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Abstrakt 

Nanomateriály zažívají v poslední době značný rozmach zejména z důvodu svých unikátních 
vlastností. Nanomateriály se vyskytují zejména ve formě nanočástic či mikronových částic 
s nanopóry. Takovéto částice je však nutné uchytit do struktury, aby se daly použít v praxi pro 
nejrůznější aplikace. Jednou z metod je uchycení částic mezi vlákna tak, aby nedocházelo 
k jejich uvolňování a zároveň byly zachovány jejich vlastnosti. Toho lze dosáhnout kombinací 
naprašování částic přímo do zvlákňovacího procesu jako je například melt-blown nebo 
elektrostatické zvlákňování, případně kombinace obojího. Tímto způsobem je možné vytvořit 
zcela unikátní kompozitní materiál, který lze následně kombinovat s dalšími v závislosti na jeho 
použití. Vytvořená vrstva slouží zejména jako sorbent chemických a biologických bojových látek. 
V kombinaci s dalšími částmi jako jsou hydro/oleofóbní a detekční vrstvy tak je snaha vytvořit 
unikátní materiál, který bude sloužit pro použití jako ochrana proti CBRN látkám.  
Klíčová slova: nanovlákenné kompozity, melt-blown, AC elektrospinning hydrofobicita, 
oleofobicita, CBRN 

Abstract 

Nanomaterials have been experiencing considerable upsurge in recent years, particularly due 
to their unique properties. Nanomaterials occur in particular in the form of nanoparticles or 
micron particles consisting nano porous structure. However, such particles need to be attached 
to the structure so that they can be used in practice for a variety of applications. One method 
is to hold the particles between the fibers so that they do not release and retain their 
properties. This can be achieved by combining particle spraying directly into a spinning process 
such as melt-blown or electrostatic spinning, or a combination of both. In this way, it is possible 
to create a completely unique composite material which can then be combined with others 
depending on its use. The layer created serves primarily as a sorbent of chemical and biological 
warfare agents. In combination with other parts such as hydro/oleophobic and detection layers, 
there is effort to create unique material that will serve as protection against CBRN substances. 
Key words: nanofibrous composites, melt blown, AC electrospinning, hydrophobicity, 
oleophobicity, CBRN 
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1. ÚVOD 

Zvýšená frekvence teroristických útoků a tendence jejich vzrůstu nás nutí k vývoji materiálů 
odolávajícím CBRN látkám. Tyto látky dle názvu se dají rozdělit do tří skupin, kterými jsou 
chemické, biologické a radiační. První dvě zmíněné jsou vázány na vodní nebo olejovou 
substanci. Je proto důležité v první fázi odpudit tyto látky, tak aby nepronikly do spodních vrstev 
obleku. Radiační ochrana se v současné době řeší zejména pomocí brzdného záření, což značně 
zvyšuje hmotnost celého obleku. Pro řešení tohoto problému byl navržen a v současné době je 
testován úplně nový přístup. Žádná vrstva však není stoprocentně nepropustná. Proto pod 
hydrofobní/oleofóbní vrstvou musí dále být sorpční vrstva, která dokáže danou bojovou látku 
zachytit po dobu několika hodin. Je velmi vhodné z důvodu stresové a zátěžové náročnosti 
práce v daném obleku, aby byl zároveň prodyšný. Pro tento úkol se zdají býti vhodné vrstvy 
založené na nanomateriálech. V tomto článku budeme popisovat jednotlivé vrstvy navrženého 
obleku proti CBRN látkám a zmiňovat stupně dosaženého vývoje a ověřených hypotéz, či úskalí 
řešení celé problematiky. 

Vzhledem ke komplexnosti řešení dané problematiky byl daný materiál navržen jako vrstvený 
s možností výměny jednotlivých vrstev dle dané potřeby. Navíc z ekonomických důvodů, byla 
do sendvičového materiálu přidána dekontaminační vrstva, která pomocí ozónu generovaného 
vysokým napětím dokáže danou látku zničit. Dále byla přidána vrstva umožňující detekci 
přítomnosti chemické, či biologické bojové látky založené na známých principech. Sendvičový 
materiál bude proto následující: 

1) Hydrofóbní/oleofóbní vrstva 

2) Detekční vrstva 

3) Sorpční vrstva/vrstva zachycující RTG záření 

4) Dekontaminační vrstva 

 

2. MATERIÁLY A METODY 

V následující kapitole bude postupně popsána příprava, návrh řešení a současný stav 
jednotlivých vrstev. 

2.1. Hydrofóbní/oleofóbní vrstva 

Kombinace hydrofobní a oleofóbní úpravy je složitá a těžko proveditelná problematika. Obě 
tyto potřeby jsou fyzikálně proti sobě. Jako jedniný možný způsob řešení byla nalezena 
chemická modifikace nanovlákenného materiálu pomocí fluorovaných uhlovodíků. Jako vhodný 
kandidát byl vybrán polyamid 6, který lze dobře zvláknit a poměrně snadno modifikovat. Navíc 
je dostupný a lehce modifikovatelný. Chemická reakce PA6 a fluorovaných uhlovodíků je 
znázorněna na obrázku 1. 
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Obr 1: Chemická modifikace PA6 fluorovanými uhlovodíky. 

Postup modifikace byl následující: modifikace nanovlákenných vzorků polyamidu 6_200, 
polyamidu 6_400 a polyamidu 6_500, které byly k dispozici v tenčí a silnější vrstvě, byla 
provedena pomocí teflonových kroužků, na kterých byly vzorky zafixovány. Vzorky byly 
umístěny ve 2-3 hrdlých baňkách. Vždy byly provedeny dvě reakce, aby bylo možno porovnat 
silnější a tenčí vrstvu polyamidu. Všechny reakce probíhaly v inertním prostředí vakuum-argon 
na lince až do finálního oplachu po fluorinaci.  

Po dokončení reakcí bylo provedeno kontrolní měření v podobě kontaktních úhlů (WCA) 
za použití destilované vody a oleje Glyceryltrioleate (Sigma-Aldrich, 98 %). Modifikované vzorky 
byly dále analyzovány pomocí SEM (sledování změn struktury povrchu) a SEM-EDS analýz 
(prvková analýza, důkaz přítomnosti fluoru na modifikovaných vzorcích). 

Použité chemikálie 

Sušený tetrahydrofuran (THF); THF p.a. na oplach po fluorinaci; lithium aluminium hydrid 
(LiAlH4) Sigma-Aldrich (otevřen 10/9/2017) 2M roztok v THF; heptadekafluorononanoyl chlorid 
≥98.0% Sigma-Aldrich. Jednotlivé testované materiály jsou uvedeny v následující tabulce, kde 
v prvním sloupci je uveden testovaný polymer, ve druhém a třetím sloupci pak procentuální 
zastoupení fluoru. 

Tabulka 1: Porovnaní obsahu fluoru u modifikovaných vzorků 

Vzorek Wt % Atomic % 

MH1 – PA6_200 silnější vrstva 0,19 0,13 

MH2 – PA6_200 slabší vrstva 0,08 0,05 

MH3 – PA6_400 silnější vrstva 1,15 0,77 

MH4 – PA6_400 slabší vrstva 0,09 0,06 

MH5 – PA6_500 silnější vrstva 1,10 0,76 

MH6 – PA6_500 slabší vrstva 0,27 0,19 

MH9 – PA6_500 silnější vrstva 1,30 0,89 

 

Následující graf ukazuje vliv chemické modifikace PA6 na měření kontaktního úhlu. 
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Analýza modifikovaných vzorků byla provedena pomocí měření WCA a SEM-EDS. Vzorek 
MH5 vykazoval nevyšší naměřené hodnoty kontaktního úhlu pro olej (123 ± 10)°. Ostatní 
připravené vzorky se příliš neliší od nemodifikovaných polyamidů 6, bez ohledu na tloušťku 
vláken. Při měření vzorku MH5 se ukázalo, že povrch pravděpodobně nebyl dostatečně 
modifikován. Na některých částech vzorku měla kapka nízký kontaktní úhel na jiných vysoký. Po 
zjištění této skutečnosti byla provedena syntéza s vysokým přebytkem 
heptadekafluorononanoyl chloridu (10x více ekvivalentů). Tento přebytek však neměl 
jednoznačný vliv na efektivní modifikaci povrchu PA nanovláken (syntéza MH9). 

Povrch vzorků nemusel být dobře zredukovaný. Byly provedeny kontrolní práce, při 
kterých byly vzorky pouze redukovány (MH7, MH8 a MH10). Výsledky analýz jasně ukazují na 
efektivní redukování povrchu nanovlákenných vzorků pomocí LiAlH4. 

Slabší vzorky polyamidů 6 jsou ve všech směrech horší, než silnější vzorky. U vzorků MH3 
a MH5 (silné vzorky polyamidu 6_400 a polyamidu 6_500) byl identifikován relativně vysoký 
obsah fluoru. V dalších experimentech se zaměříme zejména na silnější vrstvy PA6 

 

2.2. Sorpční a záchytná vrstva  

Tato vrstva je rozdělena do dvou základních skupin dle použitých technologií: 
a) Kombinace technologie melt-blown a vsypávání práškového materiálu do proudu 

vláken 

b) Jedná se o stejný princip jako v předešlém případě, jen jako zdroj generace nanovláken 

byla použita technologie zvlákňování pomocí střídavého napětí.  
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Technologie melt-blown 

Výroba vláken pomocí technologie meltblown je velice rychlou výrobou mikrovláken 
(téměř až nanovláken). Dávkovaný polymerní granulát prochází rozehřátým extrudérem – 
komorou se šnekovou hřídelí, který tlačí polymer k zubovému čerpadlu. Čerpadlo postupně 
dávkuje viskózní polymer ke zvlákňovací trysce, z které je tavenina strhávána a zvlákněna 
pomocí horkého vzduchu a již vzniklá vlákna jsou náhodně ukládána na takzvaný kolektor. 
Výsledné charakteristiky vláken jsou závislé především na viskozitě polymerní taveniny, 
teplotě vzduchu a poměru vzduchu s polymerem. 

V současné době jsou vyvíjeny dvě technologie jejichž schémata jsou znázorněna níže. 
Jako první je vyvíjena kombinace technologie meltblown s naprašování pomocí stlačeného 
vzduchu. Prášek je mechanicky vtlačen do tkaniny o přesných rozměrech a následne vyfouknut 
vzduchem. Tento proud je smíchán s proudem vláken z meltblownu. Částice jsou následně 
homogenně dispergovány do celého prostoru ultrazvukem.  

 

Obr. 2.: Znázorňuje schéma výroby kompozitního materiálu kombinujícího techhnologii 
meltblown a práškovacího zařízení pomocí stlačeného vzduchu. 

 

Jako zvlákňovaný polymer byl vybrán polypropylen, který je standardně používán v průmyslu. 
Výběr polymeru v tomto případě nemá vliv na samotný materiál, ale je důležitý pro přípravu 
melt-blownové vrstvy. Do tohoto procesu je přidáván prášek aktivního uhlí, který je mechanicky 
vtlačován do přesně definované tkaniny. Částice tak zůstávají vmezeřeny mezi jednotlivými 
přízemi a jsou následně vyfukovány proudem vzduchu přes hranu. Tato technologie byla 
vyvinuta a testována na našem pracovišti. Vlákna generována technologií melt-blown společně 
s práškem dopadají na dvou vrstvu z bikomponentního spunbondu a nanovláken PA6. Vrstva 
nanovláken zabraňuje vypadáváni částic aktivního uhlí z kompozitu. Bikomponentní spunbond 
kombinující polypropylenová a polyetylenová vlákna slouží k následné laminaci. Schematický 
obrázek rozložení jednotlivých vrstev můžete vidět na následujícím obrázku. 
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Obr. 3.: Schematické znázornění kompozitní sorpční vrstvy kombinující částice aktivního uhlí a 
nanovlákenné a mikrovlákenné materiály.  

 

Technologie AC elektrospinning 

Jako druhá technologie je použití technologie vyvinuté a patentované na našem pracovišti. 
Jedná se o technologii zvlákňování pomocí střídavého napětí. Jedná se o velmi podobný proces 
jako v předchozím případě krom již zmíněné metody produkce vláken. Metoda AC zvlákňování 
umožňuje výrobu jemnějších vláken a větší variabilitu výběru polymerů. Metoda meltblown je 
naproti tomu výkonnější a zároveň nepoužívá rozpouštědlové systémy, což sráží cenu dolů. 
Nevýhodou však je poměrně velká složitost systému oproti AC zvlákňování. Jako polymer, který 
byl použit pro přípravu kompozitu byl vybrán polyvinylbutyral z důvodu jeho snadné 
zvláknitelnosti.  

 

Obr.: 4: Schematické znázornění technologie využívající střídavé zvlákňování a naprašování. 

Vlákenná vrstva, vyrobená pomocí střídavého zvlákňování (AC) se získává podobně jako je tomu 
u stejnosměrného elektrického zvlákňování (DC). Oproti DC zvlákňování ale není zapotřebí 
opačně nabitá elektroda pro ukládání nanovláken, kolektorem pro AC zvlákňování může být 
tedy cokoliv. AC zvlákňování má také asi 10x vyšší výtěžnost než DC zvlákňování, to záleží 
především na typu a koncentraci zvlákňovaného typu polymeru.  
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Kombinace technologie melt blown a AC elektrospinningu 

V konečné fázi byla testována kombinace obou výše zmíněných technologií. Jak již bylo 
zmíněno výhodou technologie melt blown jen jeho vysoká výrobnost. Výhodou AC 
zvlákňování je větší variabilita polymerů a menší průměr vláken, který se pohybuje kolem 
jednoho mikrometru. Toto umožňuje zachycení částic o menší velikosti. Kombinací obou 
technologií, tak lze udržet vysokou výrobnost a zároveň zjemnit poréznost dané struktury. 
Výroba kompozitní vlákenné vrstvy probíhala zvlákňováním polymerní taveniny polypropylenu 
technologií Meltblown a dále zvlákňováním polymerního roztoku polyamidu 6 
v rozpouštědlovém systému kyselina octová : kyselina mravenčí.  

Do takto vyrobené vrstvy byly následně pomocí naprašovacího zařízení naprášeny částice 
aktivního uhlí. Naprašování probíhalo na rotujícím bubnu, na kterém byla kompozitní vlákenná 
vrstva připravena a probíhalo do vyčerpání aktivního uhlí ze zásobníku, přičemž bylo použito 
10g aktivního uhlí. 

Vyrobené kompozitní vlákenné vrstvy s částicemi aktivního uhlí byly dále uloženy mezi dvě 
vrstvy vlákenného materiálu typu Spunbond z bikomponentních vláken 
Polypropylen/Polyethylen a mezi dvě nanovlákenné vrstvy z Polyamidu. Vrstvy z technologie 
Spunbond slouží jako krycí vrstvy, které zamezují poškození kompozitní vrstvy a nanovlákenné 
vrstvy mají za účel zamezit rozptylu částic aktivního uhlí do okolí během použití ultrazvuku 
k rozptýlení částic v kompozitní vlákenné vrstvě.  

Následně byla vzniklá vrstva laminována při 132°C při rychlosti 2,3m/min. Během laminování 
došlo i ke změně přítlaků mezi válci. Použitý přítlak byl nastaven na: 10N, 5N, 0,5N a 0N. 

Takto laminované vrstvy se však nejeví jako vhodné pro použití, neboť jsou dosti tvrdé a 
neforemné. 

Vyhodnocení morfologie vyrobených vrstev 

Pro všechny vyrobené vzorky byly zhotoveny snímky z elektronové mikroskopie, které byly 
podrobeny následné analýze.  
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Obr. 5: Vlákenné vrstvy bez (nahoře) a s (dole) inkorporovanými částicemi aktivního uhlí. 
Veškeré snímky jsou při zvětšení 1000x (měřítko 50µm) 

Průměry vláken byly měřeny na snímcích se zvětšením 1000x pro oba vzorky. Celkem bylo 
naměřeno 100 průměrů z obou vrstev, a pro spolehlivější měření bylo měřeno ze tří snímků 
každého vzorku se stejným zvětšením. Z tabulky 1 je zřejmé, že průměry mikrovláken jsou 
téměř shodné a jejich průměry se při výrobách v různé dny nemění.  

 
Tab. 2.: Porovnání průměrů meltblownových vláken při výrobě vrstev s aktivním uhlím a bez něj 

 MB+AC MB + AC s AU 

Průměr[µm] 8,366 8,524 

Směrodatná odchylka [µm] 7,032 6,594 

95 % interval spolehlivosti [µm] <6,971; 9,761> <7,216; 9,832> 

 
Pro měření plochy částic aktivního uhlí bylo použito několik snímků s různým zvětšením, proto 

při každém novém snímku bylo zapotřebí nastavit nové měřítko. Pro změření plochy 
jednotlivých částic bylo použito tlačítko Freehand selection, kterým byla obtáhnuta hranice 
aktivního uhlí a hodnota přidána do tabulky. Takto bylo změřeno 100 částic AU nejblíže ke 
kraji a uprostřed vzorku. Vzorky pro snímky AU nejblíže ke kraji byly získány i s vlákny 
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obtisknutím terčíku s oboustrannou lepící páskou do textilie. Vzorky ze středu textilie byly 
z textilie vystřiženy v objemnější vrstvě a přilepeny na terčíky s oboustrannou lepící páskou.  

 

Tab. 3.: Průměrné velikosti částic AU nejblíže ke kraji a ve středu textilie 

 AU nejblíže ke kraji AU ze středu textilie 

Průměrná plocha částic 
[µm2] 

166,225 221,976 

Směrodatná odchylka [µm2] 198,408 172,974 

95 % interval spolehlivosti 
[µm2] 

<133,242; 199,208> 
 

<187,654; 256,298> 
 

 

Z tabulky 3 je zřejmé, že na kraji textilie jsou průměrně větší částice aktivního uhlí, což ale nutně 
nemusí znamenat, že se na krajích textilie přichycují větší částice. Větší částice jsou těžší, a proto 
se při manipulaci se vzorkem mohly protřepat až na podkladovou textilii nanovláken. Větší 
částice na SEM snímku mohla být tedy získána právě způsobem obtisknutí terčíku na vzorek. 
Z obrázku 6 je také viditelné rovnoměrnější rozložení částic, způsobené vyšším naprašováním 
aktivního uhlí ve středu textilie (podkladové textilie jsou širší než zásobník aktivního uhlí 
naprašovacího zařízení).  
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Obr.: 6. Vlákenná vrstva s inkorporovaným aktivním uhlím pro měření průměrné velikosti 
částic. Vzorek ze středu textilie (nahoře) a na krajích (dole). 

 

Příprava vrstvy pro záchyt RTG záření 

Z důvodu snížení hmotnosti obleků pro použití v prostředí s ionizujícím zářením byl navržen 
zcela nový přístup řešení problému. V současné době se používají materiály na bázi těžkých 
kovů s vysokým atomovým číslem pracujícím na principu brzdného záření a fotoefektu. Tyto 
materiály jsou však velmi těžké a vyžadují značné množství olova a jím podobných materiálů. 
Byl proto navržen princip pohlcování záření pomocí absorpčních píků. Podobně jak je tomu u 
atomů kyslíku a dusíku absorbujícími UV záření, další látky s vyšším atomovým číslem absorbují 
záření o vyšších energiích.  

Pro účely odstínění ionizující radiace bylo vybráno několik sloučenin těžkých kovů. Hlavními 
kritérii při výběru byla hustota materiálu, jeho hmotnostní nebo lineární koeficient zeslabení 
ionizujícího záření, fyzikální a chemické vlastnosti, zpracovatelnost, toxicita pro člověka i životní 
prostředí, dostupnost a v neposlední řadě také cena. 

Bylo zjištěno, že v případě anorganických práškových materiálů je pro stínění RTG a gamma 
záření důležitý rozměr částic a zrn materiálů. U nano-rozměrných částic stejných materiálů byla 
ve srovnání s jejich mikro protějšky zjištěna vyšší účinnost stínění. Problematice zeslabení 
ionizujícího záření nanočásticemi se ale věnuje pouze malé množství publikací. Všechny studie 
se ale v zásadě shodují a potvrzují výrazně vyšší efektivitu nanočástic ve srovnání s balkovým 
materiálem nebo mikročásticemi. 

Byla navržena a otestována celá řada materiálů zejména oxidů kovů na bázi bismutu, gadolinia, 
neodymia a podobě. Tyto oxidy byly následně integrovány do nanovlákenných vrstev tak, že 
jsou přidávány do polymerních roztoků a následně zvláňovány. Jako vhodný polymer byl vybrán 
PVB z důvodu jeho snadné zvláknitelnosti. Na následujícím obrázku 7 jsou vidět částice oxidu 
bismutitého před a po pridání do nanovlákenných vrstev. V současné době probíhá testování 
na záchyt RTG záření.  
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Obr.: 7: Částice oxidu bismutitého před a po přidání do nanovlákenné vrstvy.  

 

3. ZÁVĚR  

V rámci řešení projektu Inteligentní ́textilie proti CBRN látkám bylo dosaženo celé řady úspěchů 
i nalezení nových a potencionálních cest. Pro řešení oleofóbní a hydrofobní úpravy materiálu 
pomocí chemické modifikace fluorovanými uhlovodíky byla ověřena správnost hypotézy. Je 
však nutné provést celou řadu dalších experimentů pro nalezení správné koncentrace pro 
danou modifikaci a optimalizovat její podmínky. U sorpční vrstvy jsou důsledně ověřovány dvě 
nezávislé technologie pro výrobu vláken a jejich kombinace. V současné době je pozornost 
zaměřena na proces laminace výsledné vrstvy a měření její splývavostí. Dále na optimalizaci 
nanášení práškového materiálu s důrazem na co největší homogenní rozložení částic. 
V poslední řadě dochází k intenzivní přípravě nanovláken s obsahem těžkých kovů a jejich 
proměřování na záchyt RTG záření.  
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