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Abstrakt

Nanomateridly zazivaji v posledni dobé znacny rozmach zejména z dlvodu svych unikatnich
vlastnosti. Nanomateridly se vyskytuji zejména ve formé nanocastic ¢i mikronovych ¢astic
s nanopory. Takovéto Castice je viak nutné uchytit do struktury, aby se daly pouZit v praxi pro
nejraznéjsi aplikace. Jednou z metod je uchyceni ¢astic mezi vldkna tak, aby nedochdzelo
k jejich uvolfiovani a zaroven byly zachovany jejich vlastnosti. Toho Ize dosdhnout kombinaci
naprasovani c¢astic pfimo do zvldknovaciho procesu jako je napfiklad melt-blown nebo
elektrostatické zvlaknovani, pfipadné kombinace obojiho. Timto zplsobem je mozné vytvorit
zcela unikatni kompozitni materidl, ktery Ize nasledné kombinovat s dalSimi v zavislosti na jeho
pouZziti. Vytvorena vrstva slouzi zejména jako sorbent chemickych a biologickych bojovych latek.
V kombinaci s dalSimi ¢astmi jako jsou hydro/oleofébni a detekéni vrstvy tak je snaha vytvorit
unikatni material, ktery bude slouZit pro poufZiti jako ochrana proti CBRN latkam.

Kl'i ovdnasbeoVvakenné -blommpACz elaktyospinninge hytrofobicita,
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: nanofibrois composites, melt blown, AC electrospinning, hydrophobicity,
oleophobicity, CBRN
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1. UVOD

Zvysena frekvence teroristickych Utokd a tendence jejich vzrlstu nds nuti k vyvoji material{
odolavajicim CBRN latkam. Tyto latky dle nazvu se daji rozdélit do tfi skupin, kterymi jsou
chemické, biologické a radiacni. Prvni dvé zminéné jsou vazany na vodni nebo olejovou
substanci. Je proto dulezité v prvni fazi odpudit tyto latky, tak aby nepronikly do spodnich vrstev
obleku. Radia¢ni ochrana se v soucasné dobé resi zejména pomoci brzdného zafeni, coz znacné
zvySuje hmotnost celého obleku. Pro feseni tohoto problému byl navrzen a v sou¢asné dobé je
testovan Uplné novy pFistup. Zadnd vrstva viak neni stoprocentné nepropustnda. Proto pod
hydrofobni/oleoféobni vrstvou musi dale byt sorpéni vrstva, kterd dokaze danou bojovou latku
zachytit po dobu nékolika hodin. Je velmi vhodné z divodu stresové a zatézové narocnosti
prace v daném obleku, aby byl zadroven prodysny. Pro tento Ukol se zdaji byti vhodné vrstvy
zalozené na nanomateriadlech. V tomto ¢lanku budeme popisovat jednotlivé vrstvy navrzeného
obleku proti CBRN Iatkam a zmifovat stupné dosazeného vyvoje a ovérenych hypotéz, ¢i uskali
feeni celé problematiky.

Vzhledem ke komplexnosti reSeni dané problematiky byl dany material navrzen jako vrstveny
s moznosti vymeény jednotlivych vrstev dle dané potreby. Navic z ekonomickych ddvodd, byla
do sendvicového materidlu pfiddana dekontaminacni vrstva, kterd pomoci ozénu generovaného
vysokym napétim dokdze danou latku znicit. Dale byla pfidana vrstva umoznujici detekci
pritomnosti chemické, ¢i biologické bojové latky zaloZzené na zndmych principech. Sendvicovy
material bude proto nasledujici:

1) Hydrofébni/oleofébni vrstva
) Detekéni vrstva
3) Sorpcni vrstva/vrstva zachycujici RTG zareni
) Dekontaminacni vrstva

2. MATERIALY A METODY

V nasledujici kapitole bude postupné popsana pfiprava, navrh feSeni a soucasny stav
jednotlivych vrstev.

2.1. Hydrofobni/oleofébni vrstva

Kombinace hydrofobni a oleofébni Upravy je slozitd a tézko proveditelnd problematika. Obé
tyto potfeby jsou fyzikdlné proti sobé. Jako jedniny mozny zpUlsob reSeni byla nalezena
chemicka modifikace nanovlakenného materialu pomoci fluorovanych uhlovodikd. Jako vhodny
kandidat byl vybran polyamid 6, ktery Ize dobre zvldknit a pomérné snadno modifikovat. Navic
je dostupny a lehce modifikovatelny. Chemickd reakce PA6 a fluorovanych uhlovodikd je
znazornéna na obrazku 1.
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Obr 1: Chemicka modifi kace PA6 fluorovanymi

Postup modifikace byl nasledujici: modifikace nanovlakennych vzorkd polyamidu 6_200,
polyamidu 6 400 a polyamidu 6_500, které byly k dispozici v tenéi a silnéjsi vrstvé, byla
provedena pomoci teflonovych krouzkd, na kterych byly vzorky zafixovany. Vzorky byly
umistény ve 2-3 hrdlych bankach. Vzdy byly provedeny dvé reakce, aby bylo moZzno porovnat
silnéjsi a tenci vrstvu polyamidu. VSechny reakce probihaly v inertnim prostredi vakuum-argon
na lince aZ do findlniho oplachu po fluorinaci.

Po dokonceni reakci bylo provedeno kontrolni méreni v podobé kontaktnich uhld (WCA)
za pouziti destilované vody a oleje Glyceryltrioleate (Sigma-Aldrich, 98 %). Modifikované vzorky
byly dale analyzovany pomoci SEM (sledovani zmén struktury povrchu) a SEM-EDS analyz
(prvkova analyza, dlkaz pritomnosti fluoru na modifikovanych vzorcich).

Pouzité chemikalie

Suseny tetrahydrofuran (THF); THF p.a. na oplach po fluorinaci; lithium aluminium hydrid
(LiAIH4) Sigma-Aldrich (otevien 10/9/2017) 2M roztok v THF; heptadekafluorononanoyl chlorid
>98.0% Sigma-Aldrich. Jednotlivé testované materialy jsou uvedeny v nasledujici tabulce, kde
v prvnim sloupci je uveden testovany polymer, ve druhém a tretim sloupci pak procentualni
zastoupeni fluoru.

Tabulka 1: PorovnaniyohsaborkBBuoru
Vzorek Wt % Atomic %
MH; — PA6_200 siln&jsi vrstva 0,19 0,13
MH; — PA6_200 slabsi vrstva 0,08 0,05
MHs— PA6_400 siln&j3{ vrstva 1,15 0,77
MHs— PA6_400 slabsi vrstva 0,09 0,06
MHs— PA6_500 siln&ji vrstva 1,10 0,76
MHs— PA6_500 slabsi vrstva 0,27 0,19
MHo— PA6_500 silnjsi vrstva 1,30 0,89

Nasledujici graf ukazuje vliv chemické modifikace PA6 na méreni kontaktniho uhlu.
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Vzorek

Analyza modifikovanych vzork( byla provedena pomoci méreni WCA a SEM-EDS. Vzorek
MHs vykazoval nevyssi namérené hodnoty kontaktniho Uhlu pro olej (123 + 10)°. Ostatni
pripravené vzorky se prilis nelisi od nemodifikovanych polyamidd 6, bez ohledu na tloustku
vldken. PF¥i méfeni vzorku MHs se ukdzalo, Ze povrch pravdépodobné nebyl dostatecné
modifikovan. Na nékterych ¢astech vzorku méla kapka nizky kontaktni Uhel na jinych vysoky. Po
zjisténi  této  skuteCnosti  byla  provedena  syntéza s vysokym  prebytkem
heptadekafluorononanoyl chloridu (10x vice ekvivalent). Tento prebytek vsak nemél
jednoznacny vliv na efektivni modifikaci povrchu PA nanovlaken (syntéza MHg).

Povrch vzork( nemusel byt dobfe zredukovany. Byly provedeny kontrolni prace, pfi
kterych byly vzorky pouze redukovany (MH7, MHg a MH1p). Vysledky analyz jasné ukazuji na
efektivni redukovani povrchu nanovldkennych vzork pomoci LiAlHa.

Slabsi vzorky polyamid( 6 jsou ve vSech smérech horsi, nez silnéjsi vzorky. U vzorkl MH3
a MHs (silné vzorky polyamidu 6_400 a polyamidu 6_500) byl identifikovan relativné vysoky
obsah fluoru. V dalSich experimentech se zaméfime zejména na silngjsi vrstvy PA6

2.2. Sorpcni a zachytna vrstva

Tato vrstva je rozdélena do dvou zakladnich skupin dle pouzitych technologii:
a) Kombinace technologie melt-blown a vsypavani praskového materidlu do proudu

vlaken
b) Jedna se o stejny princip jako v predeslém pripadé, jen jako zdroj generace nanovlaken
byla pouzita technologie zvlaknovani pomoci stfidavého napéti.
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Technologie melt-blown

Vyroba vlaken pomoci technologie meltblown je velice rychlou vyrobou mikrovlaken
(témér az nanovlaken). Davkovany polymerni granulat prochazi rozehiatym extrudérem —
komorou se $nekovou hfideli, ktery tla¢i polymer k zubovému ¢erpadlu. Cerpadlo postupné
davkuje viskdzni polymer ke zvldkfovaci trysce, z které je tavenina strhdvana a zvlaknéna
pomoci horkého vzduchu a jiz vznikla vlakna jsou nahodné ukladana na takzvany kolektor.
Vysledné charakteristiky vlaken jsou zavislé predevSim na viskozité polymerni taveniny,
teploté vzduchu a poméru vzduchu s polymerem.

V soucasné dobé jsou vyvijeny dvé technologie jejichz schémata jsou zndzornéna nize.
Jako prvni je vyvijena kombinace technologie meltblown s naprasovani pomoci stlaceného
vzduchu. Prasek je mechanicky vtla¢en do tkaniny o pfesnych rozmérech a nasledne vyfouknut
vzduchem. Tento proud je smichan s proudem vldken z meltblownu. Castice jsou nasledné
homogenné dispergovany do celého prostoru ultrazvukem.

davkovani prasku

ﬂ Meltblown

- W

ultrazvuk O

Obr . 2. : Znaz orﬁuje sché vyroby kompozi't
mel t bl own a pr kovaciho zarl’zenl’ pomoci st

Jako zvldknovany polymer byl vybran polypropylen, ktery je standardné pouzivan v prdmyslu.
Vybér polymeru v tomto pfripadé nema vliv na samotny materidl, ale je dlleZity pro pfipravu
melt-blownové vrstvy. Do tohoto procesu je pridavan prasek aktivniho uhli, ktery je mechanicky
vtladovan do presné definované tkaniny. Castice tak z(istavaji vmezeFeny mezi jednotlivymi
pfizemi a jsou nasledné vyfukovany proudem vzduchu pfes hranu. Tato technologie byla
vyvinuta a testovana na nasem pracovisti. Vldkna generovana technologii melt-blown spole¢né
s praskem dopadaji na dvou vrstvu z bikomponentniho spunbondu a nanovldken PA6. Vrstva
nanovlaken zabranuje vypadavani ¢astic aktivniho uhli z kompozitu. Bikomponentni spunbond
kombinujici polypropylenovd a polyetylenova vlakna slouzi k nasledné laminaci. Schematicky
obrazek rozlozeni jednotlivych vrstev mizete vidét na nasledujicim obrazku.
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Technologie AC elektrospinning

Jako druha technologie je pouZiti technologie vyvinuté a patentované na nasem pracovisti.
Jednd se o technologii zvlakiiovani pomoci stfidavého napéti. Jednd se o velmi podobny proces
jako v pfedchozim pfipadé krom jiz zminéné metody produkce vldken. Metoda AC zvldkriovani
umozniuje vyrobu jemnéjsich vldaken a vétsi variabilitu vybéru polymer(. Metoda meltblown je
naproti tomu vykonnéjsi a zaroven nepouziva rozpoustédlové systémy, coz srazi cenu dold.
Nevyhodou vsak je pomérné velka sloZitost systému oproti AC zvlaknovani. Jako polymer, ktery
byl pouzit pro pfipravu kompozitu byl vybran polyvinylbutyral z ddvodu jeho snadné
zvlaknitelnosti.

naprasovani

Ace /
f“") trogg
Obr.: 4: Schematické znadazornéni tecvhannoil.ogi e

Vldkenna vrstva, vyrobend pomoci stfidavého zvldknovani (AC) se ziskdva podobné jako je tomu
u stejnosmeérného elektrického zvldknovani (DC). Oproti DC zvldkniovani ale neni zapotrebi
opacné nabitd elektroda pro ukladani nanovldken, kolektorem pro AC zvldkriovani mize byt
tedy cokoliv. AC zvlakfiovani ma také asi 10x vyssi vytéZznost nez DC zvldknovani, to zalezi
pfedevsim na typu a koncentraci zvldkhovaného typu polymeru.
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Kombinace technologie melt blown a AC elektrospinningu

V konecné fazi byla testovana kombinace obou vyse zminénych technologii. Jak jiz bylo
zminéno vyhodou technologie melt blown jen jeho vysoka vyrobnost. Vyhodou AC
zvldknovani je vétsi variabilita polymerd a mensi pramér vidken, ktery se pohybuje kolem
jednoho mikrometru. Toto umoziuje zachyceni ¢astic o mensi velikosti. Kombinaci obou
technologii, tak Ize udrzet vysokou vyrobnost a zaroven zjemnit poréznost dané struktury.
Vyroba kompozitni viakenné vrstvy probihala zvlakfovanim polymerni taveniny polypropylenu
technologii Meltblown a dale zvlakhovanim polymerniho roztoku polyamidu 6

v rozpoustédlovém systému kyselina octova : kyselina mravendi.

Do takto vyrobené vrstvy byly ndsledné pomoci napraSovaciho zafizeni napraseny cCastice
aktivniho uhli. NapraSovani probihalo na rotujicim bubnu, na kterém byla kompozitni vlakenna
vrstva pfipravena a probihalo do vyCerpani aktivniho uhli ze zasobniku, pficemzZ bylo pouZito
10g aktivniho uhli.

Vyrobené kompozitni vlidkenné vrstvy s ¢asticemi aktivniho uhli byly dale uloZzeny mezi dvé
vrstvy vldkenného materialu typu Spunbond z bikomponentnich vldken
Polypropylen/Polyethylen a mezi dvé nanovlakenné vrstvy z Polyamidu. Vrstvy z technologie
Spunbond slouZi jako kryci vrstvy, které zamezuji poskozeni kompozitni vrstvy a nanovlakenné
vrstvy maji za ucel zamezit rozptylu ¢astic aktivniho uhli do okoli béhem pouziti ultrazvuku
k rozptyleni ¢astic v kompozitni vldkenné vrstvé.

Nasledné byla vznikla vrstva laminovana pti 132°C pfi rychlosti 2,3m/min. BEhem laminovani
doslo i ke zméné pritlakl mezi valci. Pouzity pritlak byl nastaven na: 10N, 5N, 0,5N a ON.

Takto laminované vrstvy se vsak nejevi jako vhodné pro pouZiti, nebot jsou dosti tvrdé a
neforemné.

Vyhodnoceni morfologie vyrobenych vrstev

Pro v8echny vyrobené vzorky byly zhotoveny snimky z elektronové mikroskopie, které byly
podrobeny nasledné analyze.
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Obr. 5: VIakenné vrstvy bez (nahofe) a s (c
VesSkeré snimky jsou pfi zveétSeni 100

Priméry vldken byly méreny na snimcich se zvétsenim 1000x pro oba vzorky. Celkem bylo
naméreno 100 priimérl z obou vrstev, a pro spolehlivéjsi méreni bylo méreno ze tfi snimkd
kazdého vzorku se stejnym zvétSenim. Z tabulky 1 je zfejmé, Ze priméry mikrovldken jsou
témér shodné a jejich priméry se pfi vyrobach v rizné dny neméni.

Tab. 2.: Porovnani pridmérid mekthvoawmowpndth mvlia
MB+AC MB + AC s AU
e 8,366 8,524
Primér[um]
Smérodatna odchylka [pm] 7,032 6,594
95 % interval spolehlivosti [um] <6,971;9,761> <7,216; 9,832>

Pro méreni plochy castic aktivniho uhli bylo pouZito nékolik snimkd s rdznym zvétSenim, proto
pfi kazdém novém snimku bylo zapotfebi nastavit nové méfitko. Pro zméreni plochy
jednotlivych ¢astic bylo pouzito tlacitko Freehand selection, kterym byla obtahnuta hranice
aktivniho uhli a hodnota pridana do tabulky. Takto bylo zméfeno 100 castic AU nejblize ke
kraji a uprostfed vzorku. Vzorky pro snimky AU nejblize ke kraji byly ziskany i s vlakny

© National Institute for NBC Protection, Kamennd, Czech Republic
http://hazmat-protect.sujchbo.cz
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obtisknutim terciku s oboustrannou lepici paskou do textilie. Vzorky ze stredu textilie byly
z textilie vystfizeny v objemnéjsi vrstvé a pfilepeny na terciky s oboustrannou lepici paskou.

Tab. 3.: Primérné velikosttextiliedstic AU
AU nejblize ke kraji AU ze stfedu textilie
o v vl 166,225 221,976
Prlimérna plocha ¢astic
[um?]
Smérodatnd odchylka [um?] 198,408 172,974
<133,242; 199,208> <187,654; 256,298>

95 % interval spolehlivosti
[um?]

Z tabulky 3 je zfejmé, Ze na kraji textilie jsou prlimérné vétsi ¢astice aktivniho uhli, coz ale nutné
nemusi znamenat, Ze se na krajich textilie pfichycuji vétsi castice. VEétsi ¢astice jsou tézsi, a proto
se pfi manipulaci se vzorkem mohly protfepat az na podkladovou textilii nanovlaken. Vétsi
¢astice na SEM snimku mohla byt tedy ziskdna pravé zplsobem obtisknuti teréiku na vzorek.
Z obrazku 6 je také viditeIné rovnomérnéjsi rozlozeni ¢astic, zplsobené vyssim naprasovanim
aktivniho uhli ve stfedu textilie (podkladové textilie jsou Sirsi nez zasobnik aktivniho uhli
naprasovaciho zafizeni).

s al® »”~ ¥ W PN b
SEMHV: 200KV SEM MAG: 1.00kx | || | VEGA3 TESCAN| SEMHV:20.0kV  SEM MAG: 500 x | |
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View field: 277 ym  Date(midly): 05/18/18 FT TUL Liberec View field: 654 ym  Date(m/dly): 05/18/18 FT TUL Liberec
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Obr . : 6. VIliakkeor pdo rvorvsatnwam sakt i vni m uhl
castic. Vzorek ze stifedu textil

Pfiprava vrstvy pro zachyt RTG zareni

s s

Z dlvodu sniZzeni hmotnosti oblekll pro poufZiti v prostfedi s ionizujicim zarenim byl navrzen
zcela novy pfristup feseni problému. V soucasné dobé se pouZivaji materidly na bazi tézkych
kovd s vysokym atomovym cislem pracujicim na principu brzdného zafeni a fotoefektu. Tyto
materialy jsou vSak velmi tézké a vyZaduji znacné mnozstvi olova a jim podobnych materiald.
Byl proto navrzen princip pohlcovani zareni pomoci absorpcnich pikd. Podobné jak je tomu u
atom kysliku a dusiku absorbujicimi UV zafeni, dalsi latky s vy$sim atomovym Cislem absorbuji
zareni o vyssich energiich.

Pro Ucely odstinéni ionizujici radiace bylo vybrano nékolik sloucenin tézkych kovUd. Hlavnimi
kritérii pfi vybéru byla hustota materialu, jeho hmotnostni nebo linedrni koeficient zeslabeni
ionizujiciho zafeni, fyzikalni a chemické vlastnosti, zpracovatelnost, toxicita pro ¢lovéka i Zivotni
prostredi, dostupnost a v neposledni fadé také cena.

Bylo zjisténo, Ze v pfipadé anorganickych praskovych materidll je pro stinéni RTG a gamma
zareni dUlezity rozmér ¢astic a zrn materialt. U nano-rozmérnych ¢astic stejnych materiald byla
ve srovnani s jejich mikro protéjsky zjisténa vyssi ucinnost stinéni. Problematice zeslabeni
ionizujiciho zareni nanocasticemi se ale vénuje pouze malé mnoZzstvi publikaci. VSechny studie
se ale v zdsadé shoduji a potvrzuji vyrazné vyssi efektivitu nanocastic ve srovnani s balkovym
materidlem nebo mikrocasticemi.

Byla navrZena a otestovana celd fada materialt zejména oxid( kovl na bazi bismutu, gadolinia,
neodymia a podobé. Tyto oxidy byly nasledné integrovany do nanovlakennych vrstev tak, Ze
jsou pridavany do polymernich roztokl a nasledné zvlanovany. Jako vhodny polymer byl vybran
PVB z dlivodu jeho snadné zvldknitelnosti. Na nasledujicim obrazku 7 jsou vidét ¢astice oxidu
bismutitého pred a po pridani do nanovlakennych vrstev. V soucasné dobé probiha testovani
na zachyt RTG zareni.

153 m

s


http://hazmat-protect.sujchbo.cz/

HAZMAT PROTECT 2018

= . 5 o
v 3 ;- f

SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 10.00 kx | VEGA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV SEM MAG: 10.0 kx 11l VEGA3 TESCAN|

WD: 15.14 mm Det: SE + BSE 5 pm WD: 15.15 mm Det: SE + BSE 5 pm

View field: 27.7 ym  Date(m/dly): 09/20/17 FT TUL Liberec View field: 27.7 pm  Date(m/dly): 09/29/17 FT TUL Liberec

4 7 . . . . ’ ~

Obr.: 7: Castice oxidu bismutitéeho pfred a po
3. ZAVER

V ramci fedeni projektu Inteligentni textilie proti CBRN latkam bylo dosaZeno celé fady Uspéchd
i nalezeni novych a potencionalnich cest. Pro fesSeni oleofébni a hydrofobni Upravy materialu
pomoci chemické modifikace fluorovanymi uhlovodiky byla ovéfena spravnost hypotézy. Je
vSak nutné provést celou radu dalsich experimentl pro nalezeni spravné koncentrace pro
danou modifikaci a optimalizovat jeji podminky. U sorpcéni vrstvy jsou dlisledné ovérovany dvé
nezavislé technologie pro vyrobu vldken a jejich kombinace. V soucasné dobé je pozornost
zamérena na proces laminace vysledné vrstvy a méreni jeji splyvavosti. Dale na optimalizaci
nanaseni praskového materidlu s ddrazem na co nejvétsi homogenni rozloZeni Ccastic.
V posledni fadé dochazi k intenzivni ptipravé nanovldken s obsahem tézkych kovd a jejich
promérovani na zachyt RTG zareni.
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