou modifikaci. Na hydroxylové skupiny celul6zovych jednotek jsou navazany
takové substituenty, které jsou strukturné podobné hydrofobnim polymertim, a diky tomu
se cCastice navenek chova jako hydrofobni. Pfi miseni polymeru ve formé taveniny
S pfidanymi nanocésticemi celuldézy dochdzi samovolné k jejich shlukovani ve forme
gelu. Z tohoto diivodu je nutné roztok nanocastic v taveniné polymeru homogenizovat,
a to mechanicky michanim. [25] Tento problém lze odstranit technikou polymerace
in situ nebo metodikou postpolymerace za podminky rozpustnosti daného polymeru ve

vodé.

Nanocastice celuldzy 1ze zkoumat 1 z hlediska jejich optickych vlastnosti, a to pfedev§im
Vv podobé tenkych filmu, které se ziskdvaji volnym odpafovanim koloidni suspenze
nanocastic celulozy ve vodé. Vyzkum se zamétuje na optické vlastnosti takto vzniklych
filma pii prichodu polarizovaného svétla. [25] Tento vyzkum je teprve v pocatku

a aplikace zatim nejsou publikovany.

Celulézové nanocastice jsou testovany jako nosi¢e 1éCiv v biomediciné a ve
farmaceutickém primyslu. Jejich vyuziti se zdd vyhodné, celuldza se vyznacuje svoji
inertnosti a biokompatibilitou. Zakladni myslenka je zaloZena na nabitych nanocasticich,
na kter¢ jsou navazany molekuly 1é¢iv. Povrch nanocastice je zna¢ny a ma zaporny néboj,
proto je mozné na tyto nanocastice navazat vysoké mnozstvi 1é¢iva. Dle experimentl

provadénych ve farmaceutickém primyslu 1ze na 2 mg celulézovych nanoc¢astic navazat
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ptiblizn¢ 0,5 mg 1é¢iva. Jedna se o nejriznéjsi druhy 1éC€iv, jsou uvadény vyzkumy s l1éky
proti nadorovym onemocnénim nebo virovymi inhibitory. Uginnost virovych inhibitort
se zvySuje konjugaci specifickych funk¢nich skupin na povrchu celul6zovych nanocastic.
Bylo prokazano, Ze celul6zové nanocastice maji zanedbatelny vliv na Zivotaschopnost
lidskych bungk, jsou prakticky netoxické, a pokud nejsou vdechovany ve formé prachu,

jsou pro lidsky organismus prakticky neskodné. [25]

Zjisténi nesSkodnosti nanocastic celulézy bylo vyuzito 1 pfi vyvoji odpuzujicich
prostiedktl proti hmyzu, a to zejména pro oblasti vyskytu epidemickych afrovird. [25] Na
nanocastice celuldzy je kovalentné navdzana latka odpuzujici hmyz, ¢imz dosahneme

stabilniho a nizkondkladového repelentniho prostiedku.

Toxicita nanocastic celuldzy zavisi na davce a na formé, ve které s touto latku ptijde do
kontaktu clovek. Jediné nebezpeci spociva ve vdechovani nanocéstic celuldézy ve
vysokych koncentracich a frekvencich. Pfi manipulaci s vysuSenymi nanocasticemi
celulozy muze dochazet k jejich uvolnéni a rozptyleni do okoli, prakticky k tomuto ale
nedochazi, protoze po vysuSeni dochdzi za pfitomnosti vzdusné vlhkosti k agregaci

nanodastic do vétsich utvara.
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11. Zavér

Diplomova préace se zabyvala piipravou barvenych nanocastic celulozy, jejich aplikaci

v kompozitu a moznosti vyuziti v praxi.

Nanocastice celulozy se podafilo uspéSné piipravit za laboratornich podminek, a to
kyselou hydrolyzou celulézového materialu (viskézové tkaniny). Byl navrzen
technologicky postup pro barveni nanocastic celulozy. Technologicky postup pro barveni
nanocastic dosud nebyl popsan v odborné literatufe, navrzeny postup je vysledkem

experimentu provadéného v ramci diplomové prace.

V pavodnich experimentech byla snaha obarvit jiz pfipravené nanoc¢astice. Tento postup
se ukdzal jako neefektivni, a proto byl navrzen postup piipravy nanocastic z jiz
obarven¢ho materidlu, ktery je popsan v praci. U obarvenych nanocéstic celulézy bylo
stanoveno mnozstvi barviva fixovaného na nanocasticich. K nejvétsi ztraté barviva doslo
pii degradaci obarveného celul6zového materialu, tedy pti kyselé hydrolyze, kdy
mnozstvi uvolnéného barviva bylo 31,6 %-34,8 %. Pozitivni poznatek je, ze vétSina
barviva (pfes 50 %) na materialu zlstava. Nanocastice byly zkoumany elektronovym
mikroskopem, a na zakladé¢ porovnani snimki z elektronového mikroskopu a snimki
nanocastic celulozy dostupnych v literatute se Ize domnivat, ze se jedna o nanocastice.
Tento zavér potvrzuje i méfeni na analyzatoru ¢astic Horiba 920, kde byly naméfeny

velikosti ¢astic v rozmezi 197 nm — 877 nm.

Ptipravené nanocastice celulézy byly vyuzity jako vyztuz kompozitu a bylo
vyhodnoceno, jakym zptisobem nanocastice celuldozy ovlivnily pevnost kompozitu
v tahu. Vysledkem je zjisténi, Ze nanocastice celulozy aplikované na tkaninu vyznamnym
zpusobem neovliviiuji pevnost v tahu, jsou stabilné¢ fixovany a nedochazi k jejich

uvolnovani.

Kompozit byl podroben kvantitativnimu hodnoceni antibakterialniho u¢inku. Vysledky
testu byly velice pfiznivé, kompozit obsahujici nanoc¢astice celuldzy neznacené i znacené
ftalocyaninovym barvivem vykazuje vysoké procento inhibice, a to jak pro grampozitivni
tak pro gramnegativni bakteridlni kmeny. Inhibice pro kompozit s nebarvenymi
nanocasticemi dosahla pro gramnegativni ty¢inkovou bakterii hodnoty 99,9 %. Inhibice
pro grampozitivni kokovitou bakterii dosdhla hodnoty 85 %. Jesté lepsich vysledkl bylo

dosaZeno pro kompozit s barvenymi nanoc¢asticemi celulozy ftalocyaninovym barvivem.
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Inhibice pro gramnegativni ty¢inkovou bakterii dosahla hodnoty 100 % a inhibice pro
grampozitivni kokovitou bakterii dosahla hodnoty 98%. Kompozitni material podrobeny
zkousce je tedy zcela odolny vici pusobeni bakterii. Vysledek testu otevird Sirokou
moznost dal§iho rozvoje modifikaci celuléozovych nanocastic jako nosi¢e novych

vlastnosti.

Na zadkladé¢ téchto poznatki lze diskutovat vyuziti takto pfipravenych
a funkcionalizovanych nanocéstic v riznych oborech. Lze fici, ze nanocastice celuldzy
budou zajimavym feSenim pro mnoho oblasti, nejen v textilnim primyslu a stavebnictvi,

ale také naptiklad v biochemii a farmaceutickém priamyslu.

Poznatky vychézejici z mé diplomové prace by mohly byt vyuzity zejména v textilnim
pramyslu, a to vSude tam, kde je u kone¢ného vyrobku pozadovéna jakéakoliv specificka
vlastnost. Nejvétsi vyuziti se jevi pro textilie pro obuvnicky pramysl, kde textilie pro
vnitini ¢asti obuvi by mohly vykazovat antimykotické a antibakterialni i€inky. Byl by to
ptinos pro kone¢ného uzivatele, kdy tyto vlastnosti nejsou bézné nabizeny v konecném
vyrobku obuvi, ale jsou dopliiovany riznymi posttiky. V této souvislosti je moznost
opatieni touto vlastnosti i takovych vyrobki, jako jsou vlozky do obuvi, a to zejména do
pracovni obuvi. Mnoho zaméstnanct je dnes povinno z hlediska bezpecnosti prace nosit
uzavienou obuv po celou pracovni sménu. V téchto ptipadech by vlozky do obuvi

opatfené kombinaci antimykotickych a antibakteridlnich uprav byly pralomem.

Diplomova prace pfinesla novy pohled na nanocéstice celulézy. Samotna piiprava
nanocastic celulozy v laboratornich podminkach bez specialniho vybaveni je uspéchem,
nejvétsim pifinosem je vSak navrzeni postupu barveni nanocastic celuldzy. Procesem
barveni, tedy oznafeni nanocastic bylo prokézano, Ze nanocastice celuldzy l1ze vyuzit jako
nosi¢e dalSich slou€enin, které jsou schopny navédzat se na nanocastice celuldzy
kovalentni vazbou. Tyto nosi¢e méni vlastnosti v zavislosti na povaze navazané latky.
Kombinaci takto navazanych latek lze dosahnout raznych efektl, tyto efekty dosud
nebyly zkoumény. Uvedené poznatky jsou pouze pocCatkem pro dals$i zkoumani
modifikaci nanocastic celuldzy i s ohledem na skutecnost, ze se jedna o biologicky
odbouratelny material. Lze ptedpokladat, Ze pomoci reaktivnich systému 1ze modifikovat

vvvvv

téchto moznosti modifikace nanocastic celulozy 1ze doporucit jako témata pro dalsi prace.
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Priloha 1 — Naméfené hodnoty absorbance na spektrofotometru

Vinova délka | Vychozi barvici lazer 20 do 50 10 do 50 5do 50
nm ¢ =0,04g/I c=0,016g/l ¢ =0,008¢/ ¢ = 0,004g/l

700 0,096063 0,029296 0,010963 0,005983
695 0,096163 0,029365 0,011019 0,00604
690 0,096209 0,02933 0,011112 0,006065
685 0,096304 0,029542 0,01121 0,006105
680 0,09651 0,029681 0,011422 0,006124
675 0,096695 0,029785 0,011393 0,006159
670 0,096938 0,0298 0,011495 0,006119
665 0,097375 0,029795 0,011511 0,006143
660 0,097862 0,029905 0,011571 0,006227
655 0,098541 0,029981 0,011532 0,006298
650 0,099478 0,030081 0,011593 0,006365
645 0,100488 0,03031 0,011758 0,00648
640 0,101871 0,030621 0,011925 0,006579
635 0,103622 0,031073 0,012222 0,006774
630 0,105635 0,031636 0,012504 0,006904
625 0,108253 0,032395 0,01292 0,007178
620 0,111366 0,033281 0,013377 0,00743
615 0,115495 0,034575 0,014121 0,007803
610 0,120678 0,036254 0,015014 0,008345
605 0,127262 0,038447 0,016104 0,008894
600 0,136248 0,04147 0,017657 0,009823
595 0,147751 0,045332 0,019679 0,010863
590 0,163371 0,05083 0,022517 0,012596
585 0,183123 0,058013 0,026115 0,014287
580 0,209678 0,067805 0,031072 0,017203
575 0,242611 0,080001 0,037353 0,020862
570 0,281107 0,094567 0,044803 0,024795
565 0,326785 0,112373 0,053828 0,029853
560 0,37398 0,131238 0,063453 0,034959
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Vinova délka ' Vychozi barvici lazer 20 do 50 10 do 50 5do 50
nm ¢ =0,04qg/I c=0,016g/l ¢ =0,008¢/ ¢ = 0,004g/I

555 0,422709 0,151297 0,073876 0,040799
550 0,465057 0,169133 0,083148 0,045938
545 0,499054 0,183652 0,090745 0,050311
540 0,525686 0,194726 0,096482 0,053854
535 0,54428 0,202072 0,10016 0,055935
530 0,560754 0,207855 0,102807 0,05787
525 0,575461 0,212245 0,10477 0,05882
520 0,590474 0,216387 0,106219 0,059919
515 0,602416 0,219028 0,107003 0,060181
510 0,606363 0,218875 0,106363 0,059793
505 0,598891 0,214278 0,103537 0,058461
500 0,579864 0,205743 0,098936 0,056108
495 0,550398 0,193606 0,092609 0,052757
490 0,51638 0,180259 0,085815 0,049179
485 0,480927 0,166387 0,078817 0,045361
480 0,444886 0,152954 0,071993 0,041609
475 0,410356 0,139931 0,065481 0,037923
470 0,375146 0,126936 0,059139 0,03438
465 0,341939 0,114789 0,053206 0,031077
460 0,309036 0,102938 0,047171 0,027529
455 0,280284 0,09281 0,042603 0,025122
450 0,256074 0,08424 0,038373 0,022515
445 0,235921 0,077825 0,035507 0,021073
440 0,220616 0,072936 0,033158 0,019649
435 0,208976 0,069171 0,031497 0,018708
430 0,200655 0,066995 0,030565 0,018234
425 0,195058 0,065762 0,030172 0,018086
420 0,191817 0,06536 0,030176 0,018047
415 0,190938 0,06577 0,030522 0,018428
410 0,192846 0,067099 0,03156 0,019146
405 0,197209 0,069288 0,032835 0,02014
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Vinova délka ' Vychozi barvici lazer 20 do 50 10 do 50 5do 50
nm ¢ =0,04qg/I c=0,016g/l ¢ =0,008¢/ ¢ = 0,004g/I

400 0,205495 0,072744 0,034894 0,021273
395 0,215856 0,076797 0,037181 0,023395
390 0,227353 0,081354 0,039662 0,02458
385 0,239312 0,085558 0,042045 0,026376
380 0,248838 0,088871 0,043523 0,027075
375 0,255149 0,091797 0,04609 0,02893
370 0,258379 0,093213 0,04702 0,028784
365 0,258114 0,093407 0,048093 0,029738
360 0,256361 0,093351 0,048768 0,030651
355 0,253926 0,092734 0,04911 0,030977
350 0,257093 0,093821 0,049873 0,031442
345 0,273772 0,099846 0,05405 0,034208
340 0,310143 0,113431 0,060081 0,038119
335 0,367064 0,134662 0,071679 0,04474
330 0,418174 0,154952 0,082344 0,050581
325 0,451169 0,167834 0,089111 0,054765
320 0,474291 0,176963 0,093919 0,058268
315 0,496841 0,185348 0,098371 0,06123
310 0,517258 0,192692 0,102636 0,064752
305 0,55323 0,204774 0,108744 0,068853
300 0,624697 0,230526 0,121768 0,076605
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Priloha 2 — Absorbance pracich vod po barveni

Vinova Vychozi  Prani Prani Prani Prani Prani
délka barvici Vz1 VZ2 VZ3 VZ 4 VZ5

nm lazen

700 2,401575 0,069852 0,0809 0,083375 0,075519 0,089937
695 2,404075 0,070032 0,0810 0,083499 0,075685 0,090159
690 2,405225 0,070112 0,0812 0,083647 0,075892 0,090343
685 2,4076 0,070275 0,0814 0,083776 0,076101 0,090642
680 2,41275  0,070413 0,0816 0,084014 0,076295 0,090886
675 2,417375 0,070769 0,0818 0,084175 0,076463 0,091162
670 2,42345  0,070995 0,0822 0,084531 0,076725 0,09139
665 2,434375 0,071338 0,0825 0,084767 0,076942 0,091883
660 2,44655  0,071759 0,0831 0,085173 0,077343 0,09234
655 2,463525 0,072295 0,0836 0,08571  0,077865 0,092925
650 2,48695  0,072871 0,0843 0,086382 0,078465 0,093583
645 2,5122 0,073615 0,0850 0,087125 0,079179 0,094408
640 2,546775 0,07461  0,0861 0,088093 0,080129 0,095399
635 2,59055  0,075844 0,0874 0,089287 0,081317 0,096779
630 2,640875 0,077335 0,0890 0,09079  0,082762 0,098384
625 2,706325 0,07943  0,0912 0,092848 0,084743 0,100566
620 2,78415  0,082129 0,0941 0,095584 0,087393 0,103409
615 2,887375 0,085937 0,0981 0,099484 0,091163 0,107601
610 3,01695  0,091058 0,1036 0,104822 0,096225 0,113159
605 3,18155  0,098032 0,1110 0,112161 0,103355 0,120925
600 3,4062 0,108377 0,1218 0,122791 0,113481 0,132006
595 3,693775 0,122216 0,1363 0,13732  0,127695 0,147491
590 4,084275 0,142348 0,1573 0,158158 0,147698 0,169684
585 4578075 0,168679 0,1846 0,18566  0,175132 0,199397
580 5,24195  0,206389 0,2243 0,225208 0,212935 0,241562
575 6,065275 0,254105 0,2743 0,275308 0,261967 0,295314
570 7,027675 0,311467 0,3340 0,334819 0,319970 0,359358
565 8,169625 0,379873 0,4060 0,407541 0,390382 0,436474
560 9,3495 0,451112 0,4805 0,482009 0,462833 0,515964
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Vinova Vychozi  Prani Prani Prani Prani Prani
délka barvici Vz1 VZ2 VZ3 VZ 4 VZ5

nm lazen

555 10,56773 0,523048 0,5555 0,55760  0,536667 0,597295
550 11,62643 0,585448 0,6207 0,622513 0,599764 0,666861
545 12,47635 0,633502 0,6710 0,673431 0,649802 0,721612
540 13,14215 0,669051 0,7076 0,709988 0,685865 0,761603
535 13,607 0,690723  0,7299 0,732901 0,708778 0,786371
530 14,01885 0,70493  0,7445 0,747312 0,723747 0,803111
525 14,38653 0,712494 0,7524 0,755589 0,732235 0,812335
520 14,76185 0,716312 0,7557 0,758942 0,735914 0,816494
515 15,0604  0,712118 0,7512 0,754403 0,731591 0,811986
510 15,15908 0,698571 0,7366 0,739509 0,717657 0,796624
505 1497228 0,672533 0,7086 0,711500 0,690847 0,76709
500 14,4966  0,637487 0,6713 0,674421 0,65486  0,727683
495 13,75995 0,594691 0,6259 0,628832 0,610604 0,67904
490 12,9095  0,550128 0,579 0,582015 0,565075 0,628452
485 12,02318 0,505762 0,5321 0,534837 0,519338 0,578271
480 11,12215 0,461556 0,4855 0,488040 0,473689 0,527928
475 10,2589  0,419601 0,4412 0,443730 0,430397 0,480266
470 9,37865  0,377865 0,3975 0,399764 0,387559 0,433175
465 8,548475 0,34028  0,3579 0,359883 0,348804 0,390337
460 7,7259 0,305193 0,3209 0,323019 0,312906 0,350802
455 7,0071 0,276339  0,2906 0,292698 0,283429 0,318241
450 6,40185  0,25386 0,267 0,269144 0,260724 0,293304
445 5,898025 0,237531 0,2498 0,252089 0,244176 0,275432
440 5,5154 0,227904 0,2397 0,241960 0,234286 0,264426
435 5,2244 0,22179  0,2334 0,235594 0,228139 0,257686
430 5,016375 0,217742 0,2292 0,231303 0,223999 0,253133
425 4,87645  0,215058 0,2264 0,228532 0,221413 0,250206
420 4,795425 0,214232 0,2256 0,227700 0,220702 0,249585
415 4,77345  0,215793 0,2274 0,229109 0,222302 0,251197
410 4,82115  0,219457 0,2315 0,233203 0,22623  0,255601
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Vinova Vychozi  Prani Prani Prani Prani Prani
délka barvici Vz1 VZ2 VZ3 VZ 4 VZ5

nm lazen

405 4,930225 0,22542  0,2378 0,239366 0,232399 0,262171
400 5,137375 0,232968 0,2458 0,247564 0,240375 0,270924
395 5,3964 0,24202  0,2558 0,256626 0,249108 0,280466
390 5,683825 0,251301 0,2659 0,266903 0,259157 0,291146
385 5,9828 0,263788 0,2785 0,279004 0,271264 0,304051
380 6,22095  0,273828 0,2899 0,289751 0,281725 0,315609
375 6,378725 0,282449 0,2989 0,298810 0,290356 0,324037
370 6,459475 0,284874 0,301 0,301391 0,292888 0,326871
365 6,45285  0,28376  0,3003 0,299665 0,291863 0,324672
360 6,409025 0,27911 0,295 0,293681 0,285737 0,318054
355 6,34815  0,27313  0,2879 0,286101 0,278588 0,30945
350 6,427325 0,269737 0,284 0,281684 0,274364 0,304415
345 6,8443 0,277802 0,2926 0,289721 0,281909 0,311505
340 7,753575 0,307835 0,3234 0,320239 0,311446 0,344595
335 9,1766 0,372495 0,3908 0,388026 0,376842 0,415473
330 10,45435 0,450282 0,4714 0,46903  0,456203 0,502464
325 11,27923 0,513551 0,5374 0,535208 0,520975 0,573728
320 11,85728 0,553098 0,5794 0,577095 0,561394 0,61812
315 12,42103 0,582007 0,6094 0,606827 0,591092 0,651113
310 12,93145 0,592883 0,6214 0,618802 0,602963 0,663312
305 13,83075 0,603344 0,6326 0,62843  0,613034 0,674762
300 15,61743 0,648012 0,6818 0,676911 0,659746 0,726045
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Priloha 3 — Absorbance mateénych roztoku po piipravé nano&astic celuldzy bez

odecteného slepého vzorku

Vinova = Slepy Neutr Neutr Neutr Neutr Neutr
délka vzorek VZ1 VZ2 VZ3 VzZ4 VZ5

nm

700 0,00648 0,00842 0,006991 0,008614 0,009106 0,009124
695 0,006559 0,008547 0,007107 0,008753 0,009329 0,009333
690 0,006652 0,008635 0,00723 0,008848 0,009421 0,009442
685 0,006782 0,008742 0,007283 0,008940 0,009576 0,009584
680 0,006796 0,008819 0,007436 0,009069 0,009629 0,009647
675 0,006904 0,008955 0,007483 0,009133 0,009787 0,009814
670 0,006894 0,009004 0,007595 0,009204 0,009854 0,009845
665 0,006985 0,009114 0,007762 0,009347 0,010033 0,010013
660 0,007139 0,009258 0,007891 0,009438 0,010169 0,010124
655 0,007169 0,009407 0,007973 0,009553 0,010328 0,010312
650 0,007279 0,009524 0,008132 0,009698 0,010525 0,010423
645 0,007364 0,009626 0,008266 0,009838 0,010674 0,010531
640 0,007412 0,009808 0,008402 0,009984 0,010846 0,010675
635 0,007531 0,009957 0,008597 0,010209 0,011054 0,010895
630 0,007566 0,010085 0,008743 0,010299 0,011215 0,01104
625 0,007657 0,010333 0,009005 0,010565 0,01147 0,0113
620 0,007688 0,010596 0,009243 0,010805 0,01176 0,011583
615 0,007812 0,010974 0,009655 0,011201 0,012185 0,012031
610 0,007869 0,011553 0,010246 0,011758 0,012765 0,012642
605 0,007868 0,012308 0,011032 0,012486 0,013596 0,013476
600 0,007988 0,013684 0,012399 0,013742 0,014856 0,014935
595 0,008088 0,015613 0,01431 0,015598 0,016902 0,01699
590 0,008065 0,018861 0,017609 0,018615 0,019983 0,020484
585 0,008211 0,023489 0,022318 0,023362 0,024989 0,025605
580 0,008346 0,031624 0,030578 0,030969 0,032773 0,034099
575 0,008753 0,043237 0,042659 0,041994 0,044288 0,04655
570 0,008704 0,058888 0,059086 0,057206 0,059974 0,063325
565 0,008974 0,081009 0,082476 0,078666 0,082281 0,087035
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Vinova | Slepy Neutr Neutr Neutr Neutr Neutr
delka vzorek VZ1 VZ2 VZ3 VZ4 VZ5

nm

560 0,008849 0,107485 0,110859 0,104489 0,109131 0,115643
955 0,009086 0,138647 0,144617 0,135191 0,141204 0,149471
550 0,009184 0,169341 0,177937 0,16514 0,172671 0,182755
545 0,009282 0,195869 0,206979 0,191454 0,199973 0,211185
540 0,009567 0,216236 0,229519 0,211572 0,221406 0,233883
535 0,009433 0,22829 0,242956 0,223781 0,234138 0,247088
530 0,009972 0,23573 0,250899 0,230916 0,241795 0,255207
525 0,009758 0,239009 0,25506 0,234654 0,245526 0,25873
520 0,010093 0,241877 0,257981 0,237246 0,248279 0,261971
515 0,010177 0,243632 0,260413 0,239245 0,250356 0,263894
510 0,010338 0,24346 0,260551 0,239198 0,250435 0,264087
505 0,010339 0,238829 0,256064 0,234943 0,246056 0,259232
500 0,010632 0,229529 0,246209 0,225905 0,236642 0,249269
495 0,010717 0,215081 0,230872 0,211892 0,222081 0,233772
490 0,011027 0,198694 0,213184 0,195837 0,205368 0,216026
485 0,011026 0,181528 0,19466 0,179084 0,187875 0,197575
480 0,011208 0,164832 0,176494 0,162649 0,170815 0,179452
475 0,011261 0,149037 0,159428 0,147167 0,154695 0,162408
470 0,011505 0,133223 0,142315 0,131646 0,138597 0,14528
465 0,011422 0,118233 0,126063 0,116956 0,123252 0,128963
460 0,011668 0,103448 0,1099 0,102474 0,108171 0,113034
455 0,011969 0,090797 0,096273 0,089931 0,095012 0,099114
450 0,01203 0,080045 0,084394 0,07942 0,084128 0,087427
445 0,012631 0,07112 0,07452 0,070716 0,075263 0,077966
440 0,012642 0,064434 0,067294 0,064007 0,067954 0,070489
435 0,013012 0,05934 0,061476 0,058963 0,062918 0,065136
430 0,013103 0,056237 0,058068 0,055874 0,059551 0,061712
425 0,013391 0,054705 0,056093 0,054245 0,057925 0,060059
420 0,013589 0,054325 0,055598 0,054004 0,057677 0,059758
415 0,013625 0,055186 0,056496 0,054796 0,058567 0,060757
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Vinova | Slepy Neutr Neutr Neutr Neutr Neutr
delka vzorek VZ1 VZ2 VZ3 VZ4 VZ5

nm

410 0,013921 0,057452 0,058719 0,057092 0,06099 0,063304
405 0,014139 0,061276 0,062989 0,060784 0,064522 0,067432
400 0,014416 0,065761 0,068335 0,065815 0,07005 0,072921
395 0,015097 0,072426 0,074996 0,071386 0,076121 0,079777
390 0,01499 0,078554 0,081948 0,077971 0,082739 0,086328
385 0,015189 0,085525 0,089586 0,084506 0,090174 0,094831
380 0,014856 0,089899 0,094501 0,089765 0,095115 0,099858
375 0,015866 0,093604 0,098353 0,092631 0,098466 0,103856
370 0,015571 0,093615 0,099317 0,093824 0,099483 0,104069
365 0,01678 0,095035 0,100575 0,094656 0,100479 0,105291
360 0,018181 0,094556 0,099743 0,094205 0,099987 0,105509
355 0,019061 0,093459 0,098995 0,093239 0,099397 0,104694
350 0,019757 0,093472 0,099319 0,093867 0,100144 0,105103
345 0,021683 0,098994 0,105072 0,098684 0,105464 0,110997
340 0,022155 0,109222 0,116415 0,109769 0,116724 0,122318
335 0,024377 0,12882 0,13706 0,128467 0,136397 0,144109
330 0,026387 0,149524 0,158469 0,148734 0,157275 0,166156
325 0,027721 0,163108 0,172666 0,162121 0,171303 0,180738
320 0,030226 0,173131 0,183241 0,171732 0,181385 0,191419
315 0,032161 0,186594 0,197533 0,185348 0,195655 0,206347
310 0,034871 0,199214 0,211696 0,197917 0,208952 0,219873
305 0,037252 0,207402 0,220467 0,206215 0,217944 0,229128
300 0,040651 0,225103 0,239272 0,223621 0,235736 0,247734

83



Priloha 4 — Otisk obrazovky z analyzatoru velikosti ¢astic Horiba 920

8 HORIBA LA-920 [ WET(LA-920)]
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Priloha 5 — kvantitativni hodnoceni antibakterialniho u¢inku metodou AATCC
Method 100 — An American Standard 1993

Vysledky testu

K testim byly pouzity patogenni bakterialni kmeny, které jsou referenénimi kulturami
mikroorganismi (dle ALE-G18, CSNI), zakoupené z Ceské sbirky mikroorganismi Masarykovy
univerzity v Brné.

1. Escherichia coli (E.C.) - CCM 2024 (ATCC 9637), jedna se o gramnegativni
ty¢inkovitou bakterii.

2. Staphylococcus aureus (S.A.) - CCM 2260 (ATCC 1260), jedna se o grampozitivni
kokovitou bakterii.

Inkubace byla provedena na sterilnim krevnim agaru (Columbia agar) — zakoupeno od
firmy BIO-RAD.

TESTOVACI NORMA — kvantitativni hodnoceni antibakteridlniho u¢inku

Metoda AATCC Method 100 — An American Standard 1993

POSTUP TESTOVANI:

1. Vzorky o rozmérech 18x18 mm jsou sterilizovany ve sterilizatoru 20 minut pfi teploté
90 °C. Vysterilizované vzorky jsou umistény do sterilnich kontejnerti a zaockovany
bakteridlnim inokulem v koncentraci 10°CFU/ ml v objemu 0,1 ml bakterialniho
inokula (je nutné, aby byl smocen cely vzorek). Kontejnery jsou umistény do termostatu
a kultivovany pfi teploté 37 °C po dobu 24 hodin.

2. Po 24 hodinach kultivace je do kontejnert piidano 10 ml fyziologického roztoku.

w

Kontejnery jsou vortexovany po dobu 5 minut.

4. Z kazdého kontejneru je odebran 1 ml bakteriologického média, které je vyockovano na
Petriho misku s pfislusnym zivnym agarem (odebirdano 3x - triplety).

5. Misky jsou umistény do termostatu a inkubovany po dobu 24 hodin pfi teploté

37 °C.

6. Vysledky jsou vyfoceny, zhodnoceny.
7. Testy jsou provedeny s upravenym i neupravenym vzorkem a % redukce (R) je
vypocitano dle nasledujiciho vzorce:

R =100 x (B — A) /B, kde

A = pocet CFU na upraveném vzorku, B = poc¢et CFU na standardu
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VYSLEDEK:

Vzorek standard | Vzorek Vzorek
Bakterialni kmen 0-A 1-NC 2-FTAL
Escherichia coli kompaktni vysev | 4 2
Staphylococcus aureus | 310 48 6

V tabulce jsou uvedeny pocty narostlych bakteridlnich kolonii

Vzorek Vzorek
Bakterialni kmen 1-NC 2-FTAL
Escherichia coli 99,9% inhibice 100% inhibice
Staphylococcus aureus | 85% inhibice 98% inhibice

ZAVER:
U obou testovanych vzorkil bylo zjisténo vysoké % inhibice. Pouze u vzorku 1-NC na

S ostatnimi vzorky).
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