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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva vyrobou nanovldkennych vrstev s pfidavkem castic oxida
kovi, které maji slouzit k dekontaminaci bojovych chemickych latek. Nanovlakenné
vrstvy byly vyrobeny elektrostatickym zvlakiiovanim. Aplikace castic oxidu ceri€itého,
oxidu titanicitého a c¢astic MOFs do nanovlakenného materialu byla uskutecniovana
riznymi metodami, od nanaSeni na neupravena vlakna po zvlaknovani z roztoku
polymeru s obsahem ¢astic. Finalni produkt s pfidavnymi vrstvami s aktivnim uhlim
a svrchni tkaninou a S mezivrstvami ze spunbond netkané textilie by mél slouzit jako
ochranny odév pro vojenské ucely, ktery by mél poskytnout lepsi vlastnosti nez stavajici
armadni odév typu FOP-96. Porovnavanymi vlastnostmi jsou prodysnost,
paropropustnost a odolnost proti bojovym chemickym latkdm. Vzorky jsou
z morfologického hlediska zkoumany pomoci analyzy snimkd z elektronového
mikroskopu. Vysledkem je série vzorkia testovand Statnim Ustavem jaderné, chemické

a biologické ochrany.

Klicova slova: oxidy kovii, dekontaminace, protichemické ochranné odévy,

nanovlakna, elektrospinning



Abstract

The diploma thesis deals with the production of nanofiber layers with the addition
of metal oxide particles which will be used to decontaminate chemical warfare agents.
Nanofiber layers were produced by electrospinning. The application of cerium dioxide,
titanium dioxide and MOFs particles to the nanofibrous material was performed
by various methods from application to untreated fibres to spinning the polymer solution
containing the particles. The final product, with additional layers of activated carbon
and an upper fabric, with interlayers of spunbond nonwoven fabric, should serve
as protective clothing for military purposes. The aim is to provide better properties than
the current military garment type FOP-96. The compared properties were breathability,
vapor permeability, resistance to chemical warfare agents. The prepared samples were
examined from a morphological point of view by analysis of electron microscope images.
The result is a series of samples tested by the State Institute of Nuclear, Chemical

and Biological Protection.

Keywords: metal oxides, decontamination, nanofibers, chemical protective clothing,

electrospinning
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Seznam zkratek

AC elektrospinning — stiidavé elektrické zvlaknovani
BChL — bojové chemické latky

CeO> — oxid cericity

CO; — oxid uhlicity

DC elektrospinning — stejnosmérné elektrické zvlaknovani
FOP-96 — filtra¢ni ochranny ptevlek, vzor 95

GA — tabun, nervové¢ paralytické latky fady G

GB — sarin, nervové paralytické latky fady G

GD — soman, nervov¢ paralytické latky fady G

HD — yperit, bojova latka fazena mezi zpuchytujici latky
Hm. % — hmotnostni procenta

MOFs — Metal Organic Frameworks

Ot/min — otacky za minutu

PA — polyamid

PAN — polyakrylonitril

PVA — polyvinylalkohol

PVB - polyvinylbutyral

RET — vyparny odpor

ROS — Reactive Oxygen Species — reaktivni formy kysliku
SD — smérodatna odchylka

SEM - skenovaci elektronovy mikroskop

SiO2 — oxid kfemicity

SUJCHBO — Statni ustav jaderné, chemické a biologické ochrany
TiO2 — oxid titaniCity

VX — nejrozsitendj$i zastupce nervove paralytickych latek fady V
WO3 — oxid wolframovy

Zn0O — oxid zine¢naty
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Uvod

Cilem diplomové prace bylo pfipravit nanovldkenné vrstvy s piidavkem castic oxida

kovi vhodné pro dekontaminaci bojovych chemickych latek.

Vyvoj prostfedkl individualni ochrany vychazi z prvniho pouziti zbrani hromadného
ni¢eni. K tomu doslo v prvni svétové valce 1. ledna 1915, kdy némecké armada pouzila
chlor. Chlor ovsem piili§ neuspél, misto rozprostieni nad danym tizemim Se choval spise
jako hustd mlha a byl zavisly na povétrnostnich podminkéch. Plyn se ale osvédcil a byl
pouzit znovu, ¢imz zacal vyvoj jedil na obou stranach a zaroveinl i ochrannych rousek.
Ochranné rousky byly od roku 1916 kazdému vojaku k dispozici. Rousky byly z gazy
nasycené chemikaliemi. Masky se suchymi filtry ziskaly na vyznamu az s pouzitim
aktivniho uhli. Aktivni uhli pohlcuje pary otravnych latek, toho je vyuzivano dodnes
(Moracek, 2017).

Rizika kontaminace chemickymi bojovymi latkami nebo toxickymi latkami jsou pomérné
Castd béhem vojenskych akci, teroristickych utokd nebo nehod S témito latkami.
Multifunkéni materidly jsou proto zasadni pro zajiSténi ochrany zdravi vojakl a lidi
pracujicich v nebezpe¢nych podminkach v oblasti Zivotniho prostfedi. Tradi¢ni
protichemické ochranné odévy obvykle kombinuji prody$né materidly s izola¢nimi
pryzovymi materialy nebo S pfidavkem aktivniho uhli. Odévni feSeni zajist'uji do¢asnou
fyzickou bariéru, ale Casto se potykaji s uvolnénim propustnosti, naristem tepelného
stresu, zvySujici se hmotnosti a celkové jde o objemné vybaveni. DalSim nebezpecim je
moznost kontaminace Casem, zpiisobenda zachycenim malého mnoZstvi nebezpecné
sloueniny v materialu. Navzdory obecné pozorovanému sniZeni pronikani
kontaminantd, ztstava hlavnim problémem Skodlivé sloueniny, napf. soman, sarin,

neutralizovat (Gugliuzza, 2013).

Ptidavné nanovlakenné vrstvy s €asticemi oxidld kovll v rozmérech aZ nanometrovych
Jsou za pritomnosti svétla a katalyzatoru schopny fotokatalyticky degradovat Skodlivé
latky a tim dekontaminovat. Uginn4 ochrana proti $kodlivym latkam je zavisl4 na zajisténi
rovnomérného rozloZzeni sorbentu ve stabilni pozici na textilii. Castice 1ze vazat na vldkna
chemicky ¢i fyzikalné, rozhodujici je v8ak materialové slozeni textilie. Sorbenty jako
aktivni uhli, oxidy kovil jsou specifické svym ohromnym mérnym povrchem, ktery

poskytuje velké mnozstvi reaktivnich mist pro rozklad skodlivych latek.
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1 Teoreticka ¢ast

Vyroba nanovlakennych vrstev s ptfidavkem oxidt kovii pro dekontaminaci Skodlivych
latek mé nékolik podstatnych bodii. Technologie a material nanovldkenné vrstvy,
specifikace Castic, zpusob nanaseni a stabilizace pozice, moznosti pouziti i rizika.
Charakterizac¢ni a testovaci techniky jsou pouzity pro ovéfeni a pro klasifikaci docilenych

vlastnosti.

1.1 Nanovlakenné vrstvy

Nanovldkna jsou charakteristicka svymi rozméry, urcujicim je primeér. Mezi materialy
V nanomg¢fitku jsou zahrnuta polymerni nanovlakna, kterd jsou definovéana jako vlaknité
materialy o praméru v rozmezi nanometrt az po jeden mikrometr (Nkabinde, 2020;
Nirmala, 2014). Nanotechnologie ve véd¢, inzenyrstvi i technologiich potom zahrnuji
zobrazovani, méteni, modelovani, manipulovani v nanomeéftitku. Fyzikalni, chemické
i biologické vlastnosti téchto materiali se ruzni zakladnimi i jedineénymi
charakteristikami od jednotlivych atomi a molekul. Vyzkum a vyvoj v oblasti
nanotechnologii je zaméfen na porozuméni a vytvareni vylepSenych materiald, zafizeni
a systémi, které tyto nové vlastnosti vyuzivaji. Velkou inspiraci jsou specifické funkce
vyskytujici se v pfirod¢, jejichz principy jsou studovany a nésledné napodobovany
a vyvijeny. Nanovldkna jsou pfirod¢ zndma naptiklad v rostlinadch vlakna nanocelul6zy,
nebo v lidském tele jako kolagenova vlakna DNA, nervova vlakna (Almetwally, 2017).
Nanomateridly vykazuji jedinecné a nové vlastnosti odlisné od jejich odpovidajicich
objemovych materidlli, protoZze kvantové mechanické vlastnosti elektronli a atomové

interakce uvnit hmoty jsou ovlivnény zménami materialii v nanomeéritku.
Vlastnosti nanovlakennych materialt, jak uvadi (Almetwally, 2017), jsou specifické:

* velkym mérnym povrchem,
* malym primérem vliken,

* nizkou ploSnou hmotnosti,
= filtra¢nimi vlastnostmi,

* tenkymi vrstvami.

12



Povrch z nanovlaken dokaze snizit kontaktni uhel vody, zlepsit zadrzovani kapaliny.
Samotna textilie je extrémné flexibilni s vysokou axidlni pevnosti. Vyjimecné strukturni
mechanické vlastnosti jsou dasledkem velké porovitosti spolu s vyznamnym specifickym
povrchem (Almetwally, 2017). Jedine¢nych vlastnosti 1ze vyuzit v fadé riznych oblasti,
jako je bioinzenyrstvi, nanokatalyza, filtrace a elektronika, které uvadi Nkabinde (2020)
a zdivodnuje vysokym pomérem povrchu k objemu elektricky zvlaknovanych

nanovlaken.

Konkrétnéjsi vyuziti uvadi Brown (2007), zdGvodnéné malou velikosti port a velkym

mérnym povrchem:

» odévy pro vojaky — ochrana proti povétrnostnim podminkam, balistice
a jadernym, biologickym a chemickym bojovym latkadm,

= filtracni aplikace,

* membrany,

* vyztuzZna vlakna v kompozitnich materialech,

= optické a elektronické aplikace — piezoelektrické, optické senzory,

* biomedicinské pristroje — kosmetika, hojeni a ¢isténi klize, obvazy na rany,
dodavka léCiv a léCiva, podpéry pro enzymy nebo katalyzatory, scaffoldy
pro tkanové inzenyrstvi a Sablony pro tvorbu dutych vlédken s vnitfnimi priméry

V rozsahu nanometru.

Technologiemi pouZzivanymi pro vyrobu nanovlaken jsou typicky: meltblown,
flashspinning, elektrospinning, kterym je vénovana vétsi pozornost v textu prace, dalsimi
metodami jsou drawing, extruze, forcespinning (Almetwally, 2017; Kim, 2019). Metoda
drawing je zaloZena na ponofeni mikropipety do kapi¢ky polymerniho roztoku,
mikropipeta je jemné vytazena z kapaliny, v disledku toho budou nanovlakna natazena
a ulozena na povrch dotykem koncem mikropipety (Alghoraibi, 2018). Extruze je
vyuZivana k vyrobé bikomponentnich vldken, kterd vznikaji vytlaCovanim dvou
polymeri dohromady ve stejném vlakné ze stejné zvlaknovaci trysky. Forcespinning,
tedy odstiedivé zvlaknovani, vyviji odstfedivou silu k realizaci vysokorychlostni

produkce nanovlaken (Almetwally, 2017).
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1.1.1 Elektrostatické zvlaknovani

Elektrostatické zvlakiiovani je nejCastéji vyuzivand metoda k tvorb&é nanovldken
Vv soucasnosti. Pocatky elektrospinningu, tzv. elektrostatického zvlaknovani, sahaji do 30.
let 20. stoleti, kdy Formhals uvedl a popsal metody elektrostatického zvldknovani
(Brown, 2007; Almetwally, 2017). Technologie az do konce dvacatého stoleti spocivala
na vyuziti kapilarnich/jehlovych zvlaknovacich zatizeni. Za ucelem zvyseni produktivity
byly vyvinuty bezjehlové metody, umoznujici z volné hladiny polymerniho roztoku
spontanni tvorbu polymernich trysek, ze kterych vznikaji nanovlakna vlivem plisobeni
vnéjsiho elektrického pole s vysokou hodnotou intenzity. Zatizeni pro elektrostatické
zvlaknovani maji oproti textilnim technologiim klasickym (pfedeni, tkani, pleteni)
jednoduché konstrukéni feseni bez pasivnich ¢i pohyblivych soucasti. Komplexnost této
textilni technologie je zajiSténa fyzikalnimi jevy zahrnujici destabilizaci volnych hladin
polymernich roztokl, vedouci k tvorb& polymerni trysky, bicovani polymerni trysky/
vypuzovani molekul rozpoustédla z polymerni trysky v disledku nariistu chemického
potencialu pfi zmenSovani poloméru trysky. Polymerni trysky vznikajici samoorganizaci
a nasledujici dlouZeni na nanovldkna je velmi vyznamnym novym zplsobem vyroby

vladkenné hmoty (Mikes, 2015).

Stroje znaky Nanospider™, vyrdbéné firmou Elmarco, jsou prikopnikem této
technologie s vyuZitim pro primysl. Jako koncentrator elektrostatického pole byl diive
pouzivan pomalu rotujici horizontalni valec, pokryty tenkou vrstvou polymerniho

roztoku, pozd¢ji je pouzivana tenka vodiva struna (Mikes, 2015; Elmarco).

Pfi vyuZiti stejnosmérného proudu je vysledkem nizka ucinnost, je potieba vzdy kolektor
a je komplikované kombinovat technologii s dal$imi. Oproti tomu elektrospinning
s vyuzitim stfidavého proudu zalozeny na tyCové zvldknovaci elektrodé vytvari
nanovlakennou vle¢ku s vysokou produktivitou a bez potieby pouziti kolektoru (Lukas,

2006).
Vyuzitelnost je, dle (Mikes, 2015), pro:
» tkanové inZenyrstvi,
* nosice pro podavani léciv,
= obvazové materialy pro hojeni koZnich poranéni,

= iltry,

= tepelné a zvukové izolace.
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Mechanické vlastnosti jednotlivého elektrostaticky zvlaknovaného vlakna je kvtili malym
prumérim za stavajicich testovacich technik obtizné, proto jsou testovany vlakenné

vrstvy (Brown, 2007).

Meltblownové mikrovlaknné i elektrospinningové nanovldknné vrstvy maji srovnatelné
pevnostni vlastnosti, ovSem ve srovnani s jinymi netkanymi textiliemi maji pevnost nizsi.
Ochranné odévy vyzaduji n€kdy spiSe elektrostaticky zvldknovanou textilii s vyssi
pevnosti, ale nizsi pevnost lze vyuzit pro filtraéni ucely pii pouziti dalSich podptirnych
textilii. Elektrospinningové nanovldkenné vrstvy se vyznacuji dobrou pevnosti
na jednotku plochy, mekkym omakem, vysokou povrchovou energii naznacujici moznost

rychlého ptenosu par vlhkosti (Almetwally, 2017).

Elektrospinning mtze v roztoku pro zvlakinovani obsahovat nanocastice propujcujici
vyslednému materialu zvlastni funk¢éni vlastnosti. Takto Ize zkonstruovat textilie
vyhovujici multifunkénim pozadavkim. Je mozné také pracovat s povrchovymi ipravami
a povrstvovanim. Byla prok4zéna i moznost michani polymera a jili v taveniné bez
pouziti organickych rozpoustédel (Kim, 2019). Je tak mozné naptiklad za urcitych

vvvvv

obtiZe se zvlaknovanim, avSak nejsou neptekonatelné.

1.1.2 Proces elektrostatického zvlakinovani

Vlivem elektrického naboje na kapku kapaliny je zptisobovana nestabilita kapaliny, ¢imz
se kapka deformuje. Pii ptisobeni na polymerni roztok/taveninu jsou vysledkem jemna

vlakna, s prumérem od nékolika nanometrit po jeden mikrometr, nebo drobné kapky

(Alghoraibi, 2018).

Zakladnimi prvky elektrostatického zvlaknovani je:

zdroj vysokého napéti, ktery vytvari elektrostatické pole, které formuje elektricky nabity
proud polymerniho roztoku nebo taveniny utvaieny zvlaknovaci tryskou. Z polymeru se
ptred dopadem na uzemnény kolektor vypatuje rozpoustédlo/ chladne tavenina a dopadaji

vlakna, ktera na kolektoru vytvari tenkou vlakennou vrstvu (Alghoraibi, 2018).
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Na hrot kovové kapilary je pfivadén vodivy polymerni roztok, na ktery je aplikovano
elektrické pole o vysoké hodnoté intenzity. Naboj se v duasledku generovaného
elektrického pole, tvoifeného rozdilem potenciald mezi kapilarou a uzemnénym
kolektorem, hromadi na povrchu kapky vytvotfené na Spicce kapilary. Na kapku na Spicce
jehly pusobi dvé sily: povrchové napéti a elektrostatické odpuzovani. Vlivem
Coulombova odpuzovani nabojii dochdzi k deformovani kapky, povrchové napéti ma
tendenci kapku formovat (Brown, 2007). Jakmile dojde k pifekonani povrchového napéti
elektrostatickou silou, vytvari se nestabilita, ktera deformuje kapku do kénického tvaru
Casto oznacovaného jako Tayloruv kuzel (Brown, 2007; Alghoraibi, 2018). Vytvarten je
jemné nabity polymerni paprsek roztoku, nebo je proud kapaliny tfistén na nabité ¢astice.
Vytvéateni €1 nevytvafeni kapicek zdvisi na viskoelastickych vlastnostech pouzitych
roztokud. Prili§ zfedéné roztoky jsou nezadouci, pro zvldknovani musi byt koncentrace
polymeru vyrazné nad kritickou koncentraci. Pfi dostatecné vysoké intenzité pole je
paprsek vlivem interakce sil (Alghoraibi, 2018) ztencovan a dale oslabovan. Béhem toho
dochazi k odpatovani rozpoustédla a nasledné akumulaci pevnych vlaken na kolektoru

s praméry typicky od 100 do 500 nm, n€kdy az pod 100 nm (Brown, 2007).

Kapilarni metodu Ize také modifikovat optimalizaci podminek stiidavé frekvence
a stejnosmérného predpéti a nasledné vytvaret vldkna o priméru od 100 do 200 nm.
Nezadouci mlZe byt tvorba izolovanych kapicek tvotfenych Rayleighovou nestabilitou,
nestabilitou indukovanou elektrickym polem a biCovanim. Tvorbu ovliviiuje aplikované

napéti, povrchové napéti a vodivost roztoku (Brown, 2007).

1.1.3 Parametry elektrostatického zvlaknovani

Upravou parametrii procesu lze charakteristiky jako velky mérny povrch, mala velikost
pora a dalsi (Almetwally, 2017), piizptsobit konkrétnim aplikacim a potiebam. Pfi
vyrob¢ maji vliv rizné faktory na pozadovanou morfologii a velikost vldken. Mezi tyto
faktory patii viskoelasticita roztoku, hustota naboje nesena paprskem a povrchové napéti
roztoku (Nkabinde, 2020). Parametry ovliviiujici elektrostatické zvlakinovani muzeme

rozdélit na procesni a materialové dle (Almetwally, 2017; Pol'akova, 2013).

16



Procesni parametry:

= elektricky potencial,

= polarita elektrod,

* rychlost toku polymerniho roztoku,

» hydrostaticky tlak v kapilare,

= vzdalenost mezi kapilarou a kolektorem,
= rychlost kolektoru,

»  prumér zvldknovaci trysky, valecku,

= parametry okoli — teplota, vlhkost a rychlost vzduchu.
Materialové parametry:

Materidlové parametry jsou urceny vlastnostmi polymeru a roztoku. Kazdé z vlastnosti
pozitivné/negativné¢ ovliviiuje zvldknovani. Jednotlivé polymery se daji upravou
parametr do urcité miry uzpisobovat. Maji vSak své specifické vlastnosti, které urcuji

jejich predpoklady pro rtizné aplikace.
Vlastnosti roztoku:

= viskozita roztoku,

* typ rozpoustédia,

= koncentrace polymeru v roztoku,

= teplota roztoku (taveniny),

* povrchové napéti roztoku polymeru a aplikované napéti,

= elektricka vodivost roztoku.
Vlastnosti polymeru:

* molekulova hmotnost polymeru,
= distribuce molekulovych hmotnosti,
= stavba molekuly polymeru — linearni/rozvétvena.

Polyamid (PA)

o 24

alifatické polyamidy pro sviij velky objem vyroby, vV tomto jsou aromatické polyamidy,

kde je jednim z nejhlavnéjSich zastupcii kevlar, az za alifatickymi.
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Hlavnimi zastupci jsou Nylon 6,6 (polyhexamethylen adipamid) a Nylon 6

(polykaprolaktam) s vynikajicimi mechanickymi vlastnostmi:

» vysoka pevnost v tahu a dobra pruzZnost,

* dobra barvitelnost,

= odolnost proti opotiebeni vlivem nizkého koeficientu tfeni,
= vysoka teplota tani a skelného prechodu,

= dobré mechanické vlastnosti i pii zvySenych teplotach,

= odolnost proti olejim, zasadam, rozpoustédlim,

* nizky vznik elektrického naboje.

Vlhkost vede ke zméndm mechanickych vlastnosti, ma za nasledek snizovani pevnosti
v tahu az o polovinu (Kellie, 2016; Das, 2014; Plastic Technology, 2020).
Elektrostatickym zvlaknovanim bylo dosazeno vlaken o pramérech 90 — 500 nm (Das,
2014). Dalsim dulezitym zastupcem je Nylon 6,12, ktery ma lepsi odolnost proti vlhkosti,
rozmérovou stabilitu a elektrické vlastnosti; krystalinitu, teplotu tani a mechanickou

odolnost ma nizsi (Plastic Technology, 2020).

VyuZiti je vyznamné pro strojirenstvi a primyslové aplikace, odévy, bezpe€nostni pasy,
¢alounéni, koberce, lana a vyztuhy pneumatik (Plastic Technology, 2020). Aromatické
polyamidy jsou mnohem drazsi, ale maji vynikajici mechanické vlastnosti. PouzZivaji se
v mnoha prumyslovych odvétvich s naroénymi pozadavky aplikace, napt. lana, kabely,
balistické vesty, tenisové struny, kompozit na hokejky, snowboardy, kryty proudovych
motort, tfeci soucasti brzd, prevodd, tésnéni (Plastic Technology, 2020). Poloaromatické
polyamidy jsou kompromisem mezi alifatickymi a aromatickymi polyamidy cenové

I vlastnostmi. Vyznamnymi vlastnostmi je vysoka odolnost proti pisobeni

wvewr

Polyvinylbutyral (PVB)

Polyvinylbutyral (PVB) je termoplast amorfni, bez zbarveni, ¢iry a patii mezi pryskyfice.
Ziskat Ize kondenzacni reakci polyvinylalkoholu a butyraldehydu.

Zakladnimi vlastnostmi jsou, dle (Plastic Technology, 2020):

= vynikajici pruZnost,
= dobré adhezivni vlastnosti,

= vynikajici odolnost proti UV zafeni.
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PVB vzdy obsahuje urcité procento hydroxylovych skupin, protoze hydroxylové skupiny
PVA nereaguji s aldehydem vSechny. Diky hydroxylovym skupindim mé& PVB velmi
dobrou pfilnavost k mnoha substratim, zejména je vyuzivano afinity ke sklu (Carrot,
2015).

1.2 Spunbond netkané textilie

Spunbond je velice vyznamnou a vysoce produktivni technologii pro vyrobu netkanych
textilii. Priméry vlaken se pohybuji v rozmezi desitek mikrometrd, proto spunbond
nepatii mezi nanovldkenné materidly, ovSem velmi cCasto je soucasti produkti
Z nanovldken pro svoji mnohonasobn& vyssi mechanickou odolnost. Specifickymi
vlastnostmi jsou: pevnost v tahu a dal$im trhani, jemnost povrchu, prody$nost. Vyuzitelné
jsou napft. v oblastech: zdravotnickych vyrobkt, prosttedkli osobni hygieny, obalovych

materiald, filtri, geotextilii, agrotextilii i ochrannych odévi (Jirsak, 2003).
Vyrobni proces se sklada z:

* taveni polymeru, ktery je ve formé granulatu,
= zvlaknovani pomoci zvlaknovacich trysek,
= odtah od hubice,
» piipadné dlouZeni,
* rozkladani filament na plochu pohybujiciho se sitového dopravniku,
= zpevnéni vlakenné vrstvy,
= ofezavani okrajli, navijeni.
Zpevnény mohou byt vlakenné vrstvy pii vzajemném slepeni chladnoucich nedlouZenych

vlaken, chemickym nebo tepelnym pojenim, vpichovanim.

Vrstvenim mechanicky odolnych netkanych textilii spunbond (s pruméry vlaken 15 — 35
um) v kombinaci s vynikajicimi filtranimi vlastnostmi textilii typu meltblown
(S pruméry vlaken 2 — 6 um) lze vyrobit kompozitni netkanou textilii spojujici vyhody
obou textilii. Vyuziti vrstvenych netkanych struktur je pro kompozitni netkané materialy
typu: bariérové textilie, filtratni a separacni textilie, ochranné vrstvy, ve finalnich
produktech jako chirurgické rousky, ochranné pracovni odévy, postranni bariérové pasky
détskych plenek. Technologie meltblown se od technologie spunbond lisi piedevsim
vyssi teplotou a objemem vzduchu aplikovanych na hrot hubice pouzitého k ztenceni

vlaken (Karthik, 2016).
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1.2.1 Flashspinning

Modifikaci technologie spunbond je flashspinning od americké firmy DuPont. Tato firma
je vyrobcem textilie Tyvek, kterd mé vyuziti pro ochranné odévy v chemickém, jaderném
a ropném prumyslu, ochranu ozbrojenych sil a dalSich odvétvich, také naptiklad
pro tepeln¢ izolacni kombinézy pro pouziti v nouzovych ptipadech na Antarktidé. Tyvek
ma pro tyto ucely dobou pevnost, pruznost, porovitost, paropropustnost, ale také odolnost

proti kapalinam s povrchovym napétim i niz§im nez ma voda (Horrocks, 2000).

Vyroba textilie Tyvek je zaloZzena na zvladkinovani z roztoku, vysoko hustotniho
polyetylenu ve vhodném rozpoustédle (napt. freonu). Pti teploté vyssi, nez je bod varu
rozpoustédla, se pod tlakem rozpousti polyetylen. Ke zvlaknovaci hubici je roztok
transportovan za konstantni teploty a tlaku. Pod hubici se rozpoustédlo odpaii témér
explozivné vlivem niz§iho okolniho tlaku a nasledkem je rozpad filament na jemné
fibrily, soudrzné v podélném sméru. Takto vyrobené vrstvy mohou byt nasledné pojeny

kalandrem, s rastrovanymi valci (Jirsak, 2003).

1.3 Castice oxida kovii

Fotokatalytickd degradace Skodlivych latek pomoci oxidd kovi s novymi
nanotechnologiemi dostavd vice na vyznamu neZ dfive diky svoji vysSi G€innosti.
Nanocastice oxidli kovii maji vysoké mnoZstvi reaktivnich mist diky velkému aktivnimu
povrchu s mnoha krystalovymi poruchami a hranami. Vyuziti je vyznamné pro
dekontaminaci a osobni ochranu proti bojovym chemickym latkdm. Nanocéstice oxidl
kovii mohou byt naneseny na povrch textilie pro vyrobu ochranného odévu, nebo mohou

byt zakomponovany piimo do textilnich polymernich vldken (Vanék, 2019).

Inkorporaci funk¢nich nanomateridltt do aktivnich sorbentil je bojova chemické latka
ucinn€ zachycena a nasledné katalyticky degradovéna. Aktivnim sorbentem miZze byt
aktivni uhli, jily na bazi bentonitu, vermikulitu, montmorillonitu. Nanocastice fixované
Vv jilovém sorbentu jsou imobilizovany a rovnomérné rozlozeny v materialu. Maji potom
vyssi ucinnost diky vyssi aktivité Castic, kterym neni umozZnéno aglomerovat. Lepsi
vzajemny kontakt mezi aktivnim povrchem nanocastice a molekulou sorbované latky je

zajistén znacnou porozitou jilového materidlu (Vanek, 2019).
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Pro syntézu nanocastic byva vyuzivana metoda sol-gel, pro svou jednoduchost, nizkou
cenu a produkci pozadovanych strukturnich charakteristik nanocastic. Produkty sol-gel
metody jsou vétSinou amorfni, naslednd uprava kalcinaci je potom vyhodna
pro modifikaci krystalové faze, velikosti ¢astic, specifického povrchu a morfologie

nanocastic pro rizné aplikace (Nkabinde, 2020).
1.3.1 Oxid titanicity (TiO2)

Oxid titaniCity je vyznamny pro fotokatalytickou a katalytickou oxidaci, pii které jsou
organické slou¢eniny rozkladany na vodu, oxid uhli¢ity a mineralni kyseliny. Oxid
titaniCity je latka bilé barvy a je slouceninou kysliku a titanu, v pfirod¢ vyskytujici se
v nékolika mineralnich formach (Pol'akova, 2013). Vyuzivan je pro svoji vysokou
ucinnost V mnoha riznych oblastech od ¢isténi odpadnich vod a vzduchu, ptes samocistici
povrchy vyuzivajici svou silnou oxidacni silu, vysokou fotostabilitu, ekonomické,
netoxické a antimikrobialni vlastnosti (Nkabinde, 2020), po piimési do barev

v kosmetickém primyslu, pro zlepseni optickych vlastnosti (Pol'akova, 2013).

Oxid titanicity je polovodic a jeho anatasova forma je fotoaktivni. Krystaly TiO2 ve formé
anatasu dosahuji velikosti do 30 nm. K aktivaci dochazi plisobenim svétla o vinové délce
krat§i nez 388 nm. Vznikaji také povrchové vazané hydroxylové radikaly.
Fotokatalyticky ucinek zavisi na velikosti a tvaru ¢éstic oxidu a jeho mé&rném povrchu.
Castice TiOz jsou chemicky inertni a ¢asové velmi stabilni. Atomy dusiku v nano&asticich
TiO2 vyrazné posunuji absorpci zafeni do spodni hranice viditelného svétla.
Fotokatalytické oxidy dokdzi byt G€inné proti mikroorganismiim, rozkladaji vSak také

organické polymery (Hochmannové, 2010).

1.3.2 Okxid cericity (CeO2)

Oxid cericity je prasSek zlutobilé barvy, podobny oxidu titani¢itému svou schopnosti
ucinné katalyzy, netoxicitou a stabilitu ma dokonce vyssi. Je vysoce odolny proti
chemikaliim, fotokorozi a ma silnou schopnost absorpce svétla v daleké oblasti UV.
Schopnost CeO> absorbovat a uvoliiovat ionty kysliku je rozhodujici pro proces katalyzy.
Pro lepsi katalytickou ucinnost byla prokazana efektivnost ptidavku stiibra ¢i zlata,

kterou ovliviuje také pH (Mittal, 2018).
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1.3.3 Metal Organic Frameworks (MOFs)

Metal Organic Frameworks jsou nové krystalické materidly, které ve své struktuie maji
uzly obsahujici kov. Vyznacuji se enormné velkym aktivnim povrchem (tisice az desitky
tisic m?/g), vysokou poérovitosti a vyznamnym katalytickym G¢inkem diky strukturné
pravidelnému uspofadani kovovych iontd (Vanék, 2019; MacGillivray, 2010). Velmi
dobfe prozkoumana a pouzivana struktura MOF obsahujici ve své struktute zirkonium
Zr-Ui0-66 je schopna katalyticky hydrolyzovat latky obsahujici fosfoesterovou vazbu,
ktera je dominantnim strukturnim motivem nervové paralytickych latek. MOFs jsou
velice variabilni a multifunkéni, diky moznosti volby riznych kombinaci uzli a daji se
tak piizptisobit pfesné danému ucelu (Vanek, 2019). Vlastnosti téchto sloucenin jsou
ovliviiovany kombinaci podminek, proto je dulezité zvolit vhodnou techniku syntézy,
kterd vytvaii produkt s homogenni morfologii, s malym rozptylem, vysokou tepelnou
stabilitou a mérnym povrchem, pro Siroké pouziti napi. v automobilovém, leteckém

a namoinim sektoru, se znaénymi tisporami hmotnosti (Khan, 2019).

1.4 Aplikace ¢astic na textilii

Mechanismu interakci ¢astic s riznymi vlakny nebyva vénovana takova pozornost jako
uginkaim, kterych je mozné docilit vyuzitim nano&astic na textilu. Castice lze na vlakna
vazat chemicky ¢i fyzikalné, rozhodujici je materidlové slozeni textilie. Nejvice je
navazovano na skutec¢nost, Ze atomy titanu se nejlépe vaZou na karboxylové skupiny.
Casto je vyuzivana predeviim bavina diky kovalentni vazbé z dehydratadni reakce
mezi hydroxylovymi skupinami TiO. a baviny, a tak zajisti i odolnost v prani (Seni¢,
2011; Radeti¢, 2013). Synteticka vldkna maji jedinecnou vyhodu v moznosti ptfidani
¢astic jiz v prib¢hu vyroby vldken. Charakter ochrannych vrstev odévii z netkanych

textilii je obvykle jednorazovy.
1.4.1 Metody nanaSeni ¢astic na prirodni vlakna

Pro bavlnu, vinu a hedvabi byvd vyuzivana kyselina jantarova, kterd zvysi pocet
karboxylovych skupin, a tudiZz zlepsi vaznost TiO2 (Seni¢, 2011). Pro bavilnu je také
pouzivan oxid kfemicity (SiOz), ktery chrani bavinu pied negativnimi ucinky TiO2
(Radeti¢, 2013; Yuranova, 2006). Oxid kiemicity se vyskytuje v pfirodni formé a mize
byt také syntetizovan. Ve své mikroamorfni formé je slozen z elementdrnich
¢astic/strukturnich jednotek o velikosti mensi nez 1 pym a mize byt v podob¢ koloidniho

roztoku, gelu, prasku, porézniho skla (Nechvilova, 2012).
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V primyslu se Casto pouziva ke zvySeni pevnosti a otéruvzdornosti oSetienych textilii.
TiO2 v kombinaci s SiO: jako smés koloida je vhodna pro tvorbu fotoaktivnich povlaku
na baviné, bez poskozeni jeji struktury nebo modifikace a dale také pro organické
polymery, plasty a jiné materialy, které nejsou odolné vici teplu. Povlak TiOz —SiO; je
vysoce fotoaktivni - vice nez v podobé samotného TiO2, diky vysoké disperzi svétla

a strukturnim u¢inktm ptitomného amorfniho oxidu kiemicitého (Yuranova, 2006).

1.4.2 Metody nanaSeni ¢astic na Synteticka vlakna

Navazani nanocastic TiOz na textilii ze syntetickych vlaken byva uskute¢tiovano
na plazmatem osetienou textilii, na kterou se nasledné zachyti vétsi mnozstvi ¢astic, které
Iépe ulpivaji (Sakarkar, 2020). Dal$imi metodami jsou za vyuziti teplého/studeného
plazmatu, UV, X a y zafeni, elektronovych a iontovych svazkii, vakuového napafovani,
radiofrekven¢né, mikrovinami (Polakova, 2013; Seni¢, 2011; Grandcolas, 2011).
Magnetronovym naprasovanim lze nanaSet anorganické nebo polymerni povlaky, napf.
z oxidi, nitridd. Technologie je podobna jako pfi upravovani povrchu studenym
plazmatem. Vrstvy vytvorené nasypanim maji dobrou adhezi k podkladovému materiélu,
toho lze vyuZit pro Siroké spektrum polymeri. Vysledkem mohou byt lep$i mechanické

vlastnosti, biokompatibilita nebo mensi mackavost (Pol'akova, 2013).

Chemicky modifikovana polyesterovd vldkna biopolymernim algindtem muzZe
poskytnout dalsi karboxylové skupiny, které umozni vyssi obsah uloZzenych nanocastic
TiO2 na textilii (Radeti¢, 2013). Alkalicka hydrolyza polyesterovych vlaken dokaze
zajistit St€peni polymernich ftetézcli — chemické a topografické zmeény vlaken,

enzymatické oSetfeni polyesterovych textilii esterazou (Radeti¢, 2013; Seni¢, 2011).

Syntetizovana polyvinylidenfluoridovda membrana byla pro aplikaci nanoc¢astic TiO2
namacena do roztoku polyvinylalkoholu, do kterého byly tyto ¢astice pridany (Sakarkar,
2020).

Modifikovat vldkna lze uz v ramci vyroby, piidanim ¢astic do polymerniho roztoku.
Castice jsou do polymerniho roztoku pfimichdvana jesté pied samotnym procesem
zvlaknovani, nasledné dojde k protlaceni zvlaknovaci hubici a tim jsou nésledné ziskana
vldkna obsahujici ¢astice uvniti 1 na povrchu. Takto modifikovand vladkna maji nové
fyzikalni a chemické vlastnosti. Elektrostatickym zvldknovanim lze ziskat vlakna

az V nanorozmérech, kterd obsahuji ¢astice na povrchu (Polakova, 2013).
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Zaclenénim anorganickych nanocastic do polymernich nanovlaken je mozné docilit
zlepseni optickych, katalytickych, elektrickych a tepelnych vlastnosti jak nanovlaken, tak
nanocastic a vytvorit tim nanokompozitni material. Vlastnosti nanovldken zavisi na typu
zabudovanych nanocastic, jejich velikosti, tvaru, koncentraci, interakci s polymerni
matrici. Nanocastice maji vliv také na morfologii a primér vlaken. Vliv nanocéstic
na nanovlakna se poji s riiznymi faktory ovliviiujicimi vyrobu vlaken s pozadovanou
morfologii a velikosti. Faktory jako viskoelasticita roztoku, hustota naboje nesena
paprskem, povrchové napéti roztoku, mohou byt ovlivnény piisadami ptiddvanymi
do polymerniho roztoku. Bylo pozorovano, ze pridani nanocastic TiO2 vedlo
K vyznamnému snizeni primeéru vlakna polyakrylonitrilu (PAN), pti 1 a 2 hm. % TiO»
v PAN (Nkabinde, 2020). Roztok polyvinylbutyralu byl vyuzit v kombinaci
S polymerizovanym stabilizovanym roztokem paladia jako katalyzatorem ptidavanym
za uréitych podminek do roztoku polyvinylbutyralu, do kterého jsou prisypany
nanocastice TiO, (Rakap, 2011).

Polymery jako kevlar, nebyly pouzivany jako vyztuz v matricich s MOFs, kvuli
drastickym zménam ve vlastnostech vysledného kompozitu, coz vedlo ke Spatné
smédivosti a §patné mezifazové adhezi pii zpracovani béznymi technologiemi. Castice
MOFs jsou na vldkna typu kevlar aplikovany s vyuZzitim vysokoteplotniho sprejovani, ¢i
za pouziti chemickych prostfedkili bez pouZiti elektrické hnaci sily, pfi kterém se polymer
ponofi do vhodného chemického roztoku obsahujiciho redukéni €inidlo, takZe kovové

ionty pfitomné v roztoku se usazuji na aktivovany povrch substratu (Khan, 2019).

1.4.3 Dalsi metody aplikace ¢astic na vlakenny material

Univerzalni technikou pro riizné textilni materidly se jevi stiikaci metoda nanaseni vrstev,
kde povrch textilu jiZ musi mit funkcionalizovany povrch, napf. plazmatem, UV zafenim
(Seni¢, 2011; Grandcolas, 2011). Sprejovanim/pokovovanim pro modifikaci textilniho
povrchu jsou nejéast&ji vyuzivany &astice zinku nebo titanu o vysoké Gistoté. Castice se
v komote nanasi na povrch vlaken pomoci smési plynu argonu a kysliku, které jsou
vedeny plynovymi vstupy fizenymi elektrickym zafizenim. Povrstvena je jedna strana
vladkenné vrstvy, tloustku povrstveni lze stanovit. ZvySenim mnozstvi kysliku ve smeési
v reakci s argonem a atmosférického tlaku vede k tvorbé oxidu zine¢natého na povrchu
vlaken. Porovitost a drsnost povrchu zavisi na tloust'ce povrstveni a agregac¢nich mistech

na povrchu (Pol'akova, 2013).
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Dalsi t¢innou metodou nanaSeni nanocastic se ukazalo nanédseni sttidavym ponofovanim
do dvou roztokl s opacnou polaritou (Seni¢, 2011). Timto zplGsobem byly naneseny
titanatové nanotrubice modifikované WO3 na vojensky textil (50% bavina-polyamid).

Jako pozitivné nabity roztok polyelektrolytu byl pouzit polyethylenimin.

Metoda sol-gel zahrnuje postupy pro piipravu krystalickych materiald. Pro ty je
specificka homogenizace vychozich slozek ve formé roztoku, pfevod na sol a nasledné
gel pii zachovani homogenity. Vychozimi surovinami pro pfipravu téchto koloidnich
roztokd byvaji alkoxidy kovl pro jejich snadnou reakci s vodou. Pfipraveny koloidni
roztok je aplikovan na pfedem pfipravené vlakenné vrstvy. Prebytek sol-gel roztoku je
Z vldkenného substratu dostdvan pomoci metanolu. Pro tuto metodu je mozné pouzit
castice TiOg. Textilie ziistdva porézni a distribuce ¢astic na povrchu je rovnomérnd, bez

agregace (Pol'akova, 2013).

1.5 Vrstvy s aktivnim uhlim

Aktivni uhli je vyznamny adsorbent s velkym mérnym povrchem a vysokym stupném
povrchové reaktivity diky své mikroporézni struktuie. Je schopno na svlij povrch vazat
atomy ¢i molekuly plynu, kapaliny, nebo pevné latky U¢inkem mezipovrchovych

ptitazlivych sil (Ulman, 2019).

Vyuzivany jsou adsorbenty jako filtraéni média pro latky znec¢iSt'ujici vzduch, vodu. Daji
se pouzit pro mnohé aplikace, napf. v automobilech ¢i dalSich primyslovych odvétvich.
Velmi diileZité jsou na ochranu vojenského personalu a civilistl pro vyuZiti v ochrannych
odévech, oblicejovych maskach, respiratorech, k ochrané pred toxickymi a jedovatymi

plyny, které mohou byt pouzity pii valeénych a teroristickych udalostech (Das, 2014).

Aktivni uhli v podobé prasku byva rovnomérné naneseno na textilii, mtize to byt netkana,
nanovldkenna vrstva, ale jsou 1 jiné zplisoby aplikace (Masatik, 2015). Velmi vyznamna
je aplikace principu adsorpce v kompozitu s vyuzitim uhlikové vrstvy mezi dvéma
netkanymi vrstvami (Das, 2014), vyuzitelné napft. pro odstranéni zapachu. Adsorp¢ni filtr
ma Zivotnost zavislou na povrchu a poctu dostupnych vazebnych mist. Po zaplnéni

vazebnych mist prochazi Castice jiz skrz filtr.
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Rozlisujeme adsorpci, dle (Das, 2014):

» fyzikalni: pomoci Van der Waalsovych sil jsou ¢astice slabé drzeny na povrchu,

= chemickou: na povrchu je vytvafena chemicka vazba, molekuly jsou piitahovany
k povrchu a reaguji, reakce je nevratna,

» Kkatalyzu: chemicka reakce pritahovanych molekul na povrch, bez pozménéni

povrchu se reakéni produkt opét vzdaluje, reakce byva nevratna.

1.5.1 Nosny material pro sorbenty

Vyuzitim aktivniho uhli pro filtra¢ni ucely se zabyva diplomova prace Kombinace
znamych vlakennych technik pro vytvoreni vhodného nosného materialu pro sorbenty
(Ulman, 2019). V ramci této prace byla vyrobena vrstva netkané textilie zpevnéné
vpichovanim, do které je jako sorbent inkorporovano aktivni uhli. Castice aktivniho uhli
chrani proti iniku nanovldkenna vrstva, ktera je dale chranéna netkanou textilii a textilii
vyrobenou technologii spunbond. Vzorky byly testovany na paropropustnost, prodySnost
a ubytek castic. Pronikéni nebezpecnych latek bylo testovano ve Statnim ustavu jaderné,
chemické a biologické obrany v Bmé& (SUJCHBO). Porovnavany byly vzorky
se souCasnym armadnim odévnim materidlem typu FOP-96. Nové vytvofeny kompozitni
material ma za Ucel pravé nahradit soucasnou armadni ochranu do bojovych podminek,
kde je mozny vyskyt chemickych bojovych latek. Pro armadni ucely je jiz pouZiti
aktivniho uhli zndmé prostfednictvim naptf. vyrobce znacky Chemviron, ktery vyuZziva
tento sorbent v tkanych a pletenych odévnich materialech. Filtra¢ni material s aktivnim

uhlim je mozné vyuzit i pro ¢isténi vod (UIman, 2019).

Prvni vzorky byly vyrobeny za kontinudlni vyroby nanovlakennych meltblownovych
vrstev za soucasného nanaseni aktivniho uhli davkovacim zatizenim. Tento postup se
I po nekolika tpravach podminek neosvédcil, kvili velkému uniku castic sorbentu
do okoli piistroje a dale do laboratofe. Vysledny vzorek byl malo objemny a byl malo
rezistentni vi¢i pronikdni nebezpecnych latek. Dalsi vzorky byly zhotoveny z jiz
hotovych textilnich vrstev a byly nasledn€ vrstveny. Problémy s nanaSenim castic
aktivniho uhli vedly k manualnimu nanaseni prasku roztiraného pomoci desticky —
princip raklovani. Laminaci byly vrstvy fixovany za nezadouciho taveni nanovlaken
a nedostatecném pojeni vrstev, podobné na tom bylo ultrazvukové pojeni. Spojeni §itim
se osvédcilo, dostatetné udrzelo soudrznost vrstev v kombinaci s ultrazvukem, ktery

zocelil otvory vzniklé jehlou pii Siti (UIman, 2019).
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1.5.2 Vysledné vlastnosti vzorki

Pojeni hotmelt vykazalo u vzorkli vysokou prodys$nost. Tavné lepidlo vytvofilo mezi
vrstvami distanéni mezery, umoziujici prichod vzduchu. Vysokd prodySnost vSak neni
zadouci, zptusobuje vétsi pravdépodobnost pruniku nebezpecnych latek. Na prodysnost
ma vliv také mnozstvi aktivniho uhli a jeho rozptyleni v objemu a ploSe textilie a drobnou

meérou i objemnost textilie (Ulman, 2019).

Pro paropropustnost je podstatnd podrovitost souvisejici s prodysnosti a objemnosti.
Testovanim ubytku ¢astic vzorky podstoupily statickou i dynamickou metodu a v obou
obstaly velmi dobfe, s minimalnim ubytkem ¢astic. Odolnost proti priiniku bojovych latek
nejlépe prokazal vzorek pojeny ultrazvukem, ktery je také vétruodolny, dobie
paropropustny a neprokazal se u néj ubytek ¢éstic. Nasledné byly vyrobeny vzorky se
sniZzenou ploSnou hmotnosti, materidlové polypropylen a polyester a dale testovany
jodotestem. Porovnanim s armadnim odévem typu FOP-96 maji vyvinuté vzorky vyssi
rezisten¢ni dobu proti pronikani yperitu, nizsi prodysnost — nizsi prostupnost pro bojové

latky. DalSimi parametry mize byt vrstva jesté vice optimalizovana (Ulman, 2019).

1.6 Dekontaminace

Dekontaminace zahrnuje ochrannd opatfeni proti nasledklim puisobeni nebezpecnych
latek, v ptipadé nekontrolovaného tniku do prosttedi ¢i zneuziti pfi teroristickych akcich,
valecném konfliktu nebo dalSich mimofadnych udalostech. MlzZou tak byt zasaZeny
kontaminaci: osoby, jejich odévy, zvifata, potraviny, krmiva, techniky, dopravni
prostiedky, prosttedky individualni ochrany, terén a dal$i objekty a materidly.
Dekontaminaci jsou odstraflovany piedev§im kontaminanty z povrchil a materiali. Cilem
je kontaminanty rozlozit, pfevést na neskodné, nebo méné skodlivé produkty (Capoun,

2012).
Dulezité je minimalizovat:

= zdravotnické a nendvratné ztraty,
* nebezpeci ohrozeni Zivotniho prostredi,

* dobu nezbytného pouzivani prostfedkli individualni ochrany.

Zadouci je univerzalni ucinnost a ekonomickd nendrocnost a vytvofeni podminek

pro obnoveni normalniho zivota v zasazenych oblastech (Vobecka, 2015).
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Dekontaminace se podle druhu kontaminantu rozdéluje na:

= dezaktivaci: odstranéni radioaktivnich latek,
» dezinfekci: odstranéni biologickych agens,
» detoxikaci: zahrnuje odmotovani — rozlozeni ¢i Uplné odstranéni chemickych

latek.
Zakladnimi piedpoklady katalytického ¢isténi je, dle (Polakova, 2013):

* rovnomérné rozloZeni katalyzatoru,

» podkladovy material poskytujici maximalni plochu a fixaci katalyzatoru.

Pro detekci slouzi prikaznikové pasky, trubicky ¢i papirky, ty zménou své barvy béhem
pul minuty dokazi indikovat malé koncentrace latek. Laboratorné Ilze vyuzit
instrumentalni techniku plynovou chromatografii s hmotnostni detekci, kolorimetrii,
chemiluminiscenci nebo nukledrni magnetickou rezonanci. Déle lze vyuzit porovité
silikonové materialy, jako senzory, do kterych Ize latku absorbovat do pérti a pro analyzu
je vyuZita infracervend spektroskopie. Pro detekci je vyuzivano také elektrochemickych

vlastnosti uhlikovych nanotrubicek (HoliSova, 2014).

1.6.1 Metody dekontaminace

Metody dekontaminace mohou byt, dle (Vobecka, 2015):

* chemické: zména chemické struktury otravné latky reakci s odmofovacim
¢inidlem (zvySenim koncentrace dekontaminacniho ¢inidla, vodnym prostfedim,
organickymi rozpoustédly),

» fyzikalni: sorpci na vhodny sorbent (odpafovanim, smyvanim, rozpousténim,
adsorpci),

» fyzikalné-chemické: plazma tvofeno reaktivnimi ionizovanymi plyny, které jsou
schopné Uplné rozlozit toxickou latku,

= mechanické: otér zamoteného povrchu kartaci / obrusovani, otryskéavanti,

» biologické: schopnost mikroorganismi, hub, rostlin aj. rozlozit chemické latky.

Metody nezaloZené na chemické podstaté dekontaminovanych latek jsou univerzalné;si,
ale nejsou tolik ucinné. Chemické reakce jsou schopné toxické latky preménovat
na netoxické anebo mén¢ toxické. Fyzikdlni metody nebezpecné latky nerozkladaji, jen
je docasné odstranuji (HoliSova, 2014). Dekontaminace se da délit také na suché a mokré

metody.
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Konkrétnimi, nejrozsifen¢j§imi metodami dekontaminace jsou detoxikace pevnymi
sorbenty a detoxikace postiikem (Vobecka, 2015). Degradace je mozna hydrolyzou,
oxidaci, perhydrolyzou, nukleofilni reakci s kovy/halogeny, biologicky. Formou mtizou
byt gely, granule (HoliSova, 2014). Piiprava dekontamina¢ni suspenze nebo roztoku by
méla obsahovat aktivni chlor, ktery by pfi aplikaci v suspenzi nebo roztoku nemél byt

niz§i nez 2,5 % hmotnosti (Capoun, 2012)

Fotokatalyza ptedstavuje foto-indukovanou chemickou reakci urychlenou v pfitomnosti
katalyzatoru. To znamena, ze jak chemické svétlo, tak svétlo (urcité energie) i katalyzator
jsou nezbytné. Fotokatalyticka aktivita TiO2 je ovliviiovana fadou faktord - krystalova
struktura, plocha povrchu, distribuce, velikost nano¢astic, porozita, pocet ¢astic a hustota
hydroxylovych skupin na povrchu TiOz (Seni¢, 2011). Fotokatalyzatory dokéazi zachytit
energii ze slune¢niho zafeni a vyuzit ji pro katalyzu, kterymi mohou byt odbourany
organické slouceniny, necistoty. Polovodi¢ové nanocastice ozarené svétlem o energii

stejné nebo vyssi nez u zakédzaného pasu funguji jako malé reaktory (HoliSova, 2014).
1.6.2 Bojové latky

Vélecné konflikty maji omezeny okruh pouzitelnych latek vymezen vojenskymi
doktrinami protivnikl a odvijejiciho se zbrojniho usili. Latky byvaji clenény dle ucinki
na lidsky organismus. Predvidani latek vyuZitych pfi teroristickych utocich je
Gtoénikl. Zadand ze strany utoénika bude pravdépodobné vysoka akutni toxicita,
za ucelem dosaZzeni hromadného vrazdéni. Extrémné toxicky typ latky zajisti vyvolani
otravy zasahem obli¢eje jako predpokladané nekryté ¢asti té€la. Vyhovujicimi latkami jsou
nervové paralytické latky, konkrétng sarin, soman, tabun, cyklosarin, VX (Capoun,
2012).

Otravné latky se déli na drazdivé, zneschopiujici, dusivé, vSeobecné jedovaté
a zpuchytujici latky. Klasifikace dle vojenského tcelu rozliSuje Gc¢inek na Zivou silu,
rychlost u¢inku a stdlost v terénu. Nevratné ztraty dokazi byt zplsobeny nervové
paralytickymi latkami, které patfi mezi latky skupiny usmrcujicich. Stalosti v terénu
se lisi, VX pretrvava az tydny, tabun, soman, ¢i cyklosarin jsou polotrvalé, sarin je

prchavy a ziistava v terénu desitky minut az hodin (HoliSova, 2014).
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Nervove paralytické latky jsou organické slouc¢eniny odvozené od kyseliny fosforecné
a fosfonové, vysevrouci kapaliny vytvaiejici oblak aerodisperzni soustavy slozené z par
a kapek. Latky s vysokou té€kavosti, napiiklad sarin, vstupuji do organismu pifevazné
dychacimi cestami. Latky s nizkou t€kavosti vytvareji kapky o velikosti 10-100 um, které

zasahuji nechranénou kuzi (HoliSova, 2014).
1.6.3 Simulanty bojovych chemickych latek

Simulanty bojovych chemickych latek jsou pouZzivany pro testovani v laboratofich,
predevsim kviili jejich nizsi toxicité a lepsi dostupnosti. Reakéni mechanismy jsou ale
podobné jako u bojovych chemickych latek (HoliSova, 2014; Van¢k, 2016). Nové
moznosti ochrany proti plsobeni bojovych chemickych latek (BChL) jsou zavislé
na vyvoji a testovani fyzikalné-chemickych procesii, probihajicich pti vstupu téchto latek
do prostiedi. Urcujici jsou toxikologické ucinky, Sifeni latky, reaktivita, degradace,
sorpcni schopnost latky, persistence v prostiedi, uc¢innost materialti protichemickych
ochrannych prostiedki proti pronikani dané latky. Zadny z fady simulantl nezastupuje

vlastnosti BChL dostate¢né (Vangk, 2016).

Volba vhodného simulantu se li§i pro testovani dekontaminace, sorpce, Sifeni apod.
Vhodnost simulantu se odviji od podobnosti vlastnosti s BChL: molekulové hmotnosti,
rozpustnosti, viskozity, teploty tani a varu, hustoty, tenze par, reaktivity. Chemicka
struktura i velikost molekuly hraji velkou roli, rozkladné reakce by mély mit stejné nebo

podobné vysledné produkty (Van¢k, 2016).

Studium G¢innosti materiald protichemickych ochrannych prostfedkti proti pronikani
bojové chemické latky je slozité v souvislosti s rozdilnosti typti pouzitych polymernich

¢1 jinych materiala.

Doporuc¢enymi simulanty pro studium procesii sorpce/desorpce, degradace/hydrolyzy

u bariérovych materiald jsou dle (Vanék, 2016) napiiklad pro:

= Sulfidicky yperit (HD) — 2-chlorethyl ethylsulfid (CEES), 2-chlorethyl
methylsulfid (CEMS),

= Tabun (GA), Sarin (GB) — Diethyl ethylfosfonat (DEEP), Triethyl fosfat (TEP)

= Soman (GD) — Diethylester kys. fosforité (DEHP) pro sorpci/desorpci, pro
degradaci/hydrolyzu DEEP, TEP a dalsi,

= VX -—1,2-bis(ethoxykarbonyl) ethylO,0-dimethyl-fosfordithioat (Melathion).
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1.7 Pouziti pro protichemické ochranné odévy

Ochranné odévy jsou vyvijeny pro ochranu téla a zejména pak kiize pfed nebezpecimi
rizného druhu, predevsim pied Skodlivymi ucinky latek. Toxické latky jsou latky
Skodlivé pro lidsky organismus, nejtoxictéjsi jsou bojové chemické latky. Priniku
k lidskému t€lu musi byt zabranéno, vytvorenim bariéry, u té hraje roli mnoho faktora
(Slabotinsky, 2006). Prvni improvizovana ochrana proti chemickym latkam ptisobicim
na kizi byla v podobé nepromokavych plastt, technologie postupuji stale dal a je
vyvijeno Usili zajistit vetS$i bezpeCnost a pohodli wuzivatelim, ktefi zasahuji

pfi nebezpecnych bojovych situacich.

Protichemické ochranné odévy se dle normy CSN EN 943-1 rozdéluji podle ochranné
funkce na typy, primarn¢ délené, dle (Kolektiv, 2012), na:

* plynotésné musi splilovat pozadavky na té€snost, testované ve zkousce vnitinim
pretlakem uvedené v CSN EN 646 a neplynotésné zahrnujici kapalinotésné, t&sné
proti postfiku, prachotésné,

* bez nucené ventilace a S nucenou ventilaci obsahuje filtroventilacni systém,
ktery se sklada z Cerpadla pro nasavani okolniho vzduchu a nékolika filtrti, pfes
néz se filtruje vzduch tak, aby poskytoval uzivateli ¢isty vzduch,

* jednorazové po pouziti pii zasahu se likviduji, jako nebezpeény odpad

pro opakované pouziti po dekontaminaci lze pouzit znovu.

Rozdily v pouZiti pro izolacni/plynotésné a filtra¢ni/neplynotésné odévy jsou tak velké,
Ze jejich vyuziti je v obou ptipadech nezastupitelné. U filtracnich délka moZného pobytu

Vv odévu u izola¢nich absolutni ochrana.

1.7.1 lzolaéni ochranné odévy

Izolacni protichemické ochranné odévy jsou plynotésné, musi zajistit bariéru mezi té€lem
zasahujici osoby a okolni atmosférou, ktera miize byt kontaminovana. Odév musi byt
z kvalitniho materidlu, spoje musi byt nepropustné. Regulace pietlaku vytvaren¢ho
vydechovéanim vzduchu uvnitt odévu je fizena pietlakovymi ventily, kterych je na odévu

n¢kolik, aby nedochézelo k vnikani kontaminantu do odévu (Kolektiv, 2012).

Problémem izolac¢nich odévi je doba pouZzitelnosti majici vliv na ptehiivani organismu,

celkovou fyzickou vy€erpanost a zvySeni psychické zatéze uzivatele.
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= odolnost materidlu proti nebezpecnym latkam,
= kapacita dychaciho pfistroje,

* odvod tepla a vlhkosti z povrchu pokozky.

Ochlazovani je feSeno vydechem nositele, provétravanim z dychaciho piistroje, chladici
vestou, chladicim rozvodem vzduchu uvniti odévu, pouzitim rozptyleného vodniho
proudu (Kolektiv, 2012).

1.7.2 Filtra¢ni ochranné odévy

Filtra¢ni protichemické ochranné odévy jsou neplynotésné, ale zachycuji plyny, pary,
drobné kapky a pevné aerosoly otravnych latek. Spocivaji v umoznéni proudéni vzduchu,
diky tomu je jejich pouziti méné ¢asové omezené, je mozné v nich pracovat az 24 hodin,
S minimalizovanym piehfivanim organismu. Komfort nosSeni je ovlivnén teplotou
okolniho prosttedi, stresem z vykondvaného nebezpecného ukonu, fyzickou zatézi a také
samotnym materidlem ochranného odévu. Zalezi vyznamné na parametrech odévu,
filtra¢nich vrstev (Vobecka, 2015). Tyto odévy byvaji jednorazové, aktivni uhli
zajiStujici adsorpéni funkci, postupné degraduje (Masatik, 2015).

1.7.3 Materialové sloZeni

Nosnym materialem U izolacnich protichemickych odévi byva tkanina v platnové nebo
keprové vazbé. Materidly se 1i8i podle pouZziti, mohou mit rizné upravy. Chemicka
ochranna vrstva muze byt ve formé aplikace vulkanickym pogumovanim (kaucuk) nebo
nanosovanim (polyvinilchlorid, polytetrafluoretylen) (Slabotinsky, 2006; Kolektiv, 2012;
Militky, 2002). Ochranna vrstva ochranny odév chrani po urcitou dobu — rezisten¢ni
doba, jeji hodnota se méfi, da se vsak i predvidat podle ochranné odolnosti jednotlivych

druhil polymernich materiald, li§i se podle dané toxickeé latky (Slabotinsky, 2006).
Filtra¢ni ochranny odév ma zpravidla tfi vrstvy, (Masatik, 2015):

* Prvni (vngj$i) vrstva je ochranna — tkana neprostupna pro hrubé necistoty,
prachové Castice, 1 radioaktivni prachové castice. Nepropousti radioaktivni
zafeni o a zeslabuje zéafeni PB. Hydrofobni a oleofobni upravou lze
maximalizovat ochranu proti destilovanému kapalnému yperitu, kterému
jinak textilni materialy nejsou schopny odoldvat. Svrchni material chrani dalsi

adsorpéni vrstvy pied mechanickym poskozenim.
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» Druha (vnitini) vrstva je adsorpéni, netkana textilie s aktivnim uhlim, ktera
zamezuje proniknuti chemickym otravnym latkdm plynného skupenstvi.
Pti vyCerpani adsorpcni vrstvy jiz nedochézi k dostatecné ochrané.

= Treti (spodni) vrstva oddélujici aktivni uhli od kaze ¢i spodniho

(uniformniho) obleceni uzivatele, jako podsivka.

Netkana textilie vyuziva technologie spunbond, meltblown (Zimova, 2011). Polymery
na bazi plast byvaji odoIng€jsi viici agresivnim chemickym latkam, oproti tomu kaucuky
jsou zase mechanicky odoln¢jsi (Kolektiv, 2012). Napiiklad polypropylen ma vyhody
vV odolnosti proti odéru, chemikaliim a mé nizkou uroven elektrostatického naboje,
polyetylen je odolny proti kyselindm a zdsadam, dobrd mechanické a chemické odolnost,
nepropousti vodni paru, pro kyslik, oxid uhli¢ity a aromatické slou€eniny je propustny,
polyester je pevny, odolny proti odéru, chemikaliim a plisnim, hydrofobni, termicky

odolny (Zimova, 2011), byva vyuzivan také polyamid.

Filtraéni odév je zpravidla nosen jako dalii vrstva na polnim odévu. V Armadé CR je
pouzivan FOP-96, vyroben z 65 % polyesteru a 35 % z bavlny, vazbou keprovou. Letni
verze tohoto polniho odévu je vyrobena z 50 % polyesteru a 50 % bavlny, vazbou ripstop.
Oba polni odévy jsou feSené konstrukéné velmi podobné, jen neodlehéena verze ma
oproti té letni vétsi mnozstvi kapes a vyssi plognou hmotnost textilie o 35g/m? (Masafik,
2015). Filtra¢ni odévy by mohly obsahovat také dekontaminacni vrstvu. Vrstvit by se
m¢ély dat dle potieby. Mozné je pouzit i maskovaci vzor (Vobecka, 2015). Vice vrstev
znamena v&tsi ochranu, ale také mensi pohybové mozZnosti a V mistech spojtli je stale vyssi
riziko prostupu nebezpecné latky. Spoje odévu jsou utvafeny svafovanim nebo lepenim.

Spoj je jesté pielepen izola¢nim pasem materialu (Kolektiv, 2012).
1.7.4 Pravni a technické predpisy

Protichemické ochranné odévy mohou zptisobit i ohrozeni bezpec¢nosti a zdravi. Zakladni
pravni ptredpis je zdkon o technickych poZadavcich na vyrobky. Provadéci vyhlaskou je
nafizeni vlady, které stanovuje technické pozadavky na osobni ochranné prostiredky.
Piedpisy vychazi z prava Evropského spolecenstvi. Navazujici evropské normy stanovuji
dalsi technické pozadavky pro zaruceni zakladni Grovné ochrany. Pro ochranu proti
chemikaliim a zejména pro ochranné protichemické odévy je v platnosti velké mnoZzstvi

norem (Kolektiv, 2012).
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Protichemické ochranné odévy jsou také hodnoceny koeficientem priniku vyjadfenym
v procentech. Koeficient pruniku je roven podilu koncentraci nebezpecné latky uvniti
a vné odévu a vyjadiuje, kolikrat byla koncentrace nebezpecné latky ochrannym odévem

snizena (Kolektiv, 2012).

1.8 Rizika nanomaterialu

Nanomaterialy nejsou zalezitosti pouze dne$ni moderni technologie, jsou ptitomné jiz
z vulkanické cCinnosti, lesnich pozarti a dale ze spalovani fosilnich paliv, dopravy,
svarovani, koufeni a dalSich aktivit vyuZzivajicich vysokoteplotni proces. RozliSujeme
nebezpeci nanomateriald pro lidské zdravi a pro ekosystém a Zivotni prostiedi. V prvnim
piipadé mluvime o toxicité, v druhém o ekotoxicité. Smérnice, nadnarodni, mezinarodni
a svétové urovné, které nastavuji testovaci strategie a metody hodnoceni rizik
pro v prumyslu pouzivané konvencni chemikélie, nejsou pro nanomateridly zcela
aplikovatelné. Specifické vlastnosti nanomateriald je vyznamné odliSuji — maly rozmér,
povrchova reaktivita, transport pfes biologické membrany, a je nutné to zohlednit

(Filipova, 2012).

Zakladnimi vlastnostmi nanomaterialii, které jsou podstatné pro charakterizaci jejich
moznych rizik, jsou: rozméry, tvar, morfologickéd substruktura substance a dal§imi jsou
chemickeé sloZeni, rozpustnost, velikost povrchu, koncentrace ¢astic, povrchové vlastnosti
(sloZeni, naboj, adsorbované biomolekuly), pfitomnost znecisténi, rezidua katalyzatort,

lipofilita, hydrofobicita, biodegradabilita (Filipova, 2012).
1.8.1 Vstup nanocastic do organismu

Nanocastice maji potencial proniknout do krevniho a lymfatického fecisté a dale
do organu (prokazana jatra, ledviny, srdce, kostni dfen). VyluCovat tyto materialy
organismus vsak také dokaZe moci nebo exkrementy. Potem nebo matetskym mlékem je
teoreticky také mozné nanocastice vylucovat, ale to neni zatim potvrzené. Pokud se latka
z téla dostane rychleji (nekumuluje se v organech), nez je jeji piisun do organismu,

nedojde k toxickému tc¢inku (Filipova, 2012).

34



Nanocastice mohou vnikat do organismu:
* Inhalaci

Nejpravdépodobnéjsi cestou vstupu do lidského organismu je dychacim systémem.
Castice o velikosti vétsi nez 10 mikrometrti se zachyti v hornich dychacich cestach, mensi
Castice se dostavaji dale dychacimi cestami, nejmensi ¢astice o velikostech v fadech
desitek az stovek nanometri se dostavaji az do plicnich sklipkt a odtud i do krevniho

ob¢hu spolu s plyny (Filipova, 2012).
= Intravenozni cestou

Pro prostup kuzi hraji roli faktory jako integrita kozni bariéry, kontaminace povrchu,
¢1 kozni onemocnéni. Neporanéna kize je proti nanomateridlim velmi G¢innd bariéra.
O mnoho snazsi vstup je pro nanocéstice lipofilniho charakteru, které jsou schopné
pronikat potnimi zlazami, podél chlupt ¢i vlasi. Porusena kize, s dispozici k suché pleti
¢i alergickym ekzémiim, uz miize predstavovat riziko a nasledné systémové toxicity
(ekzémy, alergické reakce, astma, celiakie, zanét stiev). Koznimu transportu je obecné
vénovana velkd pozornost z divodu vyuzivani pro opalovaci krémy nanocastic TiO2

a ZnO jako UV blokatora. (Filipova, 2012).
=  QOralni cestou

Castice se mohou do téla dostat také usty spolu s potravou, vodou, pienosem z rukou.
Nanocastice tak interaguji s travicimi enzymy a tekutinami, ¢imz muize dojit ke ztraté
specifickych vlastnosti ¢astic. V jatrech mohou funkcionalizované nanocastice (stfibra,
TiOg, fullereny) pfijit o sviij obal, nebo se modifikovat. S nejvyssi pravdépodobnosti se

jaternimi enzymy nemetabolizuji (Filipova, 2012).
1.8.2 Rizika nanocastic TiO2

Diky fotokatalytickym vlastnostem je vyuzivano aplikaci nanocastic TiO2 pro dezinfekce
prostiedi ¢i 1é¢bu urcitého typu nadorového onemocnéni. Studie poukazuji na souvislost
mezi vystavenim nanoc¢asticim a oxidativnim stresem. OvSem kazdy material je nutné
posuzovat zvlast z divodu odlisnych strukturnich vlastnosti kazdého nanomateridlu.
Nanocastice se vyskytly v bunkach i voln¢ v cytoplazmé, v mitochondriich a v jadre

(Filipova, 2012).
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V piipad¢, kdy by nanocastice pronikla az do bunky, jadra bunky, nemusi byt buiika
usmrcena, ale pokud by doslo k pozménéni jeji genetické informace, mtize dojit k trvalé
zméne dédicné informace v DNA, coz muze vést ke karcinogenité a v piipad¢ pohlavnich
bunék k ovlivnéni plodnosti, zdravi dalSich generaci. Negativn¢ pusobi také

na kardiovaskularni systém (Filipova, 2012).
Ze studii provedenych na mySich bylo zjisténo:

* Byla prokdzana moznost transportu nanoc¢astic do mozku ¢ichovym nervem.

* TiOz, ZnO, CeO: byla prokazano jako cytotoxické a produkujici ROS (produkci
ROS mohou vyvolat také exogenni faktory jako ozon).

* Po plsobeni UV zéfeni na TiO: je katalyzovana produkce ROS a je mozné
poskozeni DNA.

» U SiO: byla pozorovana neurotoxicita.

* Nanocastice TiO> mohou byt genotoxické, v jeho anatasové formé a mutagenni
Vv zavislosti na velikosti Castic.

» U novorozenych mysich mlad’at se objevil oxidativni stres po piedchozim

vystaveni samice nanocasticim TiOx.

1.9 Testovaci techniky

Zajisténi komfortnich vlastnosti odévu a zarovent maximalni ochrany proti Skodlivym
latkdm je zavislé na testovani prodySnosti, paropropustnosti a odolnosti proti pronikani

bojovych chemickych latek.

1.9.1 ProdySnost

Propustnost pro vzduch je pro textilii dilezitou vlastnosti, kterd zajistuje vyménu
vzduchu mezi odévnim systémem a okolnim prostfedim. Pfi fyzické aktivité je tak
vyznamné odvadéno teplo. OvSem pfi extrémnéjSich okolnich podminkéach je naopak
zadouci vyménu minimalizovat. Na pfistroji FX 3300 je méfen prutok vzduchu, vyvolany

vytvoifenym tlakovym rozdilem mezi obéma povrchy testované textilie (Hes, 2005).

Prodysnost je normou CSN EN ISO 9237 definovana jako: ,,rychlost proudu vzduchu

prochazejiciho kolmo na zkusebni vzorek pri specifikovanych podminkach pro zkusebni

plochu, tlakovy spad a dobu®. (CSN EN ISO 9237, 1996)
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Prodysnost Ize vypocitat podilem aritmetického priméru z jednotlivych méfeni rychlosti
pratoku vzduchu [dm3min] a zkousené plochy textilie [cm?]. To celé je jesté nutné

vynasobit pfepocitavacim faktorem pro vyslednou jednotku [mm/s].

1.9.2 Paropropustnost

Pro termofyziologicky komfort odévil je optimalné potieba:

= teplota pokozky 33-35°C,

= relativni vlhkost vzduchu 50+10 %,

* rychlost proudéni vzduchu 25+10cm/s,
= obsah CO2 0,07 %,

* nepritomnost vody na pokoZce.

Charakterizaci termofyziologického komfortu odévu lze uskutecnit pomoci tepelného a
vyparného odporu. Vyparny odpor charakterizuje tepelné ucinky vnimané pokozkou

vznikajici pti odpatovani potu (Hes, 2005).

Kombinace ptenosu salavého, vodivého a konvekéniho tepla uruje hodnotu tepelného
odporu. Pro jeho stanoveni se mé&fi tepelny tok proudici zkuSebnim vzorkem dle normy

CSN EN ISO 11092 (2015).

Ptistroj Permetest pomoci porézniho tepelného modelu lidské pokozky simuluje
zavlhéovanim chladici ucinek poceni. Méfeny vzorek je od tohoto povrchu oddé€len

separacni folii a vzorek je z vné&jsi strany ofukovan (Hes, 2005).

Meéteni vyparného odporu a paropropustnosti probihd pii teploté okolniho vzduchu
(obvykle 20-23°C). Vlhkost v porézni vrstvé se méni v paru, ktera prostupuje separacni
folii a nasledn¢ vzorkem. Snimacem je méfen vyparny tepelny tok, jehoz hodnota je
pfimo umeérnd paropropustnosti a nepiimo umérna vyparnému odporu textilie. Méfeni je

vzdy nejprve provadéno bez vzorku (Hes, 2005).

Tepelny odpor je méfen pomoci suché hlavice o teploté vyssi nez teplota okolniho
vzduchu, v rozmezi 10-20°C, ktera sleduje tepelny tok odvadény ze vzorku konvekci do
okolo proudiciho vzduchu (Hes, 2005).

Relativni propustnost textilii pro vodni pary pti 100% propustnosti udava tepelny tok pii
odparu z volné vodni hladiny o praméru méteného vzorku. Zakrytim hladiny vzorkem se

tok snizi. Tento parametr neni normalizovany (Hes, 2005).
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2 Experimentalni ¢ast

Naplni experimentalni ¢asti byla vyroba vzorkd sestavajicich z nanovlakenné vrstvy
a piidavku castic oxidi kovi/MOFs, v rozmérech az nanometrovych, které je snaha
nanést rovnomérné, v tenké vrstvé s minimalizovanym dal$im transportem ¢astic. Docilit
stanovenych pozadavkl lze né€kolika zplsoby. Prvotni pokusy probihaly s vyuzitim
jilovych praskl, pro snizeni nakladl pii testovani vhodného postupu S minimalnimi
ztratami, pfi praci se sypkym materidlem s malymi rozméry Castic. Nandseni Castic
na vlakna bylo realizovano pomoci naleptani vlakenné vrstvy/aplikace disperze
a nasledné naneseni ¢astic, postiikem disperzi jiz s obsahem Castic, nanesenim ¢astic
pfimo na neupravovany vldkenny materidl, zvlaknovanim z roztoku obsahujicim ¢astice,
¢i nanasenim ¢astic jiz v pribéhu tvorby vlakenné vrstvy. Nanovlakenna vrstva byla
aplikovana na spunbond — netkanou textilii, mechanicky odolngjsi, pro zachovani
vlastnosti nanovldkenné vrstvy a dodéni opory. Vzorky byly nésledné na okrajich
ultrazvukovym svafovanim zafixovany, pro zabranéni Uniku Castic ze vzorkd a poté
testovany na prodysSnost, paropropustnost a odolnost proti pronikédni bojovych
chemickych latek. ZjiStovani vlastnosti jednotlivych vzorkl, jesté v podobé
nanovlakenné vrstvy s vrstvou castic, bylo umoZnéno zhotovenim snimku
prostfednictvim elektronové mikroskopie (SEM) pro optické vyhodnoceni rozloZzeni
castic na vldkenné vrstvé. Testovana byla také tendence k ubytku castic vlivem
dynamického prostfedi. Dynamické prostfedi zajiStoval pfistroj pouZivany

pro frakcionaci, ktery tfepanim vyklepaval ze vzorkli nedostate¢né uchycené castice.

2.1 Priprava textilni vrstvy s pridavkem castic

Hlavnim pfedpokladem postupti pro zhotoveni textilni vrstvy s pfidavkem ¢astic oxidi
kovi byl minimalni rozptyl ¢astic mimo textilii. Diivodem je vysokd cena, hodnota
a reaktivnost castic oxidi kovii a MOFs. Vychozim materialem, pro prvni pokusy, které
mély za ucel nalézt vhodny technologicky postup, byl jil vermikulit Palabora, se stfedni
frakci 40 um. Vermikulit je zlutohnédé barvy a obsahuje jilové mineraly v pfirodé se
vyskytujici, napt. v padé. Modifikace jilovych materidli dokéaze zajistit bariérové
vlastnosti vyuzitelné proti propustnosti yperitu (Mojziskova, 2018). Z divodu Setrného
davkovani praski byly vylou€eny bézné technologie nandseni. Postupy nanaseni ¢astic

byly realizovany manualn¢ prosivanim pomoci sit.
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2.1.1 Naleptani a naneseni prasku

Prvni pokusy probéhly za vyuziti hotovych PVB nanovlakennych vrstvenych
materiall. Objemny material byl rozdélen na jednotlivé mensi vrstvy, které
byly pieneseny na podklad z papirovych utérek. Vzorky byly zarovnany na kruhovy
tvar s primérem 20 cm, viz Obrazek 1, a byly vlozeny do exikatoru, ktery predstavuje
uzaviratelnou sklenénou nadobu, do které byl vyroben perforovany stojan. Na dno
nadoby byla vkladana nanovlakenna vrstva a na stojan byla polozena papirova utérka
nasakla etanolem, viz Obrazek 1. Etanol je rozpoustédlo pouzivané pro PVB pii
zvlaknovani z roztoku a je mozné jim také nasledné polyvinylbutyralova vladkna
naleptavat. Vlakennd vrstva byla vystavena ucinku etanolovych par, které se
V uzaviené nadob¢ rozprostiraji do celého objemu. Upravena vlakna byla manualnim
nanaSenim ptes sito posypana vermikulitem Palabora. Vldkna méla tendenci se
vlivem naleptani smr$tovat, zatézkavanim sitem a zévazim bylo smr§tovani
potlaceno, Vviz Obrazek 1. Postup byl opakovan s rliznymi Casy vystaveni param
v exikatoru: 2, 3, 4 a 5 minut, pokazdé byl vyuzit novy vzorek textilni vrstvy. Vzorky
byly z kazdého vychoziho kruhového vzorku vystiihnuty ¢tyfti, jeden reprezentoval
vychozi nanovlakennou vrstvu, druhy byl vystaven plsobeni etanolu, na tfeti byl
nanesen prasek a nasledn€ byl ponechan procesu leptani, na ctvrty byl jil aplikovan

aZ po naleptani.

(a) (b)

Obrazek 1 Nanoviakennd vrstva na papirové utérce (a); Exikator s pridavnym stojanem (b);
Nanovldkenna Vrstva se sitem a zdvazim (C)
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Hotové vzorky, viz Obrazek 2, byly ponechany za laboratornich podminek uschnout,
po dobu 10 minut. Piebyte¢né vrstvy ¢astic byly ze vzorkli odstranény pisobenim
periodického pohybu s amplitudou 100 po dobu 10 minut. Jednotlivé vzorky byly
vystaveny dynamickému prostiedi analytického sitovaciho stroje fady AS 200 firmy
Retsch, viz Obrazek 2. Pfistroj je primarné urcen k frakcionaci podle velikosti ¢astic,
pro kontrolu surovin v oblastech vyvoje a vyzkumu. Vysledné nanosy castic
na vlaknech zobrazuji snimky z elektronového mikroskopu (SEM). Snimky byly
zhotoveny pro vSech 16 vzorku (4 Casy x 4 dil¢i podoby, uvedené vyse), zobrazenych

v kapitole 2.2.

(b)

Obrazek 2 Nanovldkennd vrstva s jilem (a);
Pristroj na frakcionaci (b)

2.1.2 Disperze a naneseni prasku

Disperze byla namichana z vody a latexu nejprve v poméru 3:1, v objemu 100 ml,
a aplikovana na materidl. Pfi dalSim pokusu byl vyuZit pomér 10:1. Textilni material
sestaval z PVB nanovlakennych vrstev umisténych na papirové utérce, jako
mechanicky odolngjsim podkladu, v kruhovém tvaru o praméru 20 cm. Disperze byla
aplikovéna na textilii ve vodorovné poloze, ze vzdalenosti cca 30 cm. Postiikem
vytvofena rovnomérna vrstva byla povrstvena vermikulitem Palabora pomoci sita.
Dévkovani jilu bylo zavislé na vytvoreni tenké homogenni vrstvy, pfiblizna hodnota
davky ¢inila 1 ¢ jilu. Vzorky byly nasledné pro doschnuti ponechany 15 min
ve vysokoteplotni komote s 80 °C. Postup nanédseni praSku na disperzi byl pouzit

také s vyuzitim oxidu ceric¢itého.
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NanaSeni prasku pomoci pfistroje na frakcionaci bylo otestovano s vyuzitim tii sit.
Na horni sito byl davkovén jil, ktery byl prosivan skrz druhé sito az na tteti, na které
byl umistén nanovlakenny vzorek postiikany disperzi bezprostiedné pfed nanasenim

castic.
2.1.3 Disperze s obsahem prasku

Disperze ve smési 3:1 voda a latex obsahovala vermikulit Palabora o hmotnosti cca
10 g na 100 ml. Disperze byla stfikana pomoci rozpraSovace na PVB nanovlakennou
vrstvu na podkladové papirové utérce. Textilie byla drzena ve svislé poloze a postiik
byl provadén ze vzdalenosti 20 cm. Vzorky byly nasledné ponechény do dalsiho dne

k zaschnuti.
Tento postup byl opakovan také pro oxid ceri€ity s disperzi v poméru 10:1.
2.1.4 Samotné naneseni prasku

Naneseni jednotlivych praska bez pouziti dalSich uprav textilie méla jako zéklad
nanovlakennou vrstvu vlozenou na podkladovou vrstvu, z prasku byla vytvoiena
souvisla vrstva rozprostfena v nadobce o rozmérech mirné€ vétsich, nez byl vzorek
textilie. Vzorek byl poté svou nanovlakennou ¢asti na homogenni vrstvu prasku kratce
pritisknut. Za G¢elem odstranéni piebyte¢nych vrstev prasku bylo nasledné vzorkem

trepano.
2.1.5 Zvlakiovani z roztoku s obsahem prasku

Zvldknovani z roztoku probihalo pomoci elektrostatického stfidavého
zvlaknovani. Vyuzito bylo 10 hm. % roztoku polyvinylbutyralu, PVB jako
polymerniho materialu, S rozpoustédlem denaturovanym etanolem Technisolv (96%).
Prvni pokusy probéhly s vyuzitim jilu, nasledné i s oxidem ceri¢itym. Pomér prasku
v roztoku byl upravovan v prabéhu zvlaknovani pro dosazeni maximalniho mozného
mnozstvi prasku v objemu roztoku, ktery je jesté piijatelny, aby dochazelo k tvorbé
vlaken. Testovano bylo dynamické zvlaknovani pomoci pumpy a bylo otestovano

I statické zvlaknovani z tycky.

Zvléknovani z ty¢ky probihalo pfi technologickych parametrech: zvldknovaci napéti
30 kV, prumér hlavy ty¢ky 22 mm, vzdalenost od bubnu 250 mm, rychlost navijeni
bubnu 35 ot/min.
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2.1.6 Zvlikiiovani a naneseni prasku

Pomoci elektrostatického stfidavého zvlaknovani z jehly byly vyrobeny vzorky
z polyamidu s vyuzitim oxidu titani¢itého. Do roztoku polyamidu, S rozpoustédlem
z kyseliny octové a kyseliny mravenci v poméru 1:1, byla pfimichavana kyselina
sirova, kterd napomaha polyamidu k tvorbé vlaken. Pfi nasledném zvlédknovani byly
nejdiive na kolektoru na spunbondovém podkladu tvofeny nanovldkenné vrstvy
a vzdy po péti minutdch bylo zvladkiovani zastaveno, ponechan byl horizontalni
pohyb a rotace valcového kolektoru a pomoci malého sita byl manualné nasypan oxid
titani¢ity v homogenni tenké vrstvé, na kterou bylo spotiebovano 5 g praSku. Postup
dale pokracoval stejnym zpiisobem, celkova doba zvldkinovani byla 20 min,
S pozastavenim vzdy po 5 minutdch pro naneseni prasku, po poslednich 5 minutach
uz nebyl prasek nanaSen. Celkova spotieba oxidu titanicitého €inila 15 g. Posledni
vrstvy nanovldken byly fixa¢niho a ochranného charakteru. Vyrobené vrstvy byly
spolu se spunbondovym podkladem sejmuty z kolektoru a pielozeny v pii¢ném sméru

tak, ze spunbond chranil nanovlakennou plo$nou textilii z obou stran.

Dalsi vzorky byly vyrobeny s ¢asticemi MOFs obdobnym zptisobem. Z jehly byl
zvlaknovan roztok polyvinylbutyralu pomoci sttidavého proudu. Vldkenna vlecka
byla zachytdvana na rotujici valecek s ptfidanou spunbondovou vrstvou a béhem
tvorby vldkenné vrstvy na valecku byly nandSeny castice MOFs. NanaSeni prasku
probihalo s vyuZzitim vychozi malé lahvicky s praSkem MOFs, na kterou bylo misto
vicka pfipevnéno jemné kovové sito. PraSek byl aplikovan na usychajici vldkenné
vrstvy za soustavnych uderti do lahvicky pro tadné davkovani. Proces probihal
po dobu dvou minut. Hotové vrstvy byly z valecku siiaty odmotanim spunbondové
vrstvy, jejiz nepovlaknénou ¢asti byla pokryta nanovldkenna vrstva i z druhé strany.

Vysledné vzorky mély velikost, v zavislosti na véalecku, o rozmérech 20 x 30 cm.
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2.2 Morfologicka charakterizace vyrobenych vzorki

Morfologie vyrobenych textilnich kompozitl sestdvajicich z nanovlakenné vrstvy a ¢astic
byla zkoumana prostfednictvim snimka zhotovenych na skenovacim elektronovém
mikroskopu (SEM), které umoziiuji opticky vyhodnocovat strukturu materiald s rozméry

az nanometrovymi. Bliz§i analyza je moznd pomoci programu Image] FIJI, ktery

umoziuje obrazovou analyzu a vyhodnocuje prumér vlaken, velikost a pocet ¢astic apod.

Postup naleptavani vldken a nanaSeni jilu vychazel z moznosti aplikovat prasek
na ptredem upraveny povrch vlaken, ale také aplikovat prasek jest¢ pred upravou.
Vysledkem je zachyceni ¢astic odliSnym zplUsobem. Ilustrativni snimky byly vybrany
z vyroby vzorki za pusobeni par etanolu 4 minuty (viz Obrazek 3). Prvni snimek ukazuje
rozprostifeni c¢astic po povrchu nanovlakennych PVB vrstev, docilené naleptanim
a naslednym nanesenim prasku. Druhy snimek zobrazuje zaélenéni ¢astic do struktury
textilie, kterého bylo docileno nanesenim jilu jesté pred naleptavanim. Ze strukturniho
hlediska je vyhodny druhy zpiisob aplikace praSku, protoze zajiStuje maximalni mozné

ulpivani ¢astic na naleptavanych vlaknech.

%

£

SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 2.50 kx | VEGA3 TESCAN|
WD: 15.28 mm Det: SE 20 pm

View field: 111 ym  Date(m/dly): 06/13/18 FT TUL Liberec

D

SEM MAG: 2.50 kx 1] VEGA3 TESCAN|

FT TUL Liberec

(b)

Obrazek 3 Naleptavané nanovlakenné vrstvy s jilem, zvétseni 2500 X,
naneseni prasku po naleptani (a), naneseni prasku pred naleptanim (b)
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Disperze pii koagulaci méla za nasledek shlukovani ¢astic, vedouci i ke snizeni jejich
povrchu. Obrazek 4 zobrazuje jil naneseny na disperzi v poméru 3:1, smés tvorila vétsi
shluky, nez jsou viditelné u disperze s pomérem 10:1. Snimky ukazuji nejmensi rozdil,
ktery se na snimcich projevil. Na snimcich je vidét, Ze disledkem pouziti zfedéngjsi
disperze neni jen mensi shlukovani ¢astic, ale také velké mnozstvi ¢astic samostatné

rozprostfenych po celé plose nanovlakenné vrstvy.

SEM HV: 20.0 kV WD: 1421 mm | VEGA‘S TESCAN stm HV: 20.0 kV WD: 15.79 mm | VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
View field: 554 ym  Date(m/dly): 12/19/19 TUL Liberec KNT SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 01/21/20 TUL Liberec KNT

(b)

Obrdazek 4 Nanovldkenné vrstvy s jilem nanesenym na disperzi, zvétseni 500 x,
disperze v poméru 3:1 (a), v poméru 10:1 (b)

¥ —

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.19 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm

SEM HV: 20.0 kV WD: 13.84 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 01/22/20 TUL Liberec KNT

SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 01/22/20 TUL Liberec KNT

(b)

Obrazek 5 Nanovidkenné vrstvy s oxidem kovu nanesenym na disperzi, zvétseni 1000 x,
oxid cericity forma 1 (a), oxid cericity forma 2 (b)
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Pouziti disperze v kombinaci s oxidy kovt na snimcich také ukazuje, ze pti schnuti
disperze vlivem koagulace dochazi k naslednym shlukim ¢astic (Obrazek 5). Oxid ceriCity
prvni formy ma k shlukovani mensi sklon a zachovava vlakennou strukturu. Druha forma
oxidu ceri€itého pfi této metod¢ naneseni na disperzi vytvaii vlastni souvislou vrstvu,
ve které zanika vlaknity charakter kompozitniho textilniho materidlu. Rozdilnost je patrna

v odli$ném tvaru a ¢lenitosti ¢astic.

Rozptyleni ¢astic v disperzi a nasledna aplikace na nanovlakennou vrstvu vedla
k rovnomérnéjsimu rozlozeni ¢astic na povrchu, viz Obrazek 6, nez tomu bylo u nanaseni
na disperzi. Oxid ceri¢ity, forma 1, tvoii mén¢ shlukd a je 1épe rozptyleny po délce vlaken
V ploSe nanovlakenné vrstvy, diky svému mén¢ ¢lenitému povrchu. Oxid ceri€ity druhé

formy se zase diky své strukturovanosti 1épe zachycuje ve vlakenné struktufte.

WD: 15.32 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 01/22/20 TUL Liberec KNT

SEM HV: 20.0 kV WD: 15.31 mm
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 01/22/20 TUL Liberec KNT

(b)

Obrdzek 6 Nanovldkenné vrstvy s oxidem kovu rozptylenym v disperzi, zvétseni 1000 x,
oxid cericity forma 1 (a), oxid cericity forma 2 (b)
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Na nasledujicich snimcich (Obrazek 7) je zobrazen detail Castic oxidu cericitého obou
z pouzitych forem. Na prvnim snimku Ize vidét castice drobné, kulovitého tvaru
ana druhém shluk ¢astic oxidu cericitého s velmi strukturovanym povrchem. Vzorky byly
vyrobeny metodou zvlakiovani z ty¢ky s obsahem oxidu kovu v polymernim roztoku.
Oxid titanic¢ity ma drobné&jsi ¢astice nez ob¢ pouzité formy oxidu cericitého a ma cCastice

¢
zaobleného tvaru, viz Obrazek 8. Maji avSak velkou tendenci se shlukovat.

SEM HV: 20.0 kV WD: 18.25 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 16.22 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 139 ym  Date(m/dly): 12/20/19 TUL Liberec KNT View fleld: 138 ym | Date(m/dly): 12/20/18 TUL Liberec KNT

(@) (b)

Obrazek T Nanovldkenné vrstvy s oxidy kovu ze zvidkiovani z tycky, zvetseni 2000 x, oxid
cericity forma 1 (a), oxid cericity forma 2 (b)

i Y, 5 » ; ‘&
SEM HV: 20.0 kV WD: 15.62 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
View field: 111 ym  Date(m/dly): 12/03/20 TUL Liberec KNT

Obrazek 8 Nanovidkenné vrstvy s nanesenym
oxidem titanicitym, zvétseni 5000 x
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Samotnym nanaSenim prasku bylo docileno rovnomérné distribuce ¢astic po celé
nanovlakenné vrstvé u vSech pouzitych praskia. Vermikulit Palabora a oxid titani¢ity byl
nanesen v mensim mnoZzstvi, viz Obrazek 9. Oxid ceri€ity v obou formach dosahl velmi
rovnomérného rozprostfeni Castic po celé ploSe vldkenné vrstvy. Patrné je také

prostoupeni do hlubsich vrstev textilie, viz Obrazek 10. Druhd forma oxidu cericitého opét

zastifluje vldkennou strukturu textilniho kompozitu s ¢asticemi.

< 7R - o > §9 % -
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.62 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD: 15.52 mm | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 01/21/20 TUL Liberec KNT View field: 564 ym  Date(m/dly): 12/03/20 TUL Liberec KNT

(@) (b)

Obrdzek 9 Nanovldkenné vrstvy s nanesenym praskem, (méritko 100 um),
jilu (a), zvetseni 500 x, oxidu titanicitého (b), zvétseni 1000 x

1
th

¥ g,
L %
3

SEM HV: 20.0 KV WD: 15.71 mm (il VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 01/22/20 TUL Liberec KNT

(b)

Obrazek 10 Nanovldakenné vrstvy s nanesenym oxidem kovu, zvetSeni 1000 x,
oxid cericity forma 1 (a), oxid cericity forma 2 (b)

VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx = 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 01/22/20 TUL Liberec KNT
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4

Castice MOFs maji velmi jemny rozptyl a velmi malé &astice, jak je to patrné na snimeich
(Obrazek 11). Prekonanim shlukovani ¢astic je pak mozné docilit vlakennych struktur
obsypanych ¢asticemi, které kopiruji linie vlaken. Druh4 forma MOFs ma vétsi tendenci
se shlukovat a méné potom kopiruje vldkenny charakter, oproti tomu ¢éstice prvni formy

MOFs (Zr-Ui0-66) pronikaji i do hlubsich vrstev nanovlakenného materialu a ulpivaji na

.

povrchu vldken po celé jejich délce. Rozdil jako u oxidu ceri¢itého je v ¢lenitosti povrchu

v r

¢astic. Strukturovanéjsi, ¢lenitéjsi ¢astice se vice shlukuji, zaklesavaji do sebe. Castice

hladsiho povrhu Iépe kopiruji strukturu vlakenného materialu.

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.83 mm VEGAS3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 15.66 mm VEGAS3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 1.00 kx Det: SE
View field: 277 um  Date(m/dly): 07/08/20 TUL Liberec KNT View field: 277 um  Date(m/d/y): 07/08/20 TUL Liberec KNT

f
EB | &
SRR ST R - A «
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.91 mm | VEGAS3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 15.60 mm VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 138 ym  Date(m/dly): 07/08/20 TUL Liberec KNT View fleld: 138 pm  Date(m/d/y): 07/08/20 TUL Liberec KNT

Obrazek 11 Nanovidkenné vrstvy s MOFs, zvétseni 1000 x (a)(b), 2000 x (c)(d),
MOFs forma 1 (a)(c), MOFs forma 2 (b)(d)
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2.2.1 Velikost &astic

Velikost ¢astic ma vliv na fotokatalytické vlastnosti, proto byly snimky podrobeny
obrazové¢ analyze pomoci programu ImagelJ FIJI, ktery umoznil méteni velikosti Castic.
Castice mohou mit pfi zvlakiovani také vliv na proméry vlaken, snimky
z elektrostatického zvlaknovani z roztoku polymeru s obsahem praski ovSsem neumoznily
meéfeni pramért vldken z divodu nedostate¢ného zvétSeni, snimky byly primarné
pofizovany pro hodnoceni rovnomeérnosti vrstev nanesenych castic a porovnani
jednotlivych metod nanaSeni praska, pfipadné porovnani castic. Na samotné

nanovlakenné vrstvy nebyly kladeny specifické pozadavky.

Mg¢feni Castic v programu Image] zahrnovalo nejdfive upravu snimkt do 8 bit formatu
a zaznamenani méfitka pro spravnou kalibraci. Uprava a kalibrace byla provadéna
u kazdého prométovaného snimku ze SEM z vybranych vzorkl s nanesenymi ¢asticemi
na vldkna. Snimky byly vybirany s métitkem 50 — 10 um, v zavislosti na velikosti objektti
a vyhotovenych snimcich. Méfeni velikosti ¢astic bylo provadéno pomoci funkci
Freehand Selection / Oval v zavislosti na nepravidelném tvaru, nebo pravidelném
kulovitém tvaru Castic, nasledné byl zméfen a zaznamenan obsah plochy pomoci funkce
Measure. Statisticky vyznam maji data z objektd naméfenych pravé jednou, z toho
divodu byla po funkci Measure zatazena také funkce Draw, kterd umozinuje vytvoienou
linii ponechat zakreslenou. Méfeni bylo pro kazdy typ objektu provedeno 100x.

Namétena data byla statisticky vyhodnocena a zaznamenana do tabulky.

Stfedni hodnota velikosti ¢astic (Mean) je uréovana z plochy c¢astic na snimcich.
Porovnanim hodnot ziskdvame informaci, viz Tabulka 1, Zze castice MOFs (1) byly
nejmensi se stfedni hodnotou v desetinach um?, TiO2 v jednotkach, CeO, (1) a MOFs (2)
v desitkach a CeOz (2) ve stovkach pm?. Nejvétsi rozdily byly dany tvarem &astic. Céstice
s mén¢ Clenitym tvarem byly dobie rozliSitelné pro jejich méfeni a také se méné
shlukovaly, oproti tomu strukturovanéjsi castice tvorily obrovska seskupeni bez
rozliSitelnosti jednotlivych soucasti. Rozdilnost nebyla vyznamnd v minimalni
dosahované velikosti, ale spiSe v maximalni. Maximalni velikost ¢astic se liSila mezi
druhy &astic od jednotek az k tisicim um?. Rozdily ve velikostech ¢astic u jednotlivych
druhii praskového materidlu charakterizuje smérodatnd odchylka (SD). Grafické

zobrazeni velikosti ¢astic pomoci krabicového grafu viz Obrazek 12.
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Tabulka 1 Vypoctené zdakladni statistické hodnoty namérenych dat velikosti castic

Velikost ¢astic [pm?]

MOFs (1) Tio, CeO. (1) | MOFs (2) CeO, (2)
Mean 0,89 9,14 23,10 37,74 261,89
sD 0,47 6,60 26,05 78,40 504,34
Min 0,18 1,87 3,42 0,80 7,12
Max 2,70 28,94 126,51 578,68 3771,80

Median, predstavujici robustni odhad polohy dat, u ¢astic MOFs (2) svym vychylenim

od stiedu obdélniku upozoriuje na seSikmeni dat (viz Cervena horizontalni usecka),

u &astic CeO; je uz sesikmeni dat mensi a u TiOz je minimalni. Castice MOFs (1) maji

vudéi ostatnim ¢asticim v tomto méritku velmi 0zké rozloZzeni velikosti ¢astic. Cervené

plusy vyznacujici vybocujici hodnoty u ¢astic MOFs (2) nebyly zahrnuty, stejné jako

castice CeOz (2) celkové z diivodu pfili§ vybocujicich dat.

Velikost castic ovlivituje fotokatalytickou aktivitu. Men$i velikosti ¢astic maji vétsi

citlivost a fotokatalytickou aktivitu (Khan, 2013).

100
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Obrdzek 12 Grafické zobrazeni velikosti cdstic pomoci krabicového grafu




2.3 Testovani vyrobenych vzorki

Cilem diplomové prace bylo dosdhnout vyroby materidlu s lep$imi vysledky, nez
poskytuje armadni bunda s oznac¢enim FOP-96. Armadni bunda FOP-96 je zhotovena ze
téi ¢asti: podsivka, vpichovana textilie s dispergovanym aktivnim uhlim a vrchni tkany

material S vodéodolnym a oleofobnim zatérem.

Vlastni vzorky pro nasledujici testovani jsou dil¢i ¢asti celého zamysleného odévu.
Vzorky byly vyrobeny postupem zvlaknovani a naneseni prasku. Tento postup byl nejlépe
realizovatelny, splnujici vSechny potfebné pozadavky, navic zajistujici dobrou
reprodukovatelnost i dostateénou moznost obmény pouzitych material. Na to bylo
navazano a pro ucely komplexnich vysledkii ochranného odévu byly vyrobeny stejnym
postupem také vrstvy s aktivnim uhlim. Nasledné byly vytvoreny vzorky sestavajici
Z nanovlakenné vrstvy s mensi ddvkou aktivniho uhli, nanovlakenné vrstvy s vétsi davkou
aktivniho uhli a mezi nimi umisténou nanovldkennou vrstvou s oxidem titanicitym.
Jednotlivé nanovlakenné vrstvy s ¢asticemi byly od sebe oddéleny spunbondem. Vzorky
byly dvou typt: u prvniho, typu A, méla kazda nanovlakenna vrstva z obou stran svou
vrstvu spunbondu a nasledné byly vrstveny, u druhého, typu B, méla kazda nanovlakenna
vrstva pouze jeden podkladovy spunbond a nasledné doslo k vrstveni. Svrchni vrstvou
byla u obou typt vzorku tkanina. Vzorky byly po stranach ultrazvukové pojeny pro fixaci
materialu. Tyto vzorky byly testovany na prody$nost, paropropustnost a odolnost proti

pronikani bojovych chemickych latek nésledné:

2.3.1 ProdySnost

Prody$nost byla testovana pomoci piistroje SDL Atlas M021A. Naméfené hodnoty
a vypocteny aritmeticky pramér se smérodatnou odchylkou jsou uvedeny v nasledujici
tabulce (Tabulka 2). Armadni bundé¢ FOP-96, byla namétena prodySnost, vV ramci
diplomové prace Ivana Ulmana (2019), s hodnotou vétsi nez 200 [I-m?2-sY]. Uvadi také,
7e materialy s hodnotami prodysnosti pohybujicimi se kolem 10 [I'm?-s™!] vykazuji

vynikajici vétruodolnost.

Tabulka 2 Namérené hodnoty prodysnosti vzorkit A a B, vypoctené statistické hodnoty

ProdySnost [I'm2-s]
Vzorky Mean SD
A 15,3 10,7 10,4 12,6 13,8 10,4 11,0 12,0 1,9
B 17,1 17,0 21,7 20,5 18,2 17,7 17,0 18,5 1,9
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Vysledné hodnoty prodys$nosti vyrobenych vzorka byly vyrazné nizsi (s primérnymi
hodnotami 12 [I-m™-s*] a 18,5 [I'm?s™]), nez u armadni bundy (200 [1:-m2-s]). Vzorek
A m¢l nizsi prodysnost, v zavislosti na pouziti vice vrstev spunbondového materialu, nez
u vzorku B. Niz$i prodysnost poukazuje na vyS$i ochranu pied extrémnimi okolnimi
podminkami a niz8§i odvod tepla z odévni soustavy. Vrstva Castic na textilii zveétsi

ohybovou tuhost, ale nesnizi prodysnost (Seni¢, 2011).

2.3.2 Paropropustnost

Testovani probihalo na pfistroji Permetest. Pro hodnoceni paropropustnosti jsou méieny
hodnoty vyparného odporu — RET, charakterizujici paropropustnost a relativni
propustnost textilie pro vodni pary. Namétené hodnoty spolu se statistickymi (aritmeticky
prumér a smérodatna odchylka) jsou uvedeny, viz Tabulka 3.

Tabulka 3 Namérené hodnoty paropropustnost vzorkit A a B, vypoctené statistické
hodnoty

Paropropustnost
Vzorky Mean SD
A RET [Pa-m?>W?] | 83| 85 88| 86 88| 89 8,7 0,2
Relativni [%] 48,0 | 48,0 | 47,0 48,0 48,0 480 48,0 0
B RET [Pa-m?> W] | 11,9 98| 11,0| 11,7| 10,2 | 10,2 10,8 0,9
Relativni [%] 40,0 | 45,0 | 42,0 41,0 | 450 450 43,0 2,0

Vyparny odpor (RET) byl armadni bundé FOP-96 naméien a vyhodnocen jako
uspokojivy, s hodnotou 14,4 Pa-m? W (Ulman, 2019). Testované vyrobené vzorky
spadaji do o stuperi lepsi kategorie neZ arméadni bunda, s primérnymi hodnotami RET 8,7
Pa-m? W1 a 10,8 Pa-m? W, které jsou vyhodnocovany jako dobré. Vzorek A, s nizsi
hodnotou RET, vykazuje vy$$i paropropustnost, nez vzorek B. Relativni propustnost
textilii pro vodni pary, u vzorku A pii 48% propustnosti udava vyssi tepelny tok, nez

U 43% propustnosti u vzorku B a 27% propustnosti u arméadni bundy.

2.3.3 Odolnost proti pronikani bojovych chemickych latek

Vzorky byly zaslany do Statniho ustavu jaderné, chemické a biologické obrany v Brné,
kde jsou testovany na odolnost proti pronikani bojovych chemickych latek a jejich
netoxickym nahradam. Hodnoceni odolnosti vzorkii se ¥idi normou CSN EN 16523-1
(2015) a CSN EN 16523-2 (2015), vysledky budou prezentovéany pii obhajobé diplomové

prace.
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3 Vysledky a diskuze

Naleptani a nasledné naneseni prasku byl pomérné efektivni postup. Nanovlakna byla
naleptanim dostatecné povrchové upravena a naneseni prasku sitem zajistilo homogenni
vrstvy prasku. Na snimcich ze SEM je vidét, Ze 1 po zamérném odstraniovani ¢astic vlivem
dynamického prostiedi maji vzorky &astice rovnomémé rozmisténé. Castice ulpivaji

na celé délce vlaken v hornich vrstvach nanovlakennych vrstev.

Nanovldkna v zavislosti na case naleptdvand pusobicimi etanolovymi parami,
pfi pusobeni po dobu del$i péti minut, uz byla deformovana, to by vedlo postupné k tvorbé
vrstvy jednolit¢ého foliového charakteru. Nanovlakna také vlivem naleptavani
a nasledného deformovani méla tendenci se smr§t'ovat a vzorky se zacinaly od okraji
kroutit. Pro potlaceni tohoto efektu bylo vyuzito kovové sito a zavazi. Zavazi zaptisobilo
proti krouceni na ukor navyseni tkont pottebnych pro manipulaci s jednotlivymi vzorky.
Vzhledem ke kratkym casovym tseklim, které jsou vhodné pro idedlni reakci naleptanych
vldken, se postup zacal jevit komplikovanym. Exikator musel byt ihned
po vyndani/nandani vzorku uzavien, aby pary etanolu neunikaly zbyte¢né do okolniho
prostiedi a neprodluzovaly nésledné proces naleptavani o Cas potiebny k prostoupeni
nadoby exikatoru parami. Rozdily pfi zkuSebnich postupech se projevily uz v case
prvotniho rozptyleni par. Postup je vhodny pro malé rozméry vzorkl, pro vétsi vzorky by

musel byt poupraven. Technika byla vyhodnocena jako nevyhovujici.

Disperze v kombinaci s nanesenim prasku je pouzitelna pro vétsi formaty vzorkd diky
aplikaci disperze prostiednictvim rozpraSovaCe a také tento postup neni uréovany

zévislosti rozpoustédla na daném polymeru.

Postiik pii poméru disperze 3:1 nebyl dostatecné homogenni. V zavislosti na hrubém
rozprasovani se tvofila fixacni mista pro Castice jilu jen na téchto mistech. Aplikaci
praskového materialu na disperzi vlivem koagulace pii suseni dochazi ke shlukiim ¢astic
a snizeni mérného povrchu ¢astic. NanaSeni prasku manuélné sitem docililo rovhomérné
vrstvy, oproti nanaseni prosivanim pies sita za pomoci vibraci pfistroje na frakcionaci.
Vlivem vibraci mély Castice tendenci se shlukovat vice, nez pii nepravidelném pohybu

manualniho nanaseni.
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Vyrazné lepsich vysledki bylo dosazeno disperzi v poméru 10:1. Céstice oxidu ceri¢itého
byly rovnomérné rozprostiené v homogenni tenké vrstvé. VIivem nanaSeni Castic
sypanim castice ulpivaly i na samotnych vldknech, coz nakonec vedlo k samostatnému

postupu.

Samotné naneseni prasku. Ze snimki SEM je patrné zachytavani castic
na nanovlakennou vrstvu, jejich rovnomérné rozlozeni v délce vladken po celé plose

textilie a izka distribuce velikosti ¢astic.

Disperze s obsahem prasku byla podobn¢ jako disperze s naslednym nanesenim prasku
negativné ovlivnéna koagulaci disperze. Trysky rozpraSovace se ucpavaly vlivem
hromadéni castic jilu a zasychani disperze. Nanos na textilii byl zavisly prave
na rovnomeérnosti postiiku, které¢ se nepodafilo docilit pii poméru disperze 3:1. Pomér

10:1 s ¢asticemi oxidu cericitého vytvorily homogenni vrstvu.

Velkou vyhodou tohoto postupu bylo, ze prasek byl souc¢ésti disperze, ¢imz nedochazelo

pfi vrstveni na textilii k praSeni castic do okolniho prostfedi. Na tomto zakladé byl

postaven i dal$i postup.

Zvlakiovani z roztoku s obsahem prasku zahrnovalo ¢astice uz v polymernim roztoku,
ze kter¢ho byly nasledné nanovldkenné vrstvy vyrdbény. Limitujicim parametrem
U postupu je maximalni mozné mnozstvi prasku v objemu roztoku, kdy jesté dochazi
ke zvlaknovani. Maximalni mozné mnozstvi prasku v objemu roztoku se muze lisit
v zavislosti na zvoleném polymeru, jeho koncentraci v roztoku a dalSich parametrech
zvlaknovani. VEtsi podil ¢astic oxidu kovu (TiO2) v roztoku polymeru (okolo 3 hm. %,
viz (Nkabinde, 2020)) vytvoti koncentrovangjsi roztok. Vysoka viskozita brani tvorbé
nanovlaken a rychlost toku polymerniho roztoku kapilarou je obtizné fizena. Castice
mohou mit vliv na primér vlaken. Zaclenéni ¢astic oxidu kovu do roztoku zvysi vodivost
roztoku, ktery mé byt elektrostaticky zvldknovan. Vyssi vodivost a hustota ndboje vede
k protazeni paprsku a vysledkem jsou rovnomérnéjsi vlakna s mensimi priméry nez
u zvlaknovani z roztoku bez obsahu ¢astic oxidu kovu (Nkabinde, 2020). Ze snimk
zZ elektronového mikroskopu je patrny nizsi obsah ¢astic v plose textilie, naopak je mozné
prostoupeni ¢astic do vrstev v celém objemu textilie, diky pfitomnosti ¢astic

V polymernim materialu pfimo ve fazi tvorby vlaken.
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Zvlakiovani s prubéZnym nanaSenim prasku bylo zvoleno pro tvorbu vyslednych
vzorku, diky moznosti vybéru polymeru i ¢astic, vrstveni ¢astic v objemu textilie mezi
nanovlakennymi vrstvami, vyroby rozmérnéjsich plosnych ttvarti v fadech decimetra,
efektivnosti nanaseni prasku v ohledu na rovnomérnost nanosi po celé plose vlakenné
vrstvy, tisporném a Setrném vyuziti ¢astic, které se pii nanaseni piimo ve zvlaknovaci
komote nerozptyluji do okolniho prostiedi v nadmérné mire. Vyrobené nanovlakenné
vrstvy s praSkem se s podkladovou spunbondovou textilii pomérné snadno sejmou
z kolektoru a pii nasledném pficném pieloZzeni vytvoii vyslednou podobu, potiebnou
pouze po okrajich pojit. Pojeni bylo docileno ultrazvukové. Mistem pro optimalizaci by
bylo predev§im nanaSeni prasku, pro vyuzitelnost i ve vétSich objemech vyroby

a s mensim prasenim do okoli.

Zvlaknovaci zatizeni bylo potieba dobie odizolovat, aby nedochazelo k probijeni vlivem
pouzitych ¢astic. Zvlaknovani polyamidu v zavislosti na dodate¢ném ptidavani kyseliny
sirové mize vést k nerovnomérnosti vlaken a vldkennych vrstev. NanaSenim prasku
pfimo ve zvlakiovaci komoie se Castice dostavaji i na zvldkiovaci pumpu a nasledné
I do polymerniho roztoku, ¢imz mohou byt ovlivnény podminky zvlaknovani. Mensi
mnozstvi ¢astic TiO2 mlze zvysit vodivost roztoku a snizit primér vlaken. Vzorky
polyvinylbutyralu s nanasenymi ¢asticemi MOFs byly vyrabény zvlaknovanim z pumpy
mimo zvldknovaci komoru. Mohlo tedy dochézet k nanaSeni prasku soubéZné se
zvlaknovanim. Proudy vzduchu okolo rychle rotujiciho valeCku snimajiciho vldkennou
vle€ku vitily nanaSeny prasek, ktery se rozletoval do prostoru laboratote. Snimky ze SEM
ukazaly velmi nizky obsah &astic ve vlakennych vrstvach. Castice byly rozprostieny
do celého objemu textilie, celkovy podil byl ov§em tak maly, Ze postup neni mozné uznat

jako vhodny.

Dalsi sméfovani feSeni problematiky nanaSeni nanocastic na nanovladkenné materialy pro
dekontaminaci bojovych chemickych latek by se mélo ubirat ke zkouméni zavislosti
podilu ¢astic oxidi kovt v polymernim roztoku pfi elektrostatickém zvlaknovani a vliv
zakomponovanych ¢€astic do polymerniho materidlu na vysledné schopnosti rozkladat

bojoveé chemické latky.
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Zavér

Odborna literatura byla nastudovana a zpracovana do reSerSni a teoretické casti,
ze kterych vychazi prakticka cast této diplomové prace. Vzorky byly pfipraveny Sesti
riznymi vyrobnimi metodami, vyuzivajici zpisob elektrostatického zvlaknovani.
Nanovldkenné vrstvy s piidavkem ¢astic oxidu cericitého a titanicitého byly tspésné
vyrobeny. Testovani odolnosti proti bojovym chemickym latkam probihd ve Statnim
Gistavu jaderné, chemické a biologické ochrany (SUJCHBO) v Brng. Zkusebni testovani
odolnosti proti simulantim bojovych chemickych latek probéhlo u prvotnich vzorki,
které v testovani obstaly vSechny srovnatelné. Morfologicka analyza pomoci snimkt
zZ elektronového mikroskopu umoznila porovnéani jednotlivych metod nanaSeni praskt
na vlakenné vrstvy a poskytla informace o velikosti, tvaru a distribuci danych castic.
Prodysnost a paropropustnost vzorkl s vrstvami s oxidem titani¢itym, aktivnim uhlim,
spunbondovymi mezivrstvami a vrchni tkaninou, které patii k vyslednému ochrannému
odévu, vykazaly lepsi hodnoty nez soucasné vyuzivany armadni odév typu FOP-96, jak
bylo pozadovano. Vyrobeny byly navic také vzorky s ¢asticemi MOFs. Diskutovana byla
mozZna mista optimalizace a navrhy dal§iho sméfovani feSeni problematiky. VSechny

stanovené cile diplomové prace byly splnény.
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