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NANOVLAKNA S MAGNETICKYMI VLASTNOSTMI
Havlicek Karel

Sekce - Textil,
Fakulta mechatroniky, informatiky a mezioborovych studii, 3. rocnik
Bakalaisky studijni program — NANOTECHNOLOGIE

Abstrakt: Tato prace si klade za cil vysvétlit a dokdzat moznost piipravy nanovlaken se specifickymi
magnetickymi vlastnostmi. Popsana je pfiprava feritovych nanocastic a magnetickych nanovlaken za pouziti
vhodnych metod. Duraz je kladen na pfipravu vhodnych zvlaknovacich roztokl, na vybér efektivnich
zvlaknovacich metod a na diikladnou charakterizaci ziskanych produktti. Dosazené vysledky ukazuji na zajimavé
nanomaterialy s magnetickymi vlastnostmi, které jsou aplikovatelné v riznych oborech véetné mediciny.

Kli¢ova slova: magnetické nanoc¢astice, magneticka nanovlakna, elektrostatické zvldknovani.

1 Uvod

Magnetické nanocCastice resp. nanovldkna nachazi uplatnéni nejen v primyslu, ale
i v podstatné jemngj$im odvétvi — biomedicing. Pravé zde je dilezité pripravit takové latky,
jejichz toxicita nebude ohrozovat lidské zdravi a Zivotni prostiedi, avSak zéroven musi
efektivné a cilené piisobit na biologické ¢asti organismu, kde maji byt vyuzity.

Pro spravnou funkci téchto nanolatek je potieba pfi jejich ptiprave zajistit fadu dilezitych
aspektti tj. stabilizace, spravna velikost a tvar, magnetické vlastnosti a bezpecnost pii
ptipravé samotné. Dulezita je ndsledna analyza, které je nutno podrobit pfipravené produkty,
aby bylo mozné odhalit ptipadné odchylky od vySe uvedenych vlastnosti. Pro rozbor je
vyuzivéana fada metod a pfistroji, které jsou schopny tyto vlastnosti zméfit a vyhodnotit, coz
umozni dal$i postup ve zdokonalovani ptipravy.

Cilem prace bylo pfipravit magnetickd nanovldkna riznymi technologickymi postupy
a zaroven prozkoumat mozné koncentrace MNP (magnetické nanocastice) v téchto vlaknech.
Prvki, z nichz 1ze magnetické nanocéstice a tedy 1 magnetickd nanovlédkna pfipravit je cela
fada, ale jen nékteré vyhovuji. Z hlediska toxicity a nasledného zpracovani piipadaji v tvahu
pouze ty, které Ize pouzit pro bezpecnou praci v laboratofi, a které se vyznacuji vlastnostmi,
jez vyhovuji kone¢nému zpracovani a pouZziti.

Odborné ¢lanky, jeZ se zamé&fuji na piipravu magnetickych nanovladken, vétSinou pfipravuji
tyto nanovlakna pouze jednim zplisobem (nejcastéji pomoci elektrostatického zvlakiovani
z jehly) a s malou fadou koncentraci MNP (napf. ¢lanky [1], [2], [3], [4]).

2 Magnetické nanocastice

r~r

U téchto nanocastic plati, Zze pokud jejich primér snizime na urcitou velikost, tak mohou
vykazovat tzv. superparamagnetické vlastnosti, které jsou velmi zajimavé z hlediska
védeckého tak praktické vyuziti. [5]

Magnetické vlastnosti ferith pfimo souvisi s distribuci kationtl nad tetraedralni
a oktaedrickou polohou v mfizi. Vzhledem k tomu, Ze magnetické momenty iontd jsou
uspotfadany paralelné v kazdé podmfizi a antiparalelné mezi dvéma podmiiZzemi, tak rozdil

magnetickych momentli mezi obéma podmiiZemi davé celkovy magneticky moment na
feritovém krystalu. [6]
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2.1 Piiprava nanocastic CoFe,04

Ptiprava probihala dvé postupy — koprecipitaci a SOL-GEL metodou. Pro porovnani
vlastnosti byl zakoupen oxid Zelezito-zeleznaty Fe;O4 (velikost 50 nm) u firmy Sigma-
Aldrich.

V prvnim piipad¢ byl chlorid zelezity hexahydrat FeCls.6H,O rozpustén v 25 ml vody
a smichéan s 25 ml roztokem hexahydratu chloridu kobaltnatého CoCl,.6H,O . Do pfedem
ptipravené¢ho roztoku 500 ml NaOH o pH=12 byl po malych davkach ptiddvan roztok
chloridi.

2 FeCl; + CoCl, + 8 NaOH — CoFe,04 + 8 NaCl + 4 H,O

Pro funkcionalizaci bylo do smési pridano 20 ml izopropylalkoholu. Smés byla ptivedena
k reakéni teploté 80 °C a hodinu michédna a zchlazena na laboratorni teplotu. Roztok
s vylouenymi c¢asticemi byl 5 krat dekantovdn (jednou s pfidavkem ethanolu) a obsah
kadinky zfiltrovan. SraZzenina byla suSena pies noc pti 100°C a nasledné¢ Zihana pti 600 °C po
dobu 10 hodin v elektrické peci. Vznikly produkt (19,5 g) byl namlety na nanomlynku
a podroben analyze. Postup prace vychazi z ¢lanku [7].

U SOL-GEL metody bylo postupovano nasledovné. Dusi¢nan kobaltnaty hexahydrat
Co(NOs3),.6H,0 a dusi¢nan zelezity nonahydrat Fe(NO3);.9H,O byly nejprve oddélené
rozptyleny v deionizované vod¢ a dalsi piil hodinu michany. Do kazdé disperze bylo ptidano
chelatacni ¢inidlo kyseliny citronové a smés se nechala reagovat za intenzivniho michani po
dobu cca pll hodiny. Oba roztoky pak byly smichany dohromady a michany po dobu 15
hodin na magnetickém michadle pfi 300 ot/min. pH se nésledné upravilo na hodnotu 8,5
pfiddnim zfedéného hydroxidu amonného. Poté byla smés zahiivana v digestofi az na teplotu,
kdy doslo k samovolnému nastartovani reakce ve fazi GEL. Nejprve doslo k rychlému
houstnuti GEL faze, pficemz ze spodni Casti se nejprve pomalu a nasledné rychle zacaly
uvolnovat jemné ¢astice magnetického prasku obalené kyselinou citronovou.

CO(NO3)2.6H20 + 2Fe(NO3)3.9H20 + 8NH4OH - COF6204 + 8N20 + 44H20

Konecné tepelné zpracovani pro co nejmensi velikost Castic bylo provedeno na zakladé TGA
analyzy nezihaného produktu (nanocastice obalené kyselinou citronovou a jejimi
slouc¢eninami) v peci pii teploté 250 °C po dobu 10 hodin. Produkt (5 g), ktery byl podle
snimkt ze SEM ve formé ,,nanoplatk®, se nechal ultrazvukem v roztoku rozbit na jemné&;jsi
¢astice. Pracovni postup vychazel z ¢lanku [8].

Obrazek 1: A) Fotografie nanoprasku
¢ Fe;04, B) SEM snimek nanoprasku
CoFe,04 z koprecipitace, C) SEM
snimek nanopraSku CoFe,0,4 ze SOL-
GEL metody, D) SEM snimek
nanoprasku Fe;Oy.
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3 Magneticka nanovlakna

Jednorozmérné magnetické nanostruktury jako jsou nanotrubicky, nanodratky a nanovlakna
v posledni dobé pfitahuji velkou pozornost, protoze vykazuji nékteré charakteristické
vlastnosti, které nejsou znatelné v ¢asticové nebo hromadné formé.

Pti ptipraveé takovych nanostruktur je potfeba dosdhnou dostateéné disperze magnetickych
nanocastic a zvolit vhodny zplisob zhotoveni téchto nanovldken. Obecné plati, Ze rozlozeni
NP v nanovlaknech je siln¢ zavislé na fad€ faktord (disperze ¢astic v polymernim roztoku,
pouzité¢ napéti, okolni podminky aj.) a na metodé¢ pouzitého zvlakiovani. Vzhledem
k vysokému poméru povrch/objem maji magnetické NP tendenci se shlukovat (snizovéani
vlastni energie). K piekonani tohoto problému se pouzivaji stabilizatory. Mimo
elektrostatické zvlaknéni polymerniho roztoku s rozptylenymi nanocasticemi lze magneticka
kompozitni nanovldkna pfipravit i napraskovanim NP na jiz pfipravend polymerni
nanovlakna. [1], [2]

3.1 Priprava nanovliaken ,electrospinningem* z trnu

Zatizeni pro zvldknovani z trnu se sklad4 z kovové ty€ky, na kterou je pfivedeno elektrické
napéti z kladného zdroje (v mém piipadé bylo voleno vzdy napéti 24 kV) a z kolektoru, na
kterém se zachytavaji vznikajici nanovldkna. Kapka polymerniho roztoku je vklddana na
horni ¢ast tycky, kde po ptivedeni napéti zacne dochézet ke zvlaknovacimu procesu.

Pro tuto technologii bylo pfipraveno celkem devét magnetickych roztokli o riiznych
koncentracich za pouziti Fe;04 1 CoFe,Oy.

Tato technologie byla pfedev§im pouzita jako prvotni zkouska, zda jsou dané polymerni
roztoky vhodné pro zvlédknovani a pro stanoveni nejvyssich moznych koncentraci, které by se
v nanovlaknech uchytily a byly zde stalé. Pro zjiSténi, zda jsou magnetickd nanovldkna
toxicka pro organismy, byl pouzit jako polymer PCL, ktery samotny toxicitu nevykazuje — na
téchto produktech byly provedeny testy cytotoxicity, stejné jako v ptipadé nevazanych MNP.
Pti ptipravé roztokil (u vSech metod zvlaknovani) bylo postupovano tak, ze nejprve bylo
navdzeno predem vypocitané mnozstvi ethanolu resp. chloroformu, do kterého byl ptfidan
piislusny feritovy prasek a v takto vzniklé smési byl rozpustén polymer. Koncentrace PVB
v ethanolu byla vzdy 10%ni. Jiz rozpustény zvlakinovaci roztok se pod ultrazvukem nechal po
dobu 30 sekund dispergovat.

9% - ,
PCL nanovlakna
94 -
92 -
Fr
S 90 -
S
X
88 -
86 -
84 -
Fe elspun Co elspun PCL elspun
% viability 95,39262821 88,30128205 89,70352564
koncentrace magnetickych ¢astic [%]

Graf 1: Zavislost viabiliti (Zivotnosti) bun€k na druhu nanovléken. (od Ing. Hordkové, KNT)



SvoC 2015 3. ¢ervna 2015, Liberec

Obrazek 2: A) SEM snimek nanovldken 1:1 PCL(14%ni):Fe;O4, B) SEM nanovlaken 1:2
PVBZFG304.

Tabulka 1: Prehled vysledki TGA pro vys$si koncentrace feritii v nanovlaknech z tycky.

. Hmotnost residua/ hmotnost Hmot. procenta w [%] Fe;0,
Vzorek nanovlaken .
navazky m [mg] ve vzorku
2:1 Fe;O4.:PVB 4,5570/6,7680 67,33
3:1 Fe;O4.:PVB 7,6720 /10, 6510 72,03
9:1 Fe;O4:PVB 6,2210/7,2760 85,50

3.2 Priprava nanovlaken AC ,,electrospinningem*

Mezi zakladni soucasti zafizeni patii zdroj stfidavého napéti, transformator a zvlaknovaci
elektroda. Jedna se ,bezkolektorové® zvlaknovaci zafizeni, kdy vznikajici vldkna jsou
zachycovéna na rotujici valec popf. namotavanim na delSi nevodivou ty¢. Pfi praci je nutné
dodrzovat vzdalenost od pfistroje véEétsi, nez je vzdalenost preskokovd — muze dojit
k elektrickému vyboji, ktery je v tomto ptipadé pro ¢loveka az smrtelny.

Proces zvldkinovanim probihal za béZznych laboratornich podminek a parametry byly
nastaveny dle priibéhu zvladknovani, pficemz davkovani roztoku do elektrody se pohybovalo
v rozmezi 15-20 pl/s, napéti bylo nastaveno na 30 kV a frekvence 50 Hz.

Celkem bylo pouzito Sest magnetickych roztoki, pticemz PCL neSlo danou metodou zvlaknit.
Jako zakladni vzorek pro porovnani vlastnosti a vzhledu byl dale zvldknén Cisty PVB (10%)
v ethanolu.

1:2 Fe3O4:PVB.
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Tabulka 2: Prehled vysledki TGA pro magneticka nanovlédkna z AC ,.electrospinningu®.

. Hmotnost residua/ hmotnost Hmot. procenta w [%] ferith
Vzorek nanovlaken Ly
navazky m [mg] ve vzorku
1:2 Fe;O04:PVB 3,1880/9,3350 34,15
1:2 CoFe,04:PVB 2,1750/9,0940 23,91
1:1 Fe;04:PVB 4,3700 / 8,3720 52,20
1:1 CoFe,04:PVB 2,7430 /77,4190 36,97

3.3 Priprava nanovlaken na NanospideruTM

Nanospider je technologie, kterd vyuziva zvldknovani z volné hladiny roztoku polymeru
v silném elektrostatickém poli. Jedna se tedy o elektrostatickou metodu, kde 1ze vyuzit rizné
typy zvlaknovacich elektrod, na kterych dochazi ke zvlaknovani z tenké vrstvy roztoku
polymeru. Diky vysoké produktivité se toto zatizeni pouziva nejen pro vyzkumné ucely, ale
i pro malovyrobu nanovlaken bez pouziti zvlaknovacich trysek.

Pro piipravu magnetickych nanovldken na tomto zafizeni byla pouZita staciondrni strunna
elektroda o priméru 0,5 mm napnutd mezi dvéma pevnymi body. Princip celého procesu je
obdobny jako u jinych elektrozvlakiiovacich metod s tim rozdilem, ze je zde nabijen
i kolektor. Na strunu je pfivadéno kladné napéti a na kolektor zaporné napéti. Diky
vysokému rozdilu potencialtt dochazi k tvorbé nanovldken z polymerniho roztoku. Tento
roztok je aplikovan pojizdnym zasobnikem a vznikajici vladkna jsou zachytdvana na spunbond
posouvajici se po kolektoru. [9]

Vnitini teplota ¢, byla v pribéhu procesu konstantnich 24,5 °C a teplota okoli #,, se
pohybovala okolo 25 °C. Vlhkost uvnitf pfistroje nepiekrocila hodnotu 18 % RH, pfi prutoku
vzduchu 45,2 m*/hod. Vzdalenost kolektoru od strunné elektrody byla po celou dobu 176 mm,
rychlost odtahovani spunbondu s nanovldkny 27 mm/min se nastavila dle potiebné tloustky
vrstvy a davkovac¢ roztoku se pohyboval rychlosti 180 mm/sec. Hodnota kladného napéti
ptivadéného na strunu byla 60,3 kV pfi elektrickém proudu 0,025 mA a celkové elektrické
napéti mezi elektrodami bylo pfiblizng 70 kV.

KOLEKTOR
ZVLAKNOVANI . )
ZASOBNIK
SPUNBOND ROZTOKU
STRUNA
——
i _I_

Obrazek 4: (Vlevo) Zéakladni schéma zafizeni Nanospideru™ se strunnou zvlakiiovaci
elektrodou. (Vpravo) SEM nanovléken 1:1 Fe;O4:PVB.

Tabulka 3: Pfehled vysledki TGA pro magneticka nanovlakna z Nanospideru' ™.

- Y e
Vzorek nanovliken Hmotnost residua/ hmotnost Hmot. procenta w [%] feriti

navazky m [mg] ve vzorku
1:1 Fe;04:PVB 1,8520/4,5210 40,96
1:1 CoFe,0,:PVB 0,6736 / 3,7150 18,13

10
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3.4 Dalsi metody zvlakinovani

Dalsi metody pro tvorbu magnetickych nanovlaken byly — ,,forcespinning*, jehla a ,,drawing.
Metoda ,,drawing* tedy tazeni vldken je pro tvorbu magnetickych nanovldken nevhodna

z divodii nevytazeni MNP do vyslednych vldken, ktera jsou piili$ silna.

,Forcespinning® nebo-li odstiedivé zvlakiovani je metoda, kterd nevyuziva elektrostatickych
sil k vytvareni vlaken, ale vyuziva se zde pouze odstiedivé sily. Polymerni roztok, ktery je
prikapavan do malého rezervoaru uprostifed rotujiciho disku, je zvldknovan odstiedivymi
silami a vznikajici vlakna se zachytavaji na tyckové kolektory umisténé po obvodu disku.

Zvlakiovani zjehly je zékladni metoda -elektrostatického zvldknovani, kterd vyuziva
elektrické pole k vytvofeni Taylorova kuzele na konci kovové jehly, ze kterého probiha
tvorba nanovldken zachytavajicich se na protilehlém kolektoru. Tato metoda je obecné velmi

malo produktivni.

s

Obrazek 5: (Vlevo)

3.5 Priméry magnetickych nanovliken

Snimek SEM  magnetickych

nanovlaken
z ,,forcespinningu®. (Vpravo) Snimek SEM magnetickych nanovlaken 1:1 Fe;04:PVB z jehly.

Tabulka 4: Prehled primérh ptipravenych magnetickych nanovlaken.

MéFena nanovlakna Pramér nanovlaken [nm] SD [nm]
1. 1:2 Fe;04:PVB - ty¢ka 129,1 28,4
2.1:2 CoFe,04:PVB - ty¢ka 1432 33,9
3.1:1 Fe;04:PVB - tycka 462,7 141,7
4.1:1 CoFe,04:PVB - tycka 239,8 71,6
5.1:1 PCL (16%) s Fe;O4 - ty¢ka 1101,7 578,9
6.1:1 PCL (16%) s CoFe,0; - ty¢ka 1076,4 4499
7.1:2 PCL (14%) s Fe;O4 - ty¢ka 786,2 4443
8.2:1 PCL (14%) s Fe;0, - ty¢ka 857,7 4152
9.2:1 Fe;04:PVB - tycka 248.4 50,5
10. 3:1 Fe;04:PVB - ty¢ka 3273 62,7
11. 1:2 Fe;04:PVB - AC 442,1 108,0
12. 1:2 CoFe,04:PVB - AC 342.4 84,2
13. 1:1 Fe;04:PVB - AC 451,2 120,8
14. 1:1 CoFe;04:PVB - AC 388,6 178.,4
15. 1:1 Fe;04:PVB - struna 362,5 86,7
16. 1:1 CoFe;04:PVB - struna 379,8 1434
17. 1:1 Fe;04:PVB - odstiedivé 398,5 130,6
18. 1:1 CoFe,04:PVB - odstiedivé 421,5 138,8
19. 1:1 Fe;04:PVB - jehla 371,6 95,9
20. 1:1 CoFe;04:PVB - jehla 300,3 98,8
21. PVB (25%) s Fe;0y - tazeni 860,0 226,5
22. PVB (25%) s CoFe,0, - taZeni 1216,1 393,7

11
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Fe3O4:PVB



SvoC 2015 3. ¢ervna 2015, Liberec

Tloustka magnetickych nanovlaken byla méfena v programu ImagelJ [10]. Primérna tloustka
nanovlaken byla stanovena zprimérovanim jednotlivych ndhodnych méteni. Zkratka SD
(StdDev) pouzita v tab. 4 vyjadiuje standartni odchylku. Rozméry vldken jsou v nékterych
piipadech velmi rozdilné, a proto je nékdy hodnota StdDev vysoka.

3.6 FTIR spektroskopie

FTIR (fourier transform infrared) spektroskopie je metoda, ktera sleduje prichod
infracerveného zafeni vzorkem za zmény vibra¢né rotacnich stavli molekuly. Vystupem této
metody (jak je patrné z grafu) je infraCervené spektrum — grafické znazornéni zévislosti
absorbance na vinoctu.

FTIR spektrum magnetickych nanovlaken a cistého
PVB

f 019

/
A

| ——PVB

/

——1:1 Fe304:PVB

05 A
/ 2:1 Fe304:PVB

——3:1Fe304:PVB

1500 1300 1100
olem!]

Graf 2: FTIR spektrum zkoumanych magnetickych nanovlaken. (od dr. Miillerové, KCH)

FTIR spektroskopie byla provedena pro fadu koncentraci Fe;O4 v PVB ke zjisténi, zda lze
pomoci této metody stanovit koncentrace feritli v nanovlaknech.

V pésu vinoctu od 500-700 em™ lze pozorovat vibrace vazeb Fe—O, které se samoziejmé
zvétiuji s rostouci koncentraci této slozky ve vlaknech. V rozmezi vlno&tii 1050-1200 cm™ se
nachdzi deformacni vibrace vazeb C—CO (v roving). Na péase 1200-1290 cm™ vidime
potlaceni prichodu infraerveného zareni se zvySujici se koncentraci Fe;O4. Okoli kolem
vIno&tu 1400 cm™ je charakteristické pro deformaéni vibrace C—H vazeb v uhlovodikovém
fetézci.

Na zéklad¢ jednotlivych spekter je tedy mozné vyvodit stoupajici trend koncentrace Fe;O4
v PVB vlaknech podle toho, jak byla danid magnetickd nanovlakna piipravena (s jakou
koncentraci Fe;Oy).

12
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4 Diskuze a vysledky

Vzorky magnetickych nanovldken z jednotlivych zvldknovacich procest se vyrazné odlisuji,
at’ je to strukturou a orientaci vldken nebo objemovym obsahem feritovych nanocastic. U
kazdé metody bylo mozné pozorovat fadu odliSnosti v pribéhu zvlaknovani i odliSny zptisob
samotné tvorby vladken. Zakladni ptehled o struktuie pfipravenych nanovldken poskytla SEM
(od Ing. Kejzlara, KMT a Doc. Kostakové KNT, TUL) a piehled o mnozstvi MNP pieslych
z roztoku do nanovlaken poskytla metoda TGA (od Ing. Stuchlika, KCH, TUL).

Zakladni metoda pro pfipravu nanovldken byla tycka. Magnetickd nanovldkna vykazuji
velikost v fadu desitek nanometrii a rozprostfeni feriti (pfedevsim v piipadé Fe;O4) je
v celém objemu vlaken. U vSech metod se pro zvlakiovani jevi 1épe Fe;O4 nez CoFe,O4 a to
piedevsim diky jiz zminénému shlukovani ¢astic u kobaltového feritu. Pfi tvorbé nanovlaken
z ty¢ky Ize dosdhnou pomérné velkého objemového podilu feriti av§ak pouze za predpokladu,
ze zvlaknovaci roztok bude vyhovovat svou viskozitou. V rdmci této metody byly pfipraveny
i nanovldkna z PCL. Nejprve byl zvldkinovan 16%ni PCL a nasledné 14%ni. Vyssi
koncentrace poskytovala pfili§ silnd vldkna, avSak pfi snizeni doSlo k vyraznému ztenceni
vlaken a ubytku velkych defektd. Magnetickd nanovlakna z PCL byla podrobena testim
cytotoxicity, a bylo zjiSténo, Ze zaddnd nejsou pro zivé buiky toxicka. Nejlépe vyhovuji
vlakna s Fe;04.

Magnetickd nanovldkna pfipravena na AC ,electrospinningu jsou uspotfddand do hustSich
utvarti a nevznika zde velké mnozstvi defektl. V pribéhu zvlakiovani bylo mozné pozorovat
opozdénou reakci vlaken na magnet po jeho pfilozeni k témto delSim vladknim.
Nejpravdépodobnéji trva uréitou chvili, nez dojde k uspofddani magnetickych domén
nanocastic smérem k magnetu a tim Ize tento jev pozorovat.

V ptipadé Nanospideru Ize za nejvétsi vyhodu povazovat jeho vysokou produktivitu (pfiblizné
3 g/min). Vyrazna byla odliSnost prib¢hu zvlaknovani jednotlivych roztokd s Fe;O4
a s CoFe,O4, kdy vdruhém piipadé dochazelo k podstatné vyssi tvorbé nanovlaken
v pribéhu procesu. Je to ddno tim, Ze tvorena vldkna neunasela takové mnozstvi MNP jako
v ptipadé Fe304, coz plyne i z vysledkti TGA. Vyslednd nanovlakna utvaii spiSe chaotické
uspofadani a objemovy podil feritlh ve vldknech je podstatné mensi nez u ptredchozich dvou
vysoka pro 100% piesun nanoc¢astic do nanovlaken.

Dalsi metody (,,forcespinning, jehla, drawing®) se fadi spiSe mezi méné produktivni.
Rozlozeni castic ve vlaknech je obdobné mimo ,,drawingu®.

Tloustka pfipravenych magnetickych silné zavisi na viskozité zvldknovaciho roztoku,
rozlozeni NP (s ¢cimz souvisi 1 shlukovani ¢astic) a na metod¢ zvladknovani. Metody AC
»electrospinning a Nanospider poskytuji spiSe zplostélé tvary nanovldken, zatimco ostatni
metody produkuji vice valcové tvary.

Vyuziti magnetickych nanovldken bychom nasli v prumyslu (senzory, IT aplikace,
biotechnologie aj.) a pfedev§im v medicing. Vlakna 14%niho PCL s koncentracemi 1:1 a 1:2
Fe;04 byly pfipraveny pro CT (pocitacovou tomografii) do nemocnice Liberec. Bude
sledovana reakce takového to materialu na rentgenové zateni a v ptipadé pozitivnich vysledki
lze uvazovat o pouziti magnetickych nanovlaken jako sondy pii zavadéni nitrotélnich
operacnich zafizeni. Magnetickd nanovldkna Ize také pouzit k odstraniovani nadorti lokalnim
zvySovanim teploty (az 48°C) v misté poSkozeni pomoci magnetického pole.
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5 Zavér

Cilem této bakalatfské prace bylo pfipravit magnetickd nanovldkna riznymi metodami
zvlaknovacich procesti a vhodné je charakterizovat pomoci dostupnych analyz.

Bylo pracovano s celkem Sesti riznymi metodami zvlaknovani s odliSnymi koncentracemi
magnetickych praski Fe;O4 a CoFe,Os a takto vznikld nanovldkna byla analyzovana
piedevsim pro zjisténi struktury a objemového podilu MNP.

Kazdd metoda poskytovala rizné druhy magnetickych nanovldken s odliSnymi parametry,
které zavisely 1 na inkorporovanych magnetickych nanocasticich, které byly pfipraveny
v laboratofi nebo zakoupeny pro porovnani. Nejvyhodnéjsi magneticky prasek pro tvorbu
magnetickych nanovldken je zakoupeny oxid zelezito-zeleznaty, u kterého nedochdzi
k agregacim a jeho magnetické vlastnosti jsou pro toto pouziti vhodné.

Nejvétsi produktivitu vlaken avSak s nizkym obsahem c¢astic 1ze najit u Nanospideru. Piesné
opatného charakteru jsou vlakna ztyCky, tedy s velkym obsahem castic, ale s malou
produktivitou. Mezi tyto dvé metody lze fadit AC ,,electrospinning®, pii kterém se do vldken
dostane velké objemové mnozstvi Castic a pocet mnozstvi vznikajicich vldken je o néco
mens$i nez u Nanospideru. Nejvyssi mozné koncentrace ¢astic ve vlaknech bylo dosazeno
u tycky, a jak vysledek ukazuje, tak je mozné pracovat i s velmi vysokymi hmotnostnimi
podily plniv a polymerni matrice, kde zélezi pfedevsim na zvoleni vhodnych zvldknovacich
podminek a na pfipraveé piesné definovaného viskozniho roztoku.

Moznosti vyuziti takovych to nanovldken v bézném zivot¢ je celd fada. Nelze vyloudit i jejich
aplikace v medicinskych oblastech, kdy nebyla na ziklad¢ jednodusSich testl cytotoxicity
prokazana znac¢na toxicita pro zivé bunky.

Toto téma nabizi do budoucna tadu dalSich otdzek a moznych experimentli, a proto bude
i nadale vyvijena snaha o dals$i vyzkum a vyvoj v této oblasti.

Experimenty a dalsi prace byly provedeny na KCH FP a KNT FT pod vedenim Ing. Jana
Grégra a Doc. Evy Kost'dkové.
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VYUZITi KOPOLYMERU POLY(L-LACTIDE-CO-¢-
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Abstrakt: Tato prace si kladla za cil prostudovat vliv molekulové hmotnosti polymerti a poméru monomera L-
lactide a e-caprolactone v kopolymeru PLC na vysledny produkt elektrostatického zvlakiovani, potazmo
rozprasovani a dal$i optimalizaci parametrii roztokl a procesnich podminek béhem rozprasovani ziskat vhodnou
strukturu kapsli pro naslednou inkorporaci PVA ¢astic. V dal$im experimentu probihal proces inkorporace PVA
za pomoci metody kombinujici elektrostatické zvlaknovani a rozprasovani. Po ispésném zaclenéni PVA ¢astic,
obarvenych Fluorescein-5-isothiokyanatem, byla kompozitni struktura PLC/PVA vystavena enzymatické
degradaci za pouziti proteindzy K. V poslednim experimentu byl pozorovan prubéh uvoliiovani PVA, ktery byl
nasledné vyhodnocen na zédklad¢ stanoveni absorbance a koncentrace barviva, vylou¢eného do degrada¢nich
roztok.

Kli¢ova slova: Poly(L-lactide-co-e-caprolactone), Drug Delivery System, Enkapsulace, Elektrospinning,
Elektrospraying.

1 Uvod

Tato prace se zabyva studii kopolymeru poly(L-lactide-co-g-caprolactone) za tcelem jeho
pfipadného vyuZiti pro medicinské aplikace. Snahou bylo objasnit vliv molekulové hmotnosti
a poméru jednotlivych monomerti na pribéh elektrostatického zvlaknovani/rozprasovani
roztoki a na strukturu vysledného produktu. S tim souviselo studium vlivu koncentrace
roztoku a klimatické podminky, predevsim vlhkost, na vlastnosti vysledného produktu. To vse
za ucelem tvorby optimélnich nanocéstic, coZ bylo stéZejni pro dalsi nedilnou ¢ast prace. Tou
se stala inkorporace aktivni latky, a nasledna studie kinetiky uvoliiovani této latky.

Prace sestava ze dvou casti. Prvni casti je teoreticka, ta pfiblizuje pojmy z oblasti
nanotechnologii v medicin€, napi. drug delivery system, enkapsulace. Kratce se zamétuje
stanoveni uvoliovani zaclenéné latky, a zavér pak tvoii poznatky o kopolymeru PLC.

V experimentalni ¢asti je pak zkouman vliv vySe popsanych parametri roztokid na vysledny
produkt (tvar, velikost, morfologii). Dale je pozornost zaméiena na inkorporaci PVA castic
do PLC kapsli za pomoci metody kombinujici elektrostatické zvlakfiovani a rozprasovani.
V neposledni tfadé¢ je provedena studie kinetiky uvoliiovani obarveného PVA béhem
enzymatické degradace PLC/PVA kapsli stanovenim absorbance barviva vylouceného
do degradac¢nich roztokti a ur¢enim koncentrace vylouceného barviva.

2 Teoreticka ¢ast
2.1 Systémy cilené dopravy lé¢iv

V literatufe se spise setkdme s pojmem ,,Drug delivery systems* (dile DDS). Vyvoj téchto
systému zaCal na zaklad¢é urcité nedokonalosti konvenc¢ni 1€cby ordlnimi 1éCivy, ve smyslu
poskytovani prostorové ¢i Casové fizeného uvolnovani 1é¢ivych slozek, coz je hlavnim
problémem nespoctu vedlejSich ucinkii. Konvencni aplikace 1ékti je charakterizovana
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omezenou ucinnosti, nevhodnou distribuci a nedostate¢nou selektivitou. Tato omezeni vSak
byla ptekonana s pouzitim DDS, protoze pravé tyto systémy piepravuji 1éky na pozadované
misto, minimalizuji neblahé vlivy a nezddouci ucinky plsobici na okolni tkan¢. Kromé toho
DDS chrani 1¢k pied piiliS rychlym uvolnénim l1éCiva, coz podstatné zvySuje lécebné
ucinky.[1] Mimo to, jak uvadi Bock (2012), jsou tyto systémy schopné poskytovat pisobeni
1éciv po delsi dobu, v fadech nékolika hodin az mésicti, postupnou degradaci polymeru,
vV némz je 1é¢ivo urcitym zptisobem zapouzdieno. [2]

Vyuzitim nanocéstic pro cilenou dopravu I€Civ se ve své praci zabyva Singh (2009). Uvadi, ze
pro ,,drug delivery systém* je vyuzivano nanocastic o velikosti od 10 nm do 1pum. OvSem
muze se jednat i o vétsi Castice o polomérech az 10 um. Velikost a tvar ¢astic se samoziejmé
uzpusobuji pozadované aplikaci. [3]

2.2 Enkapsulace

Enkapsulace je technologie vyuzivajici zaClefiovani raznych latek (pevnych latek, kapalin,
I¢kt, bakteridlnich a kmenovych bunék) do nitra ¢i na povrch nosného média. Lze
zapouzdiovat mikrocastice (mikroenkapsulace) nebo nanocastice (nanoenkapsulace). Obé
technologie predstavuji vyznamny vliv na poli bioterapeutickych aplikacich, slouzi hlavné
k torbé DDS. [4]

2.3 Kvantitativni stanoveni uvoliiovani zaclenéné latky — spektrofotometrie

Metoda, jejimz principem je to, ze kazda sloucenina absorbuje nebo propousti svétlo
v ur¢itém rozsahu vinovych délek. Podminkou spektrofotometrického stanoveni je moznost
uvedeni barevné latky do roztoku a jedna-li se o stanoveni ve viditelné oblasti, je nutné, aby
urcovana latka byla barevna, prostiedi, kterym bude prochazet svétlo, bylo prihledné, a aby
selektivni absorpce svétla v roztoku prichodem neménila vinovou délku, ale pouze intenzitu.
[5]

Spektrofotometrie vyuziva Lambert-Beerova zdkona, ten urcuje absorbanci. Ta je zavisld na
celkovém poctu absorbujicich ¢astic interagujicich se svazkem paprskd, tloustce
absorbujiciho prostfedi, kterym prochéazi zareni. Je také pfimo imérna koncentraci roztoku.

[5]

2.4 Poly(L-lactide-co-g-caprolactone)

PLC je jeden ze zastupcu alifatickych polyestert. Jedna se o kopolymer, ktery je vytvoien
z monomert L-lactide a e-caprolactone. Vysledkem syntézy zminénych monomernich
jednotek, je biodegradabilni a biokompatibilni kopolymer, jehoz molekulovd hmotnost,
mechanické 1 fyzikalni vlastnosti jsou zavislé na ptedem zvoleném poméru monomerti To je
obrovskou vyhodou a PLC se tak stdva vhodnym kandidatem pro Sirokou Skalu aplikaci.
Nemala pozornost je soustiedéna na vyuziti tohoto kopolymeru predevSim v mediciné
a tkanovém inzenyrstvi.

PLC je bézné syntetizovan polymerizaci za otevieni kruhu, pficemz podminky a postup
piipravy se mohou znac¢né¢ lisit. [6] Jedna z variant je zachycena na obr. 1.

o
+] HC 1
: \1}\ 130 °C 2 2 ?
+ & —_— | i n
CH, Sn(iOct ocm:—o—cllﬂ—c —Oo-cH, CH, CH, CH, CH,C
o du,  En,

3

e-caprolacione L-Lactide PLLA-ran-PCL

Obrazek 1: Schéma popisujici syntézu PLC. Pfevzato z [6].
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PLC spada do skupiny alifatickych polyestert, tudiz jeho rozklad probiha vlivem enzymatické
degradace, ktera katalyzuje hydrolyzu. V disledku hydrolyzy dochazi ke Stépeni polymerniho
fetézce a tvorbé oligomert, ty jsou dale Stépeny pomoci enzymil a reakce je nasledné
zakoncena uplnou pteménou oligomert v H,O a CO,.

PLC je v soucasné dob¢ piedmétem studii mnoha védeckych tyma, které se na zakladné svych
vyzkumi snazi zdokonalovat metody aplikaci stavajicich a nachazet nové potencialni
aplikace. PLC ma jednu zasadni vyhodu a to je Siroka variabilita vlastnosti, 1ze jej pfipravit
jako material s velmi dobrymi mechanickymi vlastnostmi nebo naopak jako vysoce elasticky
material, ptipadné lze vhodnou syntézou pfipravit material vykazujici vysokou mechanickou
pevnost a zaroveil vysokou elasticitu. PLC takovychto vlastnosti byl pouzit pro n¢kolik studii
zabyvajicich se regeneraci kosti, chrupavek, ndhradou poskozené kize, cévnim
bioinzenyrstvim, regeneraci nervové tkané¢ a cilenym dodavanim 1éCiv s fizenym
uvolnovanim. [7]

3 Experimentalni ¢ast
3.1 Priprava roztoki

K ptipravé roztokl by pouzity tfi nasledujici polymery: PLC (PURASORB 7015) dodavany
spole¢nosti Corbion (Holandsko) s pomérem monomert L-lactide a e-caprolactone 70:30
a vyrobcem udavanou inherentni viskozitou 1,2 — 1,8 dl-g-1. Molekulova hmotnost byla
stanovena gelovou chromatografii na 95 000 g-mol-1. [8] Polymer v zékladni formé byl
Vv podobé jemného granuldtu s lehkym mléénym zabarvenim. DalSim polymerem byl PLC
(AP67) spomérem monomerti 50:50 avyrobcem udavanou molekulovou hmotnosti 45-
55000 g'mol-1. Poslednim byl PLC (AP74) o poméru monomeri 30:70 a molekulové
hmotnosti 45-55 000 g-mol-1. Oba tyto polymery byly dodany spole¢nosti Polyscitech (USA).
V piipadé PLC 50:50 se v zékladni formé¢ jednalo o elastomerni granulat nepravidelnych tvari
S charakteristickou lehce zpénénou strukturou. PLC 30:70 byl v zdkladni formé v podobé
mékkého gumovitého granulatu iregularnich tvart.

Déle bylo k ptipraveé roztokli zapotiebi vhodnych rozpoustédlovych systémi. Pro tyto tcely
byl pouzit Cisty trichlormethan, téZ zndmy jako chloroform se sumarnim vzorcem CHCI3.
Jako druhy by pouzit rozpoustédlovy systém 8:1:1, smés ¢istého chloroformu, ethanolu
a ksyeliny octové (dale jako CHEKO). Pro tento systém bylo pouzito denaturovaného
ethylalkoholu (C2HS5OH), bezbarvé hotlavé kapaliny s typickou alkoholovym zapachem
s pfidanymi  denatura¢nimi Cinidly (4-5 %). Déle kyseliny octové (ethanové),
druh¢ nejjednodussi karboxylové kyseliny s funkénim vzorcem CH3COOH.

3.1.1 Vliv molekulové hmotnosti a poméru monomeriu na vysledny produkt

Elektrostatickym zvldkiiovanim na zafizeni pro zvlakiovani z jehly (injekeni strikacky) byly
zvlaknény/nasprejovany roztoky o koncentracich 2, 5, 7,5 a 10 hm% (rozpoustédlo
chloroform). Podminky zvlakiiovani byly nastaveny nésledovné: davkovani polymeru bylo
8 ml/hod, vzdalenost kolektoru od jehly byla 250 mm, napéti bylo 18 kV, teplota béhem
procesu byla 24 °C a RH 40%.

Experiment byl vyhodnocen na zaklad¢é rastrovaci elektronové mikroskopie. Pro vSechny
koncentrace byly od jednotlivych polymert pofizeny snimky na elektronovém mikroskopu
VEG 3 TESCAN, ty byly hodnoceny vizudlné¢ a téZ byla provedena obrazova analyza
za pomoci softwaru Nis-elements, za ucelem statistického vyhodnoceni priméra vznikajich
produkta.

18



svoc 2015 3. &ervna 2015, Liberec

Na zékladé provedenych vyhodnoceni, bylo patrné, ze kazdy kopolymer PLC se chova zcela
jinak a ¢astice z n¢j piipravené maji pti naprosto stejnych podminkach zcela odlisné vlastnosti
a dosahuji jinych velikosti. Bylo patrné, ze PLC (50:50) a PLC (30:70) o shodné molekulové
hmotnosti (45 — 55000 g-mol-1) vykazuji sklon k ¢astetnému az vyraznému slévani
aroztékani vznikajicich castic, zatimco cCistice z PLC (70:30) o molekulové hmotnosti
97 000 g'mol-1 toto chovéani nevykazovaly v takové mife jako zbyvajici dva kopolymery.
Lze tedy usuzovat, Ze vys§i molekulovd hmotnost miZze pfispivat k tvorbé ¢Castic
pravidelnéjsich kulovitych tvari, s minimalnim vyskytem slévani ¢astic.

Daleko vétsi vliv vSak nejspiSe ma pomér monomert. Z dosazenych vysledki 1ze vyvozovat,
ze kopolymer se snizujicim se podilem monomeru L-lactide, ktery odava polymeru znac¢nou
pevnost, bude nejspiSe vykazovat Céstice s nepravidelnym tvarem a tendenci ke slévani
sprejovanych castic.

Z davodu, které byly v této kapitole uvedeny a na zakladé dosazenych vysledki, byl
pro realizaci vSech nasledujicich experimenti zvolen PLC (70:30), ktery vykazoval
nejoptimalngéjsi vlastnosti vznikajicich ¢astic.

3.1.2 Vliv koncentrace roztoku PLC na vysledny produkt

Elektrostatickym zvlaknovanim z jehly (injekéni stiikacky) byly opét zvlaknény/nasprejovany
roztoky, tentokrat jiz kopolymeru PLC 70:30 o koncentracich 1, 2, 3, 4, 5, 6 a 8 hm %
(rozpoustédlo chloroform). Podminky zvlaknovani byly mirné upraveny a nastaveny
nasledovné: davkovani polymeru bylo 5 ml/hod, vzdalenost kolektoru od jehly byla navysena
na 300 mm, napéti bylo 15 kV a zvlaknovani probihalo pfti 22 °C a RH 25%.

Experiment by vyhodnocen stejnym zptsobem jako v pfedchazejici kapitole, tedy na zakladé
vyhodnoceni snimku z elektronového mikroskopu a na zaklad€ obrazové analyzy, kdy byly
proméfovany prameéry vznikajicich castic, defektt ¢i vlaken, ty byly nasledné statisticky
vyhodnoceny. Vyhodnoceni ukézala, ze se zvySujici se koncentraci dochazi k naristu
ve velikosti Castic. Roztok o koncentraci 6 hm% je pak prechodem mezi sprejovanim
a zvlakiovanim, kdy jsou c¢astice deformovana vldkny, ktera se z nich vytahuji, ta se vSak
objevovala pouze sporadicky. Roztok o koncentraci 8 hm % potom jiz vytvaii vldkennou
strukturu, ovSem velmi nepravidelnou.

Tato i predchozi kapitola doklada nejen podstatny vliv. Mm, poméru monomerQ
a koncentrace, ale také vliv relativni vlhkosti béhem zvlakiiovani na vysledny produkt.
Nejvhodnéjsi vlastnosti ¢astic vykazoval nasprejovany roztok PLC (70:30) pifi RH 40%
0 dvouprocentni hmotnostni koncentraci, kdy ¢éstice vykazovaly pravidelny sféricky tvar
a pramér castic dosahoval 11,47+2,78 um. A proto se tento roztok stal vychozim
pro nadchazejici experimenty.

3.2 Inkorporace PVA ¢astic do PLC kapsli

V dusledku nerozpustnosti PVA v chloroformu, ktery byl pouzivan jako rozpoustédlo
k ptipravé PLC roztoki, bylo nutné k zaclenéni PVA ¢&astic do PLC zvolit vhodnou metodu.
Za timto UucCelem bylo vyuzito metody kombinujici elektrostatické zvlaknovani
a elektrostatické rozprasovani, ¢im je docileno tvorby bifunkéniho scaffoldu, ktery je posléze
rozpustén a opét nasprejovan. Tim dochazi k zaclenéni PVA ¢astic do PLC kapsli.

3.2.1 Priprava roztoki PVA a PLC

K ptipravé roztoku polyvinylalkoholu bylo pouzito PVA o molekulové hmotnosti 47 000
g'mol-1 dodavané spolecnosti Kuraray. Polymer je v zakladni formé& bezbarvy, v podob¢
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jemnych granulek. Rozpoustédlovy systém sestaval z demineralizované vody a ethanolu
vpoméru 7:3. Roztok o pétiprocentni hmotnostni koncentraci byl rozmichavan
na magnetickém michadle pfi teplot¢ 150 °C po dobu ¢ty hodin. Z PLC (70:30)
byl, s pouzitim rozpoustédla CHEKO, nachystan roztok o osmiprocentni hmotnostni
koncentraci. Vybér rozpoustédla byl zalozen na pozadavku tvorby vlaken, coz tento systém pfti
této koncentraci umoziuje. Pro snadn¢jsi detekci PVA castic a nasledné studium degradace
byly roztoky PVA i PLC obarveny fluorescen¢nimi barvivy — Rhodaminem B dodéavany
spolecnosti  Sigma-Aldrich a Fluorescein-5-isokyanatem (FITC isomer 1) dodavany
spole¢nosti Biotium. Byly vytvoteny tii varianty kapsli s ¢asticemi: PLC (bez aditiv)/PVA
(Rhodamin B), PLC (bez aditiv)/PVA (FITC) a PLC (Rhodamin B)/PVA (FITC).

3.2.2 Vyroba bifunkéniho scaffoldu

Bifunkéni vldkenné vrstvy bylo dosazeno metodou spojujici elektrostatické zvlaknovani
a rozprasovani. S ohledem na strukturu vznikajiciho produktu téz nazyvana jako ,,metoda
vanoc¢niho stromku®. Jak zachycuje schéma na obr. 2, je to technologicky postup, pii kterém
je mezi dvéma davkovacimi zafizenimi naplnénych polymery A a B umistén rotujici kolektor,
pfi¢emz jedno injek¢éni zafizeni vytvari vlakna (polymer B - PLC) a druhé sprejuje Castice
(polymer A - PVA). Pti experimentu byl jako polymer vytvaiejici vlakna pouzit roztok PLC
a polymerem, ktery vytvarel jemné castice, byl PVA. Jejich pfiprava a modifikace jsou
popsany v piedchozi kapitole. Podminky elektrostatického zvlaknovani byly nastaveny
pro kazdy polymer zvlast. Kazdé injekcni zafizeni bylo opatifeno vlastnim zdrojem napéti.
Podminky pro roztok PLC byly néasledujici: ddvkovani polymeru 5 ml/hod, vzdéalenost
kolektoru od jehly byla 200 mm a napéti bylo 16 kV. Pro roztok PVA bylo davkovani
nastaveno na 0,5 ml/hod, vzdalenost kolektoru od jehly byla 180 mm a napéti bylo 25 kV.
Klimatické podminky béhem procesu byly 23 °C a RH kolem 25 %.

Obrazek 2: Schéma laboratorniho zatizeni kombinujici metody elektrostatického zvlaknovani a
elektrostatického rozprasovani. 1 — injekéni stiikacka, 2 — polymer A (PVA), 3 — davkovaci
zatizeni, 4 — zdroj vysokého napéti, 5 — injekeni jehla, 6 — polymer B (PLC), 7 — rotujici kolektor.

Obr. 3 zachycuje snimky bifunkéniho scaffoldu PLC (Rhod) + PVA (FITC), kdy obr. 3 (a)
byl pofizen na rastrovacim elektronovém mikroskopu a obr. 3 (b) na fluorescenénim
mikroskopu Nicon Eclipse Ti.
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(b)

Obrazek 3: Snimky bifunkéniho scaffoldu PLC (Rhod) + PVA (FITC). (a) Snimek z elektronového
mikroskopu. Zvétseni 5000x. (b) Snimek z fluorescen¢niho mikroskopu. Zvétseni 200x.

3.2.3 Elektrostatické rozprasovani PLC/PVA roztoku z jehly

Bifunk¢ni scaffold vznikajici vySe popsanou metodou byl jakozto ,,granulat rozpustén
v ¢istém chloroformu. Po rozmichdni na magnetickém michadle vznikl 2 % roztok PLC/PVA,
ktery bylo nutné vystavit pomoci ultrazvukového sonikatoru Qsonica ultrazvukovym vinam,
za ucelem minimalizace agregovani PVA castic. 1 presto k agregaci Castecné¢ dochazelo,
to dokladaji snimky roztoku PLC/PVA zobrazené na obr. 5(a). Tento roztok byl poté opét
zvlaknovan z jehly, tim bylo docileno zapouzdieni PVA ¢astic do PLC kapsli, vznikaly kapsle
Vv kapslich, kdy PVA tvofily jadro a zaroven prvni kapsli a PLC tvofily obal a druhou kapsli.
To zachycuji snimky na obr. 5 (b) a (c). Podminky zvladknovani byly nésledujici: davkovani
bylo nastaveno na 1 ml/hod, vzdéalenost kolektoru od jehly byla 260 cm a zvlaknovani
probihalo pfi napéti 25 kV, teplot¢ 23 °C a RH 28 %. Postup celého experimentu
(i s ptipravou bifunkéniho scaffoldu) schematicky zachycuje obr. 4.

Obrazek 4: Schéma celkové technologie zaclefiovani PVA ¢&astic (kapsli) do PLC kapsli. 1- injekéni

stiikacka, 2 — 5 hm % PV, 3 — davkovaci zafizeni, 4 — zdroj vysokého napéti, 5 — injek¢ni jehla, 6 —

rotujici kolektor, 7 — 8 hm % PLC, 8 — bifunk¢ni scaffold, 9 — 2 hm % PLC/PVA, 10 — rozpoustédlo
(chloroform), 11 — uzemnény kolektor, 12 — kapsle v kapsli.
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(b)

Obrazek 5: (a) Snimek z optického mikroskopu. Roztok PLC/PVA (FITC). Zvétseni 300x. Snimky
nasprejovaného roztoku PLC/PVA (Rhod): (b) Snimek z elektronového mikroskopu. Zvétseni
2000x. (c) Snimek z fluorescen¢niho mikroskopu. Zvétseni 200x.

3.3 Studium kinetiky uvoliiovani za¢lenénych PVA ¢astic

Studiem kinetiky uvolfovani inkorporované aktivni latky (PVA) se zabyval nasledujici
experiment. Byl zalozen na tvorbé dvou typt vzorki PLC kapsli s inkorporovanymi
obarvenymi PVA ¢asticemi (PLC (bez aditiv)/PVA (FITC) a PLC (Rhod)/PVA (FITC)),
za pomoci jiz diive popsané kombinované metody. Tyto vzorky byly néasledné podrobeny
enzymatické degradaci vlivem proteindzy K v pufraénim roztoku Tris o pH 8. Proteinaza K
byla dodana firmou Genaxxon Bioscience a jeji specificka aktivita byla 30 U/mg. Degradace
zpisobila destrukci PLC kapsli, a tim dochazelo k uvolfiovani a rozpousSténi PVA ¢astic,
potazmo barviva. Béhem degradace proto byly pravidelné odebirany degradacni roztoky, které
byly nasledné proméfeny na spektrofotometru GBC Cintra 202. Ziskané hodnoty absorbance
barviva, vylou¢eného do degrada¢niho roztoku, byly vyhodnoceny na zéklad¢ kalibracnich
kiivek absorbance Rhodaminu B a FITCU, v zavislosti na koncentraci vylou¢eného barviva.
Kalibra¢ni ktivky byly ziskany promeétenim kalibracni fady roztokd pro dana barviva, ktera
byla vytvofena dvojkovym fedénim roztokd barviv v Trisu. Maximalni naméfené hodnoty
absorbance, leZici nad sebou v jediném bodé¢ dané vlnové délky, tvofily v grafech kalibracnich
kiivek osu x, zatimco osu y tvofily koncentrace barevné slozky piislusici danym maximalnim
hodnotam absorbance. Ke kazd¢ kiivce byla pfipojena linearni spojnice trendu.

Byl proveden hodinovy experiment,

3.3.1 Priprava vzorku se zaclenénym PVA

Ptiprava vzorkli pro studium uvoliovani zaclenéného PVA do PLC kapsli byla v podstaté
uplné stejna jako pii tvorbé PLC nosiCe s inkorporovanymi PVA kapslemi (viz ptedchozi
kapitola 3.2.1). Rozdilem bylo, Ze po rozpusténi PLC/PVA vlakenné vrstvy nebyl roztok
nasprejovan samostatné, ale bylo opét vyuzito kombinované metody, kdy se nosi¢em
pro PLC/PVA kapsle stal polyvinylbutyral B 60 H s molekulovou hmotnosti 60 000 g-mol-1,
dodany firmou Kuraray. PVB byl zvolen z diivodu odolnosti vii¢i vod¢€, potazmo pufraénimu
roztoku a proteindze K. Ze zvlaknéno/nasprejovanych vrstev PVB + PLC/PVA + dané
barvivo byly nastiihany vzorky 30x70 mm. Ty byly jednotlivé vloZzeny do plastovych
Sroubovacich zkumavek.
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3.3.2 Enzymaticka degradace

Pro jednodenni test bylo vytvotfeno vzdy po tfech vzorcich + dvou negativnich kontrolach
od obou typu vytvotenych vrstev (PVB+PLC/PVA (FITC), PVB+PLC (Rhodamin)/PVA
(FITC)). Vzorky ulozené v plastovych zkumavkach byly nasledné doplnény o 5 ml roztoku
Trisu s pozadovanym mnozstvim enzymu a negativni kontroly pouze o roztok Trisu. MnozZstvi
jednotek proteinazy bylo stanoveno na 1 U/ml, proto, vzhledem k specifické aktivité
proteinazy K, bylo na pocatku experimentu tedy zapotifebi 1 mg enzymu. Po kazdé dalsi
hodiné, byly vzdy dva vzorky odebrany, proplachnuty a uschovany, stejn¢ tak i degradacni
roztoky. Nasledovala vyména degrada¢niho média s enzymem i bez néj (negativni kontroly).
Po dalsi hodinég se tento postup opakoval jesté jednou.

3.3.3 Vyhodnoceni hodinového testu

Studium priibéhu uvoliiovani FITCU z PLC/PVA kapsli
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Obrazek 6: Grafy zachycujici pribéh uvoliovani FITCU z PLC/PVA ¢astic v roztoku Trisu: (a)
s proteinazou K, (b) bez proteinazy K.

Tabulka 1: Namétené hodnoty absorbance a piislusné koncentrace uvolnéného FITCU béhem
ttihodinové degradace za pomoci proteinazy K i bez pouziti proteinazy K (negativni kontrola)

Priibéh Degradace pomoci proteindzy Degradace bez pouziti proteinazy
experimentu | 1.hodina | 2. hodina | 3.hodina | 1.hodina | 2.hodina | 3.hodina
Koncentrace | 3,18:10%" | 1,69-10% | 9,67-10% | 4,72:10% | 1,37-107" | 4,38:10"
Max 0,0064061 | 0,0003410 |0,00194847 |0,00951538 | 0,00272395 | 0,00802698
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Obrazek 7: Grafy zachycujici pribéh uvoliiovani FITCU a Rhodaminu z PLC/PV A ¢astic v roztoku
Trisu: (a) s proteinazou K, (b) bez proteinazy K.
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Tabulka 2: Namétené hodnoty absorbance a piislusné koncentrace uvolnéného FITCU
a Rhodaminu B béhem tfihodinové degradace za pomoci proteinazy.
Barvivo FITC RHODAMIN B

Priibéh 1. hodina | 2.hodina | 3. hodina | 1. hodina | 2. hodina | 3. hodina
experimentu

Koncentrace | 3,378-10%° | 1,0432:10% | 6,11-1077 | 1,71-10™ |8,18:10%3,37-10®

Absorbance | 0,0680356 | 0,02100984 | 0,012299 | 0,12887 | 0,061497 | 0,02537

Tabulka 3: Namétené hodnoty absorbance a piislusné koncentrace uvolnéného FITCU
a Rhodaminu B béhem tiithodinové degradace bez pouZiti proteinazy.
Barvivo FITC RHODAMIN B

Pmbé.h 1. hodina 2. hodina 3. hodina 1. hodina 2. hodina 3. hodina
experimentu

Koncentrace | 1,89-10%°|  1,1-10%| 5,66-107| 829-10%| 7,238-10%| 3,58-10™

Absorbance 0,038008| 0,022179| 0,011403 0,06236 0,05443 0,02696

Z vyse uvedenych vysledkid zpracovanych do podoby grafii na obr. 6 a 7 atabulek 1 az 3 je
patrné, ze prubéh uvolnovani FITCU, tedy aktivni zallenéné latky jim obarvené, vykazuje
silnou linearni zavislost, nebot’ prakticky lezi na linearni spojnici trendu kalibracni kiivky
pro FITC. Linearni zavislost vykazuji téz data naméfend béhem uvoliiovani Rhodaminu B,
ovsem projevuje se zde jisty odklon od kalibra¢ni kiivky, predevsim u prvniho a druhého dne
experimentu. Jeden z duvodi muze byt, ze se vylouCena barviva vzajemné ovliviuji.
Na zakladé dvou vznikajicich peakti v absorpcnich kfivkach je patrné, ze k jejich miseni
nedochéazi, ale kjist¢ vzajemné reakci dochdzet muize. Doporu¢enim pro nadchazejici
experimenty tedy je, stanovit kalibra¢ni kiivku pro roztok obou barviv dohromady, nebot
V ptipad¢ této prace byly stanoveny jednotlivé pro FITC a Rhodamin B.

DalS§im pozitivnim poznatkem je, Ze uvolnovani probihalo postupné, kdy se od prvniho dne
postupné snizovalo, az do konce experimentu. To se sice plné prokazalo pouze u kapsli
PLC (Rhod)/PVA (FITC), ale i u ¢astic PLC/PVA (FITC) se dala pozorovat jista pozvolnost
uvoliiovani, a to 1 pfes vyrazny pokles uvoliiovani béhem druhého dne. MoZné vysvétleni
muze byt spojeno s faktem, Ze kromé inkorporovanych ¢astic PVA uvniti PLC kapsli, byl
urcity podil ¢astic, kdy neni znamo jak velky, uchycen pouze na povrch kapsli. Ty se nejspise
uvolnily v prvnich fazich experimentd, pfi¢emz nez doslo k vyraznéjs$i degradaci, kterd se
vyrazné projevila az treti den, doSlo ve druhém dni k poklesu uvoliovani. Dal§i moznosti
muiZe byt nestejnomérnost vrstvy, ¢i plosné hmotnosti vzorkii. Nartst koncentrace ve treti
hodin€ je t€Z mozné spojovat s faktem, ze urcity podil ¢astic se vyskytoval v té€sné blizkosti
stén kapsli, tudiz s pocatkem intenzivngj$i degradace dochdzi k uvolnéni téchto castic, coz
zpusobi skokovy narlst uvolnéného barviva.

4 Zavér

V prvnim experimentu byl zkouman vliv Mp a poméru monomerd VPLC na vysledny
produkt. Bezpochyby se projevil vliv obou parametri, nicméné¢ pomér monomert L-Lactide
a g-caprolactone pievazil. Pomér monomertu vyrazné ovliviiuje jiz strukturu vstupniho
kopolymeru a vysledky ukazaly, Ze se to ndsledné projevi 1 ve struktute vystupniho produktu
elektrostatického sprejovani. Vzhledem k tomu, Ze monomer L-lactide je v PLC monomerem,
ktery dodava kopolymeru pevnost a tuhost, naproti tomu eg-caprolactone tuhost snizuje
adodava tvarnost a pruznost, tak produkci nejoptimalnéjSich c¢astic vykazoval PLC
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s pomérem monomertl 70:30, oviem S vy&§i My, (95 000 g-mol™). Naproti tomu u PLC s nizsi
My, 45000 — 55000 g-mol™, ale spomérem monomert 50:50 a 30:70 se nepodafilo
dosahnout takovych vysledkti jako u PLC 70:30. V dalsi Casti experimentu pak byly
zkoumany dal§i ovliviiujici parametry roztokli, téZ okolnich podminek pii procesu
elektrostatického zvlakiiovani, kdy byla zkoumdna polymerni fada roztokii o koncentracich
laz 7 hm % a 8 hm %. Pficemz nejvhodngjsi Castice byly vytvareny z2 hm % roztoku
PLC 70:30.

Hlavnim cilem prace vSak bylo provést inkorporaci PVA ¢astic to PLC kapsli pomoci metody
kombinujici elektrospinning a elektrospryaing, kdy dochézi k tvorbé kapsle v kapsli. Pfinosem
pouzité metody k zaclenéni aktivni latky je pfedevSim moznost inkorporace takové latky,
kterd je v rozpoustédle pouzitém pro pfipravu polymerniho roztoku, tvoficiho obal kapsle,
bézné nerozpustnd. Za ucelem efektivni detekce inkorporovanych cCastic, byl PVA obarven
fluorescen¢nimi barvivy (Rhodamin B, FITC). Snimky na obr. 5 vypovidaji o ¢aste¢ném
uspéchu experimentu. Ukazuji PLC kapsle z nichz prosvécuji PVA castice, ovsem nebylo
mozné urcit, kde presné se ¢astice v téle kapsli nachazeji. Nekteré kapsle vykazovaly obsah
¢astic pouze V jedné poloviné svého objemu, jiné ukazuji velké mnozstvi ¢astic blizko u stén
kapsli. A v neposledni fad¢ byl urcity podil ¢astic ukotven pouze na povrchu, coz lze také
povazovat za kladny vysledek, nebot’ béhem sprejovani nedochazelo k odlu¢ovani PVA ¢astic
od PLC kapsli, ale jak ilustruji vysledky experimentt kinetiky uvoliiovani zaclenéné latky,
jsou pravdépodobnou pfi¢inou uvoliiovani barviva i v pufratnim roztoku bez pridavku
proteinazy K.

Poslednim experimentem byl zacilen na studium kinetiky uvolnovani zaclenénych PVA
castic. B€hem hydrolytické degradace kompozitni vrstvy vlivem proteinadzy K byly postupné
napadany PLC/PVA kapsle, tim dochéazelo ke Stépeni obou polymerti a néaslednému
uvolnovani FITC obsazeného v PVA a v druhé variant¢ FITCU (PVA) i Rhodaminu B
obsazen¢ho v PLC. Pro kontrolu byla provedena i degradace pouze v pufracnim roztoku.
Prométenim degradacnich roztok odebiranych v pravidelnych intervalech byly ziskany
hodnoty maximalnich absorbanci jednotlivych roztoki a ty byly nasledné zaneseny do grafi
kalibra¢nich kiivek pro FITC a FITC s Rhodaminem B. Z téchto grafu (viz kapitola 3.3.3) je
patrné, Ze k maximalnimu uvoliovani dochdzi v prvni fazi experimentii (prvni hodina).
V piipadé uvoliovani pouze FITCU, pak v prabéhu druhé hodiny dochazi k poklesu
uvoliiovani a ke zvySeni, aZ v posledni fazi experimentu. V piipad¢ uvoliiovani obou barviv je
prubéh uvoliiovani pozvolny, mnozstvi uvolnénych latek se postupné od pocatku pokusu
az do konce snizuje. To svéd¢i o plynulém uvolnovani zaclenéné latky, coz je pro systém
cilené dopravy lé¢iv Zadouci. Metoda proméfovani absorbance degradacnich roztokt, pouzita
pro vyhodnocovani kinetiky uvoliiovani inkorporované latky, se jevi jako vhodny vzor
pro rozsahlejsi studie a experimenty.
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POJIVOVE SYSTEMY NA KNIHARSKYCH PLATNECH

Krumova Alice

Sekce - TEXTIL
Fakulta textilni, 3. ro¢nik
Bakalaisky studijni program — Textilni marketing

Abstrakt: Cilem bakalaiské price je posoudit, zdali je moZné stanovit optimalni mnoZstvi nanaseného pojiva za
ucelem slepeni knihatského kartonu s knihatfskym platnem a zjistit, které pojivo je idedlni pro tyto ucely. Déle
cilem této bakalarské prace je stanovit idealni chemickou slouceninu s antibakterialnimi a antimykotickymi
ucinky, ktera by zabranovala $ifeni plisni na knihach.

Experimentalni c¢ast bakalafské prace se zabyva testovanim pevnosti lepenych spoji, pomoci variabilnich
vstupnich veli¢in (mnozstvi pojiva, ptisobeni vlhkosti), odolnosti knihafského kartonu a knihatského platna po
naneseni antibakteridlnich chemikalii vii¢i plisnim. Biologické napadeni knihovnich fondt vede i v piipadé
definitivniho zastaveni k nevratnému poskozeni sbirky. Napadeni plisnémi je nejcastéjsim poskozenim knih.

Klic¢ova slova: pojivo, knihaisky karton, knihai'ské platno, pevnost, chemikalie, plisné

1. OSETRENI KNIH PRED NAPADENIM PLISNEMI

Preventivni oSetfeni knih pomoci pojiv s chemickymi slouceninami, které plisobi jako
antibakteridlni a antimikotické nebylo do soucasnosti feSeno. OSetfeni knih po napadeni
plisnémi je taktéz zminovano velmi sporadicky a to pouze v ptipadé, Ze knihy byly poskozeny
povodnémi, coz je zcela odliSny zplisob osetfeni, nez je prevence. Problematikou na téma
knihafstvi se zabyva velmi malo autord, a ti popisuji pouze knihu, jeji vznik a historicky
vyvoj. Zahrani¢ni zdroje se na toto téma vyjadiuji také velmi sporadicky.

1.2. Historicky vyvoj textilnich materiala

V 15. stoleti se knihy potahovaly atlasem, brokatem, sametem, ale i hedvabim. Byly to
zcela normalni tkaniny bez specidlnich Gprav pro knihaiské ucely. VétSinou slouzily jako
dekorativni podlozka, na kterou se upeviiovaly dalsi zdobici prvky. Kromé tohoto zptisobu
zdobeni knih, se knihy vazaly do tkanin, které byly ozdobeny vysivkou. [1]

V 19. stoleti (od roku 1820) se zacalo vyrabét bavinéné platno se specialni upravou pro
knizni vazby, tzv. kaliko. Od této doby se pouzivani platna vzilo a dnes si bez platna
knihatskou vyrobu nedovedeme ptedstavit. [1]

Na konci 19. stoleti se zacaly vyuZivat i jiné textilni materialy. [1]

Béhem této doby se vyskytlo mnoho riznych druhii knihatského platna. Platno se lisi
pouzitim zékladni suroviny, strukturou, vazbou, ale i specialni Gpravou, napt. omyvatelnosti.
Nejcastéji je vyrabéno kaliko, matné platno, balonové nebo rezné apod. [1]

2. Kniharska platna

Knihatskym platnem je oznacovan specialn¢ upraveny textilni material. Tento material
je tkdn v platnové vazbé. Na rubové strané byva opatien apretaci neboli zatérem, coz je
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uprava ploSnych textilii, pfi které se jedna nebo ob¢ strany povrchu opatiuji vrstvou apretacni
hmoty. Ucelem apretace je ziskdni novych vzhledovych nebo mechanickych vlastnosti.

VétSinou se jedna o Skrobovy zatér, ale jsou pouzivany i zatéry na bazi akrylatovych
nebo vodnych disperzi. Tato Uprava zajisti platnu nepropustnost, ale zaroven zistane pruzné a
dostate¢né pevné. Platno si musi zachovavat rozmérovou stalost 1 po nateni pojiva. [2]

Knihai'ska platna jsou nejcastéji pouZivanym potahovym materidlem pii vazbé
pramyslovych knih. Jsou pevnd, tudiz zajiStuji potfebnou pevnost a velmi dobrou
zpracovatelnost pfi vyrobé primyslovych vazeb. Musi byt neprihlednd a vhodna pro tisk
razbou. Knihafska platna jsou vyrabéna ptevazné z baviny nebo smésové tkaniny. Dalsi z
jejich vyhod je 1 nizk4 cena oproti ostatnim kniznim vazbam. [3]

Platna se rozdé¢luji do nékolika skupin podle zpisobu upravy. Jednak jsou to platna
oboustranné zatirana s razenym povrchem, oznacovana jako LB' nebo BD?. Do druhé skupiny
patif platna oboustranné zatirana s hladkym povrchem, oznacovana pismeny DV’ nebo SHB*.
Dalsi skupinu tvofi platna matna, zatirand na rubové stran¢, kterd maji na licové stran¢ matny
latkovy povrch textilni vazby (BMD). Do dalsi skupiny platen patfi platna anglicka, ktera
jsou zatirana na licové strané, kde prosvitd vazba tkaniny, dalsi skupinu tvoii platna rezna,
ktera maji zatér na rubové strané, jelikoz na licové strané je vyuzito efektu pfizi a jejich vazeb
a posledni skupinu tvofi platna podlepovana neboli kaSirovana. Platna z posledni skupiny jsou
na rubové stran¢ opatfena Skrobovym zatérem a podlepena papirem o plo$né hmotnosti
40 g/m*Jako pojivo slouZi akrylatova disperze nebo se také poji termoplasticky. [3], [4]

Ke kaSirovani se pouZzivaji pfevdzné platna matnd, ktera maji ptizové efekty a to bud’ na
bazi baviny, nebo viskézy. KaSirovana platna si 1 po naneseni pojiva ve velké plose
zachovavaji svoji rozmérovou stalost. [4]

Vsechna platna se vyrab¢ji v riiznych barevnych odstinech. [1]

Textilni platna patii hned vedle papiru k nejcastéji pouzivanému textilnimu materidlu v
knihafstvi. Platno je rozdilnych kvalit, ale i barev. Ve srovnani s kiizi nebo pergamenem jsou
textilni vazby historicky velmi mladé a zacaly se vyuzivat s rozvojem knihatstvi. [5]

Cil
Vyvoj pojivovych a zatérovych systémi s vyssi odolnosti proti plisnim

1) vybrat vhodné pojivové systémy pro knihatska platna — optimalizovat davkovani pojiva z
hlediska pevnosti spoje za sucha a za mokra

1LB oboustranné zatirané platno s razenym povrchem
2 BD oboustranné zatirané platno s razenym povrchem
3DV oboustranné zatirané platno s hladkym povrchem
4SHB oboustranné zatirané platno s hladkym povrchem
SBMD matné platno, zatirané na rubové strané
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2) otestovat odolnost knihai'skych platen proti plisnim, pokusit se jejich odolnost vici plisnim
zvysit pomoci piidavku chemikalii s potencialné protiplisnovou aktivitou

3. Navrh testa¢nich metod

Vzhledem k tomu, ze je potieba otestovat pevnost spoje a nésledné protiplisSiovou
aktivitu chemickych slouc¢enin, byl navrzen nasledujici postup a testaéni metody:

Budou vybrana komer¢né dostupna pojiva na bazi vodni disperze, ktera budou nanasSena
v presn¢ definovaném mnozstvi na karton. Karton bude slepen s knihatskym platnem a po
uplném zaschnuti pevnost spoje bude testovana pomoci dynamometru.

K testaci protiplisiiové aktivity budou vybrany chemické slouceniny, které maji diky
svému sloZeni antibakterialni, popf. antimykotické G¢inky. Pfesn¢ definované mnoZzstvi pojiva
s presn¢ definovanym mnozstvim chemické slouceniny bude samostatné naneseno na
knihatsky karton a také na knihatské platno. Po zaschnuti budou vzorky vystaveny ptisobeni
plisni.

3.1. Pojiva

Byla vybrana disperzni pojiva, kterd se pouzivaji v knihatském pramyslu a to jak pro
ruéni vazani, tak ale i pro primyslovou vazbu. VétSina disperznich pojiv ma biocidni G€inky.

Plantol Elasta N, Planaxol, Akrylep 545, Akrylep 545 x 2

3.2. Chemické slouc¢eniny

Pro experiment byly pouZity chemické slouceniny s ocekavatelnymi antibakterialnimi a
antimykotickymi u¢inky. Chemické slouCeniny byly vybrany na zdklad¢ odborné literatury a
nasledné konzultace s vedoucim prace prof. Ing. Jakubem Wienerem Ph.D.

Triclosan, AgNOs Na,SOs TiO,, Zn(NOs),.6 H,O, CuSO,.5 H,O, Cu nanocastice
3.3. Plisné

Na experiment byly vybrany nasledujici plisné, které se vyskytuji v kniznich sbirkéch:

Chaetomium globosum, Mucor plumbeus, Cladosporium sphaerospermum

4. Priprava vzorku

Zékladem vSech experimentl této bakalafské prace je otestovani vhodnosti komercéné
dostupnych lepidel za sucha i mokra a protiplisiiova aktivita vhodné vybranych chemickych
sloucenin chemikalii.

Kazdy vzorek je otestovan dle pozadavkl daného experimentu. Variabilnimi veli¢inami
v ramci experimentu jsou hmotnost (mnozstvi) nandsené¢ho pojiva na knihatské platno a
karton. V ramci experimentu s chemickymi slouceninami je to mnozstvi (objem) nanasené¢ho
pojiva spolu s chemickou slouc¢eninou na knihatské platno.
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Postup:
A) Zhotoveni vzorkl z knihatského platna a knihatského kartonu o rozmérech 3 x 25 cm
B) Zhotoveni vzorkti z knihatského platna a knihaiského kartonu o rozmérech 3 x 3 cm

- naneseni pojiva o presn¢ dané hmotnosti na knihatsky karton o rozméru 3x3x cm Hmotnost
pojiva byla zvolena: 0,05g, 0,1g, 0,2g, 0,3g a 0,4g

- slepeni knihatského kartonu a platna

- naneseni presn¢ definovaného mnozstvi vody (H,O), o hmotnosti 2 g lepeny spoj

C) Zhotoveni vzorkil z knihatského platna a knihatského kartonu o rozmérech 3 x 3 cm
- ptiprava roztokl chemikalii

- naneseni pojiva smichané s presné danym mnozstvim chemikélie na vzorky o rozméru
3x3 cm

D) Zhotoveni vzorkll z platna a kartonu s chemikalii pro naneseni plisni

E) Naneseni chemikalii obsahujici plisn€ na vzorky z platna a kartonu a jejich ulozeni do
exsikatort

5. Experiment ¢. 1 — pevnost lepeného spoje kniharského kartonu a platna

Pro prvni experiment bylo zvoleno zméfeni pevnosti ploSného spoje knihatského platna
a kartonu. Na pfesn¢ danou ¢ast kartonu o plose 3x3 cm bylo naneseno pojivo a nasledné byl
karton slepen s knihatskym platnem. Pojivo bylo nandSeno rovnomérné na karton pomoci
Stétce, karton byl polozen na vahach a Stétcem bylo naneseno pfesné pozadované mnozstvi
pojiva. Pojivo po celé plose tvofilo kompaktni vrstvu. Cast vzorkd byla slepena, aby
knihatské platno celou svoji délkou piekryvalo karton. Na téchto vzorcich byl proveden
kolmy pokus k roviné tahové sily. Druha ¢ast vzorka byla slepena tak, aby se piekryvaly
pouze lepené casti. Na téchto vzorcich byl proveden rovnobézny pokus k roviné tahové sily.
Pojivo se nechalo pod definovanych pritlakem 1 kg po dobu 24 hod uschnout. Pfi pokusu na
dynamometru TIRATEST 2300 byly vzorky stejné¢ dlouhé, méftili 47 cm. Nasledné takto
piipravené vzorky byly testovany na pevnost spoje za sucha a i za mokra na dynamometru
TIRATEST 2300.

Dynamometr byl nastaven:

» upinaci vzdalenost — 200 mm
» rychlost zaté¢zovani — 100 mm/min
» pouzita hlava 1 KN

V piipadé testovani pevnosti spoje za mokra se voda nechala plisobit pfed zkouSenim
pevnosti na dynamometru po dobu 2 minut. Na kazdy vzorek byly naneseny 4 kapky vody o
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celkové hmotnosti 2,0 g (1 kapky vody mé& hmotnost 0,05 g). Tyto kapky byly nanaseny
pomoci injekéni stiikacky a byly rovnomérné rozprostieny po lepeném spoji.

Z namétenych hodnot za sucha byly sestaveny grafy a vyhodnocena nejlepsi koncentrace
pojiva. Predpokladem je, ze riznd hmotnost pojiva ma vliv na pevnost spoje. Naméiené
hodnoty vSech experimentli, coz je pokus, kdy je lepeny spoj kolmo k roviné tahové sily

anebo pokus, kdy je lepeny spoj rovnobézné k roviné tahové sily. Oba pokusy byly provedeny
za sucha 1 mokra, namétené hodnoty jsou uvedeny v tabulkach, které jsou ptilohou.

Experiment pokusu kolmo k roviné tahové¢ sily za mokra nebyl proveden, a to z divodu
rozlepovani se spoje jiZ na dynamometru. Spoj se jiZz pfi uchycovani na dynamometru zacal
odchlipovat.

5.1. Diskuze vysledkii

Na zaklad¢ testovani pevnosti spoje pomoci dynamometru, bylo vyhodnoceno, ze mezi
jednotlivymi pojivy nejsou vyznamné rozdily, tyto rozdily jsou pouze v mnozstvi nanaSeného
pojiva. Nejlepsi primérnou pevnost spoje za sucha, slepeny spoj rovnobézné k k roviné
tahové sily, ma disperzni lepidlo PLANAXOL a to v mnozstvi 0,1 g/ 9cm? coz odpovida
0,011g/ cm®. PLANAXOL vynika jesté jednou vlastnosti a to, Zze jeho pevnost nevykazuje pii
rizném mnozstvi nandSeni znacné rozdily. Podobné vlastnosti jako PLANAXOL, co se tyce
Skaly nanaSeného mnozstvi a pevnosti, vykazuje jest¢ pojivo PLANATOL ELASTA N, pouze
s tim rozdilem, Ze mé niz$i pevnost. Ostatni pojiva vykazuji v zavislosti mnozstvi nanaSen¢ho
pojiva a pevnosti znacné rozdily.

Testovani spoje po smoceni H,O nam prokézalo velmi nizkou pevnost lepeného spoje
oproti testaci za sucha. Hodnoty dosazené pevnosti oproti suchému stavu jsou cca ¢tvrtinové.

Testovani spoje, experiment - kolmy pokus k rovin€ tahové sily nam prokazalo také
nizsi pevnost spoje nez rovnobézné odtrhavani k roving tahové sily.

Testovani spoje po smoceni s H,O je viceméné bezpredmétné, jelikoz zkouska trva
neumérné dlouho a spoj se béhem této doby zcela rozlepi.

6. Experiment ¢. 2 — plisné

Kazda jednotlivd desticka s chemikalii byla naockovana jednou plisni. Na kazdou
desticku bylo, naneseno pomoci spreje 5 ml plisn€. Desti¢ky byly ockovany postupné tiemi
druhy plisni a poté ulozeny do exsikatoru. Po deseti dnech ke kazdému vzorku bylo injekéni
stiikackou naneseno 5 ml H,O a vzorky byly opét vlozeny zpét do exsikatoru. Foceni plisni
probéhlo 19. den od naockovani. Kultivace probihala pfti 22 st.

Byly pouzity plisn¢: Chaetomium globosum, Mucor plumbeus, Cladosporium
sphaerospermum
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Obr. €. 1 Vzor desticky na experiment ¢. 2

Vyhodnocovéani vysledkii se provadélo na zékladé obrazové analyzy. Fotografie
vyfocenych plisni se prevedly na obrazek 8 bit, coz je obrazek pouze v Sedych odstinech, a
pomoci programu Image] se vyhodnotil histogram, z které¢ho byly vyhotoveny grafy. Program
Image] je vefejny program napsany v jazyce Java, ktery slouzi k zpracovani obrazi.

Nejdiive byly vzaty hodnoty z platna i kartonu bez plisné a posléze s plisni. Cast
vysledkil této obrazové analyzy je zavadéjici, jelikoz nékteré chemické slouceniny zbéluji
podkladovy materidl a jiné zase ztmavuji. Jednd se napf. o TiO,, ktery zbéluje a Cu
nanocastice, které ztmavuji.

Z tohoto duvodu bylo pfistoupeno k subjektivnimu vyhodnoceni pokryti plisnémi.
Jednotlivé vzorky byly vyhodnocovany dle procenta pokryti plisni. Odstupnovani bylo v
pétiprocentnich intervalech. Napt. pokud pliseni byla na cca poloving vzorku, tak se do tabulky
uvedla hodnota 50%, v ptipadé, ze plisent zaujimala plochu o rozloze cca 1/20, byla uvedena
hodnota 5%.

6.1. Diskuse vysledkii:
Chaetomium globosum

Plisen Chaetomium globosum - pii naneseni pojiva na karton spolu s chemickou
slouceninou jiz v minimalnim mnozstvi, coz je 0,025 g v pojivu, reaguje jakakoliv chemicka
sloucCenina antibakterialné. Pfi nanaSena pojiva na platno to neni jiz tak jednoznacné.
Triclosan, TiO, a Zn(NOs),.H,O zabranuji riistu plisni jiz v minimalnim mnozstvi chemikalie,
coz je 0,025 g v pojivu. U Na,SOs je rist plisni v jakémkoliv mnoZstvi chemikalie v pojivu
nepatrny. Co se ty¢e AgNO;. plisné prestavaji rist az s vyssi koncentraci chemikélie v pojivu,
jedné se 0 0,075 g a 0,1g. Nanocastice a CuSO4.5H,O nevykazuji viici plisni zadné ucinky.

32



SvoC 2015 3. ¢ervna 2015, Liberec

Mucor plumbeus

Plisen Mucor plumbeus, pfi naneseni na pojiva na karton spolu s chemickou
slou¢eninou ma lepsi antibakteridlni ucinek nez platno. NejlepSich vysledkd chemickych
slouCenin pfi nandseji spolu s pojivem na karton je dosazeno jednoznacné u nanocdstic a
AgNO;. TiO, a Triclosan vykazuji antibakteridlni Gi¢inky na karton az od mnozstvi 0,075 g
slouceniny v pojivu. Antibakteridlni u¢inky chemické slou¢eniny na platnu vykazuje pouze
ZnNO; a to v mnozstvi 0,1 g v pojivu. Ostatni chemické slouceniny nevykazuji
antibakteridlni €inky pii naneseni na platno a vzorky jsou napadeny plisni.

Cladosporium sphaerospermum

Plisen - Cladosporium sphaerospermum naneseni pojiva na karton spolu s chemickou
slouceninou vykazuje lepsi antibakteridlni U¢inek nez platno.  NejlepSich vysledkl
chemickych sloucenin pii nandseni spolu s pojivem je dosazeno jednozna¢né u nanocastic a
AgNO;. ZnNOs; vykazuje antibakteridlni G€inky na karton az od mnozstvi 0,075 g chemické
slouceniny v pojivu. Antibakteridlni uc¢inky chemické slouceniny na platnu vykazuji pouze
nanocastice, Na,SO; a ZnNO;. Ostatni chemické slouceniny nevykazuji antibakteridlni
ucinky.

hmotnost

chemikalie chemicka sloucenina

0,025-0,1¢g AgNO ; |CuSO4.H,O | Na,SO; |nano |TiO, |Triclosan|Zn(NOs),
pliseni 1 p 8,75 32,5 517625 0 5 0
plisen 2 p 73,75 58,75 100 | 93,75 70 87,5 22,5
pliseii 3 p 87,5 92,5 90| 27,5/ 100 87,5 76,25
plisen 1 k 0 1,25 3,75 0| 1,25 2,5 3,75
pliseni 2 k 2.5 3,75 12,5 0| 18,75 7,5 18,75
plisen 3 k 0 5 0 0 10 72,5 25
pramér

ucinku 28,75 32,3 35,21 32,911 33,33 43,75 24,38

Tab. ¢. 1 Citlivost jedné plisné€ na jednom materialu vi¢i vS§em chemikaliim, 100% bez citlivosti,
0% max. citlivost

hmotnost

chemikalie chemicka sloucenina

0,025-0,1¢g AgNO; | CuSO4H,0O Na,SO; nano |TiO, |Triclosan|Zn(NOs),
plisen 1 p 75 0 50/ 100 5 5 90
pliseni 2 p 100 100 100 100 100 100 100
plisen 3 p 100 100 90| 100, 100 50 100
pliseni 1 k 5 5 0 5 5 10 30
plisen 2 k 50 0 10 50/ 100 10 100
plisen 3 k 50 30 0 50 75 50 100
prumer 57,14 57,14 57,14 57,14 57,14 57,14 57,14
citlivost 50,3% 56,5% 61,6% 57,6% 58,3%| 76,6% 42.7%

Tab. ¢€.2. Citlivost vSech plisni na vSech materidlech vici jedné chemikalii
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7. Zavér

Cilem bakalatské prace bylo analyzovat lepidla z hlediska pevnosti spoje a ovétit
moznosti protiplisiové upravy platna s adhezni vrstvou. Plisné, které se vyskytuji v
knihovnich fondech, zatim z hlediska protiplisiiovych tprav nikdo nefesil.

Vysledky a pribéh experimentu prokazaly, ze lepivost vSech druhi pojiva vyhovuje, ale
nékterd pojiva maji vEtsi variabilitu a naopak jina pifi rGzném variabilnim mnoZstvi maji
pevnost spoje skoro stejnou. Experiment s pouzitim H,O pouze prokazal, ze je zcela jedno v
jakém mnozstvi a jaké pojivo bude pouzito, jelikoz jiz po kratkém Case, v fadu n€kolika minut,
pusobeni H,O na spoj, se zacne samovolné odchlipovat.

Druhym experimentem bylo testovani chemickych slou¢enin s antibakterialnim t¢inkem
popt. S antimykotickym ucinkem. Na jednotlivé vzorky z knihafského platna a knihaiského
kartonu bylo naneseno vybrané pojivo, s nejlepsi odolnosti v tahu, coz bylo stanoveno na
zakladé prvniho experimentu. Pojivo bylo naneseno s chemickou slouceninou o rtzné
koncentraci na platno a karton. Vzorky byly vystaveny ptisobeni tfech druhd plisni, které se
bézné vyskytuji v knihovnach.

Experiment prokézal, ze zavisi na pouzité koncentraci chemické slouceniny a zaroven i
pouzité plisni. Rlzné chemické slouceniny reaguji rtizné€ na plisné. V ptipadé kartonu miizeme
hovoftit o nulovych hodnotach namnozeni plisni u AgNO; nanocéstic. V piipadé platna nejsou
ucinky chemickych latek stoprocentni, je to zplisobeno tim, ze platno je kasirované skrobem a
Skrob je zivna puda pro plisné a bakterie. Nejlépe zabrafuje ristu plisni chemicka sloucenina
Zn(NOs),. V pfipad¢ zabranéni ristu plisni zaroven na kartonu i platné nejlépe vychazi
chemicka sloucenina Zn(NOs),, ale bylo by velmi vhodné ji zkombinovat s nanocasticemi,
které velmi dobfe reaguji proti plisnim na platné.
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Abstrakt: Predn®tem této prace je konstrukce a stavba stroje pro #olé@i polymernich roztdk
pomoci technologie odstdivého zvldkovani pro laboratorni @ly. Prace je zasiena na konstrukci
uzptsobenou pro vysokou variabilitu vzhledem k povaze budouciho wvyuZiti ve vyzkumu
a jednoduchost obsluhy. Jeji praktickdst zahrnuje fyzickou realizaci projektu. Musi ngplat
zakladni prvky ochrany zdravi osob s nim pracujicim. Cilem této prace je uspokejitupgkoly po

této technologii za minimum naklada proely vyzkumu a vyuky.

Kli ¢ové slova:forcespinning, odsedivé zvlidkovani, konstrukce, spinereta, polymerni roztok,
nanovlakna

1 Uvod

Navrh konstrukce je nedilnou s@sti vyroby kazdého fughiho z&izeni. Ma sva ucelena
pravidla a naleZitosti, ktera jsou léty pédena a zdokonalovana. Je nutné je dodrZovat pro spravnou
a snadnou cestu k vyslednénadéni.

Dnes se ke konstrukci vyuzivaepievsim 3D CAD softwér Existuje mnoho vyrohic
a variant pgédevSim podle oboru z&beni. Pomoci nich se modeluji jednotlivé komponenty,
podsestavy a sestavy. Ty jsou poté skladany do ucelené soustavy finalniho sestaveni. Vysledna finalni
sestavend konstrukce je sibkaxatZzovana vngimi i vnitrnimi silami tak, jak by se vzhledem k vyuziti
a umiséni stroje dalo mdpovidat. Naslednse v sestayzadaji parametry pohybu futikich difa
a mechanisiin Diky tomu Ize pg¢dchazet mnoha ne¢hiym situacim, jako jsou kolize sasti vlivem
Spatné konstrukce, nedostat®é pevnostd navrZzena sowdist, nevhodné vyuZiti konstrirkich
materiah vzhledem k mechanickym a chemickym vlastnostem, Zivotnost jednotlivych komponent
apod.

Technologie od#edivého zvlakovani je dlouho zndmou metodou vyroby vidken. V textilnim
odwtvi se poprvé objevila ve spojeni s vyrobou mikrovlaken. Technologie byla vyuZiveaev$im
pro taveniny skla &edice, ze kterych se vyralyvlakenné izolace. Pozji§e vyuZivana i pro vyrobu
nanovlaken. V souvislosti s nastupem a popularitou nanovldken, nanovldkennych vrstev,
nanovldkennych kompozitnich matetid@pod. se tato technologie neustéle vyviji a zdokonaluje, jsou
pouzivany dive nemyslitelné prvky, roztoky a taveniny.

Prvni ¢ast je zamfena na pblizeni technologie, které #Haeni vyuziva, jeji fednosti,
ale i nevyhody. RedevSim se vSak zabyva konstmikn ieSenim v uvad#ych patentech.

V druhécasti jsou rozebrany moznosti navrhu konstrukce vzhledem k dostupnyastaui
a materiaim a volba pohonu z hlediska vykonové charakteristiky. To je velice dilezity parametr,
protoZe je pdtba dosdhnout definovanych pararingko jsou otéky spinerety acas rozb&u
do zvolenych oté&ek.

Ve ftieti ¢asti je vybran vhodny koncept, ktery je zpracovan do 3D modelu a vyrobni
vykresové dokumentace pomoci 3D CAD softwaru Inventor od &pasdéi Autodesk.

V zawrecné ¢asti je zhodnoceno pouzité konsttnkieSeni a navrhnuty prvky, které je mozné
ptipojit, podle jeho pouziti, od elektronickélaeni az po zavedeni Uprav k SirSimu vyuZiti na zéklad
vstupni suroviny.
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2 Soucéasny stav

Technologie odsedivého zvidkovani (forcespinning) je dnes na vzestupu diky spojen’
technologie s vyrobou nanovldken a jejich nanovldkennych vrstev. Diky tomu bylo pater
neékolik modifikaci konstrukce takovychto igfroju. JelikoZz tato konstricni reSeni nejsou
ptizpisobena péebamvyzkumu bylo nutné realizovat ptgbné modifikacea navrhnout a vytvdt
konstrukce vlastniSouasnéieSeni je zafteno nakonstantnipodminky nastaver které se daji
akceptovat pipramyslovém vyuZziti avSak nejgsu vhodné pro laboratorni vyuZiti, kde je podmi
zvlakiovani nutné rnit velmi éastc. Navic konstru&ni reSeni uchyceni kolektibmeni nejvhodsi.
BliZ8i popisproblematiky Ize naleznout v patente[1] a [2].

3 Mechanismus zvlakn ovani

Zvlaknovani spotva v opu&ni polymerniho roztokwi taveniny ze zasobniku spinere
anaslednym odganim rozpousgtla v ndn obsaZzeného. Takto vytwsié viakno je nésled
zachycovano na svislerientovanychplochych kolektorech rozmistych vkruhovém poli okolc
spineety, jak je vid¢ na obrazku 1. Fyzikalnge d& ovlivnén mnoha pronnymi. Ty jsou velké
¢éasti dany tvarem spinerety, druhe koncentraci polymerniho roztoku. Déle je ovlimngbvodovot
rychlosti spinerety, ktera udava rych opuséni polymerniho roztoku trysky (jehly). Velice
dulezity parametr je doba rozhu do zvolenych otiek. Doba rozbidu do zvolenych otiek je dilezita
hned z nkolika duvodu. Hlavnm divodem je plynuly odvod polymerniho raztoku z otvoru spine
¢im delSi bude doba roghu, tim vice se vnese do procesu nestegroych vlakendo vlakenné
vrstvy. Nestejnorrnost bude promitnutzejména v piméru vidken piitomnost kapek a mist
spojenych z davodu nedost&éhc odpdeni rozpoudtdla. Také polymerni roztok, ktery Hem
rozb¢hu hude vytla&en, bude zanaSet a Zigovat pracovni prostor fstroje

Obrazek 1: spinereta s kolektory
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4 Koncepty konstrukce

4.1 Koncept A

Predpokladem bylo vytvdtr funkéni zaizeni i se
spineretou, ktera bude ungisd na motor pouZzitého vhodného
existujiciho pistroje. Na zaklad@rovedené reSerSe technologie
odstedivého zvlakovani se jako vhodné jevi volit cestu |,
prestavby funkniho ruhiho gistroje s regulaci oték. i
Do avahy byly zahrnuty vybrané vysokodiévé elektrické
a pneumatické runi brusky, rudti frézky a vysokootkove
motory pouZivané ve vysatiah prachu.

sTART oTACKY
<ToP

Obréazek 3: Koncepce celkové stavby stroje

4.1.1 Volba pohonu

Po piizkumu trhu bylo rozhodnuto pouZit jako pohonunitglektrickou brusku Dremel 4000.
Bruska ma v gsluSenstvi i kleStinu o vrifitim praméru 4mm. Diky tomu by bylo mozné vyuZzit i vice
spineret, avSak malych roZmi a pifmo konstruovanych na igiroj. Ve specifikaci se udava
elektronickérizeni stalosti otk i v zatZi, coz bylo jednou z podminek zadani. Dale ma plynulou,
ale zn&né nepesnou regulaci oték, ktera by upravena tiezeni pomoci optického &tice ota&ek pro
letecké modeli, a tim docilit dosaZeni poZzadovanych hodnatebt&pinerety.

4.1.2 Konstrukce upevréni pohonu

Zatizeni by bylo konstruovano tak, Ze by bylo vyuZzito
celé brusky. Bruska by byla upnuta pomoci Sroubem
stahovanych objimek, @emz bude m#d upnutim obalena
pénovou paskou, aby nedoSlo k rozdrceni kiytusky a doslo
k vicebodovému séeni. Rnovy materidl navic snizi @ios
vibraci brusky do konstrukce ifaeni. Z dtvodu stability by
bruska byla uchycena pomoci dvou objimek. Konstrukce by
byla navrZzena tak, aby osa rotadédéle brusky byla s osou
svislou na podlozku a pin&yvaZzena pomoci stavitelnych
nozicek. Konstrukce by byla si@na z b#né dostupnych
ocelovych profi, popipadé¢ seSroubovana z hlinikovych
profila. Cela motorovacast o podstay cca 350x350 mm
a vysce okolo 250-300 mm by byla zakryta hlinikovymi
plechy popipadé nepiihlednymi polymernimi deskami pro
zakryti konstrukce upnuti. Ovladani a regulacéekdy byla Obrazek 4: Konstrukce upedmi pohonu
vyvedena doif@dniho panelu umigtého v jednom z krytmotorové &sti.

TsTeRT OTACKY
1| #10F

©

4.1.3 Konstrukce kolektoru
Kolektor by byl umistn pevnéna konstrukci zazeni, zdkladnou by byla polymerni deska,

nebo hlinikovy plech vhodné tlotl§/, kde by v kruhovém poli bylo vyfrézovano osm drazek o délce
70-100 mm viz obrazek 5.
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V drazce by byl svisle umist kolektor kruhového irezu o vySce 120 mm, ktery by byl diky
osazeni a rozdilnému gméru zasazen do drazky. Osazeni zapadajici do drazky by bylteopat
zavitem a ze spodriasti aretovdno pomoci podlozky d@dtové matice do pozadovanéhauperu,
jako je nakresleno na obrazku 6. Kazda drazka by bylacemmastupnici pro snazSi manipulaci
a nastaveni ptgbného pimeru.

Obrazek 5: Zakladna kolektoru s rozrsféin drazek Obrézeki®ez zakladnou kolektoru

Kolektor by byl odsazen oproti motorowdsti o 40-50 mm z davodu shadné manipulace
s kiidlovou matici pi zmeéné pozice kolektoru.

4.1.4 Konstrukce ochranného krytovani

Cely pracovni prostor by bylo nutné zakrytovat, jak z hlediska Beapt, tak z hlediska
manipulace, protoZe jednim z poZadawyla snadna manipulace ggtrojem. Proto byly voleny @v
varianty krytovani. Prvni varianta (Obr. 7)gftala s pInéodnimatelnym krytem ve forérduté krychle
bez podstavy dilu fithycenym opt kiidlovymi maticemi. Shora by byl kryt ogah polem dg
o roznerech cca 50x50 mm pro ventilaci pracovniho prostoru. Druha varianta (Obr. 8) byla také duta
krychle, nicmén&de by byla pevnspojena s p$trojem a jedna zeést by byla osazena diy pro
ptistup do pracovniho prostoru.

Obréazek 7: Prvni varianta - glodnimatelny kryt Obréazek 8: Druh& varianta ochrannérgtovani
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4.2 Koncept B

Po zhlédnuti redlného laboratorniho fémikho zdizeni byla pivodni mysSlenka konstrukce
zavrhnuta a bylo rozhodnuto, Ze se déle budu ubirat cestou masivni konstrukce a stavbou provozniho
pramyslového vyuZiti. Bylo tedy pit#ba zait vyhledavat vhodny druh pohonu, novy druh upnuti
spinerety, pgpuasobit se vSem poZadaiwrk, které byly doposud vzneseny, a navrhnout konstrukci
k vysoké variabilé a bezpénosti zd&izeni. To v8e sohledem na umniigt v laboratoich
¢i poloprovozu. Nova koncepce zahrnovala vykbodného druhu motoru, navrh jak budideeny
otatky, zajiS&ni bezpénosti provozu bezg@ostnimi opatenimi dle provoznich zvyklosti fipojeni
odwetravani pracovniho prostoru@Seni odvodu vypar

Dale bylo Zadouci konstrukctippisobit tak, aby bylo 2&eni snadno phositelné a bylo tak
umozn&o zdizeni kdykoliv sthovat podle vyuZiti prostér laboratog, to hlavné z hlediska
vytiZzenosti pracovniho fondu stroje. V neposledadé nelze opomenout, Ze narizeni budou
pracovat i studenti s Uzkym rozsahem znalosti, a proto je nutné ho navrhnout co nejjednoduseji,
ale s co nejvysSi variabilitou.

Volba pohonu
Po piizkumu dostupnych moznosti druhu pohontizami, které jsou na trhu, byl vybran
asynchronni motor.

* Asynchronni motory

Asynchronni motor je tivy elektricky stroj, pracujici na itavy proud. Jde
0 nejroz&iengsi elektromotor v elektrotechnicaibec, ktery slouZi jako zékladni s@st
pohonda mnoha stréjv riznych oblastech spalenské praxe.

Tok energie mezi hlavnimastmi motoru (stator a rotor) je realizovan vyhragagnoci
elektrické indukce , proto sé&asto tento motor ozggje jako motor indukni. Vyhodou
asynchronniho motoru je vysoka spolehlivost dana jednoduchou konstrukci. Tyto motory se
neiastji pouZzivaji jako napajené zbgé stidavé si& Napajeci napgé maze byt
jednofédzové nebo trojfazove.

Asynchronni motor ifipojeny pfmo na elektrickou simaZe pracovat bud’ omezeném
rozsahu otéek, nebo je jeho provoz neefektivni. Diky frekveimi méni¢am je dnes mozné
asynchronni stroje provozovat v Sirokém rozsahtest&3].

Vybér pohonu a jeho vykonova zaté

Dle predchozich paramétrpohong jejich vykonovych charakteristik a ceny byl vybran jako
nejvhodn§si asynchronni pohon. Nasledhyl proveden pizkum trhu a nalezeno nejvhagi
provedeni asynchronniho motoru vzhledem k zamysSlenému vyuZiti.

Diky znalostem CNC obrabich strofi bylo nakonec vybranorgteno Teknomotor série SB.
Z hlediska konstrukce na radiélni zatizeni a idéli zakomponovaného klestinového upinani ER20.
Do uvahy se nyni nabizely &provedeni, ktera se liSila pouze vykonem a regmByla to wetena
s ozngenim C31/40-C-SB-P-ER20-0.7KW-18000RPM a C41/47-A-SB-P-ER20-1.1KW-18000RPM.

K motorim byly provedeny vypdy pro zjiséni potebného vykonu. Ty zavisely hlavné
na momentu setré¢aosti spinerety, provoznich @té@ch acasu do rozhidu. Na zaklad&ypoda byl
zvolen jako dostatay slabsi model C31/40.

Konstrukce nosné a kryci &sti zakrytovani
Ke konstrukci bylo zvoleno pouziti konstirch hlinikovych profili, jejich doptika
a piislusenstvi, kterych je na trhu velice pestr4 nabidka. Bylo tedy nutné se zorientovat v nabidce
jednotlivych vyrobé& a vybrat nejvhod¥jSiho na zakladégpozadavik danych na konstrukci. Jako
nejvhodngsi byly zvoleny produkty Item dodavané spwmlesti Haberkorn Ulmer s.r.o. Jejich
ptisluSenstvi a spojovaci prvky byly nejrozmaj§it v porovnéni s ostatnimi vyrobci pro vybrany
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prifez 20x20 mm. Tento rozmn byl vybran pedevSim z diéodu pozadavku na nizkou celkovou
hmotnost z&izeni a vzhledem k celkové konstrukci stroje diky zanedbatelnym silanaggnym
provozem stroje na konstrukci. Konstrukce byla zpeanko®imi vyztuhami pro odéeni pracovni

a strojnicasti stroje. Dale byly prostory zakrytovany pomoci polykarbonatovych a polypropylenovych
desek. Konstrukce byla usazena na stavitelné podpory s artinfibtazkou, osazena diy a madly.
Konstrukce je zasnéa pomoci dsnicich profii proti Uniku toxickych vypar a snizeni gmiku

hluku do okoli. Celkové rozény pfistroje jsou 750x540x560 mm.

Obrazek 9: Nosna konrukce s ochrannymi kryty

Na obrazku 9 jsou ve spodtasti viditelné prvky pro upevmé zakladni desky slouzici jako
nosny prvek celého viitiho Gstroji pistroje. V p&dnim krytu strojntasti bude do otvdrosazena
elektronika a elektrické ovladaciizeeni. Kruhovy otvor ve vrchnim polykarbonatovém krytu slouzi
k upevnai ventilatoru a potrubi pro odvod toxickych vyfparpracovniho prostoru stroje.

Konstrukce drzaku motoru
Drzak motoru bylo nutné konstruovat tak, aby zaujimal nejen co nejmensi plochu podstavy,
ale i prostor. Bylo nutné vybrat material ke konstrukci tak, aby byla co nejgewmn&epenaSela
chwni zpasobené provozem motoru k ni upevédo soustavy stroje. Nejvhogien materidlem
se jevila ocel, diky svym pevnostnim a konstnikn vlastnostem a skigelnosti tvaro¥ rozmanitych
dila.

Svaenec ocelovyche¢asti drzaku motoru je zéa odleh&n pomoci tvarovych wezi
v konstrukci vzhledem k pevnosti celého prvku. Je osazen dvojict kppdpenzujicich sily, které
bude motor na drzak vyvijet. Zékladna je navrZena tak, abyc¢eoZeubd byly v co nefisi
vzdalenosti od s&du sestavy, respektive osy @tai wetene motoru. Pro eliminaci povoleni Sroubu
budou vSechny Srouby zagity pruznou podloZkou a Srouby, které upgV drzék k podloZce navic
pojistnou matici.

V pivodnim navrhu ma byt na tento drzak a objimku motorupavnéa veSkera zbyla
konstrukce celého mechanismu kolektoru. Od této varianty byloammygirotoze z hlediska @iiosu
vibraci vyvolanych motorem a nasledného rozkmitani soustavy by stZpvany achyty upevmi
drzaku motoru.
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Konstrukce kolektoru

V konstrukci kolektoru byl zahrnut poZzadavek na vysokou toawou variabilitu z davodt
nutnosti rychlé zrmy priméru kolektoru. Té bylo dosaZzeno pomoci kruhové podstavdélené
do ¢ty samostatnych segméntNa vngSim okraji maji drazku kopirujici radius, nanm je
vytvoiena. V drazce jsou umésty samostatngohyblivé, svisle umighé kolektory, které ma
obdélnikovy pifez. Vbokorysu maji tvar pismene. Dily podstavybudou vyrobeny z polypropyle
a svislé kolektory pro zachyceni vidkenné vrsz hliniku. Hlinikové kolektory pro zachyce
vlakenné vrstvy jsouifpevnény pomoci Sroubu a vodiciho koliku vedoucich skrze drazku poc
kolektoru diky plochému dilu ihrazujiciho matici, kterd nemohla byt pouZitailkwchranné desc
odddujici pracovni prostor ogdrostoru strojnihc

Tyto kolektory jsou dale pthyceny pomoci dvou segménpiipevnénych zespod pomo
Sroubuv jiz zobrazenych dirdch se zavity. &hitosegmentech jsou dva otvory, jeden slouZi k po:
kolektoru po zavitové ty, druhy pouze jako lineéarni vedeni. Dily jsou zde dva, aby kompenz
kfiznou silu vzniklou vedenim Sroubovice zavitovéety

Konstrukce mechanismu pro plynuly posuv kolektoii

Tento konstruovany mechanismus zajjé plynuly posuv vSech 4 vy&ekolektoru sotasre,
a to pedevsSim diky propojeni vSech 4 zavitovychitpgies kuZzelové ozubené soukoli svirajici (
90° a tim zajiguje i pieneseni pohybu fieli z vodorovného dcvislého sndru. Na svislych Hilelich
jsou nalisovany ozuben@&menice s modulem 3M, které jsou propojeny pomoci ozubeiedhent
obihajici sted soustavy a tudiZz motor, ktery je upevwn¥ drzaku

Tento mechanismus jeipévnan z obou stran pomoci dvou $eadi zajiStujici jeho stabilitL
Prvni svéienec je sloZen z podstavy seiaa drazkami prinamuti ozubenéhdemene mezi ozubel
femenice, stojny, na které jsou upnuty polypropylenové dily pryceni Kidele ozubenéemenice
vymezeni vle kuZelového soukoli a ulozeni vodiciho Sroubu a linearniho vedeni a pasiet
svaence je vzpia zaji§ujici ohybovou stabilitu. Druhy sienec je umigh ne opaném konci
linearniho vedeni aaji¥'uje sprivnou polohu vedeni, vymezuje rozsah pohybu kolektor vodici
zavitové tyi a je rovn& opaten vzp&ou zamezujici fihybu stojny

V celkovém propojeni s kolektorem je pak poeoin pouze jednim Sroubem realizo
pohyb vSechétyt segment kolektoru, atim je zajiS¢éna jednoduchd regulaceupnéru, na ktery
se bude vldkenna vrstva zachytavat. Tim je &plpozadavek jednoduché obsluhy a vys
variability.

Orézek 0: Kompletni mechanismus posuvu kolektoru
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Na konci zavitové e bude zavit osazen vroubkovanou matici praniruégulaci piméru

kolektort.
4.3 Rozmis&ni motoru a kolektora ve strojni ¢asti stroje

Komponenty drzaku motoru s motorerg
a ¢tyfi kompletni mechanismy posuvu kolektoru budg
umisgny ve strojnicasti stroje. Drzak motoru budd
ve stedu celé soustavy.i@tel je bran i na vizualni
stranku pistroje. Excentrické postaveni by vzhlede
k pracovnimu prostoru a prosklené pracowdsti
nepusobilo esteticky. Prvky kompletnich mechatriis
posuvu kolektoru budou pootedy o 45° oproti
osovému Kzi os X a Y, tudiz se budou nachéaz
na diagonalach zakladni desky, ktera je zatgegch
podstavou. Toto rozestaveni umozni vyuZit maxima
mozné vzdalenosti rozégeni kolektofi. Celé
rozestaveni je nazornikdzano na obrazcich 11 a 12.

Obrazek 11:

Pohled shora na rozmiét posuvnych mechanism
a kolektoru v uz&eném stavu

Obréazek 12: Izometricky pohled na rozrtisipposuvnych mechanigra kolektoru v ote'eném stavu

4.4 Oddéleni pracovniho a strojniho prostoru

Z hledisek bezpmosti, ochrany strojnich soésti, Gdrzby a hlediska vizualniho je nutné
odddeni #chto dvou prostdr. Odddeni bylo provedeno pomoci desky navrzené tak, aby vyhovovala
ptedchozi konstrukci. Deska neni v plném zakrytu plochyinitio prostoru, protoZze bylo nutné
vytvoiit v desce otvory pro volny pohyb kolekiorDeska je umigha volnésvrchu na vSech osmi
svaencich umisinych ve strojni¢asti. V @ipadé potteby bude dodate¢ upevn&a ke zminaé
konstrukci.

Na desce je v pravém dolnim rohu konstruovarexyna ruku pro snadny iptup
k ovladacimu prvku pohybu kolekior Jestli zde bude takto umist nebo bude jeho tvar
modifikovan, bude izjmé az po montazi stroje a otestovanmstppu bez tohoto otvoru. Zbylé fuirk
otvory mohou byt, pokud to bude nutné, zakryty pruznou folii.

Z obradzku 14 je iejma velkd vzdélenost kolekforpii maximélnim rozekeni, coz by
zapicinilo pfi pouziti vice svislych kolektdrpro zachyceni viakenné vrstvy jeji zhrouceni, foguE
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by se na takovou vzdalenost ani nevyioiBylo tedy nutné tento nedostatédSit pomocictyr
dalSich kolektai, tentokrat umignych v osovém izi os X a Y. Kolektory maji afi drazku pro
posuv z&chytnych kolektdr avSak nyni je umi&ta ve svislém sinu spolu s rovnymi zachytnymi
kolektory. Konstrukce zakladny a stojny je podobna plechovyiresdan. Zakladna je off osazena
drazkou pro posuv soasti, nyni vSak neslouzi k vymezeriie; ale k posuvu kolektoru na pebny
primér. Rozmezi jeho vyuZiti je mezi 175 a 243 mm aedi, takZze minimalni pmér, na kterém
je lze pouzit, je 350 mm. Tato sestava je materddlsloZzena z hlinikovych svislych kolektor
a polykarbonatovych dilzakladny (ty jsou zde spojeny lepeniméstjch ploch). Manipulace s nimi
je velice jednoducha diky upnuti pomoctidkové matice na Sroubu, ktery je pevispojen
s oddé¢ovaci deskou.

Ovladaci prvky pristroje

Jsou umisiny ve spodnim panelu dek pistroje tak, aby k nim byl co nejsnazsSiigip
a snadno se oditaly hodnoty paramairz displeje nastavenych na frekvafm menici. Predevsim
je diezity snadny fdstup ke STOP tldtku piistroje, ktery je dan bezpeostni vyhlaskou. VSe je
zobrazeno na obrazku 24 , kde je dale zobrazen potenciometr pro regulelicivetdtilatoru a dvojice
kolébkovych vypin&i se s¥telnou signalizaci pro ovladani&ha a ventilatoru.

celkova vizualizace pristroje

Obrazek 13: Finalni podoba pristroje
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5 ZAaver

Prace byla zadiena na navrh a konstrukciizzeni pro technologii od&tdivého zvlakovani
s durazem na variabilitu nastaveni. Diky znalostem ziskanych o technologii a provedenou reSersi bylo
docileno realizace projektu. Toho bylo dosaZzencindv navrhy, kdy byl realizovan ten
sofistikovan{Si a propracovangi. Zaizeni bylo zabezgeno proti zasaZeni elektrickym proudem,
proti odletujicim prviim spinerety, pracovni prostor je @&thavan, takZze je zabezfn i ze
zdravotniho hlediska, je ogah STOP tlaéitkem pro odpojeni elektrické energie do celéhistpije
a v neposledniaik je zabezp&en proti neodborné manipulaci bezpestnim spingem.

Zatizeni bylo konstruovano s ohledem na co nejvysSi variabilitu z divodi vyzkumu a vyuky.
Byly navrzeny prvky moZznych zlep3eni, kterd Ize realizovat ipapié potreby. VySe finantdiho
prisp&vku byla zohlednda v navrhu zidzeni tak, aby bylo mozné konstiuk feSeni realizovat.
Vybrana a popsané konstrukce byla realizovana ve fyzické poédbédoSlo ke stavbtunkeniho
zaizeni a jeho fedani zadavateli. Realizace montaZze celéhiaers prokhla v poloprovozu Katedry
netkanych textilii a nanovlakennych matetjakde bylo poskytnuto ve3keré vybaveni ipbhé
k realizaci. Celkova finami nar@nost realizace népsahlacastku 40 000 K, to jsou zhruba 2 %
z ceny profesionalniho #aeni. NejétSimi vyhodami tohoto névrhu konstrukce oproti
profesionalnimu zézeni jsou jeho jednoducha &ma ptiméru kolektoru a jeho velikost.

Pristroj by bylo mozné osadit plné&lektronickym fizenim pomoci dotykového displeje
a virtualniho prosgedi. Toto vylepSeni by Slo realizovat nagiomoci stavebnicovych prirk
spol&nosti Arduino. Pomociéthto stavebnich prvki Ize realizovat kdykoliv dodate vylepSeni.

Slo by tedy postupndokupovat pagebné modely podle prikkteré by byly v budoucnu pigieny.

Pripojenim davkovacich pump se da realizovat Siroka rozmanitost vidkenné vrstvy. Diky nim
by se dala v malém é&titku realizovat i kontinualni vyroba, protoZe byizani nebylo limitovano
zasobou roztoku.

Pripojenim tavicich hlav by bylo aeni mozné odigdiv zvldkiovat taveniny polyme,
skla d jakékoliv jiné latky, které by bylo moZzné pomoci dipl pievést na taveninu.

V piipadé modifikace na kontinualni vyrobu vlakenné vrstvy Ize regulovat rychlost
odtahujicich valt a tak regulovat parametry plosné textili@l&kenné vrstvy. fpojenim zdroje
vysokého napé by Slo zvlidkiovat elektrostaticky.

Z hlediska bezpmosti Ize diky dalSimu doppku v3e ovladati sledovat na dalku pomoci
WiFi, nebo LAN si¢. To je zejména vyhodné pro kontrolu obsluhy vedoucim bez nutnosti dochéazet
na pracovist.
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SKRYTA REKLAMA U ODEVU A TEXTILNICH DOPLNKU
Lucie Mohelska
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Abstrakt: Reklama se stala nedilnou soucasti lidského zivota. Ovliviiuje nas v kazdodennim
zivoté. Tato prace je zaméfena na vyuziti skryté reklamy u odévl a textilnich doplnkda.
V reSerSni Casti bakalatské prace je reklama definovéana, uvedeny jsou druhy reklamnich médii
a nastrojui a zhodnocena je jejich vhodnost pii propagaci textilnich produktt. Prakticka ¢ast se
zabyva prazkumem v médiich, ktery je zaméfen na product placement a advertorial.
Marketingovy vyzkum se zaméfil na ziskani informaci o reklamé, na product placement
a nanadkupni chovani respondentd. V zdvéru bylo vytvoifeno né¢kolik vlastnich navrha,
pro zvyseni povédomi o vyrobcich, které se vyskytuji v médiich.

Kli¢ova slova: reklama, média, reklamni nastroje, skryta reklama, product placement

Uvod

Pted samotnym prizkumem v médiich bylo zapottebi v reSerSni ¢asti bakalaiské prace
definovat a popsat druhy reklamy. Shrnout prostiedky, kterymi se reklama dostava k cilovym
objektim — reklamni média. Tyto média rozd¢lit na tradiéni a nové (moderni) formy.
U kazdého typy popsat jeho vyhody a nevyhody, nasledné¢ zhodnotit vhodnost média
pfi propagaci textilnich produktii. Dale charakterizovat marketingové nastroje, které slouzi
pro ptenos informaci reklamnimi médii. I u téchto nastroji popsat vyhody a nevyhody
a zhodnotit jejich vhodnost pii propagaci textilnich produktd. Nasledné byla definovana skryta
reklama a popsany jeji druhy — advertorial, testrial, podprahova reklama a product placement,
ktery zaroven patii do reklamnich nastroju.

Informace obsaZené v reSerSni Casti byly nasledné uplatnény v praxi. Cilem prace bylo
zjisténi, zda se vyuziva skryta reklama u odévi a textilnich doplikii. Vlastni prizkum
v médiich, zjiStoval vyuziti skryté reklamy, konkrétné product placementu a advertorialu.
Informace byly sbirdny pomoci internetu nebo v terénu na mistech prodeje. Dalsi ¢ast byla
zaméfena na spotiebitele, pozadované informace byly ziskdny prostfednictvim
marketingového vyzkumu metodou dotazovéani. Cilem bylo zjistit, zda reklama obecné,
a predev§im pak product placement, jako druh skryt¢ reklamy, ovliviiuji spotiebitele
pfi ndkupnim rozhodovani. Posledni ¢ast byla vénovana vlastnim navrhim na zviditelnéni
znacek pusobicich na ¢eském trhu tak, aby potencialni zédkaznik okamzité poznal, Ze dany
odév patii ke konkrétni znacce. Tento reklamni nastroj spotfebitel nemusi povazovat za druh
reklamniho sdéleni, pfesto plisobi na jeho védomi nebo nevédomi, stejné tak jako skryta
reklama.
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1 Vlastni prizkum v médiich

Vlastni prizkum v médiich zahrnuje dvé casti, které se zabyvaji ziskanim informaci
potfebnych k dosazeni cile prace, kterym je vyuziti skryté reklamy u odévl a textilnich
doplnkd.

Prvni ¢ast je zaméfena predevsim na product placement. V této casti byl vybran jeden
zastupce z tradiéniho média a dva zastupci z novych forem médii. Mimo jiné byly zjisStovany
informace o mozném zneuzivani skryté reklamy.

Ve druhé ¢asti bylo zjistovano vyuziti skryté reklamy, konkrétné zda se prodejci
v obchodech snazi skryté¢ podporovat zbozi, které je propagované v médiich.

1.1 Product placement a advertorial

Prvni ¢ast se zabyva product placementem (PP) a advertorialem u odévu a textilnich
dopliikt jako jednim zdruhti skryt¢ reklamy. Na nékolika ptikladech byl ukdzan PP
a advertorial u odévii a textilnich dopliikii. VSechny uvedené piiklady byly vefejné
prezentovany v médiich.

Ukéazky byly vybrany z téchto médii: z televize, jakozto zastupce tradi¢niho média,
a znovych forem médii byl zvolen - internet a také socidlni média, ktera byla spojena
s dalSimi reklamnimi nastroji. Vybér médii byl proveden na zakladé vlastniho dotaznikového
Setfeni (viz 2. Vlastni marketingovy vyzkum). Navic byly ziskdny informace o mozném
zneuziti skryté reklamy. U dvou z deseti piikladi nebylo fadné oznaceno, ze obsahuji product
placement. Pozorny divak tedy snadno rozpoznad vyrobky, které maji zfetelna loga ¢i jiné
charakteristické prvky. Jednalo se pfedevsim o znacky Adidas a Nike.

1.2 Pruzkum trhu

Tato Cast prizkumu byla zaméfena na prodejni mista. Byl proveden prizkum trhu,
ktery mél za cil objasnit, zda obchodnici skryt¢ podporuji zbozi, které je propagované
v médiich, tedy vyuziti advertorialu. Byla vybrana tato média: internetové, tisténé, jehoz
prvotni ucel neni reklamni propagace vyrobkil, a tisténé, jehoz prvotni ucel je reklamni
propagace vyrobki. Tato tii reklamni média byla vybrana na zéklad¢ vlastniho dotaznikového
Setfeni.

Byla stanovena hypotéza, Ze prodejci v obchod¢ skryté podporuji zbozi propagované
v médiich. Prizkum byl zaméfen na maloobchodni prodejny v Liberci. Dohromady bylo
vybrano 51 druhii odévu a textilnich dopliki, které byly podrobeny vyzkumu v celkem
20 prodejnach v OC Nisa a Forum Liberec. Kromé toho byly ziskany informace, které
objasnuji, zda se vyrobky nabizené v danych médiich daji skute¢né zakoupit v obchodech,
dale jestli jejich vzhled a cena, odpovidaji skuteCnosti, a kde se tyto vyrobky nejcastéji
na prodejné nalézaji.

Zastupcem tiSténého média, jehoz prvotnim ucelem je reklamni propagace vyrobkii,
byl zvolen Magazin OC NISA, s distribuci zdarma a s platnosti magazinu od 14. 5. — 30. 6.
2014. Na strankach magazinu prezentuji a zaroven propaguji své zbozi prodejci plsobici
v OC NISA. Duvodem zvoleni tohoto konkrétniho propaga¢niho média bylo Siroké lokalni
pusobeni. Samotny prazkum trhu probihal dne 19. 5. 2014, tedy 5. den platnosti magazinu.
Vybrano bylo 26 odévi a textilnich doplika.

Za tisténd média, jejichz prvotnim Ucelem neni reklamni propagace vyrobki, byly
zvoleny tydeniky zacilené na zeny — Blesk pro Zeny, ro¢nik 12, ¢islo 7/2015, vydany 9. tnora
2015, dale Tina, ro¢nik 23, ¢islo 6, vydany 4. unora 2015. V téchto tydenicich se ¢asto naléza
skryta reklama v podob¢ advertorialu. Prizkum byl proveden dne 12. tnora 2015, tedy 3. a
8. den od vydani. Vybrano bylo 15 odévii a textilnich doplnkt.
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Posledniho zastupce médii predstavoval internet, konkrétné byl zvolen server
WWW.prozeny.cz, zabyvajici se riznorodymi tématy, véetné¢ mody. Ze Elanku (advertorialu)
Stylova damskd sacka: Do prace i do spolecnosti, bylo vybrano 10 vyrobki. Clanek byl
uvefejnén dne 4. listopadu 2014. Odkaz na tento server nalezneme na hlavni strance
vyhledavate www.seznam.cz, ktery je jednim z nejnavitévovangjsich v CR. Prizkum probéhl
13. listopadu 2014, 9. den od zvefejnéni.

Z celkového poctu 51 zkoumanych odévi a textilnich dopliikkii bylo na prodejné
dostupnych 69 % (35), nedostupnych bylo 31 % (16). Nejcastéjsim divodem
pro nedostupnost bylo vyprodani vyrobkl bez moznosti dalSiho dodani vyrobkd na prodejnu.
Vzhledem ke kratké dob€ mezi vydanim ¢i zvefejnénim propagovanych vyrobkt v médiich
je pomér nedostupnych vyrobkd vysoky. Nejvice vybranych vyrobkd, tj. 22 z 26 by si
zékaznik mohl koupit z tist€éného média, jehoz prvotnim Ucelem je reklamni propagace
vyrobkl, tedy z Magazinu OC NISA. Z tisténé¢ho média, jehoZ prvotnim ucelem neni reklamni
propagace vyrobki, by zakaznik nalezl v obchodech 8 2z 15 vybranych vyrobki.
U internetového média byla uspéSnost dostupnosti Vvybranych vyrobkt polovicni,
tj. 5 dostupnych vybranych vyrobku z 10.

Stanovena hypotéza, ze prodejci v obchodé skryt€é podporuji zbozi propagované
v médiich, se nepotvrdila. Z celkového poctu 35 dostupnych vybranych vyrobki, které byly
propagovany v médiich, byla pouze u 37% (13) produktl, zjiSténa skrytd podpora v misté
prodeje. Nejcastéj§im zplisobem podpory bylo vystaveni produktu na figuriné a umisténi
na viditelném misté tak, aby si ho zakaznik po ptichodu do prodejny vSiml. Zbylych 63 % (22)
prodejct zadnym zptisobem dale nepropaguje vybrané vyrobky. Tim se nezvySuje efektivnost
reklamniho sdéleni uvefejnéného v médiich, a neni tak dosazeno efektivnéjsiho vyuziti
vynalozenych finan¢nich prostiedki.

Shodnost ilustra¢nich obrazkl vyrobku, které jsou propagovany v médiich, a skute¢na
podoba vyrobki nabizenych zakaznikiim v mistech prodeje, byla 83 % (29) z 35 dostupnych
vybranych vyrobkl. Neshodnych bylo 17 % (6), divodem byla pfedev§im odlisna barva.

Dalsim kritériem bylo, jestli uvedend cena v médiich, odpovida skutecné cené
u vybranych dostupnych vyrobkt. U 77 % (27) vybranych vyrobka odpovidala skute¢na cena
cen¢ uvedené v médiich. Jen u 23 % (8) neodpovidala. Pouze v jednom ptipadé byla cena
vys$i, v 7 ptipadech byla cena niz$i, coz ma jisté pozitivni vliv na zdkazniky, kteti jsou citlivi
na cenu.

Pti prizkumu trhu bylo dale zjistovano umisténi vybranych dostupnych vyrobku
v misté prodeje. Nejcastéji se vyrobky nachazely v piedni ¢asti ¢i u vchodu do prodejny,
to celkem 46 % (16) ptipadl, coz souvisi s jejich skrytou podporou na misté prodeje.
Ve stiedni Casti prodejny bylo umisténo 31 % (11) produktl, v zadni Casti bylo jen 23 % (8)
vyrobkii.

2 Vlastni marketingovy vyzkum

Cilem marketingového vyzkumu bylo zjistit, zda reklama v obecném méfitku
ovlivituje respondenty a jejich chovani pii ndkupnim rozhodovani, déale byl zjiStovan vliv
product placementu jako podmnoziny skryté reklamy. Na zdklad¢ definovaného cile vyzkumu
byly stanoveny hypotézy:

Nakupni chovani respondentii ovliviiuje reklama.

Respondenti neznaji zkratku oznacujici snimek, ktery obsahuje product placement.

Respondenti pii nakupu odévl jednaji impulzivné.
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Nejvhodnéjsi metodou, pro sbér primarnich dat byla zvolena metoda dotazovani. Tato
metoda patii k nejpouzivanéj$im metodam urCenym pro ziskavani dat pro marketingovy
vyzkum. Nejoptimalngjsi technikou dotazovani bylo zvoleno dotazovani elektronické.
Z diivodi jednoduchosti vypliovani, rychlosti ziskdni pozadovanych informaci, minimalni
finan¢ni narocnosti a predev§im pro rychlé Sifeni dotazniku mezi respondenty. V neposledni
fad¢ také pro minimalni vliv zadavatele vyzkumu.

Dotaznik byl umistén na webovych strankdch Vyplnto.cz, které umoznuji vetejné
azcela zdarma realizovat vlastni dotaznikova Setfeni. Tyto strdnky umoznuji tvorbu,
grafickou upravu dotaznikll a nasledné zpracovani sesbiranych informaci. Nespornou vyhodou
Vyplnto.cz je ziskani respondentti bez nutnosti jejich osloveni ze strany zadavatele.

Z dtivodu co nejrychlejsiho a co nejefektivnéjsiho ziskani dat byl vytvoren dotaznik
na webovych strankdch survio.cz, které oproti prvné zminénym neumoznuji ziskat
respondenty bez piedchoziho kontaktu. Osloveni respondenti a zvefejnéni odkazu
na vyplnéni dotazniku, probihalo pomoci socialni sité Facebook.com.

Dotaznikové Setfeni probihalo v obdobi od 7. 4. do 30. 4. 2014. Celkem bylo ziskéno
93 odpovédi od respondentt, ktefi odpovidali celkem na 19 otazek. Orientacni tidaj o poméru
zobrazenych a vyplnénych dotaznikt, tedy navratnost dotaznikd byla 60 %. Primérna doba
potfebna k vyplnéni dotazniku se pohybovala okolo 4 minut a 35 vtefin.

Na zaklad¢ vysledkii marketingového pruzkumu Ize potvrdit ¢i vyvratit stanovené
hypotézy.

Prvni hypotéza, ze nakupni chovani respondentti ovlivituje reklama, se nepotvrdila.
Negativné (Rozhodné ne a Spise ne) se vyjadiilo témet 70 % dotazovanych, ktefi neuvazuji
0 koupi vyrobktl z reklamy. Rozhoduji se spiSe na zaklad€ oblibenosti obchodu ¢i slevovych
akci, na zakladé reklamy se rozhoduje pouze 8 % dotazovanych. Jako nepfinosnou povazuje
reklamu 55 %. Pfedstavit si zivot bez reklamy dokaze necelych 80%.

Druhd hypotéza o neznalosti zkratky, ktera oznacuje snimek obsahujici product
placement se potvrdila. Spravné pojem product placement definovalo 47 % dotazovanych,
dalsich 14 % uvedlo, ze zna spravny pojem, ale jiz ho nedefinovali. Neznalost zkratky product
placementu ptiznalo 55 % dotazovanych, dalSich 10 % respondentd uvedlo Spatné, neurcité
¢i nepiesné odpovédi a 54 % dotazovanych nikde nezaznamenalo produkt placement.

76 % dotazovanych si mysli, Ze je PP jako druh reklamniho sd€leni neovliviiuje.
Celkem 69 % si mysli, Ze product placement nepisobi ani pozitivné ani negativné,
zakomponovanim produktu nebo znacky do filmu se pro 56 % nezvysuje jeho realnost.
NejcastéjSimi ve filmu ¢i seridlu identifikovanymi odévnimi znackami byly Adidas a Nike,
uvedlo je shodné 20 respondentti, dale pak Louis Vuitton a Prada, predev§im diky jasné
rozeznatelnym loglim ¢i charakteristickym prvkim, typickym pro dané znacky.

Posledni stanovena hypotéza, Ze respondenti pii nakupu odévl jednaji impulzivné, se
nepotvrdila. Jen 20 % respondenti (Ne, nikdy a Vyjimecné) nakupy odévi neplanuje,
V poloviné pfipadl jednd nepldnované 24 %. Obchod si nejcastéji vybira dle oblibenosti 31 %,
dle slevovych akci 24 % ¢i dle doporuceni 20 %, jen 9 % da na vné&jsi prostiedi prodejny
dotazované kvalita odévi (26 %) a jejich cena (23 %), pii¢emz 48 % neni vérno (Nikdy a
Vyjimecne) jedné znacce €i vyrobkové fad€ obleceni.

3  Navrh na zviditelnéni vybranych znacek

Posledni ¢ast prace byla vénovana navrhiim na zviditelnéni vybranych znacek, které
pusobi na Ceském trhu. Cilem néavrhii je vyvolat u spotiebitele propojeni symbolid a log
S danymi znackami. Tak aby na prvni pohled poznal, ze odév ¢i dopln¢k je produktem
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konkrétni znacky. To vSe za ucelem snadnéjS$i rozeznatelnosti pii pouziti vyrobkid jako
product placement. Navrhy byly vytvofeny na =zakladé vlastniho prizkumu médii
a dotaznikového Setfeni, kde respondenti nejcastéji uvadéli znacky, které maji vyrazna loga
¢ijiné prvky.

Nejprve bylo uvedeno nékolik piikladi znacek, které maji sva loga, symboly a jiné
prvky. Dale byly u tii spolecnosti, které témito prvky nedisponuji u vSech vyrobkd,
prezentovany vlastni navrhy.

3.1 Priklady vybranych znacek

Jiz existuje nespocet znacek, které dokdzaly sva loga, symboly nebo jiné
charakteristické prvky umistit na produkt, a staly se tak jeho neodmyslitelnou soucasti.

Jako ptiklad bude uvedeno pét svétoznadmych moddnich znacek, S podrobnéj$im
popisem vzniku jejich nazvu, ptivodu a ptipadnym popisem vzniku typickych symboli a log.

Adidas

Nazev Adidas je slozen z domackého jména majitele spolecnosti Adi Dasslera.
Jednoznacnou identifikaci znaCky Adidas tvoii jiz nckolik desetileti tfi pruhy. Nejprve
se firma zamétfovala na vyrobu sportovni obuvi, pozdéji dosSlo k rozsifeni sortimentu
0 sportovni obleceni. [1]

Nike

K piejmenovani spolecnosti na Nike a naslednému vytvorfeni firemniho loga, doslo
az nékolik let po vzniku spolecnosti. Samotny nazev Nike je odvozen od fecké bohyné
vitézstvi Niké. Logo piedstavuje pohyb a dynamiku, ktera souvisi s firemnim zaméfenim
na sportovni odévy, obuv a doplnky. [2]

Lacoste

Po ukonceni uspésné sportovni drahy zalozil René Lacosta odévni firmu. Za vznikem
loga zelen¢ho krokodyla stoji Lacosteho tenisovi fanousci, ktefi mu tak ptezdivali, jiz béhem
jeho sportovni kariéry. Typickym vyrobkem Lacoste se stava polo tricko, urCené nejen
na tenisové kurty. V soucasnosti znacka kromé& kvalitniho oble€eni produkuje 1 boty, kabelky
nebo parfémy. [3]

LV

Symbol LV znamena inicidly jména Louis Vuitton, slavného zakladatele znacky.
Produkty LV v dnesni dobé piedstavuji velice luxusni a prestizni vyrobky. V produkci pod
znackou Louis Vuitton nalezneme kozené zbozi (kabelky, kufry, zavazadla, atd.), které tuto
znacku proslavilo, dale pak obleeni pro muze a Zeny. Typicky vzhled ,,Vuittonek* je tvotfen
drobnym kostkovanym vzorem, oznaCenym jako danier canvas, nebo monogramem LV
ve vzoru spolu se Ctyflistkem a kvétem. [4]

Burberry

Svétozndma znacka Burberry se stala synonymem pro nadcasovou eleganci a nejvyssi
kvalitu. Nazev firmy je odvozen od jejiho zakladatele Thomase Burberryho. Vyrobky jsou
na prvni pohled rozeznatelné diky nezameénitelné tkaniné ve vzoru tartanové kostky, ktera
je jiz fadu desetileti ochrannou znamkou. Od roku 1901 zdobi logo spole¢nosti rytii na koni
ve zbroji a nesouci slovo prorsum, coz znamena vpied, které znazornuje inovaci a pokrok. [5]
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3.2. Vlastni navrhy znacek

Spolecnosti, které nemaji na licni strané u vSech odévli umisténé vyrazné symboly,
loga &i jiné charakteristické prvky. Tyto vybrané firmy maji pobocky po celé Ceské republice.
Kazda z nich ma obchod i1 v Liberci. VSechny firmy maji dlouhotrvajici tradici a bohatou
historii. Nabizeji damsky, pansky a détsky (mimo JTX) sortiment a dale rtizné dopliky.
Nabizené odévy jsou urceny k riznym piilezitostem.

Nekteré z nabizenych produktli nemaji umisténou znacku, tak aby byla viditelna
pfi bézném noSeni. Obsahuji pouze loga ¢i napisy, natisknuté ¢i na$ité na rubni strané
vyrobku.

Z tohoto diivodu bylo navrzeno nékolik symboli, které byly nésledné aplikovany
na obrazky odévi, pochézejicich od vybranych znacek.

C&A

Nadnarodni spolecnost vlastnici fetézce obchodi s odévy. Plvod dvojice pismen,
tvofici v soucasnosti firemni logo, pochdzi ze zkraceni jmen zakladatelti spole¢nosti Clemense
a Augusta Brenninkmeijerovych. Celkem spolecnost nabizi dvanact vlastnich znacek,

napiiklad Yessica, Yessica pure Clockhouse. [6]

Obrazek 1 soucasné logo C&A [7] Obrazek 2 vlastni navrh loga C&A

Obrazek 3 aplikace loga C&A
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H&M

Podobné jako ptedchozi spolecnost vlastni H&M fetézce prodejen po celém svéte.
Firma vznikla pod nazvem Hennes ve Svédsku v 40. letech 20. stoleti se zaméfenim na prodej
damské mody. V 60. letech, koupi firmy Mauritz Widforss, byl zahajen prodej panského
sortientu. Nazev H&M, jak ho zname dnes, tvoii opé€t zkratku dvou slov, Hennes, znamenajici
ve §védsting jeji nebo také pro ni, a Mauritz. Sortiment spolecnosti zahrnuje damskou,
panskou i détskou modu, mé i vlastni kolekce dopliikd, obuvi nebo kosmetiky. Ma nékolik
vlastnich znacéek a spolupracuje i se slavnymi osobnostmi. [8,9]

& M Aenned aMawrite

Obrazek 4 soucasné logo H&M [10] Obrazek 5 vlastni navrh loga H&M

Obrazek 6 aplikace loga H&M

JTX

Spolecnost Jihoceskd textilni Pisek s. r. o. nabizi produkty ceské tradi¢ni znacky
JITEX a vlastni znacky JTX. Od roku 2011 jiZ pouziva pouze znacku JTX. Kromé¢ distribuce
do velkoobchodli a maloobchodu ma firma 1 n€kolik desitek vlastnich obchodl. Znacka JTX
je sloZeninou ze slov Jiho¢eska textilni. [11]
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—_—
Obrazek 7 sou¢asné logo JTX [11]

YT oIx

[
-
-
-

L 1 IES R

s = Jihoceska textilni
Obrazek 8 vlastni navrh loga JTX 1 Obrazek 9 vlastni navrh loga JTX 11
Obrazek 10 aplikace loga JTX 1 [12] Obrazek 11 aplikace loga JTX 11 [13]
4 Zavér

Cilem bakalatské prace bylo vyuziti skryté reklamy u odévl a textilnich doplikd,
se zvlastnim zamétfenim na jednotlivé druhy skryté reklamy, konkrétné na product placement,
advertorial.

Prvni prakticka ¢ast se vénovala vlastnimu prizkumu v médiich. Na nékolika raznych
piikladech odévi a textilnich doplikti byl ukazan product placement a advertorial. U dvou
z deseti piikladti nebylo fadné oznaleno, Ze obsahuji product placement. Slo zejména
0 znaCky Adidas a Nike. Tyto produkty jsou bystrymi pozorovateli snadno rozpoznatelné,
maji totiz zietelna loga ¢i jiné charakteristické prvky.
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Nasledujici ¢ast vlastniho prizkumu trhu byla zamétena na prodejni mista. Tato Cast
se obzvlasté zamerila na vyuziti advertorialu jako jednoho z druhti skryté reklamy, tedy zda
se prodejci snazi skryté¢ podporovat zbozi, které je propagované v médiich.

Prizkum probihal v Liberci a bylo celkem navstiveno 20 obchodl. Zkoumano bylo
celkem 51 vybranych odévl a textilnich doplnkl. Byla stanovena hypotéza, ze prodejci
vV obchod¢é skryté¢ podporuji zbozi propagované v médiich, kterd vSak byla vyvracena.
Z celkového poctu 35 dostupnych vybranych vyrobki, byla pouze u 37 % (13) vyrobkl
shledana skryta podpora. Tyto vyrobky byly umistény tak, aby Si jich potencialni zakaznik
po prichodu do obchodu vsiml. Prodejci, ktefi své vyrobky zadnym zplsobem skryté
nepodporovaly, dale nezvySovali efektivnost reklamniho sdéleni uvefejnéného v médiich
a nemohli tak dosdhnout efektivnéjSiho vyuziti finan¢nich prostiedkii vynalozenych na tento
advertorial.

Druhd praktickd cast byla zaméfena na spotiebitele. Byl proveden vlastni
marketingovy vyzkum, ktery mél za cil objasnit vliv reklamy na respondenty a jejich chovani
pii nakupnim rozhodovani a vliv product placementu jako jednoho z druhd skryté reklamy.
Na zakladé tohoto cile byly stanoveny tii hypotézy, které mel marketingovy vyzkum potvrdit
Ci vyvratit.

Prvni hypotéza, ze nakupni chovani respondenti ovlivituje reklama, nebyla potvrzena.
Témér 70 % dotazovanych se vyjadiilo negativné, tedy Ze se na zékladé reklamy o koupi
vyrobku nerozhoduji. To potvrdila i otdzka, na zdkladé¢ ceho se respondenti rozhodnou
navstivit obchod s odévy. Pouze v 8 % pripadi je to reklama. Dokonce za neptinosnou
ji povazuje 55 % dotazovanych a necelych 80 % si dokaze piedstavit zivot bez reklamy.

Druha hypotéza, ze respondenti neznaji zkratku, kterou se oznacuje product placement,
byla potvrzena. Celkem 55 % respondentl ptiznalo neznalost zkratky product placement a
dalSich 10 % ji uvedlo nespravné, neurcité¢ ¢i nepiesné. Spravné pojem definovalo 47 %
dotazovanych, dalSich 14 % uvedlo, Ze pojem znaji, ale neuvedli jiz jeho definici, a to
I pfesto, Ze ktomu byli vyzvani. Pfes znalost pojmu ho nikde nezaznamenalo 54 %
respondentll. Nejvice zminovanymi znackami z odévniho primyslu byly shodné uvedeny
Adidas a Nike, dale pak Louis Vuitton a Prada. VétSina znacek je celosvétoveé zndmych a maji
sva charakteristickd loga, symboly nebo jiné prvky, diky kterym jsou spotiebitelem
jednoznaéné rozpoznatelné.

Posledni stanovend hypotéza, se zaméfila na nadkupni chovani respondentii. Tvrzeni
piedpokladalo, Ze respondenti pii ndkupu odévil jednaji impulzivné, tato hypotéza vSak nebyla
potvrzena. Nakup odévi neplanuje nikdy, nebo jen vyjimecné, pouze 20 % dotazovanych,
V polovin¢ piipadl je to 24 %. Pfi ndkupu odévl si nejCastéji vybiraji odév na zakladé
odévu je pro respondenty kvalita (26 %) a cena (23 %) produktti. Nikdy nebo jen vyjimecné
neni vérno jedné znacce nebo vyrobkoveé fade obleceni celkem 48 % dotazovanych.

Posledni praktickd Cast prace byla zaméiena na vytvofeni navrhu na zviditelnéni
vybranych znacek. Cilem navrhii bylo u spotiebitele vyvolat propojeni symbolu a log
S vybranymi znackami. Navrhy jsou zaméieny predev§im na vyrobky, které se vyskytuji
v audiovizualnich dilech jako product placement, a to za ucelem jejich lepsi rozeznatelnosti.
Vybrany byly znacky, které plisobi na ¢eském trhu a nemaji na vétsiné svych vyrobkti zadné
charakteristické prvky, které by je spojovaly s danou znackou a jsou viditelné pii bézném
noseni. To je také divod, pro¢ obecné vznikaji charakteristické prvky spojujici vyrobky
se znackou.

Nejprve byly vybrany ptiklady znacek, které maji na vSech svych vyrobcich umisténa
vyrazna loga, symboly i jiné charakteristické prvky. Poté byly u vybranych spolecnosti,
vytvotfeny vlastni navrhy log, ty byly nasledné, pro lepsi ndzornost, aplikovany na obrazky
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odévi, které pochdzeji od danych znacek. Spotiebitel nemusi tento zpiisob oznacovani odévii
a textilnich doplnkt povazovat ptimo za reklamu, ale je ji ovlivnén. Kazdy ¢lovek, ktery nosi
obleceni, se stava chodicim médiem, diky kterému se reklamni sdéleni déle Sifi.

Prezentované navrhy log, by dané firmy mohly pouzit v praxi, zvysila by se tak
hodnota znacéek, spolecnosti by tak své vyrobky snadno odlisily od konkurence. Spotiebitel by
tak pfi pohledu na osobu oble¢enou v odévu dané znacky okamzité spojil dany vyrobek
s konkrétni znackou. Jelikoz odév nereprezentuje jen ¢lovéka, ale i znacku, ktera stoji za jeho
puvodem.
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VYVOJ NANOVLAKENNYCH KOMPOZITNICH MATERIALU
S INKORPOROVANYM AKTIVNIM UHLIM PRO FILTRACNI UCELY

Ulman lvan

Sekce - TEXTIL,
Fakulta textilni, 3. ro¢nik
Bakalarsky studijni program — NETKANE TEXTILIE

Abstrakt: Bakalarska prace se zabyva vyrobou sorp¢niho materidlu s inkorporovanym aktivnim uhlim,
které je zachycovano mezi vrstvy elektricky zvlaknéného polymeru, pfichyceného na spunbond textilii. U
vyroby byla ménéna rychlost davkovani aktivniho uhli, coZ urcovalo jeho mnozstvi, pricemz byly pouzity
dva rozdilné polymery, ze kterych byla vyrabéna nanovlakna. V textu je popsan pristroj a technologie
vyroby, kterd byla postupem procesu ménéna a zlepSovana. Cilem prace bylo vyrobit filtra¢ni material,
ktery by mél lepsi vlastnosti nez stavajici material a byl by schopny nahradit funk¢ni vrstvy ochrannych
odévi pro armadni ¢i jiné ucely.

Klic¢ova slova: Filtrace, aktivni uhli, nanovlakna, elektrické zvlaknovani, kompozitni material

1. ReSerse

Clanek snazvem ,Development of chemical protective clothing®, se zabyva vyrobou
netkanych textilii s aktivnim uhlim, ktery navazuje na patent Giglii. Gopalakrishnan a jeho
spolupracovnici ale pisi o pé&tivrstvé modifikované netkané textilii s inkorporovanym
aktivnim uhlim. Prvni vrstvou jsou bavinéna ¢i uméléa vlakna, pokrytd vodéodolnou vrstvou.
Druhd, tfeti a Ctvrtd vrstva je tvofena takzvanym sendvicem, ktery je slozen ze dvou vrstev
netkanych textilii a mezi nimi je aktivni uhli s pojivem, pro zabranéni jeho uniku. Patou
vrstvou je zde podSivkovy bavinény materidl. Pojivem pro aktivni uhli byla pouZita
polyuretanova péna nebo polyuretanova lepidla. I tento ochranny odév byl diky pojivu malo
prodysny, proto byly vyrobeny selektivné propustné membrany, kterymi doslo ke zlepSeni
prodysnosti. Propustné membrany byly funkéni, ovSem jejich vyroba byla piili§ drahd, a proto
byly nahrazeny vpichovaci technologii. Jde o prinik jehel, které svymi hroty zpevni netkana
vlakna a pro leps$i proudéni vzduchu vytvofi v materialu praduchy [1].
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2. Vyroba filtra

Prakticka cast bakalarské prace se zamétuje na samotnou vyrobu filtri a vyvoj naprasovaciho
zafizeni. Vyroba filtri smétfuje predevsim k pfesnéjsimu davkovani a rovhomérnéjsimu
rozprostreni aktivniho uhli, které je spojeno s naprasenim pomoci ddvkovace a homogenizace
sonotrodou.

2.1 NapraSovaci zafrizeni

K vyrobé jsme vyuzivali laboratorni pfistroj vedeny pod nazvem patentu ,,Zptsob vytvaieni
funkéni nanovlakenné vrstvy a zafizeni k provadéni zpisobu“ [2]. Zatizeni se skladalo
Z naprasovaciho zafizeni, u kterého je mozné regulovat frekvence a rychlost naprasovani,
sonotrody, kterd pomadhala rozprostfit aktivni uhli po celé ploSe vyrdbéného vzorku,
otacejicim se dopravnikem a zvlaknovacim strunnym véleckem, ktery byl ponofen ve vanicce
S polymernim roztokem. Pfistroj je zndzornén na obrazku 1. Dal§imi ¢astmi pfistroje byly
zdroje pro vyrobu kladného a zadporné¢ho vysokého napéti.

Obrazek 1: Laboratorni piistroj pro vyrobu nanovlakennych filtri. Pistroj se sklada z:
1) Davkovaci silo aktivniho uhli 2) Sonotroda 3) Dopravnik s vyrdbénym filtrem 4)
Strunny vélecek ve vanicce s polymerem 5) Vibracni zafizeni (davkovani aktivniho
uhli)
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2.2 Vyroba vzorki

Nejprve bylo nutné najit vhodné nastaveni geometrie zafizeni pro spravnou funkci a
fungovani celé technologie, zaroven byl naplnén zasobnik na aktivni uhli. VSechny casti
pfistroje byly rad¢ji pro jistotu spravného chodu znovu zkontrolovany. Frekvence kmitu
zasobniku aktivniho uhli byla nastavena konstantné na 220Hz, nebot’ vykazovala nejlepsi
hodnoty. Amplituda davkovani aktivniho uhli byla ménéna na pfistroji Afag — PSG1 dle
potieby nebo podle vlastnich uvazeni. Poslednim krokem ptiprav bylo natazeni podkladové
textilie na valecky dopravniku, jeji konce byly spojeny oboustrannou lepici paskou. Pokrokem
ve vyrobé byla pozdéji navlékana na ten samy dopravnik, ktery byl ovSem vylepSen
obyc¢ejnym balicim papirem na pasovy dopravnik. Podkladem pro zachyceni nanovladken byla
pouzita pojena bikomponentni netkana textilie typu spunbond od firmy Pegas nonwovens.
Roztok polymeru byl vlit do vanic¢ky s kladné nabitym a kontinualn¢ se otacejicim strunnym
valeCkem. Otacenim valecku byl polymer nanaSen na jednotlivé struny, kde vytvérel tenky
film a pomoci vysokého napéti byl zvlaknovan. Zaporné nabity dratek neboli elektroda,
umisténa mezi valeCky dopravniku, zajiStovala zachycovani vldken na podklad. Kostra
dopravniku byla uzemnéna, aby se na n&j nanovlakna nezachycovala. Pii prvnich pokusech
vyroby filtru bylo zjisténo, Ze aktivni uhli nanesené¢ pfimo na spunbond textilii, skrz ni
propadavalo. Tento problém byl snizen povldknénim podkladové textilie jednim cyklem
oto¢eni dopravniku. Zachycena nanovlédkna tak svou vrstvou pokryla velké pory spundbondu
a zamezila tim propadavani aktivniho uhli. Na spundbond textilii S vytvofenou vrstvou
nanovldken bylo sypano aktivni uhli Zjiz zminéného naprasovaciho zafizeni, které bylo
rozfoukavano pomoci sonotrody upevnénou nad dopravnikem u davkovace prasku. Dale
vzorek prochazel nékolika cykly napraSovéani a naslednym naneseni jedné nebo vice vrstev
polymernich vlaken, které aktivni uhli zachycovalo ve vrstvach a vytvofil se tak kompozitni
material. Poslednim krokem tohoto experimentu bylo naneseni nanovlédken bez naprasovani
pro ukonceni procesu a zamezeni propadavani aktivniho uhli. Takto vyrobené vrstvy se
nasledné laminovaly pfidanim dal$i spundbond textilie na posledni vrstvu nanovlaken.

2.3 Vzorky |

Prvni vyroba vzorkd byla Cisté zkuSebni a byla provadéna piedev§im z diivodu nalezeni
vhodného technologického nastaveni vSech danych parametrt a jejich vzajemné kombinace.
Davkované aktivni uhli padalo na sonotrodu naklonénou pod tthlem 45°, ktera aktivni uhli
rozptylovala na mensi kousky a homogenné nanasSela po vyrabéné textilii. PouZivanym
polymerem byl polyvinylbutyral. Amplituda se s kazdym vyrabénym vzorkem ménila na
dohodnuté hodnoty.

Pred zapocetim vyroby vzorku 1 byly do zisobniku nasypany silikagelové kulicky
k vysouSeni aktivniho uhli. Amplituda byla nastavena konstantné na 69%. Vzorek prosel
pocatecnim zvlakiiovanim, poté tfemi prichody nasypavani aktivniho uhli za soucasného
nanaseni nanovlédken a nakonec byl opét vrstven zvlakiiovanim.

U vzorku 2 byla amplituda nastavena na 61%, silikagelové kulicky byly ponechany
v zasobniku. Vzorek proSel procesem nandSeni nanovldken, poté byl vzorek v hlavni ¢asti

vyroby podroben ¢tyfem cykliim prichodu pod nasypéavajicim se aktivnim uhlim a soucasnym
zvlaknovanim polymeru. Nanovldkna byla nakonec nanasena jesté po dobu jednoho otoceni.

57



SvoC 2015 3. &ervna 2015, Liberec

Pfed vyrobou vzorku 3 doslo k vyjmuti vétSiny silikagelovych kuli¢ek. Amplituda byla
nastavena na 64,5%. Nanovlakna byla nanasena s prvnim a poslednim oto¢enim, aktivni uhli
bylo davkovano po dobu tii priichodl za soucasného zvldknovani. Opticka analyza materialu
prokézala lepsi vysledky ohledn¢ homogenity a struktury vytvofeného materialu, na rozdil od
dvou piedchazejicich vzorkla

Pied zapocetim vyroby vzorku 4 bylo zasobni silo na aktivni uhli vyc¢isténo od vSeho uhli a
silikagelovych kuli¢ek. Na rozdil od vzorkii 1 — 3 bylo u tohoto vzorku do sila vsypéano
aktivni uhli, které bylo pfedem vysouseno v laboratorni susarn¢. S prvnim prichodem byla
op¢ét nanasena nanovldkna. Amplituda tentokrat nebyla konstantné nastavena. Béhem péti
prichodl s nanaSenim aktivniho uhli a nanovldken byla amplituda sypani aktivniho uhli
nékolikrdt ménéna z divodu dosazeni vysSiho efektu sypani uhli, které se i piesto hufe
davkovalo, coz je zndzorn€no na obrazku 2. Primérna hodnota amplitudy byla 67%.

Obrazek 2: Nerovnomérné davkovani aktivniho uhli

2.4 Vzorky Il

Zatizeni s davkovacim silem a sonotrodou bylo v tomto pfipad€ nato€eno o cca. 30° vici
dopravniku s podkladovou textilii a vyrabénym filtrem, zndzornéno na obrazku 13. Natocené
davkovaci zafizeni mélo teoreticky zvysit stejnomérnost nanasené vrstvy aktivniho uhli.
Pouzit byl polymer polyvinylbutyral. Frekvence byla nastavena na 220Hz a hodnota
amplitudy ménéna.

Prvni vzorek prosSel pouze tfemi priichody s nanesenim nanovlaken bez sypani aktivniho uhli.
Tento vzorek byl kontrolni a byl vyrabén pro porovnavani se vzorky s aktivnim uhlim a pro
zjistovani odchylek pfi vyrobé.

Pii vyrobé druhého vzorku pfistroj davkoval aktivni uhli amplitudou 60%. Dévkovani
aktivniho uhli bylov porovnani s pifedeSlou vyrobou plynulé. Vzorek prosel
nejdiive nandSenim nanovldken, poté bylo davkovdno aktivni uhli s naslednym
pokrytim nanovlakny po dobu ¢tyf prichodi a nakonec navic nanesena vrstva nanovlaken.

Pti tvorbé tfetiho vzorku byla nanesena vrstva nanovldken a amplituda sypéani aktivniho uhli
nastavena na 60%, kdy dochazelo k jeho nestejnomérnému nasypavani. Prvnimu prichodu
byla tedy ponechana amplituda 60%, pii druhém, tietim, ctvrtém a patém prichodu
s davkovanim aktivniho uhli a naslednym nanaseni nanovldken byla nastavena az na 75%,
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kdy pfistroj davkoval jako by byla nastavena niz§i hodnota. Posledni prichod byl proveden
S nanesenim dalsi vrstvy nanovlaken.

U ctvrtého vzorku bylo celkem 8 priichod, kdy prvni a posledni prichod bylo jen
s nanovlakny bez ptfitomnosti aktivniho uhli. Behem zbylych Sesti priichodt bylo na vyrabény
vzorek nanaSeno aktivni uhli pfi nastavené¢ amplitudé davkovani 75% a s naslednym
navlaknénim.

2.5 Vzorky 111

Do této doby byla podkladova spunbond textilie instalovdna na dopravnik skladajiciho se ze
dvou valecki — jeden pohanény a druhy nepohdnény (viz obrazek 3), vzdalenych od sebe asi
50 centimetrt. Takto natazend spunbond textilie, pfichycend oboustrannou lepici paskou, se
vSak v mistech, kde neméla podporu, svrastovala a vinila. S timto faktorem se aktivni uhli
shlukovalo v mistech, kde zvIinéni bylo pod trovni vysky dopravnikovych valeckii. Proto byl
na valecky dopravniku natazen obycejny balici papir, pomoci kterého byl dopravnik
modifikovan na pasovy dopravnik a dosahlo se tak lepsiho rozmisténi aktivniho uhli. Zaporné
nabity dratek, doposud umistény mezi valecky dopravniku, byl pfemistén nad dopravnik.

. ol

Obrazek 3: ValeCky dopravniku. 1) Pohanény valecek 2) Nepohanény valecek
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Obrazek 4: Modifikovany dopravnik

ZkuSebni vzorek prosel oto¢enim s nanesenou vrstvou elektricky zvlaknéného polymeru, poté
byla amplituda sypani aktivniho uhli nastavena na 75%, kdy ovSem nastal prvni problém.
Spatng skladany papir na dopravniku ménil vzdalenost od sonotrody a dochazelo tak k
nerovhnomé&rnému rozloZeni aktivniho uhli. V disledku toho bylo zjisténo, Ze tomu tak bylo
celou dobu, kdy byl spunbond natahovéan na dopravnik pouze z valeckd. Spunbond textilie se
vilnila a aktivni uhli se shlukovalo v niz§ich mistech. Sonotroda tudiz neméla stalou
vzdalenost od aktivniho uhli a nebyla tak schopna zvysit jeho homogenitu. Pro rovnomérné;jsi
rozlozeni aktivniho uhli doslo k technologické Upravé zatizeni, kdy pevna poloha sonotrody
od materidlu byla nahrazena polohou proménlivou. Toto bylo provedeno manudlné a
dochézelo k dynamickému ptsobeni sonotrody na technologicky proces. Pojem dynamické
pusobeni se rozumi drzeni a hybani sonotrody nejen do vSech stran, ale i se zmé€nami vysky
od materidlu. Amplituda byla stile nastavena na 75% a vzorek proSel tfemi prichody
s nanesenim aktivniho uhli. Pro zaslepeni vzorku se nanasSela nanovldkennd vrstva po dobu
dvou prichodli dopravniku kolem vani¢ky s polymerem. Tento vzorek nebyl zvazen.

Prvni vzorek byl vyrabén stejné¢ jako zkuSebni. Prvnim otoCenim byl pokryt vrstvou
nanovléken, nasledné potom byly nanaSeny castice uhli s amplitudou 75%, které uz byly
rozfoukavany pomoci sonotrody dynamicky. Bylo zjiSténo, ze pfitlaCenim davkovaciho
zafizeni k podkladu (laboratorni lince), pfistroj 1épe dodaval aktivni uhli, a proto byla
V pribéhu vyroby amplituda zménéna na 65%, kdy bylo permanentné tlateno na zafizeni.
Ptistroj davkoval vice, nez bylo pozadovano, ovsem amplituda mu byla ponechana. Aktivni
uhli bylo sypano po dobu tfech otoceni dopravniku s néaslednym navlaknénim. Na
premisténém zaporné nabitém dratku ulpivala nanovlakna a dochazelo k deformaci elektrody,
coz mélo neblahy vliv na cely proces. Disledkem toho musela byt vyroba pteruSena. Zaporné
nabitd elektroda byla umisténa zpét mezi valecky dopravniku. Pro ukonceni procesu byl
vzorek pokryt nanovldkny po dobu dvou priichodt.
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Druhy vzorek byl vyrabén obdobné jako prvni vzorek s tim rozdilem, ze se aktivni uhli
nandsSelo jen v intervalu dvou otoceni dopravniku. Pii vyrobé bylo na aktivni uhli pisobeno
dynamicky pomoci sonotrody a pfistroj piitlaovan k laboratorni lince. Davkova¢ aktivniho
uhli sypal s amplitudou 65%.

2.6 Vzorky IV

Prvnim vyrobenym vzorkem byl kontrolni vzorek, ktery byl tvofen osmi vrstvami
nanovlaken, bez piitomnosti aktivniho uhli.

Pii tomto experimentu byly vyrobeny vzorky, které mély stejny pocet vrstev nanovldken i
aktivniho uhli, amplituda davkovani aktivniho uhli byla u vzorkli ménéna. Zatizeni bylo
pritlacovano k laboratorni lince pro lepsi davkovani aktivniho uhli. Na pocatku vyroby byl
aplikovén nanovldkenny materidl na podkladovou textilii, nasledovalo napraSeni péti vrstev
aktivniho uhli s navldknénim polymernich vlaken, a v prubéhu poslednich dvou priichodii
byla opét nandsena pouze nanovldkna bez sypani aktivniho uhli. Vyroba byla ovlivnéna pouze
mechanickym rozmitdnim aktivniho uhli pomoci sonotrody. Hodnoty amplitudy (davkovani)
byly peclivé vybrany, aby nedochdzelo k malému ¢i naopak ptesptilisSnému davkovani.
Bohuzel, pies vSechny snahy bylo aktivni uhli pferusované davkovano a polymer byl
zvlakiiovan ve shlucich, coz zpisobovalo nestejnomérné rozlozeni nanovldkenného materialu
na podkladovou textilii.

2.7 Vzorky V

Doposud byl zvldknovanym polymerem polyvinyl butyral. Tyto vzorky byly ovSem vyrabény
Z polymernnich nanovldken polyvinyliden fluoridu. Po naliti polymeru do vanicky
s otacejicim se valeCkem a zapnuti vysokého napéti bylo okamzité patrné, ze se polymer
zvlaknuje efektivnéji. Amplituda byla u prvnich dvou vzorkil nastavena na 55%, tieti vzorek
byl kontrolnim, dal$i dva vzorky byly vyrabény s amplitudou davkovani 60%. Vzorky byly
vyrobeny s rozdilnym poctem prichodu napraseni aktivniho uhli a nanaseni nanovlaken.
Aktivni uhli bylo po celém povrchu rozmitano dynamickym ptisobenim sonotrody, kdy
dochazelo ke kontinudlnimu davkovani aktivniho uhli z praskovaciho zatizeni.

Prvni vzorek byl vyroben z celkem sedmi vrstev. Prvnim prichodem byla podkladova textilie
pokryta polymernimi nanovldkny. Druhym priichodem se jizZ nasypavaly ¢astice aktivniho
uhli a nasledné nanésela nanovlakna, ktera byla v této vyrobé zdvojnasobena, pro sniZeni
pordzity a zamezeni propadavani aktivniho uhli mezi nanovldkennym materidlem. Znamena
to tedy, Ze se na naprasSeném aktivnim uhli vytvotily dvé vrstvy nanovlaken, a poté se na tyto
dvé vrstvy opét nasypavalo aktivni uhli. Takto byly vyrobeny jesté dalsi dveé vrstvy. Pfi tomto
pokusu bylo zpozorovano zachycovani polymernich vldken polyvinyldifluoridu na castech
sypaciho zafizeni, kterd znemoznovala kontinualnimu davkovani aktivniho uhli, coz je
znazornéno na obrazku 19. V pribehu vyroby bylo tedy naprasovaci zatizeni oCiStovano od
vzniklych pavucinek polymernich vldken k docileni nepfetrzitého sypani aktivniho uhli.

Druhy vzorek byl vytvofen k porovnani s prvnim vzorek. Vzorek tvofilo pét vrstev. Prvni
vrstvou byla nanesend nanovlakna, dalsi tfi vrstvy tvofilo napraSené aktivni uhli s naslednym
zaslepenim nanovlakny a posledni vrstvou byla op€t polymerni nanovlakna.
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Tietim vzorkem byl vzorek kontrolni, pro porovnani hmotnosti a pozdéjSimu zjisSténi
mnozstvi nasypaného aktivniho uhli. Vzorek byl vytvofen péti vrstvami nanovlaken.

U ctvrtého vzorku byla amplituda nastavena na 60%. Spravnym davkovanim bylo sypano
vice, nez bylo pozadovano, nicméné byla amplituda ponechana na dané¢ hodnoté. Prvnim
prichodem byla nanesena nanovldkna, dalSimi ¢tyfmi prichody napraSeno aktivni uhli
s navlaknénim a pii poslednim prichodu dopravniku byla nanesena nanovlakna.

Posledni paty vzorek byl vyroben obdobné jako vzorek prvni. Tento vzorek byl vytvoren
k porovnani se c¢tvrtym vzorkem. Prvnim prichodem byla spunbond textilie pokryta
nanovlakny. U dalSich priichodli se vrstva rozmitaného aktivniho uhli stfidala s vrstvou
nanovlaken. Takto byl vyroben deviti vrstveny filtr, ktery obsahoval 4 vrstvy aktivniho uhli.
Velky rozdil hmotnosti u ¢tvrtého a patého vzorku mohl byt zpisoben neopatrnym
dynamickym rozmitdnim pomoci sonotrody, kterd nejspiSe odfoukla znacnou ¢ast aktivniho
uhli z povrchu nanovlaken.

Po konzultaci s Ing. Chvojkou Ph.D. byla podana zadost firm¢ Exactec sidlici v Liberci ke
zhotoveni modifikovaného zasobniku, zobrazeno na obrazku 5, pro zefektivnéni davkovani
aktivniho uhli. Stary zasobnik mél frézované malé diry pro davkovani ¢astic, naproti tomu ma
novy zasobnik volnou celou spodni ¢ast a posuvné métitko pro kontrolu davkovani, podobné
jako je u vodnich stavidel."

s ©

Obrazek 5: Modifikovana ¢ast davkovaciho zafizeni

2.8 Laminace vzorki

Laminaci byl ziskan kompozitni material, ktery byl pevné&jsi a odoIn¢jsi viic¢i vnéjsim vlivim,
jenz by jinak zdeformovaly nanovlédkna, a dochézelo by k degradaci a vysypavani aktivniho
uhli.

2.9 ProdySnost
Prodysnost vzorkl byla méfena na 3 vzorcich pouzitych z posledni vyrdbéné série. Testovany

filtr o velikosti 10cm? byl uchycen do pristroje, kde na n&j bylo piisobeno pritokem vzduchu
pti konstantnim tlakovém spadu 20mm H;0, coz je 196 Pa.
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Po zprimérovani vysledku bylo zjisténo, Ze vétsi prodysSnosti dosahuji vzorky s vétSim
poctem vrstev. U prvnich dvou vzorkl se pifi vyrobé stfidala vrstva nanovldken s vrstvou
aktivniho uhli, ovSem u tfetthoho vzorku se stiidala vrstva aktivniho uhli s dvéma vrstvami
nanovlaken. Prvni vzorek s p&ti vrstvami tedy dosahl pramémé hodnoty 49,62 1/dm?/min,
druhy vzorek s Sesti vrstvami mél 99,72 1/dm?/min a posledni vzorek s celkem deviti vrstvami
dosahoval prim&mé hodnoty 117,9 1/dm?/min.

3. Analyza pripravenych materiali
3.1 Porovnani rozdilnych materiali

K vizuadlnimu porovnani byly pouzity tfi vzorky, které byly analyzovany ze snimku
potizenych na SEM mikroskopu docentkou Kostakovou. Prvni dva vzorky byly vyrobené
filtry na praskovacim zatfizeni. Tfetim zkoumanym vzorkem byla vojensk4 bunda pouzivana
ACR.

Prvnim zkoumanym vzorkem byl laminovany vzorek vyrobeny z polymeru PVB, z kterého
byla vyrobena vétSina nanovlakennych vrstev. Vzorek byl vyrabén amplitudou napraSeni
aktivniho uhli 35%. Prvnim priichodem byla nanesena nanovldkna na podkladovy material,
poté prochézel péti cykly napraseni aktivniho uhli s ndslednym nanesenim nanovldken, a v
poslednich dvou cyklech otoceni byly nanaSena nanovlékna.

Dukladnéjsi analyzou bylo zjisténo viditelné poskozeni nanovlaken, ktera byla jiz v prabchu
vyroby nespravné zvlakiovana. Po laminaci doslo k jejich potrhani a nanovlakenna vrstva
nezustala celistva. 1 vétsi ¢astice aktivniho uhli ulpély mezi vlakny spunbondu. Aktivni uhli
bylo viditelné i na povrchu podkladové textilie, coZ ale mohlo byt zplisobeno i neopatrnou
manipulaci se vzorkem u napraSovaciho pfistroje.

Druhym materidlem pro analyzu byl také laminovany vzorek, tentokrat vyroben z PVDF
polymeru, ktery byl pouZit pouze u posledni série vyrabénych kompozitnich vrstev. Vzorek
byl vyroben celkem ze sedmi vrstev pii amplitudé davkovani sypani aktivniho uhli 55%.
Podkladovy materidl byl nejprve pokryt nanovlakny, poté proSel jednim cyklem naneseni
aktivniho uhli, s néslednym dvojitym pokrytim elektricky zvlaknéného polymeru. Timto
zpusobem byly vyrobeny celkem tfi vrstvy s ¢asticemi aktivniho uhli.

Analyzou nebylo zji§téno jakékoliv poSkozeni nanovlaken s inkorporovanym aktivnim uhlim.
Vrstva byla velmi dobfe viditelna mezi pory spunbodnu. VétSim pfiblizenim byly zjiStény
defekty nanovlaken, jejich funkcénost v§ak nebyla sniZena a aktivni uhli drzela dobfe.

Poslednim vzorkem byla jiz zminénd vojenska funkéni bunda, vyrobena ze tii vrstev, kde
spodni vrstvou byla podsivkovina, vrchni vrstva tvofena z baviny s vodoodpudivou ochranou,
a mezi nimi byla podle odhadt silné vrstva netkané textilie s inkorporovanym aktivnim uhlim
a pojivem, coz je znazornéno na obrazku 6.

Na prvni pohled bylo ziejmé, ze pouzité pojivo zachycuje aktivni uhli k zabranéni jeho
sesypani. Pojivo ovSem zaslepuje poéry netkané textilie a velmi tak sniZzuje prodySnost
materidlu. Ze SEM snimk byly zpozorovany diry po priniku jehel, které méli nejspis zlepsit
prodySnost materidlu. Ochranny odév je i tak malo prodySny a svou konstrukci pomérné
tézky.
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Obrazek 6: netkana textilie s inkorporovanym aktivnim uhlim a pojivem

4. 7.avér

Praktickd ¢ast se zabyvala vyrobou filtri pro vylepsSeni funkéni vrstvy s aktivnim uhlim v
ochrannych odévech proti bojovym chemickym latkam, které je aktivni uhli schopné preménit
na latky bezpecné. Vyrobou filtri byl dosazen pokrok nejen v technologii vyroby vylepsenim
dopravniku, kontinudlnim davkovani aktivniho uhli a zménou polohy sonotrody ale také v
kvalit¢ vyrobenych vzorkl, a to hlavné¢ rovnomérnéjSim rozlozeni aktivniho uhli v plose
materidlu a uloZeni jeho ¢astic v nanovldknech. Prav€ upevnénim castic aktivniho uhli mezi
nanovlakna doslo k zamezeni jejich sesypavani. Nakonec i laminace mezi spunbond textilie
pomohla zamezit propadavani aktivniho uhli a vytvotila kompozitni material, ktery je lehky a
odolny proti mechanickému naméhani.

Analyza snimki z elektronového mikroskopu potvrdila zvySeni stejnomérnosti rozlozeni
aktivniho uhli. Dobré vysledky byly i z testovaciho pfistroje na spalinové filtry, které také
potvrdily spravnou funkc¢nost filtrGi 1 pfi ubytku hmotnosti aktivniho uhli do tfi procent. I
analyza prodySnosti vykazovala dobré hodnoty. Jesté lepSiho davkovani aktivniho uhli a jeho
rozlozeni po plose textilie by mohlo byt dosazeno pomoci nového dévkovaciho zatizeni a
zasobniku. Vyhodnocenim zaplnéni bylo zjiS§téno nespravné zaplnéni vrchni vrstvy aktivnim
uhlim, které bylo testovano pouze v ploSe a pro spravnost vysledku by bylo nutné provést test
V celém objemu filtru.
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Abstrakt: Diplomova price se zabyva stanovenim mechanickych vlastnosti netkané textilie pouzivané pro
tvarové lisovani za tepla. Byla navrzena metoda zkouSeni materidlu, kterd byla vyhodnocena dle deformace
vzorku na zakladé ¢tvercové sité nanesené na textilii. ProtoZe tato metoda nepodava vycéerpavajici informace
0 mechanickych vlastnostech materialu, byl pro dikladnéjsi analyzu materidlu vytvoren model feseny pomoci
metody konecnych prvkt (MKP). Takto navrzeny model umozni napi. simulaci tvarovaciho procesu a piipadnou
optimalizaci materialovych vlastnosti netkané textilie pouZivané pro vyrobu.

Klicova slova: Netkané textilie, mechanické zkouSeni materialu, metoda kone¢nych prvkta (MKP), Ansys,
numericka simulace.

Uvod

V soucasné dobé¢ se stale zvySuje pouziti textilnich materialti v rozli¢nych oblastech
primyslu. S tim souvisi tlak spole€nosti na vysokou kvalitu pfi nejniz§i mozné cené. Z téchto
divoda je v této oblasti nutny staly pokrok. Ten se musi uplatiiovat i na poli testovani
vlastnosti materialii a dnes, vzhledem k pokrocilému vyvoji vypocetni techniky, i k jejich
numerické simulaci. K zachovani takového vyvoje je tieba, aby se tyto metody staly rutinni
zalezitosti. Analyzy a experimentalni méfeni jsou obecné omezeny jen na urcité informace.
Pomoci numerického modelovani lze vSak ziskat dalSi udaje pro srovnéni, které praveé pfi
béZznych experimentech a konvencnich zkoumani zlstavaji "ukryty" uvnitf materiald.

1 Popis reSersni ¢asti

ReSersni ¢ast prace se zabyva nékolika oblastmi, které spolu tizce souviseji. Prvni ¢ast
popisuje zkouSeni mechanickych vlastnosti materialli. Zde jsou popsany zékladni informace
tykajici se mechanického namahani materidli a moznosti jeho rozboru pomoci vypocetni
techniky. Je zde popsano mechanické chovani materialu a normované zkousky pouzivané pro
zkouSeni mechanickych vlastnosti netkanych textilii. Dale jsou popsany zkousky pro
netextilni materidly, které vytvareji zatiZeni, které se pfedpoklada pfi lisovani a tvarovani
netkané textilie za tepla.

Druha ¢ast reSerSe se zabyva materidlovymi modely, které chovani materiald popisuji.
Popsény jsou materidlové modely linedrnich a hyperelastickych materiald, které vyuzivaji
softwary podporujici metodu kone¢nych prvka (MKP).

Tteti cast reSerSe se zabyva metodou konec¢nych prvki (MKP), zejména popisem
zakladniho principu MKP a jeji aplikace pro feSeni riznych uloh. Uvedeny jsou softwary,
které pracuji s touto vypocetni metodou a je popsan i obecny postup tvorby MKP modelu.

Zavér reSerSe je vénovan popisu technologie tvarovani netkanych textilii za tepla
a tlaku, kterou je polotovar pouzity v této zpracovavan.
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2 Experimentalni ¢ast

Tato kapitola se zabyva popisem testovaného materialu. Dale jsou uvedena ziskana
data ze statické zkousky tahem a statické zkousky protrzenim a je uvedeno jejich zpracovani.

2.1 Popis materialu

Materidl Propylat® poskytnuty spolecnosti Borgers s.r.o. je vyrabén pro spole¢nost
BMW, kde je pouzit pro vyrobu zadnich nadkoli. Materidlem je netkana textilie vyrabéna
technologii vpichovéani. Jedna se o smés polyesterovych a polypropylenovych vladken. Po
tepelném zpracovani polotovaru vznikd z materialu kompozit s polypropylenovou matrici a
s polyesterovou vyztuznou slozkou. Synergicky efekt zaruc¢i zlepSeni mechanickych
vlastnosti. Polypropylenova slozka ovliviiuje tvrdost vysledného vylisku, zatimco
polyesterova slozka spole¢né s mnozstvim vpichi ovlivni taznost materialu. Pouziti pficného
kladeni rouna vede k tomu, ze podélny smér ma vyrazné niz$i taznost a vysSi pevnost.
Parametry vpichovani uvadi tabulka (Tabulka 1). Fotografie na obrazcich Obr. 2.1 a Obr. 2.2
vyobrazuji detailni pohled na netkanou textilii.

Tabulka 1 : Parametry vyroby netkané textilie

Vyrobni parametry Propylatu®
SloZeni 51,3% PES / 48,7% PP
Pocet vpichi 90 cm™
Hloubka vpichu 16 mm
Tloust’ka materialu 7,83 mm

S Byt
b Tl e

Obr. 2.2 Propylat® (rub)

“2cm

Obr. 2.1 Propylat® (lic)
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2.2

Staticka zkouSka tahem

Zkouseni pevnosti v tahu v podélném sméru bylo provedeno dle normy CSN EN
29073-3. Piedepsana délka vzorku byla, jak umoziiuje norma, z ptivodnich 200 mm zkracena
na polovinu. Bylo provedeno osm zkousek v kazdém sméru. Statistické zpracovani dat je
uvedeno v tabulce (Tabulka 2). Graf zavislosti zatézovaci sily na prodlouzeni ve vsech

smérech uvadi Obr. 2.3.
Tabulka 2: Vysledné hodnoty trhaci zkousky

Podélny smér

X §? s v [%] IS (95%)
Zatizeni [N] 1357,8 1384,9 37,2 2,7 1332,0 - 1383,5
Protazeni [mm] 157,6 22,6 4,8 3 154,3 - 160,9

Pti¢ny smér

X 52 S v [%] IS (95%)
Zatizeni [N] 3758,5 29305,3 171,2 4,6 3639,1 - 3877,1
Protazeni [mm] 82,8 9,3 3,0 3,7 80,7 - 84,9

Diagonalni smér

X 52 S v [%] IS (95%)
Zatizeni [N] 1846 17086 130,7 7,1 1755,4 - 1936,6
Protazeni [mm] 110,7 82,5 9,1 8,2 104,4 - 117,0

Trhaci diagram - reprezentativni méreni

4000

3500

™~

3000

2500

2000

Iy

Sila [N]

1500

/ )
) ~

0 50 100 150
Prodlouzeni [mm)]

1000

200

Podélny smér

e PF{CNY Smér

Diagonalni smér

Obr. 2.3 Zavislost zatézovaci sily na prodlouzeni u reprezentativnich vzorkii
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Ze zjisténych hodnot statickou zkouskou tahem byly vypocitany zakladni parametry
netkané textilie. Vysledky jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 3).

Tabulka 3: Vypocitané parametry materialu

Zaplnéni 15,1 %
Plosna hmotnost 1292 g.m™*
Objemova hmotnost 208 kg.m™
Podélny smér 3,5 MPa
Maximalni napéti Pti¢ny smér 9,7 MPa
Diagonalni smér 4,7 MPa
s e Podélny smér 18,5 MPa
Maximalni napéti vztazené e o x
K vIAkniim Pti¢ny smér 51,5 MPa
Diagonalni smér 25,1 MPa
Podélny smér 2,2 MPa
Y oungtiv modul Pti¢ny smér 11,6 MPa
Diagonalni smér 4.3 MPa
Poissonovo ¢islo P?gelle STt Xy 0,19
Pti¢ny smér xy 0,59
, Podélny smér x 0,9 MPa
Smykovy modul PHeny }s]mér ny 3,7 MPa
2.3  Staticka zkouska tahem (CBR test)

Statickd zkouska protrzenim byla provedena dle normy CSN EN ISO 12236. Bylo
provedeno osm méfeni. Statisticky zpracované vysledky méfeni uvadi Tabulka 4. Zavislost
zatézovaci sily na prohloubeni uvadi graf na Obr. 2.4. Na material byla nanesena sit’ na které
bylo sledovano namahéni v pribéhu zatéZovani.

Tabulka 4. Vysledné hodnoty statické zkousky protrzenim
X §° S v [%] IS (95%)
Zatizeni [N] 9181 209881 458 5,0 9498 - 8863
Prohloubeni [mm)] 94,3 20,6 45 4.8 97,4-911
Staticka zkouska protrzenim
10
9
. ya
, // \
—_ 6 CBR test
= s /
3 . /
; /
) /
1 /
0 / ; ; ; .

0 20 40 60 80
Protazeni [mm)]

100

120

Obr. 2.4 Zavislost zateézovaci sily na prohloubeni u statické zkousky protrzenim
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Namahani materidlu pii zkouSeni bylo velmi ovlivnéné anizotropnim chovanim
materialu. Pohled na material upnuty v Celistech bezprostiedné po protrzeni uvadi Obr. 2.5.
Piilkruhové protrhnuti nastalo vzdy ve sméru pfi¢ném, ktery je méné tazny.

3 Numericka simulace

Z divodu malého mnozstvi ziskanych informaci z nanesenych siti na vzorky bylo
provedeno modelovani materidlu v programu pracujici s numerickym feSenim metody
kone¢nych prvkl. Toto feseni by mélo ptinést obsahlejsi informace o déni v materialu pro
namahani.

Pro vytvoteni modelu byl vybran software Ansys Workbech spolecnosti ANSYS Inc.
Program pracuje s rozmanitou nabidkou fesicii, materidlovych modeli a moZnost variabilniho
vytvoreni siti. Nabizi také relativné pfijemné pracovni prostiedi pro bézného uzivatele a velké
mnozstvi palet pro vybér modulu feSeni a materialovych modeld. Pouzit byl také z divodu
ptitomnosti licence na Univerzité.

3.1 Zpracovani dat a volba materialového modelu

Z divodu nekonvencnich vlastnosti zkouSené netkané textilie v porovnani napf. s oceli
nebo pryzi, neni v programech MKP navrhnut fesi¢ ani materidlovy model, ktery by byl
ideédlni pro popis chovani textilntho materidlu. Pomoci modelu budou ziskana data, ktera
konven¢ni mechanické zkousky neumoziiuji. Jedna se naptiklad o zjisténi vyskytu kritickych
mist nebo mozZnost porovnani deformace v odliSnych smérech.

Pro feSeni naméahani Propylatu® byl vybran linearné elasticky ortotropni model. Tento
model byl zvolen jako kompromis, protoze zkouSeny material nevykazuje hookovskou
elasticitu po celé zatézovaci kiivce. Dalsi modely, které byly uvazovany, sice modelu;ji
nelinedrni elasticitu, slouzi ovSem k modelovani pryzi a vykazovaly pro nas piipad méne
shodnych vlastnosti.
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Byl zaveden predpoklad, Zze material je pfi vyrobé namahany do deformace 50 %,
ktera odpovida vzdalenosti 50 mm (viz. Obr. 2.3). Pfi modelovani za pouziti linearniho
ortotropniho materialového modelu budeme uvazovat zavislost zatézujici kifivky na
prodlouzeni do této deformace za linearni. Hodnoty sily pii této deformaci jsou uvedeny v
tabulce (Tabulka 5).

Tabulka 5: Hodnoty zatézujici sily pri 50% deformaci

Sila [N] X 52 s v IS (95%)
Podélny smér 184,3 3,7 1,9 1,0 183,0 - 185,7
Pricny smér 2302,8 17312,7 131,6 5,7 2211,4 - 2394,0
Diagonalni smér 529,9 9861,2 99,3 18,7 461,1 - 598,7
CBR test 28448 104857 323,8 11,4 2620,4 - 3069,2

3.2  Tvorba modelu

Na zaklad¢ experimentalnich dat byly vytvofeny materidlové modely nutné
pro vytvoteni MKP modeld. Pro ovéfeni spravnosti materidlovych modeli byly
vymodelovany modely zkusebnich vzorki simulujici tahovou zkousku v podélném, pii¢ném
a diagonalnim sméru. Porovnanim silové odezvy modeli na tahovou deformaci a také
geometrie pietvoreni s readln¢ provedenymi zkouskami, byla potvrzena spravnost vytvotrenych
materidlovych modelt. Takto vytvofeny model materidlu byl tedy vhodny pro vytvoteni
dalsiho simula¢niho modelu - statické zkousky protrzenim (CBR test), ktery popisuje chovani
textilie pfi protlacovani pribojnikem. Tato zkouska by méla dat informaci o chovéni
materialu pfi viceosém tahovém namahani. Dle normy je vychozim parametrem CBR testu
posuv pribojniku do protrzeni materidlu. Pomoci numerické simulace byly ziskany

v

podrobngjsi informace o Sifeni napéti v materialu pfi jeho deformovani.

3.2.1 Model statické zkousky tahem

Maximalni hodnoty sil 1 napéti a tvar pfetvofeni v pficném a podélném
I v diagonalnim sméru jsou v dobré shodé s hodnotami ziskanymi v experimentu. Mirné
odchyleni od napéti ziskaného v experimentu nastava v diagonalnim sméru (viz Tabulka 6).

Tabulka 6. Hodnoty napéti a Youngova modulu pri 50% deformaci

. e Youngtiv modul | Napéti pfi experimentu Napéti v simulaci
Smer namhdni E [MPa] o [MPa] os [MPa]
Podélny 0,9 0,5 0,7
Pricny 11,6 5,8 6,0
Diagonalni 2,8 1,4 2,3

Na obrazcich niZe jsou uvedeny pro porovnani vzorky vyfotografované kamerou pfi
experimentu spolecné s vysledky numerické simulace tahové zkouSky. Modely ukazuji napéti
vzdy ve sméru osy namahani. Obr. 3.1 a Obr. 3.2 ukazuji deformaci materialu v podélném
sméru. Na Obr. 3.3 s Obr. 3.4 jsou ukazany zkouseni materialu v pfi¢ném sméru.

71



SvoC 2015 3. ¢ervna 2015, Liberec

A: Orto podélng
Maormal Stress
Type: Morrmal Stress0d Axis)
Unit: MPa

Global Coordinate System
Tirne: 30

9.5.2015 15:14

10,6645 Max
064000
0,57816
0,51632
045443
0,39264
0,3308
026896
0,20712
0,14528
0,083435
0,021595
-0,040244
-0,10208
-0,16393 Min

0,00 40,00 ()
[ |

20,00

Obr. 3.1 Namahani materidalu v Obr. 3.2 Model namdhani materidlu
podélném sméru (deformace - 50 mm) V podélném sméru (deformace - 50 mm)

B: Orto pfi€nf

Mormal Stress

Type: Mormal Stress(Y Auis)
Unit: b4Pa

Global Coordinate Systern
Tirne: 30

9.5.2015 12:28

6,013 Max
I 5,8000
57471

— 56042
— 56413
— 35,5884
— 55354

5,4825
. 5,426
= 35,3767
— 53238

5,2709
5,218
5,1651
5,1122 Min

0,00 50,00 {rmm)
||
25,00
Obr. 3.3 Namdhani materialu v pricném Obr. 3.4 Model namahani materidalu
smeéru (deformace - 50 mm) V pricném sméru (deformace - 50 mm)

3.2.2 Model statické zkousky protrZzenim (CBR test)

Pii modelovani CBR testu byla vytvofena geometrie odpovidajici geometrii realného
testovaciho ptipravku dle pfislusné normy. Velikost posuvu pribojniku byla stanovena na
55 mm. Tato hodnota odpovidd uvazované 50% deformaci pfi tahové zkouSce. Materidl
pruméru 150 mm byl upevnén pevnou vazbou po obvodu, ktery pfedstavoval upinaci Celisti.

Na nasledujicich strankach jsou ukazany vysledky numerické simulace. Obrazky (Obr.
3.5) a (Obr. 3.6) uvadi rozlozeni hlavniho napéti (Maximum Principal Stress) zobrazujici
maximalni napéti v daném sméru. Na obrazku (Obr. 3.7) je ptedstaveno vyobrazeni
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ekvivalentniho napéti (Equivalent stres, von-Mises). Toto napéti je ziskavano ze vztahu (3.1)
a zobrazuje celkové napéti. [1]

(3.1)

1
Oym = \/E [(Jxx - O-yy)z(o'yy - GZZ)Z(GZZ - Gxx)Z] +3(tdy + 7 + i)

J CBR test

000 EY) L 000 3000 60,00 (men)

1,50 5250 15,00 45,00

Obr. 3.5 CBR test - Maximum Principal Stress Obr. 3.6 CBR test - Maximum Principal
(pohled 1) Stress (pohled 2)

J: CBR test
Equivalent Stress
Type: Equivalent (von-Mises) Stress
Unit: MPa
Time: 66
Custom

43,298 Max

0,089034 Min

0,00 25,00

50,00 ()
I i
12,50 37,50

Obr. 3.7 CBR test - Equivalent Stress (von-Mises)

3.3  Piiklad vyuziti MKP modelu pro optimalizaci materialovych vlastnosti

Vyrobce zaznamenal pii kontrole kvality vyrobki vyskyt optickych vad. Jednalo se
0 mista s malymi poloméry deformace a plochy, kde dochézelo k velké deformaci materialu.
Z tohoto diivodu byla navrzena optimalizace materialu snizenim Youngova modulu pruznosti
040 % (viz Tabulka 7). Vizualizace vysledki ukazujici ekvivalentni napéti je uvedena na
Obr. 3.8. Bylo zaznamenano snizeni maximalniho ekvivalentniho napéti o 40 % (z 43,3 MPa
na 25,5 MPa) a potiebna zatézujici sila (Tabulka 5) klesla o 30 % na hodnotu 1984 N.

Tabulka 7: Optimalizované hodnoty Youngova modulu

y o, Younglv modul Optimalizovany Youngiv modul
Smér namahani E [MPa] E [MPa]
Podélny 0,9 0,9
Pricny 11,6 7,0
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L: Optimalizovanj CBR test
Equivalent Stress
Type: Equivalent (von-Mises) Stress
Unit: MPa
Time: 66

25,516 Max
23,708
21,901
20,094
18,286
16,479
14,672
12,864
11,057
9,2493
7,4419
5,6345
38271
2,0197
0,21232 Min

0,00 30,00 60,00 (mm)
I |

15,00 45,00

Obr. 3.8 CBR test - optimalizace

4 Vysledky a diskuze

Z fotografii a modelu statické zkousky tahem (viz Obr. 3.1 az Obr. 3.4) je ziejmé, Ze
maximalni napéti, ziskand z numerického modelu, odpovidaji napétim, kterd byla urc¢ena
z experimentalnich dat. Hodnoty napéti v numerickém modelu jsou mirné vyssi (viz Tabulka
6), protoZe vypoctené posuvy jsou pii stejném zatizeni obecné mens$i, nez jsou posuvy
skutecné. Toto zptsobuje monotoénni konvergence vysledku zdola [2] a z toho plyne, Ze je
diskretizovany model tuz$i neZ readlny material.

U zkouseni materidlu statickou zkouskou protrzenim (CBR test) doslo k narusSeni
vzorku vzdy v pfiéném sméru v okoli vn&jsiho obvodu prubojniku (viz Obr. 2.5). V misté
protrzeni materidlu byla u jednotlivych vlaken materidlu zaznamenana zmeéna povrchu.
Vldkna byla leskld, coz vede k predpokladu, Ze v tomto misté nastdvaji extrémné vysoké
lokalni hodnoty tlaku. Pfi vyhodnocovani tvaru nanesené hrubé sit¢ byl zpozorovan rozdil
mezi deformaci v podélném a pfi¢ném sméru materidlu. Pfi vyhodnocovani modelu simulace
byl tento vysledek potvrzen. U modelu CBR testu bylo zobrazované napéti v pfi¢ném sméru
vyrazné vy$s$i nez ve sméru podélném (viz Obr. 3.7). Nejvétsi napéti bylo zaznamenano
v okoli styku priibojniku s materidlem. Dalsi oblast, kterd projevovala velké zatizeni, byla
v okoli upevnéni v Celistech v pii¢ném sméru. Na Obr. 3.5 a Obr. 3.6 je zobrazen vyskyt
hlavniho napéti a je zde moZné pozorovat oblasti s vyskytem tahového a tlakového napéti.
Obr. 3.7 ukazuje rozlozeni ekvivalentniho napéti. Uvniti materialu se vyskytuje neutralni
plocha, ve které se nachazi minimalni napéti.

Vyuziti numerického modelu bylo ukazédno na optimalizaci. Bylo navrhnuto
optimalizacni feSeni pro vétSi rozloZzeni napéti v materidlu. Dle modelu je moZzné toho
dosédhnout zvySenim taznosti a snizenim pevnosti v pfiéném sméru. Nasledkem toho nastane
snizeni maximalniho napéti pfi namahani a tim i omezeni rizikovych mist z divodu nizké
taznosti a pomeérné velké pevnosti. V experimentu byla optimalizace feSena sniZzenim
Youngova modulu v tahu v pti¢ném sméru o 40 % (viz Tabulka 7). Material poté vykazoval
Vv kritickych mistech niz8$i napéti a napéti bylo 1 vice rozlozeno po celé plose. Bylo
zaznamenano i sniZeni potfebné zatézujici sily o 30 %. Je tfeba konstatovat, Ze by bylo mozné
dosahnout detailnéjSich vysledki zavedenim jemnéjsi sit¢ a tim zvySeni poctu prvki
v modelu. Vypocitané napéti by v misté styku pribojniku s materidlem bylo piesnéjsi.
Toto vSak nebylo s pouzitym hardwarem realizovatelné. Napi. velikost poloméru hrany
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pribojniku (2,5 mm) by vyzadovala velice jemné sité. Takové zmenSeni rozmért sité by
vedlo k mnohonasobnému navyseni vypocetniho Casu.

5 Z4avér a doporudeni

Materidl Propylat® poskytnuty spolecnosti Borgers s.r.o. je pouZzivan pro vyrobu
zadnich nadkoli. Pro vyrobce je vhodné znat nastaveni mechanickych parametrti polotovaru
pro vyrobu dostate¢né kvalitnich produkti. K tomu je nutno vyuzit vhodné metody, ktera
popisuje zatéZovani ve vice smérech souCasné. Navrzena tedy byla metoda statické zkousky
protrzenim (CBR test). Tato zkouska byla vybrana k testovani, protoze vhodné napodobuje
namahani materialu v pribéhu vyroby a pomoci sité nanesené na material umoziuje zkoumat
lokalni deformace materidlu. Tato metoda je schopna poskytnout urcité informace, ne vSak
komplexni popis chovani materialu. Divodem je napf. vratnd deformace po protrzeni,
nemoznost sledovat sit’ z rubni strany materidlu nebo v misté kontaktu textilie s prubojnikem.
Proto byla realizovana MKP. Provedenim statické zkouSky tahem byly ziskany zékladni
vlastnosti materidlu, které slouzily jako vstup pro tvorbu materidlové modelu v programu
MKP, aby bylo dosazeno odpovidajiciho pfetvotfeni a mechanickych vlastnosti materialu.
Poté nasledovalo modelovani CBR testu.

Pomoci zjisténi vlastnosti v numerické simulaci CBR testu, které neni mozZné
zaznamenat konvencnimi pfistroji, 1ze 1épe poznat chovani materidlu pii namahéani. Néasledné
je mozné vyvodit zaveéry a vlastnosti materidlu optimalizovat. U materidlu bylo zjiSténo
vyrazné anizotropni chovani, kdy je vysledny modul pruznosti v tahu pétkrat vyssi v pficném
sméru vyroby nez ve sméru podélném. To miize byt pfi¢inou vzniku nezddouciho chovani
materialu pfi vyrobnim procesu. Pomoci optimalizace materialu v MKP bylo navrZeno snizeni
modulu v pficném sméru (viz Obr. 3.8). Jak je z vysledkti numerického modelu ziejmé, tato
uprava ptindsi vyrazné sniZzeni anizotropie vzorku, coz muze zlepsit chovani materialu pfi
lisovani. V experimentu bylo uvazovéano snizeni modulu pruznosti v tomto sméru o 40 %.
Nastalo nejen snizeni napéti na rizikovych mistech, ale dochdzelo i k jeho vhodnému
rozlozeni po celé namahané plose.

Doporuceni:

o Z vysledkl vyplyva, Ze staticka zkouSka protrZzenim je vyhovujici pro posouzeni vlivu
zatizeni na material. Je vhodné pied zkousenim nanést na vzorek sit’ pro leps$i moznost
pozorovani deformaci (viz Obr. 2.5).

e Umoznit pozorovani materidlu i ze spodu, vytvofenim vyiezl do spodni ¢asti lisovaci
nadoby nebo instalaci jednoduché kamery. Bude tak moZzné zaznamenat a analyzovat
cely zatéZovaci proces véetné kritickych mist v materialu.

e Snizit anizotropii vlastnosti textilie pro ziskani homogenniho chovéni pii zatéZovani
a tedy 1 vyslednych lisovanych materiald.

e Zohlednit tvarové uspofadani formy, zejména orientaci vyztuznych prvki vzhledem
K anizotropnim vlastnostem materialu (prolisy) a vkladat material do formy vzhledem
K této orientaci.

e Do budoucna vyuzit MKP pro simulaci celého lisovaciho a tvarovaciho procesu
materialu.
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HODNOCENI DRSNOSTI POVRCHU TEXTILII S VYUZITIM
GRADIENTNICH POLI
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Abstrakt: Tato prace se zabyva objektivnim bezkontaktnim hodnocenim drsnosti povrchu textilie s vyuzitim
metody gradientnich poli. Zakladni myslenkou je tvorba gradientu Sikmym osvétlenim textilie ze Etyf stran. 3D
povrch je zrekonstruovan na zaklad€ specialniho algoritmu pouze ze dvou gradientnich obrazl. Néasledné byly ze
ziskaného 3D povrchu pocitany jednotlivé povrchové charakteristiky. Pro zjisténi efektivnosti byly vysledky
navrzené metody porovnany s vysledky dalSich dvou metod pro kontaktni i bezkontaktni méfeni drsnosti povrchu
textilie.

Kli¢ova slova: drsnost povrchu, obrazova analyza, 3D rekonstrukce povrchu textilii, gradientni pole, subjektivni
a objektivni hodnoceni drsnosti povrchu textilie.

1 Uvod

V textilnim pramyslu se diive nejéastéji pro hodnoceni drsnosti povrchu pouzivala subjektivni
metoda. Postupem ¢asu byla subjektivni metoda nahrazena objektivnimi méficimi ptistroji. V
této dob¢ se v textilnim primyslu nejcastéji pouzivaji objektivni metody hodnoceni drsnosti
povrchu textilii. Objektivni metody se daji rozdé¢lit na bezkontaktni a kontaktni. Vyhodou
kontaktnich metod je jednoduchost a ¢asova nenaro¢nost, ale nevyhodou je pfistrojova
naro¢nost, mozna deformace textilie v pribc¢hu meéteni a vysoka citlivost ¢idla na nerovnosti
povrchu. Hlavni soucasti zafizeni pro kontaktni méfeni je snimac, ktery kopiruje profil
povrchu textilie a zaznamenava nerovnosti textilie. Vyhodou bezkontaktnich metod je
nedestruktivnost méfen¢ho povrchu textilie a tudiz je mozné méfit témet jakékoli materidly.
Nevyhodou je ¢asova a piistrojova naro¢nost méfeni. Méfeni drsnosti povrchu bezkontaktni
metodou je zaloZzené na principu svételného fezu, Sikmého fezu nebo méteni nosného podilu.
Cilem této prace bylo navrhnout metodu pro objektivni hodnoceni drsnosti povrchu textilii

[1], [2]

2 Navrh objektivni metody

Cilem této préce je navrhnout efektivni metodu pro hodnoceni drsnosti povrchu textilie, kterd
nebude casové ani piistrojové narocna. Nejdalezitéjsi ¢asti metody je 3D rekonstrukce
povrchu textilie. Ta je realizovana v této praci pomoci metody gradientnich poli. Z
jednotlivych profili 3D povrchu textilie jsou pak pocitany zakladni povrchové charakteristiky.
Tyto hodnoty byly nasledné zprimérovany pro zjisténi povrchovych charakteristik pro cely
povrch textilie. Algoritmus pro hodnoceni drsnosti povrchu textilie byl navrzen v programu
MATLAB za vyuziti knihoven Image Processing Toolbox. Vysledky metody jsou pro zjisténi
jeji pfesnosti dale porovnany s vysledky dal$ich dvou metod - kontaktni a bezkontaktni.

2.1 Obrazova sada vzorka

Pro objektivni hodnoceni drsnosti povrchu textilie na zakladé navrzené metodiky byla vybrana
reprezentativni sada 30 vzorkl. Sada vzorka byla vybrdna tak, aby zahrnovala jak vzorky s
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vyraznou strukturou povrchu, tak i vzorky s hladSim povrchem, ale i vzorky jednobarevné a
vzorované. Riznorodé vzorky v reprezentativni sadé¢ byly vybrany za uclelem ovéfeni
efektivnosti navrzené metody na odliSnych typech textilii. Za ucelem porovnani navrhované
metody se zminénymi metodami bylo z reprezentativni sady vybrano sedm vzorkl. Mezi
vybrané vzorky patii vzorky 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7. Vzorky 1, 2, 3, 4 a 5 patii mezi jednobarevné
vzorky a vzorky 6 a 7 patii mezi vzorované vzorky. Na obrazku 1 je uvedena sada sedmi
vzorku 1 - 7, kterd byly vybrana pro porovnani efektivity navrhované metody.

5 6
Obréazek 1 Vvbrana sada vzorkii pro porovnani efektivitv testovanvch metod.

2.2 Princip snimani povrchu

Pro moznost pouziti metody gradientnich poli bylo zapotfebi vytvofit gradient povrchu
pomoci Sikmého osvétleni. Proto byl kazdy vzorek postupné Sikmo osvétlen ze 4 stran a pii
jednotlivém osvétleni byl povrch vzorku vzdy nasniman. Timto zptsobem vznikla pro kazdy
vzorek sada Ctyf obrazli. Obrazy byly pofizeny fotoaparitem znacky Canon EOS 400D.
Vzorky byly umistény na stfed podlozky, na které¢ byly pfipevnény Ctyii svételné zdroje
rozptylového typu o velikosti 160 x 69 mm s n¢kolika fadami LED paskl uvnitt. Svétla byla
umisténa tak, aby mezi sebou svirala thel 90° pro zachovani identickych podminek snimani.
Na obrazku 2 (a) je zobrazen snimaci systém a (b) ukazka specialniho svételného systému,
ktery byl vyuzit pro osvétleni vzorku béhem sniméani jeho povrchu. Snimani obrazt probihalo
v temné mistnosti z diivodu dodrzeni stejnych svételnych podminek.

(b)

Obrazek 2 (a) Realny snimaci systém obrazu a (b) specidlni svételny systém.
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2.3 Predzpracovani obrazi vzorki textilii

Po nasnimani sady Ctyf obrazii pro kazdy vzorek bylo tfeba obrazy vzorka pied 3D
rekonstrukci povrchti predzpracovat. Kazdy obraz byl ofiznut z ptivodnich 3888 x 2592 pixela
(12,5 x 8,35 cm) na 2000 x 2000 pixela (6,5 x 6,5 cm). DalSim krokem bylo pievedeni
barevnych obrazi na obrazy sedotdénové pouZzitim funkce rgh2gray.m.

Pomoci funkce imadjust.m byl upraven kontrast obrazu. Funkce pftifadi 1 % hodnot, které
maji minimalni intenzitu jasu obrazu, hodnotu 0 a 1 % hodnot s maximalni intenzitou jasu
prifadi hodnotu 255. Zbytek hodnot jasu obrazu linearné interpoluje pies celou stupnici Sedi.
Touto Upravou se zvysil kontrast obrazu. Na obrazku 3 (a) - (d) je zobrazen ptivodni obraz
vzorku 1, jeho histogram, dale obraz vzorku po zvyseni kontrastu a jeho histogram.

(d)

Obréazek 3 Jasové transformace obrazu vzorku 1; (a) pivodni Sedoténovy obraz textilie vzorku, (b) histogram
Sedoténového obrazu, (c) obraz po zvySeni kontrastu (d) histogram upraveného obrazu.

2.4 3D rekonstrukce povrchu vzorki

Po zvySeni kontrastu obrazu jednotlivych vzorkl nasledovala 3D rekonstrukce povrchu. 3D
rekonstrukce povrchu je zaloZena na metodé gradientnich poli, jez vychazi z prace autord [3],
ktefi se zabyvali blize danou metodou. Metoda gradientnich poli je zaloZena na vzniklém
stinu, ktery je vytvofeny Sikmym osvétlenim textilie ze &tyf stran. Gradient obrazu se
vSeobecné vypocita derivaci obrazu ve sméru osy X a'y. V praxi byvaji gradientni pole nulova
a neintegrovatelna. K zjiSténi hodnot je potieba zajistit jejich integrovatelnost pomoci
jednotlivych funkci. Pokud byla zajisténa integrovatelnost téchto hodnot, je mozné vytvofit
rekonstruovany 3D povrch. V této praci byl pouZit Frankot - Chellapptav algoritmus pro
rekonstrukci, ktery se snazi, aby gradientni pole bylo integrovatelné. Pokud je integrovatelné,
pak lze ziskany povrch zobrazit ve 3D. Cely matematicky postup pro ziskani integrovatelnosti
gradientni pole je bliZe popsan v préci [3].

Po nasnimani sady &ty obrazu pro kazdy vzorek a jejich predzpracovani nasleduje odhad
dvou gradientnich obrazi - gradient g, ve sméru osy X a gradient g, ve sméru osy y. Odhady
dvou gradientnich obrazi byly ziskany odectenim obrazu I, textilie osvétlené zleva od obrazu
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Ip textilie osvétlené zprava pro gradient gx ve sméru osy X. Odectenim obrazu I; osvétleného
shora od obrazu Iq osvétleného zdola vznikl gradient gy ve sméru osy y. Autofi prace [3]
testovali metodu na riznych ptedmétech jako je vaza, socha apod.

Na obrézku 4 (a) - (g) je uvedena sada ¢tyf obrazu vzorku 1, ktery je Sikmo osvétlen zleva,
zprava, shora a zespodu, dale gradientni obraz ve sméru X a y a zrekonstruovany povrch 3D
vzorku.

100

-.-ti!iiﬁ ‘
Q] (9

Obrazek 4 (a) levé, (b) pravé, (c) horni, (d) spodni nasviceni vzorku 12, (e) gradientni obraz ve sméru osy X,
(f) gradientni obraz ve sméru osy Y, (g) rekonstruovany 3D povrch vzorku.

2.5 Extrakce jednotlivych charakteristik z 3D povrchu vzorki

Jednim z hlavnich cili této prace byl vypocet povrchovych charakteristik vzorkl textilie.
Charakteristiky drsnosti povrchu slouzi pro jeho popis. V préci byly pouzity nasledujici
povrchové charakteristiky dle norem CSN EN ISO 25178, EUR 15178N a CSN EN ISO
12781 [4], [5] pro méfeni drsnosti povrchu:

e normalizované charakteristiky

MAD stfedni aritmetickd odchylka profilu

S10z vyska nerovnosti pocitana z deseti hodnot profilu
Rm nejvetsi vyska nerovnosti profil

Zn stiedni rozte¢ nerovnosti profilu

Z stfedni rozte¢ mistnich vystupki profilu

to nosny podil

MP pramérna vyska vrcholi
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MV primérnd hloubka prohlubni

e nenormalizované charakteristiky - tyto charakteristiky se nevyskytuji v normé, ale
slouZi pro detailnéjsi popis drsnosti povrchu textilie

SD stiedni kvadratickd odchylka profilu
Cv variacni koeficient vysky profilu
PSC pramérny ctverec smérnice profilu
PC primérna kiivost profilu

MS primérnad smérnice profilu

Z jednotlivych profilt povrchu byly po¢itany vySe zminéné charakteristiky. Vysledna hodnota
charakteristik predstavovala primérnou hodnotu z hodnot ziskanych z jednotlivych profilt
povrchu. Tyto charakteristiky byly pocitany pomoci vytvoreného algoritmu v MATLABU.
Algoritmus byl navrhnut tak, Zze vSechny povrchové charakteristiky byly pocitany jenom po
osnov¢ a to jak u navrhované metody, tak i u obou metod, se kterymi byla navrhovana metoda
porovnavana. Z diavodu neznamé vysky profilu se vSechny hodnoty ptvodniho obrazu
prevedené na normalni normované rozdéleni. Na obrazku 5 (a) - (¢) je zndzornén barevny
obraz vzorku 1, jeho ndhodny profil a graf se vSemi jeho profily.
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Obrazek 5 (a) vzorek 1 (b) nahodny profil vzorku 1, (c) celkovy profil vzorku 1.

3 Porovnani navrhované metody s ostatnimi metodami

Pro zjisténi pfesnosti navrhované metody byly jeji vysledky porovnany s dalSimi metodami
pro méfeni drsnosti povrchu textilie. Mezi vybrané metody pro testovani efektivnosti navrzené
metody patfil systém KES, ktery je zde zastupcem kontaktnich metod, a pfistroj Talysurf,
ktery piedstavuje bezkontaktni metodu snimani povrchu. Navrhovana metoda byla porovnana
jak s kontaktni, tak 1 bezkontaktni metodou. Jednotlivé metody méti odlisSnou plochu ¢i useky
textilie, ale to by nemélo mit vliv na naméfené vysledky. V nésledujici ¢asti jsou uvedeny
detaily snimani povrchu vzorki v ramci vybranych metod pro porovnani efektivnosti navrzené
metody.
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Tabulka 1 Hodnoty naméFené navrhovanou metodou pro reprezentativni sadu vzorkii.

jednobarevné textilie vzorované textilie
vzorek 1 vzorek 2 vzorek 3 vzorek 4 vzorek 5 vzorek 6 vzorek 7
MAD 0,8444 0,8723 0,8435 0,8 0,8495 0,7823 0,783
Sp 2,6156 2,148 2,4062 4,0524 2,614 4,2359 5,2794
Sv 1,6058 1,0663 1,3945 0,846 0,5773 1,0848 0,7272
S5p 2,598 2,117 3,858 2,5144 2,359 4,1249 4,7107
S5v -0,4933 -1,7607 -0,4272 -0,4234 -0,7932 -0,4254 -0,6631
S10z 2,1047 0,3563 3,4308 2,091 1,5658 3,6995 4,0476
Rm 4,2214 3,2143 3,8007 4,8984 3,1913 5,3207 6,0066
Sikmost -0,0706 0,108 -0,5306 -0,1188 -0,0985 0,1911 -0,119
Spicatost 2,1907 1,8081 2,3189 3,0074 2,133 3,2847 3,4061
Zm 21,1974 32,8205 51,7521 19,1073 17,1757 11,7262 10,7155
CVv 1,1843 1,1464 1,1855 1,25 1,1772 1,2783 1,2771
Z 13,0508 23,7479 10,5616 12,4236 11,9865 9,904 9,8745
tp 0,4932 0,4657 0,5906 0,5131 0,493 0,482 0,5
MP 1,0708 1,3716 0,8703 0,9094 0,8201 1,0008 0,824
MV -1,1029 -1,2073 -1,2231 -0,9724 -1,0062 -0,9993 -0,8669
PSC 0,3055 0,195 0,1581 0,3145 0,3754 0,4541 0,5036
PC 0,174 0,638 0,0961 0,232 0,3729 0,3343 0,5921
MS 0,2456 0,1654 0,1234 0,2537 0,3091 0,376 0,4189
3.1 KES - kontaktni metoda méfeni drsnosti povrchu textilie

Pro porovnani vysledkii navrzené metody s kontaktni metodou byl nejdiive vybran a testovan
systétm KES. Postup pro snimani povrchu vzorku je nasledujici. Vzorek o velikosti
20 x 20 cm byl upevnén v pfistroji, ktery byl pfedem kalibrovan pro méfeni povrchovych
charakteristik. Dotykovy hrot se posouval po ndhodné vybranych dvoucentimetrovych
Usecich, a to vzdy tiikrat po osnoveé i po utku. Naméfené hodnoty byly poté transformovany do
MATLABU a pocitany stejnym algoritmem jako u navrhované metody. Obdobné¢ byla
provedena normalizace dat pro ucely porovnani efektivnosti navrhované metody. Na obrazku
6 () - (c) je uveden barevny obraz vzorku 1, dale jeho nahodny profil a jeho Sest profila
naméfenych piistrojem KES. V tabulce 3 jsou uvedeny namétené hodnoty piistrojem KES pro
vzorek 1 a12.
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Obrazek 6 (a) obrazek vzorku 1, (b) jeden profil méfeny piistrojem KES, (c) 6 naméfenych profilii naméfenych
pristrojem KES.
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3.2 Talysurf - bezkontaktni metoda méfeni drsnosti povrchu textilie

Pro porovnani vysledkii s bezkontaktni metodou byl vybran ptistroj Talysurf. Parametry
snimani povrchu vzorku pomoci piistroje Talysurf byly nasledujici:

¢ velikost snimané plochy 1x1lcm

e rychlost snimani 2 mm/s
e rozliSeni vzorku 1000 x 1000 dpi
e Cas méfeni vzorku 2 hodiny 47 minut

Po nasnimani povrchu vzorkli byly ziskané hodnoty opét jako v piipadu piistroje KES
transformovany do programu MATLAB. Nasledné se hodnoty charakteristik opét
normalizovaly. Byl proveden vypocet charakteristik stejné jako u obou ptedchozich metod.
Talysurf umoznuje vykreslit naméteny 3D povrch, ze kterého Ize vyextrahovat jednotlivé
profily podobné jako u navrzené metody. Profily vzorku 1, ziskané z pfistroje Talysurf, jsou
uvedené na obrazku 7 (a) - (c). Ziskané hodnoty naméfené piistrojem Talysurf pro vzorek 1
jsou uvedeny v tabulce 2.
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(d)
Obrazek 1 (a) obrazek vzorku 1, (b) 3D povrch vzorku 1 ziskany Talysurfem, (c) profil vzorku 1 seshora
(d) profil vzorku 1 ziskany Talysurfem

82



svoc 2015 3. &ervna 2015, Liberec

3.3 Statistické zpracovani vysledki

Po naméieni jednotlivych charakteristik pro v§echny metody méteni drsnosti povrchu textilie
nasledovalo porovnani téchto charakteristik mezi sebou. Pro porovnani metod hodnoceni
drsnosti povrchu textilii byla pouzita dvoufaktorova analyza rozptylu bez opakovani pro
kazdou charakteristiku. V této ¢asti prace byly uvazovany dva faktory:

o faktor X: pouzity vzorek,
e faktor Y: metody méfeni drsnosti povrchu textilie.

Pro zjisténi efektivnosti navrhované metody byl dtlezity faktor Y. Z tohoto diivodu budou
déle uvadény vysledky pro tento faktor.

Byla zavedena nulova a alternativni hypotéza v tomto tvaru:

e Ho: mezi metodami neni vyznamny rozdil,

e Hj: mezi metodami je vyznamny rozdil,

Pokud p-hodnota byla vétsi nez 0,05, hypotézu Hy nezamitame a metody jsou mezi sebou
srovnatelné. Pokud p-hodnota byla mensi nez 0,05, nulovou hypotézu Hy zamitame a metody
mezi sebou nejsou porovnatelné. To znamend, Ze metody davaji odliSné vysledky
charakteristik povrchu. Namétené hodnoty byly statisticky zpracovavany v programu Minitab.
Zjisténé p-hodnoty jsou uvedené v tabulce 2 a znazornéné v grafu na obrazku 8 pro
jednobarevne vzorky, v grafu na obrazku 9 pro vzorované vzorky.

Tabulka 2 P-hodnoty jednotlivych charakteristik.

jednobarevné vzorky vzorované vzorky
MAD 0,002388 0,079858
Sp 0,082948 0,714729
Sv 0,316115 0,034136
S5p 0,263358 0,638669
S5v 0,038453 0,576981
S10z 0,142011 0,893534
Rm 0,024966 0,933663
Sikmost 0,121466 0,001473
Spigatost 0,033036 0,374316
Zm 0,049778 0,124096
CcVv 0,005893 0,077765
z 0,10164 0,004026
tp 0,862791 0,307478
MP 0,239343 0,088805
MV 0,294987 0,869673
PSC 5,1E-05 0,165412
PC 0,000225 0,317314
MS 0,000344 0,145728
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Obrazek 8 Znazornéni p-hodnot pro jednotlivé charakteristiky pro sadu jednobarevnych textilii, kde ¢ervena linie
hodnotu a = 0,05.

Metody jsou mezi sebou srovnatelné pro jednobarevné vzorky u téchto charakteristik: Sp, Sv,
S5p, S10z, Sikmost, tp, MP, MV. Ostatni charakteristiky byly déale statisticky zpracovany pro

zjisténi rozdily mezi jednotlivymi metodami.

P-hodnota

0,94 -
0,84
0,74 L d
0,6
0,54
0,4+
0,34 - -

0,24 L]
-
o
014 e - L]
®
0,04 L] L]
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
MAD sp Sv S5p S5v S10z Rm Sikmost  Spicatost zm cv z tp MP MV Psc PC Ms
Charakteristika

Obrazek 9 Znazornéni p-hodnot jednotlivych charakteristik pro vzorované textilie, kde ervena linie pfedstavuje
hodnotu a = 0,05.

Metody jsou mezi sebou srovnatelné pro vzorované vzorky u téchto charakteristik: MAD, Sp,
S5p, S5v, S10z, Rm, Spiéatost, Zm, CV, tp, MP, MV, PSC, PC, MS. Ostatni charakteristiky
byly dale statisticky zpracovany pro zjisténi rozdilu mezi jednotlivymi metodami.

3.4 Diskuze k ziskanym vysledkim

Z vysledkt znazornénych v tabulce 2 a v grafech na obrazcich 9 a 10 je patrné, Ze u
jednobarevnych textilii se metoda prokazala jako efektivni u osmi charakteristik. Zbylé
charakteristiky byly nasledné dale statisticky porovnany t-testem pro zjisténi shody stéednich
hodnot. T-testem bylo zjistovano, ktera metoda se liSi ve vysledcich od ostatnich pro
jednotlivé povrchové charakteristiky. Z vysledki vyplyvalo, ze ve vétSing piipada se odlisuje
zejména systém KES. Pti¢inou muze byt odlisny zptisob méfeni od zbylych dvou testovanych
metoda. Muze to byt také tim, Ze systém KES se fadi mezi metody kontaktni na rozdil od
obou ostatnich metod pouZzitych v této préci. V tabulkach 3 a 4 jsou uvedeny jednotlivé
povrchové charakteristiky a ktery ptistroj se 1isi ve vysledcich od ostatnich. Z tabulky 3 je
patrné, ze u jednobarevnych vzorku se nejvice lisil pravé z pri¢in uvedenych vyse. Z tabulky 4
vyplyva, Ze u vzorovanych textilii se liSila navrhovand metoda u jedné charakteristiky a u
zbylych dvou charakteristik se lisil Talysurf.
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Tabulka 3 Porovnani metod pro jednotlivé charakteristiky pro jednobarevné vzorky 1, 2, 3, 4, 5.

Charakteristika [Nelisi se LiSi se

MAD Navrhovana metoda - Talysurf KES

S5v Navrhovana metoda - Talysurf KES

Rm Talysurf - KES navrhovana metoda
Spicatost Talysurf - KES navrhovana metoda
Zm Navrhovana metoda - Talysurf KES

CVv Navrhovana metoda - Talysurf KES

PSC Navrhovana metoda - Talysurf KES

PC Navrhovana metoda - Talysurf KES

MS Navrhovana metoda - Talysurf KES

Tabulka 4 Porovnani metod pro jednotlivé charakteristiky pro vzorované vzorky 6, 7.
Charakteristika |[Nelisi se LiSi se

Sv Talysurf - KES Navrhovana metoda
Sikmost Navrhovana metoda - KES Talysurf

Z Navrhovana metoda - KES Talysurf

4 Zavér

V této préci byla navrZzena a testovana efektivita metody hodnoceni drsnosti povrchu textilii s
vyuZitim metody gradientnich poli. Pro vypocet jednotlivych povrchovych charakteristik byla
pouZita obrazova analyza v programu MATLAB. Z porovnani vyplyva, Ze navrZzena metoda
vykazuje dobré vysledky jak pro jednobarevné, tak i vzorované textilie. Z vysledkt take
vyplyva, ze systém KES svym odliSnym zptisobem méieni vykazoval rozdilné hodnoty métfeni
od obou ostatnich pouZitych metod.
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Odhad priaméru vliken ve vlikennych systémech
S vyuZitim nastroji obrazové analyzy

Bc. Jan Jelinek

Sekce - TEXTIL,
Fakulta textilni, 2. ro¢nik ’ 5
Navazujici studijni program — PRUMYSLOVE INZENYRSTVI

Abstrakt: V této praci jsou rekonstruovany objektivni automatické metody odhadi priméru vlaken ve
vlakennych systémech s vyuZitim nastroji obrazové analyzy. Veskeré pouzité algoritmy byly nejprve testovany
na sadé simulovanych obrazii s generovanym znamym prumérem vladken pro ovéfeni jejich funkCnosti a
efektivnosti. Nasledné byly tyto algoritmy aplikovany na realné snimky PVA nanovldken. Vysledky
odhadnutych primérd automatickymi metodami jsou porovnavany s manualni metodou odhadu primeéru vlaken.
Dale je v této praci navrzen algoritmus pro objektivizaci manualni metody, ktery lze aplikovat rovnéZ na nékteré
automatické metody odhadu priméru vlaken ve vldkennych systémech.

Kli¢ova slova: Obrazova analyza, primér vlaken, distanéni matice, mista kiizeni vlaken

1 Uvod

V soucasné¢ dobé& vzrlstaji naroky na pfesnost odhadli charakteristik vlaken ve vldkennych
systémech. Jednou z hlavnich geometrickych charakteristik je pramér vlaken. S rozvojem
materiali, které jsou tvofeny vlakny, jejichz primér neni méfitelny béznymi néstroji, nachazi
stale vétsi uplatnéni obrazova analyza. Ta vyuziva mozZnosti zapisu obrazu jako matice dat, a
umoziuje tak nalezeni objektl z4jmu v digitalizovaném obrazu a vypocitani hledanych
charakteristik. I pfes existenci nékterych objektivnich automatickych metod se stale vyuziva
velmi subjektivni manualni metody, kterd je zaroven ¢asov€ velmi naro¢na. Osoba povefena
métfenim pruméra vldken z obrazu si podvédomé vybira k méteni predevsim ta mista, kde Ize
snadno provést odhad priméru vlakna. Zarovenl si vybird pouze vldkna dobfe rozeznatelna
proti pozadi. Oproti manudlni metod¢ jsou automatické metody znacné rychlej$i a
objektivnéj$i, nicméné tyto metody nejsou schopny citlivé posuzovat problémy, které pfi
odhadech priméru vldken vznikaji. Mezi tyto problémy patii pfedev§im meétfeni priméru
v mistech kiizeni vldken, kdy je obtizné spravné odhadnout okraje vlaken.

2 Experimentalni ¢ast

V experimentalni ¢asti jsou nejprve uvedeny sady obrazli, na kterych byly algoritmy
testovany. Nejprve byla vytvofena sada simulovanych obrazi se znamym generovanym
primérem. V dalSi ¢asti je uvedena sada redlnych snimkli PVA nanovldken. Nasledné je
provedeno manudlni méfeni nejprve na sad¢ simulovanych obrazii a poté na sad¢ realnych
snimkii. Dale je navrZen algoritmus pro objektivizaci manudlni metody a vysledky jsou
porovnany s manualni metodou. Nasledn¢ jsou zrekonstruovany automatické metody odhadu
priméru vladken ve vldkennych systémech a jejich vysledky porovnany s manudlni metodou.
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2.1 Sady testovanych obrazu

Sady simulovanych obrazi

Pro ovéfeni funkcnosti a efektivnosti byly vytvorfeny dvé sady simulovanych obrazi
S generovanymi primeéry vlaken. Prvni sada obsahuje 6 obrazl s riiznym poctem vlaken a
riznou orientaci, aby byla co nejlépe zachycena podstata problematiky méfeni priméru
délkovych utvart. Primér vSech vlaken v prvni sadé byl generovan na 31um. Druha sada
obsahuje 4 obrazy, ovSem pruméry vldken v obrazech se navzajem li§i. Obrazy byly
vytvofeny v programu MatLab Vv toolboxu pro obrazovou analyzu. Velikost obrazi je
500 x 500 pixelu ve formatu png. Zvolena kalibrace je stanovena na Ipx = lum. Na
obr. 1 (a) — (d) je uvedena pro nazornost sada Sedoténovych obrazi s ptidanym Gaussovskym
Sumem s riznymi generovanymi pruméry vldken.

Sada realnych obrazi PVA nanovliken

Elektronovou mikroskopii byly pofizeny snimky polymernich vlaken s 10% koncentraci
polyvinylalkoholu (dale PVA), kter¢ byly vytvofeny elektrostatickym zvlakiiovanim
Snapétim 27,7 kV ze vzdalenosti 8cm s davkovanim 0,2ml/hod. V této praci je pro
demonstraci vSech metod pouzit snimek PV A nanovlaken uvedeny na obr. 1 (e).

‘ -
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Obr. 1 Priklad saday testovanych obrazii. Snimky (a) - (d) jsou obrazy vidken s riznym generovanym priimérem se stupni
Sedi a s pridanym Gaussovskym Sumem. Na obrazku (e) je testovany snimek PVA nanovlaken, pouzity pro demonstraci
nasledujicich metod.

Tab. 1 Tabulka generovanych priméra vlaken z obr. 1.

Obraz Pocet vlaken dq [pX]
(a) 2 31;52
(b) 2 36;51
(©) 2 21;36
(d) 4 21;28;36;41

2.2  Manualni méreni

wewvr

analyzy, je subjektivni manudlni méfeni. V této praci je manudlni méfeni provedeno pomoci
méficiho nastroje (distance tool) v programu MatLab. Pramér vlakna je stanoven jako kolma
vzdalenost mezi okraji vlakna. Osoba povéfena métenim subjektivné nalezne v obrazu okraj
vldkna avzty¢i kolmici od zvoleného bodu v okraji vldkna k druhému okraji. Vysledky méteni
jsou uvadény v pixelech, je tedy nutné provést kalibraci dat pro ziskani realného odhadu
priméra vldken. Pro demonstraci této metody je pouZit realny snimek PVA nanovlaken
z obr. 1 (e). Bylo provedeno 100 méfeni s kalibraci 1px = 20,833nm.
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Obr. 2 (a) Piivodni snimek PVA nanovldken, (b) vyiez piivodniho snimku a zndzornéni manudlniho méreni priiméru vidken.

2.3 Objektivizace manualniho méreni

Manualni méfeni priméri ve vlakennych vrstvach je vzdy velmi subjektivni. V disledku
nepichlednosti a Spatné viditelnosti nékterych vldken si ¢loveék - operator intuitivné vybira
k méfeni pouze ta vlakna, jejichz okraje jsou dobie rozeznatelné od okoli. Naopak vlakna
hite viditeln4 jsou ¢asto z méteni zamérn€ nebo omylem vynechéna.

Cilem nasledujiciho postupu je objektivizace subjektivniho méteni. Problémem manuélniho
meéfeni je nerovnomérné rozlozeni meétfeni v rdmci celého obrazu. Principem navrhované
metody je odstranéni této nerovnomérnosti. Vysledky dadvaji pfesnéjsi informaci o distribuci
priméra ve vlakenné struktute. Pro demonstraci navrzené metody byl pouzit snimek realnych

PVA nanovlaken. Bylo provedeno 100 méfeni s kalibraci 1px = 20,833 nm.

Princip je zaloZen na generovani nahodnych &isel z rovnomérného rozdé€leni v intervalech
R(1,M) a R(1,N). Tato ¢isla udavaji soufadnice bodi v ploSe obrazu, tj. v soufadnicich (X,y).
Zakladem této metody je rozhodnout, zda ndhodné generovany bod lezi v pfedem definované
oblasti, tj. ve vlakné. Pokud plati, Ze generovany bod lezi v misté, jehoz uroven Sedi je vyssi
nebo rovna prahové hodnoté, je tento bod vybran jako kandidat na nasledné méteni praméru.
V ptipadé, ze hodnota pixelu, na kterém lezi generovany bod, je nizsi nez prahova hodnota,
algoritmus bod nezapiSe do obrazu (Cervené zvyraznéni bodu) a generuje novy bod, dokud

neni dosazeno 100 ndhodné rozmisténych bodi.

V prvnim kroku je nacten snimek PVA nanovldken. Na nasledujicich obrazcich je metoda
demonstrovéna na zvétSeném vytezu z celého snimku. Déle je obraz manualné jednostranné
oprahovan, ¢imz jsou z obrazu odstranéna htite viditelna vlakna na pozadi vlakenné struktury,
jak ilustruje obr. 3 (b).
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Obr. 3 (a) Vyriez piivodniho snimku PVA nanovldken, (b) jednostranné oprahovany obraz.

Nasledné jsou generovany nahodné body (Cervené zvyraznéné) z rovnomérného rozdéleni.
Jak jiz bylo popsano, jsou do obrazové matice zapsany pouze ty body, které¢ lezi ve vldknech.
V piedposlednim kroku jsou nahodné generované body zobrazeny v ptivodnim snimku vlaken

(obr 4. (b)). Osoba povéiena méfenim manualné zméii primér vlaken v mistech, vyznacenych
témito body, ¢imZ je zarucena objektivita pfi rovnomérném rozlozeni mefeni v ramci snimku

a pti vybéru vlaken vhodnych pro méteni.
- e}

(b)
Obr. 4 (a) Jednostranné oprahovany obraz vidken s cervené zvyraznénymi nahodné generovanymi body ve vidknech, (b)
zobrazeni generovanych bodii na vyrezu piivodniho snimku nanovldkenné struktury.

Vyhodnoceni

Na obr. 5 jsou zachyceny dva histogramy, kde (a) je histogram pro manualni metodu a (b) pro
navrhovanou objektivizaci manualni metody. Pfi pohledu na histogram na obr. 5 (a) Ize
identifikovat dva vrcholy, které znaci, Ze v obrazu jsou zastoupena vldkna s priméry kolem
hodnoty 180nm a déale mensi skupina vlaken s priméry kolem 300nm. Srovnanim histogram
namétenych hodnot praimérd vlaken manualni metodou (obr. 5 (a)) s navrZzenou objektivizaci
manualni metody (obr. 5 (b)) dochazi obé metody k podobnym vysledkim. OvSem oba
vrcholy jsou v druhém ptipad€ vyrazngjsi a zaroven se snizilo rozpéti namétenych hodnot.
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Obr. 5 (a) Histogram distribuce priméri vidken v obrazu ziskanych manudlni metodou, (b) histogram distribuce prizmérit
vidken v obraze ziskanych objektivizaci manualni metody.

2.4 Pourdeyhimiho metoda

Prvni pouzitou automatickou metodou je postup, ktery popisuje Pourdeyhimi ve své praci [1].
Pourdeyhimiho metoda spociva ve vytvoreni distan¢ni matice v kombinaci s kostrou vlaken
(skeletonem). Jedna se o prvni ptipad vyuziti distanéni mapy pro nalezeni priméri netkanych
vlaken. Pixely, jez jsou identifikovany jako soucast skeletonu, zastupuji stfed vlaken. Tyto
pixely nesou pfi vynasobeni s distanéni matici konkrétni ¢iselnou informaci o vzdalenosti
k okraji vlaken, tedy poloméru, a prostym vynasobenim dvéma, je ziskan prameér vlaken [1].

Nejprve je nacten pivodni snimek PVA nanovléken a proveden vyfez 500 x 500px. Nasledné
je provedena medidnova filtrace pro potlaceni piipadného Sumu v obrazu. Vysledny obraz
(obr. 6 (b)) je vstupnim obrazem pro nalezeni hran objekti Cannyho hranovym operatorem.

N AV

(@)
Obr. 6 (a) origindlni snimek PVA nanovldiken, (b) potlaceni sumu medidnovou filtraci, (c) nalezeni okrajii vidken Cannyho
hranovym detektorem.

Nasledné je snimek globalné oprahovan pomoci Otsuovy metody. Prahovani ovSem mitize
pozménit hrany vlaken, proto jsou obr. 6 (C) a obr. 6 (a) spojeny a rozdily mezi hranami
vyplnény pomoci morfologické operace otevieni. Tato operace odstrani z obrazu miniaturni
objekty, napf. pozistatky vlaken po prahovani, zbyvajici Sum, apod. (obr. 7 (b)). V dal$im
kroku je obraz pfeveden na negativ, ze kterého je vypocitdna distancni matice. Ta udava
vzdélenost kazdého nulového pixelu (na negativu jsou nulovymi pixely znazornéna vlakna)
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k prvnimu nenulovému pixelu, ktery zastupuje pozadi. Ve stfedu vladkna je tato vzdalenost
Kk pozadi nejvyssi a je stejna jako polomér vlakna obr. 8 (a).
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Obr. 7 (a) globadlné oprahovany obraz viakenné struktury, (b) provedeni operace morfologického otevieni pro odstranéni
miniaturnich objekti, (c) negativ obrazu.

Nyni je dalezité ziskat z obrazu ty pixely, jejichz hodnota vyjadiuje polomér vlaken. Toho je
dosazeno skeletonizaci. Vysledkem skeletonizace je binarni kostra vlaken, kde hodnota pixelt
ve stiedu vlakna je rovna jedné a pixely na pozadi jsou nulové (obr. 8 (b)). Po vynasobeni
distan¢ni matice a skeletonu je vyslednym obrazem opét skeleton, ov§em pixely kostry vlaken
nyni nesou informaci o poloméru vldken. Prostym vynéasobenim poloméru dvéma, je ziskan
pramér vlaken.

@ )

Obr. 8 (a) distancni matice, (b) skeleton vidken.

Vyhodnoceni

Histogram na obr. 9 (a) zahrnuje extrémni hodnoty nizsi nez 100nm a vyssi nez 400nm. Tyto
priuméry jsou v obrazu zastoupeny s nizkou cetnosti a celkova informace je pomérné
zkreslend proti manudlnimu méfeni, kde byly v histogramu identifikovany dva vrcholy
cetngjSich priméri. Na Pourdeyhimiho metodu byl aplikovan algoritmus pro generovani
nahodnych bodi v obrazu, jehoz vysledky jsou vyobrazeny na histogramu obr. 9 (b). Zde se
distribuce primért blizi vice rovnomérnému rozdé¢leni, ovSem graf vice odpovida histogramu
Z manuélniho méfeni.
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Obr. 9 (a) Histogram distribuce primeéri vidken ziskanych Pourdeyhimiho metodou, (b) ) histogram distribuce priimérii
vidken ziskanych aplikaci algoritmu pro generovani nahodnych bodii ve vidaknech na Pourdeyhimiho metodu.

2.5 Ziabariho metoda

Vychozi metodou pro Ziabariho je Pourdeyhimiho metoda s uzitim distancni matice. Ziabari
V praci [2] navrhuje feSeni problému odhadu priméra vlaken v mistech, kde se vlakna kiizi.
Hodnoty z téchto mist nepiedstavuji spravné namétfené praméry. Ve stiedu mista, kde se
vlakna protinaji, je tedy vykreslen kruh, jehoZz primér je dan priimérem kiizicich se vldken.
Algoritmus postupné identifikuje vSechna mista kiizeni vldken a vzniklym kruhtm pfifadi
barvu pozadi, ¢imz tyto kruhy z obrazu spole¢né s jejich obsahem odstrani [2].

Na nasledujicich obrazcich je zobrazena pouze stézejni Cast Ziabariho postupu, kterym
Ziabari upravil Pourdeyhimiho metodu. Z distan¢ni matice je pofizen skeleton, ve kterém jsou
Cervenymi body oznadena mista kiizeni vlaken (obr. 10 (b)). Na obr. 10 (¢) je vysledny
skeleton po odstranéni mist kiizeni. Po nasledném vynasobeni distan¢ni matice se skeletonem
na obr. 10 (c) jiz vysledky nezahrnuji priméry z mist kiizeni vlaken.

(b)
Obr. 10 (a) distancni matice, (b) skeleton s identifikovanymi misty kifizeni vidken a zvyraznénymi cervenymi body, (c)
odstranéni mist krizeni vidaken ze skeletonu.
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Vyhodnoceni

Vysledky uvedené formou histogramu na obr. 11 (a) se stale podobaji vysledkim ziskanym
Pourdeyhimiho metodou. Nicmén¢ i na tento algoritmus byl aplikovan postup pro generovani
nahodnych bodi a jeho vysledky jsou uvedeny v histogramu na obr. 11 (b). Tento histogram
jiz velmi tésn¢ odpovida dvouvrcholovému rozdéleni primért potizenych manualni metodou.
Takto upraveny postup Ziabariho metody lze jiz povazovat za velmi dobry vysledek, ktery se
shoduje s manualni metodou.

ot Distribuce primérd v nanometrech 1073 Distribuce priméri v nanometrech
T T T T T T T T 8 T T T T T

Relativni Eetnost
Relativni cetnost

u] 50 100 1680 200 250 300 350 400 450 &00 50 100 150 200 250 300 350 400
Priimér Pramér

(@) (b)
Obr. 11 (a) Histogram distribuce primeérii vidken ziskanych Ziabariho metodou, (b) histogram distribuce priiméri vidken
ziskanych aplikaci algoritmu pro generovaini nahodnych bodii na Ziabariho metodu.

2.6 Zhangova metoda

Posledni testovanou metodou uvedenou v této praci je Zhangova metoda, popsana v [3]. Ta
spoc¢iva v prolozeni profild vldken Cctyrthelniky. Vzdalenost dvou rovnobéznych stran
ctyfthelnikd udava pramér vladken. V algoritmu je zaimplementovdana podminka, ze pomér
vzdalenosti mezi dvéma rovnobéZznymi stranami je roven dvéma, z ¢ehoz kratSi vzdalenost
oznacuje pramér, aby algoritmus vybral sprdvnou vzdéalenost rovnobéZznych stran
ctyfuhelniku.

Pro rekonstrukci a ovéfeni Zhangovy metody jsou z obrazu nejprve odstranéna vSechna mista
ktizeni vldken a vznikaji tak jednotlivé navzdjem oddélené objekty. Pro zajisténi piesnosti
jsou z obrazu odstranény objekty, které leZi na okrajich obrazu a miniaturni objekty, které
zbyly po odstranéni mist kiizeni, a které nemaji zddnou informaéni hodnotu. Zbylym
objektim je mozné opsat Ctyfuhelniky a spocitat vzdalenosti mezi vSemi rovnobéznymi
stranami Ctyfuhelnikii. Ze vSech ziskanych rozméri pro kazdy ctyithelnik je obycejné kratsi
Z obou vzdalenosti primér vladkna.

Rekonstruovana metoda navazuje na Ziabariho postup odstranéni mist kiizeni vldken. Tato

Cast algoritmu je ovSem aplikovdna na segmentovany obraz vlaken. Ve vldkenném systému
tak zbudou jen kratké useky vlaken ptipominajici obdélniky, jak znazornuje obr. 12 (c).
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(@) (b) (C)
Obr. 12 (a) skeleton vidiken se zvyraznénymi misty kiizeni vidken, (b) odstranéni mist kiiZeni vidken ze skeletonu, (c)
odstranénd mista krizeni vidaken z oprahovaného obrazu vidken.

V nasledujici sekvenci krokli jsou odstranéna vldkna na okrajich obrazli a miniaturni objekty,
zbytky po odstranéni mist kiizeni vlaken (obr. 13 (a) a (b)). Vyslednym objektiim jsou opsany
nejmenSi mozné Ctyfuhelniky, které jsou zobrazeny na segmentovaném snimku vlidken
(obr. 13 (c¢)). Kratsi ze vzdalenosti mezi dvéma rovnob&znymi stranami pak zastupuje
informaci o priméru vlaken. Pro jistotu je v algoritmu zaimplementovana podminka
zachovani poméru mezi stranami 2:1. Pokud vznikly ¢tyiahelnik spliuje tuto podminku, je
krat$i z jeho stran zapsana do vysledkt jako primér vlakna.

(@) (b)
Obr. 13 (a) zbylé useky vidken s odstranénim miniaturnich objektii, (b) zbylé profily vidken po odstranéni objektii na
okrajich obrazu, (c) aplikace nejmensich moznych ctyrithelnikii do oprahovaného obrazu.

2.7 Vyhodnoceni

Z histogramu na obr. 14 Ize snadno vy¢ist, ze algoritmus rovnéz identifikoval dva vrcholy,
tedy dve skupiny vlaken, kde Cetnéjsi skupina obsahuje vldkna s primérem kolem 200nm a
druha skupina se sklada z vlaken o priméru kolem 300nm. Nevyhodou této metody je, Ze Ize
utvofit jen omezeny pocet Ctyfuhelnikd. V tomto piipad€ algoritmus nalezl pouze 53
¢tyithelniki. S rostoucim primérem vladken déle roste riziko odhadnuti nespravného priméru
ze strany, ktera nezastupuje prumér vlaken.
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Obr. 14 Histogram distribuce primeérii vidken ziskanych Zhangovou metodou.

3 Zavér

Obecné Ize vyvodit zavér, Zze automatické metody detekuji extrémni hodnoty, které nasledné
zkresluji nékteré vybéroveé charakteristiky. Manualni metoda pro odhad primért vldken je
dostate¢nou metodou, nicméné ¢asové naro¢nou a velmi subjektivni. Jisté miry objektivizace
manualni metody bylo dosazeno navrzenim algoritmu generovani nahodnych bodia v obraze
v mistech, ktera predstavuji vldkna. Tento algoritmus se osvédcil jako uziteCny ndstroj pii
odhadu primérd vldken rovnéz pii implementaci do automatickych algoritmii pro
Pourdeyhimiho a Ziabariho metodu. Ve spojeni se Ziabariho metodou lze dosahnout
objektivnich vysledkd shodnych s manudlnim méfenim.

Pourdeyhimiho algoritmus je pomérn¢ dostacujici metodou, ovSem nefesi zakladni problém
pii méfeni praméra vlaken, tj. mista, kde se vlakna ktizi. Zna¢né zlepSeni piinasi Ziabariho
ptispévek k Pourdeyhimiho metod€. Ten zbavuje ptivodni algoritmus nepfesnosti vV mistech
ktizeni vlaken ptidanim funkce odstranéni téchto mist. Ziabariho metoda se prokazuje jako
dostate¢nou metodou pro odhad primért vlaken ve vlakennych systémech. Zhangova metoda
prokladani ¢tyftihelnikl do profili vlaken je vhodnym zplisobem, jak piedejit méteni priméri
vlaken v mistech jejich vzajemného kfiZeni, nicméné nevyhodou této metody je omezeny
pocet méteni. Algoritmus funguje nejlépe jen za urcitych podminek, jako jsou rovnobéZnost
hran vlaken a konstantni priimér vlaken.
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Abstrakt: Pevnost Svu je jednim z hlavnich parametri kvality textilnich vyrobki. Ohledné problematiky
technologického procesu Siti, tento vyzkum by mél podpofit testovani pevnosti Svu v tahu. Pevnost Svu je
vlastnost, kterd se projevuje pii plisobeni vnéjsich sil. V pfedlozené prace &tyfi druhy polyesterovych a
polyamidovych niti byly pouZité pro ptipravu laboratornich vzorkd prostfednictvim Siti. Pomoci pfistroje Instron
Testing Machine - zkuSebni stroj pro zjisténi statické pevnosti a zafizenim vyrobenym pro méteni dynamické
pevnosti byl ziskany primér pevnosti Svu v zavislosti na zptisobu naméahéni. Tento vyzkum je zaméten na jeden
hlavni cil: zjistit rozdil mezi statickou a dynamickou pevnosti §vii pomoci riznych metod méteni.

Kli¢ova slova: pevnost, Sev, namahani, numericky model, vysokorychlostni kamera

1. Uvod

Tato prace je feSena v oblasti technickych textilii, kde hlavni ¢ast vyrobniho procesu je Siti.
Bé&hem procesu pouziti vyrobku, materidl a Sité spoje jsou vystaveny na variabilni zatiZeni,
coz vede k riznym deformacim. Pevnosti $vu je jednim z hlavnich ukazatelll kvality textilnich
hotovych vyrobkd, které zavisi na riznych technickych a technologickych parametrd, jako
jsou: typ tkaniny (nebo materialu), typ Sici nité, Sici jehly, typ a hustota stehu, typ svu atd.
Pevnost Svi je stanovena fyzikalni a mechanické proménné a je nejdulezitéjSim parametrem,
pokud jde o bezpeénostni vlastnosti technickych textilii. Kromé toho, v nékterych ptipadech
lidsky zivot muze byt v nebezpeci, kvili nefunkénosti téchto produktt (padaky, airbagy,
bezpec€nostni pasy...).

Piedlozené prace je zaméfena na zjisténi rozdilu v pevnosti §vi potahu automobilovych
sedacek v zavislosti na zvoleném zptisobu namahani. V souc¢asné dob¢ pro stanoveni pevnosti
Svu jsou definované standardni experimentdlni metody méfeni pii¢éného namahani ve
statickém reZzimu. Pro stanoveni dynamické pevnosti Sitych $vi neexistuje Zadna fixovana
standardni metoda méteni, a proto je nezbytné zkonstruovat zatizeni, které mize méfit silu
$vi v ramci dynamickému naméhani.

2. Metody a méreni

Testovani mechanickych vlastnosti materialti hraje jedine¢nou roli v kontrole technologie
vyroby, kontroly jakosti, pfijiméni polotovari a vyvoj novych materiali. Experimentalni
identifikace pevnosti $itych §vii je zaloZeno na mechanickych zkouskach.

2.1 Teoreticka pevnost Svu

Pevnost §vu je nejbéznéjsi stanovovanou fyzikalné mechanickou veli¢inou a zérovei je

vvvvvv
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Pevnost §vu v pficném sméru je podstatny parametr materiall, ktery charakterizuje odolnost
spoje vuc¢i okolnimu namahani. Pfi¢cna pevnost Svu vyjadiuje silu pisobici kolmo ke Svu,
kterou je tieba prekrocit, aby doslo k poruseni §vu nevratnou zménou — to znamena pretrzeni
nité, pretrzeni niti spojovaného materialu, pfipadné posunuti niti ve §vu. Pficnd pevnost Svu
charakterizuje odolnost $vu k namahani, které pasobi kolmo k orientaci §vu. To predstavuje
silu, ktera je potfebna pro destrukci Svu a nevratné zmény (destrukce Svu, Sicich nité nebo
posuvu niti ve Svu). Pficné namahani Svu zpusobuje poskozeni niti v celé Sifce vzorku a zavisi
na.

druhu pouzité Sici nité;

pevnosti Sici nite;

druhu stehu a Svu;

pevnosti Sit¢ho materiald, resp. jeho sklonu k poskozeni pfi $iti;

O O 0O 0O O

hustoté stehu.

Obréazek 1 - Pfi¢na pevnost §vu

Podle [3] teoreticka pevnost §vu v pfiéném sméru je maximalni hodnota, kterou Ize dosédhnout
a je vyjadrend jako linearni funkce pevnosti niti ve smycce a poctu vaznych bodii vhodné
délky Svu:

Fé(t) =

kde:  Fnk ... pevnost niti v klicce [N]
Fs ... teoretickd pevnost Svu [N]
n ... pocet vaznych bodi

I:nk ‘n (1)

2.2 Priprava vzorki

Vzorky jsou ptipraveny podle normy CSN EN ISO 13935-1 totéZ pro statické a dynamické
zkousky. Laboratorni vzorek (obr. 2), je vyroben z materidlu pro potahy autosedacek o
velikosti 700 mm x 350 mm, ktery je sloZen tak, ze hrana ptehybu je rovnobé&zna s kratsi
stranou vzorku. Ve vzdalenosti od ptehybu (10 mm) je tvofen pozadovany Sev.

700 mm

Sev

V] )

175 mm

00 min 4’
smér osnovy
nebo atku

Obréazek 2 - Laboratorni vzorek pro statické a dynamické zkousky

Z obou bocnich stran (na vysrafované plose) laboratorniho vzorku (obr. 2) je odstiizeno 100
mm do odpadu (tyto ¢asti se nehodnoti z diivodu zrychleni a zpomaleni Siciho stroje pii
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rozjezdu a dojezdu). Podle obr. 3 ze zbyvajici ¢asti je pro kazdy experiment pfipravena sada z
péti zkusebnich vzorkd, které jsou vysttizenim upraveny na pozadovany tvar.
340 mm

50 mm =

100 mm

SR

| 20mm

25 mm

Obrazek 3 - Zkusebni vzorek

Podle obrazku 3 se kazdy zkuSebni vzorek ¢tyfikrat nastéihne ve vzdalenosti 10 mm od $vu do
hloubky 25 mm. Vysrafovanad plocha na obrazku 3 je vystiihnuta tak, aby skute¢na Siika
zkuSebniho vzorku byla 50 mm. Na ploSe do 10 mm od $vu se ponecha celé sitka 100 mm.
Tvar zkuSebniho vzorku ptipraveny pro zkousku je znazornén na obrazku 4.

25 mm

20 mm

50 mm

e R o = e |

Obrézek 4 - Zkusebni vzorek p¥ipraveny pro zkousSku
1 — Smér ptisobenti sily

2.3 Postup méreni

Pro experiment bylo nutné provést klimatizace vzorkii podle normy &islo CSN 80 0061 -
klimatizace textilnich surovin. VVzorky byly vyrobeny ve spole¢nosti Johnson Controls, s.r.o.
Mechanické zkouSky statické vyjadiuji chovani materialu za pisobeni klidnych spojitych
vnéjsich sil. Provadéji se zpravidla za normalni teploty, v mensim rozsahu pfi zvySenych nebo
snizenych teplotdch. Pfi statickych zkousSkach se vétSinou zatézuji zkuSebni vzorky jen
jednou. Zatézujici sila se zvétSuje postupné rychlosti mensi nez je rychlost Sifeni plastickych
deformaci za normalnich podminek, aZz do poruSeni zkouSeného materialu. Obvykle se
pouZiva namahani v tahu, tlaku, ohybu, stiihu a krutu.

Podstatou zkou$ky je to, Ze zkuSebni vzorek plosné textilie o u¢enych rozmérech se Svem
uprostfed je protahovan kolmo ke $vu pfi konstantni rychlosti az do ptetrhu Svu. Parametry
méfeni jsou uvedeny v tab. 1.

Tabulka 1: Parametry méieni pevnosti $vu.

Parametry Statickd zkouska Dynamicka zkouska
Rychlost posuvu Celisti 100 mm/min 500 mm/s
Vzdalenost mezi Celistmi 200 mm 200 mm

Pii statickych zkouSkach byla stanovena maximalni silu nutna na pietrh §vu pomoci metody
Strip. To je zkouska tahem, ve kterém plna Sitka zkuSebniho vzorku je upevnéna do celisti
zkuSebniho stroje. Pneumaticky pristroj pro zkouSeni pevnosti v tahu opatien jednou svorkou,
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ktera je stacionarni a dalSi svorkou, ktera se pohybuje s konstantni rychlosti béhem celé doby
zkousky (obr. 4a). Cely testovaci systém je prakticky bez pruhybu.

Mechanické zkousky dynamické slouzi k zjistovani, jak se chovéa materidl pti nahlém vzristu
namahani. Pfi dynamickych zkouskach rdzovych plisobi na zkouSeny pfedmét vnéjsi sila
rychlé narazem ciziho télesa o urcité rychlosti dopadu. U tohoto zplisobu naméahani plisobi v
¢innych castech zkuSebniho stroje znacné setrvacné sily. Pfi zkouSce razem se obvykle
zjist'uje velikost prace spotfebované k poruseni, popt. k deformaci zkouseného predmeétu.

Pro experimentélni zji§tovani pevnosti §vu pfi dynamickém namahani neni stanovena norma,
navrh této metody je uveden dale.

Pro dynamickou zkousku byla pouZzita vysoka rychlost hydraulického valce Inova AG 25 100,
ktery je schopen dosahnout extrémné rychlosti téméef 15 ms-1. Aby bylo mozné méfeni
aktualni velikost sily byl pouzit axidlni silomér GTM KAK 2.5kN.

Podstatou zkousky je to, ze zkuSebni vzorek plosné textilie v u¢enych rozmeérech (stejnych
jako pii zkouSkach statickych) se Svem uprostfed je protahovan kolmo ke Svu pfi konstantni
rychlosti az do pietrhu $vu. UrCuje se maximalni sila nutna k pfetrhu $vu. ZkuSebni vzorek je
upevnén jednim koncem K ¢elisti s pohyblivym vélcem a druhym koncem ke stacionarni
uchopovaci celisti dynamometru (obr. 4b). V piipad¢ statickych zkousek celisti jsou
rozmistény ve svislém sméru, ale v experimentech méteni dynamického namahani Svu celisti
jsou nasazeny vodorovné.

i
% —= Mobileclamp

Fixed cylinder l Movable cylinder

~ Seam
Seam

b)

% — Fixed clamp
Yo // g
a)

Obrézek 4 - Vzorek na dynamometru, naméahani Svu v pfi¢ném sméru (a) - statickd zkouska, b) -
dynamicka zkouska)

3. Experimentalni vysledky a vyhodnoceni

V tabulce 2 jsou znazornény charakteristiky pouzité Sici nité, ktery byl pouZit pro vyrobu
vzorki $vi, tabulka 3 uvadi zkladni parametry materialu.

Tab. 2 — Charakteristika Sicich niti

Vlastnost Typ B Typ C TypH Typ M1
Materialové slozeni PA.6.'6 . PA.G.'6 . PES . PES .
multifilni multifilni multifilni multifilni
Jemnost [tex] 104+ 15 77+9 90+5 77+8
Pocet jednotlivych niti 3 3 3 3
Zakrut [1/m] 340+ 40 400+ 50 370+ 35 400+ 40
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Tab. 3 — Zakladni parametry materialu

Horni material

Slozeni: Polyester
Technologie: Tkanina
Plo$na hmotnost [g/m?]: | 330 (+ 30)

Péna
Typ: Polyesterova na bazi polyuretanove pény
Hustota [kg/m°] : 45

Podlo6ka
Technologie: Pletenina
Plo$na hmotnost [g/m?]:: | Min 38
Celkové parametry materialu

Po4et vrstev 3
Celkova Sifka [mm]: 1800 (-0/+20)
Plo$na hmotnost [g/m?]; | 490+ 50
Tloustka [mm)]: 45+0.5

Naméiené hodnoty byly statisticky zpracovany a porovnani mezi sebou. Vysledky pevnosti
$vu ve sméru osnovy a utku jsou uvedeny v tabulce 4.

Tab. 4 — Sti‘edni hodnota pevnosti §vu v zavislosti na zpisobu namahani (a — ve sméru osnovy, b — ve
sméru ttku)

2) Staticka zkouSka Dynamicka zkouSka
PA PES PA PES
Nm 30 40 30 40 30 40 30 40
Primeér
pevnosti | 686,84 | 709,82 | 544,21 | 522,84 | 779,19 | 761,05 | 565,31 | 597,77
[N]
b) Staticka zkouSka Dynamicka zkouska
PA PES PA PES
Nm 30 40 30 40 30 40 30 40
Primér
pevnosti | 659,7 | 657,92 | 533,78 | 495,26 | 771,3 | 729,68 | 533,62 | 529,24
[N]

V predlozené prace byl urcen rozdil v pevnosti §vi v zavislosti na druhu pouzité nité. Tyto
vysledky jsou uvedeny na obrazkach 5a i 5b.

00 7

HPATD EPA30

PES 3D PES30

npAAD mPA4D

00 wPESAD HPES40

Statickd zkaulka

oynamicki zkeutka Drnh zkonsiky

Staticks zkouska Dynamicks zkoutks Druh zkousky b)

Obréazek 5 — Rozdil v pevnosti §vii v zavislosti na druhu niti a zptisobu namahani (a - osnova, b - Gtek)
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4. Sledovani mista pietrhu $vu pomoci vysokorychlostni kamery

Pro lepsi rozuméni a znazornéni principu pretrhu pevnosti Svu priabéh zkousSek statickych a
dynamickych byl sledovan pomoci vysokorychlostni kamery I-SPEED 3. Je to nejnovéjsi
ptiriistek do produktové fady Olympus i-SPEED, a byl navrzen tak, aby pokrocilé specifikace
zajist'ovali vysoké rozliSeni, extrémni nizkou citlivost na svétlo a az do 150.000 nahrdvani
snimki za sekundu, takze je idealni pfistroj pro analyzu a vyzkum na vysoke Urovni.

Obrazek 6 - Vysokorychlostni kamera Olympus i-SPEED 3

Ptiklady sledovani pietrhu Svu pii statickych a dynamickych zkouskach pomoci
vysokorychlostni kamery I-SPEED 3 jsou uvedeny dale (obr. 7a. 7b, 7c, 7d) . Byla nastavena
rychlost sniméani 20000 snimkti/sek. Na snimkach je velmi srozumitelné vidét misto trhani
Svu.

i q)

Obrazek 7 — Misto pretrhu §vu p¥i statickych a dynamickych zkouskach (a,b - statické zkousky; c,d -
dynamickeé zkousky)
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5. Zavér

V tomto vyzkumu primérna pevnost §vu byla vypoétena s pouzitim zkuSebniho stroje Instron
pro statické zkouSky a pfistroje, ktery byl vyroben pro méfeni pevnosti pfi dynamickém
namahani. Cilem této studie bylo zjistit rozdil mezi statické a dynamické pevnosti Svu pomoci
riznych metod méfeni.

Béhem experimentu, byl zkouman rozdil mezi statické a dynamické pevnosti $vu v potahéch
automobilovych sedacek. PouZivala jsem &tyfi ruzné druhy Sicich niti polyesterovych a
polyamidovych, ze kterych byly seSity vzorky. Vysledky ziskané pomoci riznych metod
méfeni (staticka a dynamicka zkouska), zobrazuji rozdily v pevnosti Sitych §vi. Z uvedenych
grafi (obr. 5a a 5b) je patrné, Ze existuje rozdil mezi statickou a dynamickou pevnosti $vii
v z4vislosti na druhu Sicich niti, sméru ptsobeni sily (osnova a Utek) a zvoleném zpisobu
naméahéani. Prevazné dynamicka pevnost Svu je vétsi, nez statickd a je to proto, Ze je zavisla
nejen na velikosti plisobici sily, ale také na rychlosti zmény jeji velikosti, tzn. na rychlosti, jiz
je material deformovan. Pfi vétsi rychlosti deformace se materidl trha pii vyssich hodnotach
napéti.

Pribéh zkousek statickych a dynamickych byl sledovan vysokorychlostni kamerou Olympus i-
SPEED 3 z rychlosti 20000 snimkii/sek, pomoci které se podatilo pfesné vidét misto pretrhu
Svu.
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Abstrakt: Tato diplomova prace popisuje vyvoj vhodnych laboratornich postupti pro imobilizaci enzymt na
nanovlakenné nosice. Dale popisuje analytické metody pro rychlé a snadné stanoveni jejich katalytické aktivity.
Vyzkum se zabyva riznymi technikami imobilizace a zménami parametrii procesu za ucelem dosazeni
nejlepsSiho vysledku, kterym je kompromis mezi aktivitou a stabilitou imobilizovaného enzymu. Nejvyssi
aktivity ptes 150 U/g bylo dosazeno pii kovalentnim navazani lakazy z Trametes versicolor na nanovlakenné
smési polyamid 6/chitosan a polykaprolakton/silk fibroin. Nejvyssi aktivitu vykazovala lakdza imobilizovana na
polyamid 6 adsorpci nasledovanou zesiténim. Vybrané vzorky byly pouzity pro degradaci dvou modelovych
endokrinnich disruptori (BPA a EE2). Tyto vzorky prokazaly vybornou katalytickou aktivitu béhem nékolika
degradac¢nich cyklt. Nanovldkna se osvédéila jako vhodny nosi¢ pro imobilizaci enzymu s aplikaci na Cisténi
odpadnich vod.

Klicova slova: lakaza, imobilizace, nanovlakna, chitosan, polyamid 6, silk fibroin, polykaprolakton, ¢isténi
odpadnich vod

Introduction

Wastewater management has to deal with increasing concentrations of hazardous
compounds including endocrine disrupting chemicals (EDCs). Very low concentrations of
EDCs such as pharmaceuticals, polychlorinated biphenyls, dioxins, pesticides or plasticizers
may interfere with the endocrine system of humans and other animal species mimicking the
effect of hormones (Diamanti-Kandarakis et al. 2009). The main problem with EDCs is in
their persistence in water system and difficult break down to harmless compounds. Therefore,
there is an enormous worldwide effort to improve the wastewater treatment in order to clean
such polluted water.

Recently, a promising approach to remove the EDCs from wastewaters was proposed
to be the use of specific enzymes capable of catalyzing oxidations of these chemicals. The
most studied enzyme has been laccase which is a multi copper oxidase produced by fungi
such as white rot fungus Trametes versicolor, Pleurotus or Pycnoporus sanguineus (Ramirez-
Cavazos et al., 2014). Laccase belongs to the group of enzymes catalyzing the oxidation of
organic and inorganic substrates including EDCs (Madhavi and Lele, 2009).

However, free enzyme is very sensitive to pH, temperature changes and presence of
inhibitors in the water environment. These factors may cause conformational changes in
enzymes molecules or their direct inhibitions. Immobilization of active enzymes onto various
materials might overcome these problems. Enzyme immobilization is a method that
specifically fixes the structure of attached molecules which increases their stability and
resistivity in time for easier and repeated applications compared to that of the soluble enzyme.
(Tisher and Wedekind, 1999).

Materials in form of nanoparticles such as modified silica, carbon, chitosan and other
biopolymers or metal oxides commonly used for laccase immobilization with very good
results in residual activity and stability in time and repeated catalysing cycles of the
immobilized enzyme (Hudson et al. 2008; Xiao et al., 2006; Jiang et al., 2005). However,
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there are several disadvantages of nanoparticles that complicate their application in the
wastewater treatment. In some cases these materials might represent a certain health and
environmental risk during the immobilization process as well as their final applications
because of their size and high reactivity allowing them to interact with living systems
(Alenius et al., 2014). Reasonable alternative to nanoparticles could be involvement of
nanofibers.

This diploma thesis disserts on the immobilization of laccase from a fungus Trametes
versicolor on specially designed and modified nanofibers formed by synthetic polymers and
biopolymers. Activity and stability of the immobilized enzyme is studied upon different
operational conditions and various parameters of the immobilization process. The last part
focuses on a verification of enzymatic degradation of selected EDCs by materials with the
best achieved results.

1 Methods
1. 1 Enzyme activity assay

The catalytic activity of the laccase from Trametes versicolor was measured according
to Arnold and Georgiou (2003) and Hassani et al. (2013) at 25°C using a microplate reader
BioTech Synergy HTX (Figure 1). The substrate for the catalytic reaction was 0,5 mM ABTS
and the buffer was 100 mM Mcllvaine’s with pH 3. The activity of the soluble laccase was
measured in 96-well plates where the contents were following:

- 160 pl of buffer

- 20 pl of the laccase solution

-20 pul of 0,5mM ABTS

From the moment ABTS was added in the
reaction mixture it began to be oxidized by the
laccase producing the stable cation radical ABTS+
with green color which was measured by absorbance
at 420 nm. The activity was expressed as 1 U which
corresponds to the amount of laccase that converts 1
umole of ABTS per 1 minute. The formula for the Figure 1 Synergy HTX microplate reader
expression of 1 U is derived from the Lambert-Beer
law; Abs = ¢ - € - d (Abs stands for absorbance, ¢ is concentration, € is a molar extinction
coefficient and d is a path length of the beam passing through the testing material or the
thickness of the layer).

The molar extinction coefficient for ABTS cation at 420 nm is 0,036 pmol-1cm-1
(Zapata-Castillo, 2012), the layer thickness of 200 pl of the reaction solution using 96-well
plate was measured to be 0,6 cm and df represents the dilution factor.. With the slope
deducted from the linear part of the absorbance growth in time the final formula for the
activity measurement was following:

Abs
LU= slope [m]

€ [umol~! - cm™1] - d [cm]

-V [L]-df [-]

The activity of the immobilized laccase was measured likewise using either DR 6000
UV-Vis spectrophotometer (Hach) with cuvette or the microplate reader with 6-well plate
(Figure 2). The cuvette had a volume of 3 ml. The volume of the sample was neglected so the
reaction mixture consisted of 2,7 ml of buffer and 300 pl of ABTS. Nanofibers with the
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immobilized laccase were placed on the bottom of the cuvette and weighed down by a
stainless steel wire so that the sample did not float and deflect the beam during measurement.
On the other hand; the 6-well plate had 6 beakers with the volume of 10 ml and the
beam coming top down through the plate. The reaction mixture consisted of 7,2 ml of the
buffer and 800 pl of ABTS. Nanofibers ware attached to the wall of the beaker by a stainless
steel wire and the reaction was attended by linear shaking which insured sufficient
distribution of the oxidation product. The thickness of the layer d was 1 cm in both methods.

Figure 2 Measurement of the catalytic activity of the immobilized laccase using a cuvette (a) and a 6-well plate (b)

The efficiency of the immobilization procedure was expressed by three values (1Y, AY
and loading). The first one was the immobilization yield (1Y). This value is given be
following formula:

initial [U] — SN [U]

04] — )
1y [%] nitial [U] 100

The “initial” represents the activity of the laccase initially added to the reaction and
the “SN” is the activity of the laccase remaining in the supernatant after the nanofibers are
removed from the immobilization bath. 1Y represents the amount of laccase immobilized on
the nanofibers. The second value is the activity yield (AY). It represents the actual activity of
the laccase immobilized on the matrix. This value predicates the catalytic activity of the final
product. It is given by following formula:

AY [%] = activity on the NFs [U] 100
o initial [U]

The last value is the loading and it stand for the amount of laccase immobilized
on 1 gram of the matrix. Usually the activity is measured just in milligrams of the samples so
the final loading is given by the activity [U] on the matrix divided by the mass of the sample
[g]. In other studies all these values can vary in their symbols as well as in their meanings.

1. 2 Preparation of PA6/CHIT nanofibrous matrix
Spinning solution

Polyamide 6 (B24) pellets were dissolved in a mixture of formic acid and
acetic acid (2/1 v/v) at 80°C to make a 12,5% solution. Meanwhile chitosan 5 was dissolved
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in the same mixture of formic and acetic acid with the fixed concentration at 8wt% at room
temperature overnight. Final spinning solution consisted of PAG6/CHIT blend in the ratio 4/1
(Wiw).

Electrospinning

Nanospider™ NS 1WS500U
Scanning electron microscope (SEM,

Vega 3 SB)
VEGA TC software

- Applied Voltage................ -30/60 kV

- Wire speed.........cccccevevunnee. 0,2 mm/s

- Distance between

electrodes..........cccevveiennnne. 175 mm

- Air flow.....ooovevieee, 90/100 m3/h

- The size of the girder, o.... 0,7

- Substrate take up speed.... 15 mm/min

- Carriage speed.................. 480-530 mm/s

on 500 mm distance

- Substrate..........cccceveveennnne paper with

silicon

- Elem;_)g?fture ..................... 421(3)(;C SEMH”O,OR‘»« s

- Humidity......ccooovvvinnnne 0 T = WO

- Average);‘iber diameter.... 185 nm \;lEM ;,xlds:a:o?:(x Date(m[/)d/y):sjuoan{ o Performance in nanospace
- Surface density................ 3 g/m? Figure 3 PA/CHIT (10wt%) nanofibers, SEM image,

scale bar 10 um
After-treatment

Fiber sheets were stabilized at 105°C for 15 minutes. Then they were immersed in
0,1M NaOH for 30 minutes to remove the acidic residues. Eventually they were washed with
distilled water two times and dried at room temperature. The final material is shown in
Figure 3.

1. 3 Immobilization methods

Selected enzymes were immobilized on different nanofibrous materials using different
immobilization techniques according to the chemical morphology of chosen matrix. There
were two main strategies — enzyme adsorption on the nanofibrous layer followed by
crosslinking and covalent attachment on a modified nanofibrous layer. Adsorption technique
required mainly optimal mechanical properties, hydrophilicity, chemical resistance and
certain biocompatibility while materials for covalent binding were chosen according to the
presence of specific reactive groups within the chemical structure.

Enzyme is a protein sensitive to chemical compounds therefore only nanofibrous
materials with sufficient biocompatibility and chemical stability (polyamide 6,
polycaprolactone and polyvinylpyrrolidone/polyvinylbutyral) were selected for the adsorption
method. However; only polyamide 6 appeared to be suitable enough and so the other
materials were soon denied.

Polymers for covalent attachment were selected mainly for their free amine groups
(chitosan, silk fibroin), enabling a modification via glutaraldehyde, or for the presence of
carboxylic groups (polyacrylic acid) modified by EDAC and S-NHS. Amine groups showed
to be more promising because of an effective modification via glutaraldehyde. Nanofibers
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from polyacrylic acid tended to swell in the aqueous environment which was not acceptable
for enzyme attachment.

Figure 4 shows a schema of different applied immobilization techniques with
described chemicals used for the matrix activation and enzyme attachment.

© 1
8y g
D &5 LACCASE
i S . e i s R @
NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH, NH,
’ : ) GLUTARALDEHYDE
55 !E ji !E BSA or HMD
& &5 8 (Cp) @I_l EDAC+S-NHS
Lok
COOH COOH L] @L] (V )

Figure 4 Schema of different applied immobilization techniques

Bovine serum albumin worked as a biocompatible layer that separated the
immobilized enzyme from a direct contact with the nanofibrous matrix and in substance it
extended the linkage together with two molecules of glutaraldehyde. The main reason for
making a longer linkage from the matrix was to provide a larger space for the biocatalyst
molecule with a more flexible attachment. Before the BSA was applied it was denatured by
heat (100°C, 1 hour) in order to fix its structure and prevent it from its conformational
changes that could damage the attached enzyme molecule (Da Silva, 1991).

Hexamethylenediamine had a similar role to extend the linkage with the enzyme. This
reactive molecule did not provide a biocompatible environment however it did not require any
treatment before it was applied (Da Silva, 1991).

1. 4 Degradation of endocrine disrupting chemicals

Selected samples with immobilized laccase from Trametes versicolor were tested for
the degradation of a micropollutant mixture. The mixture consisted of 50uM bisphenol A and
50uM 17a-ethinylestradiol. 500uM stock solutions of these two chemicals were prepared
separately by dissolving in methanol. These two solutions were mixed together and diluted
with ultrapure water.

All prepared samples with immobilized laccase (1 mg of each, 2 replicates of each)
were placed into glass vials with 3 ml of micropollutant mixture and these vials were
constantly shaken in a water bath at 37°C. Blank samples that were prepared alike to the
actual “samples” but in their case the immobilized laccase was inhibited by 10% sodium
azide. The blanks were tested for possible absorption of the endocrine disruptors into the
nanofibers. Additional vials contained certain amount of free laccase that approximately
corresponded to the units of laccase immobilized on the samples.

In selected time intervals the supernatant from all vials was collected and measured by
HPLC. The sampling consisted of 70 ul of the supernatant diluted by 140 ul of methanol and
1,5 pul of 2,8% sodium azide which was added in order to stop the degradation in case some of
the laccase was collected within the supernatant.

After the first use all samples were removed from the reaction mixture, washed and
stored in the ultrapure water at 4°C until they were used for the next trial.
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The degradation of endocrine disrupting chemicals (bisphenol A and 17a-
ethinylestradiol) by PA6/CHIT samples was measured by HPCL Dionex Ultimate 3000 with a
detector Ultimate 3000 Diode Array Detector. The column Phenomenex was 15 cm long with
the diameter of 4,6 mm and pentafluorophenyl stationary phase containing core-shell particles
of 2,7 um. The temperature in the column was set on 40°C. The mobile phase consisted of
ultrapure water as an aqueous phase and a mixture of methanol and acetonitrile 10:90 as an
organic phase.

2 Results

Nanofiber sheets were cut into circles with the diameter of 120 mm. Each sample
weighed 1+ 0,2 mg. Samples were washed with ethanol and distilled water and chemically
modified. Modified nanofibers were inserted into the enzyme solution for certain time.

Table 1 Variable parameters for covalent attachment on silk fibroin/PCL nanofibers

‘ Buffer | Mcllvaine molar concentration 20 mM - 100 mM
pH 3-7,8
‘ Enzyme | Tram. versicolor | concentration in the solution 2 mg/ml
solution volume 0,5-1ml
‘ Modification of NFs l GA concentration 12.5% — 25% v/v
reaction time 2-4h
‘ BSA concentration 1 mg/ml
reaction time 3-5h
‘ HMD concentration 0,1 M
reaction time 2-4h
Combinations GA-BSA-GA; GA-HMD-GA;
om0
Temperature 4°C and 20°C

The immobilization procedures using PA6/CHIT (10wt%) as a matrix were based on

the best results collected from immobilization procedures using PA 6, PAG6/CHIT (20wt%)
and PCL/SF matrices. The nanofibrous layers were fabricated specially for the purposes of the
enzyme immobilization. The developed material combined mechanical properties of PA 6 and
PAGB/CHIT (20wt%) nanofibers with an enhanced specific surface area compared to the

PAG/CHIT matrix prepared by rod electrospinning.

Table 2 Selected results — covalent attachment on PA6/CHIT nanofibers

e is . Time/ | Cross- | Time/ AY | Loading
E 0,
Modification nzyme solution °c linking °c 1Y [%] %] [U/g]
GA(2h, 20°C, pH 7.8, 12.5%v/v)- | 1 ml T. versicolor, 0,35
2 1+ a
BSA(3h, 20°C, pH 7.8,5 mg/ml)- |2 mg/ml, 50mM 28‘:’: - - 3‘;'3 + 62'83
GA(2h, 20°C, pH 7.8, 12.5%v/v) | Mcllvaine, pH 3 ! 0,03 !
s T s :
GA(2h, 20 ,,C' m||.I| .Q, 12.5%v/v)- | 1ml T 20h, 343+ 16,2 | 150,8 +
BSA(3h, 20°C, milli-Q,1 mg/ml)- | versicolor,2mg/ml, 4°c - - 17 |+392 216
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | 20mM Mcllvaine, pH 3 ! - !
s e o :
GA(2h, 20 E, m|I.I| .Q, 12.5%v/v)- |0,5 rjnl T. 20h, 509+ |64 |150+
BSA(3h, 20°C, milli-Q,1 mg/ml)- | versicolor,2mg/ml, 4°c - - 6.9 +13 131
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | 20mM Mcllvaine, pH 3 ! - !
" e o :
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v)- 10,5 mI T: 20h, |GA(10%| 2h, |63,9+|1,8+| 185+
BSA(3h, 20°C, milli-Q,1 mg/ml)- | versicolor,2mg/ml, 4°c v/v) s0°c |85 0.9 51
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | 20mM Mcllvaine, pH 3 ! ! !
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5 e S -
GA(2h, 20 C;mI”I'C.l, 12.5%v/v)- | 1ml T 20h, 613+ |06+ | 1172+
HMD(3h, 20°C, milli-Q,0,1M)- versicolor,2mg/ml, 20°C - - 129 | 003 127
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | 20mM Mcllvaine, pH 3 ! ! !
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v)- | 0,5ml T. versicolor,

+ + +
HMD(3h, 20°C, milli-Q,0,1M)- | 2 mg/ml, 20mM 22,2' ] ] ‘3‘69'3 * 7531‘ 124183‘
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | Mcllvaine, pH 3 ! ! !

S —— 5 . -

GA(2h, 20 C,° m|II|.C.z, 12.5%v/v)- | 0,5ml T. versicolor, 20h, | GA(5% oh |50+ |43+| 427+
HMD(3h, 20°C, milli-Q,0,1M)- 2 mg/ml, 20mM 4°C v/v) s0°c |83 17 11
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | Mcllvaine, pH 3 ’ ! ’
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v)- | 0,5ml T. versicolor, o

+ +
HMD(3h, 20°C, milli-Q,0,1M)- | 2 mg/ml, 20mM 22,2' G/fl(/f/()m 22(::’C ‘3515'6 - %’i L |89£21
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | Mcllvaine, pH 3 ! !

5 e S :

GA(2h, 20 C:, m|II|'C.1, A28 0,5ml T. versicolor, 20 h, 31,4+ (11,5 |220,5+
HMD(3h, 20°C, milli-Q.0,M)- 1" i 4°c T 134 [£42]59
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) el ' e

PAG/CHIT (10wt%) nanofibers were the best matrix for laccase immobilization. They
had sufficient mechanical properties over a long period and the best results excelled the
PCL/SF samples in their immobilization efficiency. The highest loading reached 220,5 U/g of
the matrix using non-buffer solution for the enzyme attachment. This result can be compared
with the study by Bayramoglu et al. (2010) where the maximum loading reached 260 U/g
using magnetic chitosan particles as a matrix for immobilization of the laccase from Trametes

versicolor.

2. 1 Stability of the immobilized enzyme

Storage stability is an important indicator of the enzyme ability to stay active and
attached to the matrix during certain time of incubation. During this time of storage in
ultrapure water at 4°C there was no mechanical or chemical treatment so there was no other
factor but the time influencing their activity.

Table 3 Samples selected for the operational and/or storage stabilities

e L Time, o AY Loading
# | NFs Modification Enzyme °c 1Y [%] %] [U/g]
p—— Y.
PAG/ CHIT GA(2h, 20 oC, m|I.I| .Q, 12.5%v/v)- | 0,5ml, 2 mg/ml, 20, 50,9 6,4+ 150 +
1 (20%) BSA(3h, 20°C, milli-Q,1 mg/ml)- | 20 mM 4°C +69 13 131
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | Mcllvaine, pH 3 - ! !
P v
PAG/ CHIT GA(2h, 20 C; m|II|. Q, 12.5%v/v)- | 0,5ml, 2 mg/ml, 20h, 46,3 73+ 148 +
2 | o%) HMD(3h, 20°C, milli-Q,0,1M)- 20 mM sc | 439 X 513
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) | Mcllvaine, pH 3 - !
PO P
pag/chir | OALZN 20°C, milli-QuA2.5%VN)- | g oo | 20k, | 31,4 | 11,5 | 220,54
3| 2o%) HMD(3h, 20°C, milli-Q,0,1M)- milli-Q wc | +34 | +49 s
GA(2h, 20°C, milli-Q, 12.5%v/v) S B ’
Three samples were tested (Table
3) by measuring their activity after | - i I~ .
certain time of storage_. S_a_mple nur_nper > 100 % 1 .
3 showed the most significant activity | 3 i 5
drop after 20 days of storage which | § 5o
again suggests that the laccase was | @ —3
immobilized rather via some weak | 2
- . . . [J]
intermolecular interactions or that itwas | =« 0 - - - -
0 5 10 15 20

inactivated during the storage. On the

Days of incubation

Figure 5 Storage stabilities of selected samples
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other hand, the sample number 2 did not show decreasing trend of the residual activity after
20 days although there was about 20% of activity drop after 14 days which was probably
caused by the dispersion of the data. Therefore; this sample is considered to be stable for 20-
day period (Figure 5).

These results can be compared to the storage stability of the laccase solution. The
laccase stock solution (10 mg of laccase in 5 ml of ultrapure water) lost about 51% of its
initial activity after 14 days of incubation. The immobilization procedure successfully
enhanced the storage stability of the laccase.

2.2 Degradation of bisphenol A and 17a-ethinylestradiol

Several selected samples (Table 3) and five solutions with different concentrations of

the free laccase were tested for the degradation of micropollutant mix containing 50uM BPA
and 50uM EE2.

100 - — lstuse 100
g 80 - 2nd use g 80
E 60 - I ——3rd use E 60
g 40 J_ /-17'\ -l— Laccase g 40
B 1 (0,2V) >
& 20 - Blank € )0
O T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Time [min] Time [min]
Figure 6 Degradation of BPA by the sample number 1 Figure 7 Degradation of EE2 by the sample number 1
(PA/CHIT; 150 U/g) (PA/CHIT; 150 U/g)

The first sample showed very good results in the degradation of both BPA (Figure 6)
and EE2 (Figure 7). There was a very low concentration of the micropollutants remaining
after six hours of incubation of the first use (only 8% of BPA and 4% of EE2). The
experiment was repeated the next day and although the degradation curve had a different
shape almost 87% of BPA and 89% of EE2 was degraded. The catalysis of the EDCs became
slower at the third use one week after the first day of degradation with the concentration of
bisphenol A decreasing to 67,1% and EE2 to 62,7% after 360 minutes. The blank samples
proved that the decrease in the concentrations of BPA and EE2 was not caused only by their
absorption into the structure of nanofibers. When we compare the degradation curves of the
first sample usage with the immobilized laccase of the activity of 0,15 U and the degradation
progress of the free laccase with 0,2 U we can observe that the immobilized laccase was more
efficient. In six hours the free laccase degraded 23% less of BPA and 12% less of EE2 than
the immobilized enzyme.

All tested samples showed more rapid degradation than the free laccase. This finding
was not expected because the free laccase had an advantage against the immobilized enzyme.
This advantage was its solubility in the micropollutant mixture offering the laccase to
constantly catalyze the degradation in the whole volume of the liquid. On the other hand; the
immobilized laccase was attached to the square matrix with the diameter of only 1 cm and this
piece of textile was haphazardly floating in the 3 ml of the liquid. The higher catalytic
effectiveness of the modified nanofibers might be explained by an increased stability of the
immobilized laccase at 40°C and constant shaking of 120 rpm compared to the free enzyme
which could have lost its activity at these conditions.
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It is very difficult to compare obtained results with the literature. Most of the studies
focused on the degradation of EDCs deal with biocatalysts immobilized on nanoparticles
using different substrates for the degradation and different conditions of the reaction.
Songulashvilli et al. (2012) covalently attached laccase from C. unicolor on porous silica
beads and used it for the elimination of 50uM BPA. In this study the immobilized laccase of
120 U per 50 ml (7,2 U/3 ml) of the micropollutant mixture eliminated about 90% of BPA
after 60 minutes. Although their samples were 36 times more active the degradation rate was
only 3 times more efficient compared to the PA6/CHIT samples with only 0,2 U.

Conclusions

After the immobilization and measurement techniques had been developed the
screening of parameters of the immobilization process began in order to find an optimal
sample with high activity and satisfactory stability. The variable parameters included type and
modification of nanofibers and parameters of the immobilization (time, temperature,
concentration of the enzyme, type of buffer, molar concentration and pH).

The adsorption method on PA 6 nanofibers followed by crosslinking via
glutaraldehyde was the fastest procedure. It took only seven hours to prepare a sample and it
did not require any modification steps of the nanofibers, changing liquid or washing the
matrix between each step of a modification. This method provided a very good operational
stability of the immobilized laccase with almost no activity loss after 3 catalytic cycles.
However; the highest activity reached only around 26 U/g of the support. This low activity
yield was probably caused by multiple covalent bindings causing conformational changes of
the enzyme molecules.

Many studies refer about activity of the immobilized laccase of hundreds of units
(Bayramoglu et al., 2010; El-Aassar, 2013; Shi et al., 2014; Xiao et al., 2006; Zheng et al.,
2012 etc), nevertheless each strain of laccase is different and there are various methods to
express their activities. There are also various matrices for enzyme immobilization providing
different surface densities. Therefore the immobilization efficiency expressed in units per
gram of nanoparticles cannot be equal to the same U/g of nanofibers with perhaps ten times
lower surface density and hence much lower immobilization capacity.

Satisfactory activity of the immobilized laccase was achieved when using PCL/SF and
PAG6/CHIT nanofibers for the covalent attachment. Both materials showed very similar results
over 150 U/g although their chemical structures and mechanical properties were different. The
highest achieved activity was around 220 U per gram of the PA6/CHIT nanofibers when
using a modification consisting of glutaraldehyde-hexamethylenediamine-glutaraldehyde and
20-hour immobilization step. Although this procedure was longer than the adsorption
technique, the result was almost ten times better.

Nanofibers used for this research appeared to be valuable carriers for the
immobilization of laccase because they had sufficient mechanical properties, hydrophilicity
and chemical stability. Their major advantage against matrices in form of particles in a
suspension is the feasibility to handle them as a textile. They can be produced continuously by
the electrospinning technique which allows fabrication into various structures with adjustable
shapes and parameters.

Whereas there must be developed unique reactor systems for the particle-matrices
allowing their safe use in a water environment, nanofibers could be applied as a component of
established water filtering systems. These filters might be in future dedicated for a treatment
of effluents coming from facilities known for their high production of EDCs that end up in the
wastewater (e.g. hospitals, industrial facilities).
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Abstrakt: Prace se zabyva morfologii PCL vlaken. Zkouma krystalinitu materialti vytvotenych
riznymi technologiemi (zvlakiiovéani ze struny — Nanospider™, zvlakiiovani z jehly, folie
a odstfedivé zvlaknovani) z polymernich roztoki o riznych molekulovych hmotnostech,
polymernich koncentracich a rGznych rozpoustédlovych systémech. Pouzitou metodou
pro zjisténi krystalinity byla diferencni snimaci kalorimetrie (DSC). Mimoto u vSech
vlakennych struktur byla méfena stfedni hodnota priméru vlaken a hodnocena jeji zavislost
na krystalinité. Jako posledni charakteristika byla zjist'ovana Sifka v polovySce pikd.

Kli¢ova slova: PCL, krystalinita, primér vlaken, §itka v polovysce piku

Uvod

Cilem této prace bylo zjistit vliv materidlového slozeni polymernich roztokd
a technologie vyroby na vnitini strukturu vytvofenych vldkennych struktur materiald a folii.
Z hlediska morfologie, tj. vnitini struktury, se prace zaméfuje piedev§im na studium
krystalinity a pramér vldken. Krystalinitu je velice dileZité znat z divodii degradace daného
materialu. Pti degradaci materialu nejprve dochazi k rozkladu amorfni faze a poté k rozkladu
krystalické faze. Pokud tedy bude materidl obsahovat vét§i cast krystalické faze, bude
degradace probihat pomaleji. Déle je dileZité, zda krystalicka faze je tvofena uniformnimi
krystaly, ¢i tyto krystaly maji rliznou velikost. Pokud jsou krystaly jednotné, degradace bude
probihat rychleji, nez kdyby tomu tak nebylo.

K experimentu byl pouZit polymer polykaprolakton (PCL). V soucasné dob¢ se vénuje
hodn¢ pozornosti pravé tomuto polymeru. Ma potencial zejména v oblasti materiald
pro medicinu, ale i v jinych odvétvich. Polykaprolakton byl v polymernich roztocich pouZit
v riznych koncentracich od 7 hm.% do 24 hm.% a o dvou riznych molekulovych
hmotnostech (M, =45 000 g/mol a M, = 80000 g/mol). PCL byl rozpustén v riznych
rozpoustédlovych systémech. Technologie vyroby vldkennych struktur byly vybrany
Z hlediska necastéji pouzivanych zplisobli vyroby a dostupnosti stroji potiebnych k provedeni
dané technologie naptdé univerzity. Jednalo se o elektrostatické zvlaknovani ze struny
(Nanospider™), elektrostatické zvlakiiovani z jehly, vyroba folii a odstfedivé zvldkiovani.

Oblast vlivu materidlového sloZeni roztoki na wvnitini strukturu vldken neni pfili§
prozkoumana, pravé proto byla vytvofena tato prace. Jejim ucelem je nastinit, které
materidlové parametry maji nejveétsi vliv a které maji minimdalni vliv na vnitini strukturu
vlaken.
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1 Experiment zabyvajici se vniti‘ni strukturou materiala
1.1 Méreni krystalinity

Krystalinita stanovuje podil krystalické fize. Zadny polymerni material neni nikdy
zcela krystalicky. Vzdy je sloZzen z amorfni a krystalické faze. Takové polymerni materialy
nazyvame semikrystalické. Polymer v amorfnim stavu vykazuje neuspotadanou strukturu,
oproti tomu krystalicky podil vykazuje uspotadanost. Krystalinita je velmi dilezity parametr
pfi zkoumani degradace polymernich materiali. Cim je krystalinita vy33i, tim bude degradace
objevi krystaly, coz je mozné vysvétlit prednostni degradaci amorfni faze polymeru [2].

Meéfieni probihalo pomoci metody diferencni snimaci kalorimetrie (DSC) na pfistroji
DSC Q2000 (viz obr. 1) vlaboratofi katedry polymerniho inzenyrstvi strojni fakulty

Budapest'ské univerzity technologie a ekonomie v Mad’arsku.

Obr. 1 Pristroj DSC Q2000 s detailem mérici hlavy [3]

Vzorky urcené k méteni na pfistroji DSC jsou umistény do hlinikové panvicky a po ptiloZeni
vicka zalisovany. Hmotnost samotnych vzorkd byla 10 =1 mg. Tato hmotnost se povazuje
za optimalni. Po zalisovani vzorku bylo nutné vylestit dno panvicky papirovou utérkou
S acetonem, aby byl zajistén dokonaly kontakt mezi panvickou a zahtivaci ploténkou pfistroje.
Poté byly zalisované vzorky vloZeny do pfipravné hlavy pfistroje, odkud byly pomoci
podéavaciho ramene automaticky pieneseny do meéfici cely spolu s referenénim vzorkem.
Ptistroj byl ovladan pomoci softwaru TA Instruments. V tomto programu byly nastaveny
vSechny potfebné parametry méfeni. Byly uvedeny vahy referen¢niho vzorku (naprazdno
zalisované panvicky), vdha zalisované kapsle a vaha samotného vzorku. Dale byl zvolen
proces heat/cool/heat (ohfev/ochlazeni/ohfev) s teplotnimi rezimy dle tab. 1.

Tab. 1 Tabulka teplotnich rezimu pri procesu méreni na DSC pristroji

Pocatecni Konec¢na Konec¢na Rychlost Rychlost
teplota teplota teplota ohievu chlazeni
ohievu ochlazeni
[°C] [°C] [°C] [°C/min] [°C/min]
20 (nebo 0)* 75 20 (nebo 0)* 10 10

* Teplota byla v prvnim cyklu méreni zvolena 20 °C. Pokud pik vznikly pri ochlazovaini byl
zobrazen cely v termogramech, byla tato teplota zachovana i pro ostatni opakovani mérent,
pokud ne, teplota byla zaddna na 0 °C.
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Pocatecni teplota a kone¢na teplota ochlazeni byla volena 0 nebo 20 °C v zavislosti na poloze
piku, ktery vznikl u prvniho meéfeni jednotlivych vzork. Méfeni na pfistroji probiha
V ochranné atmosféfe. Pro tento experiment byl zvolen dusik a jeho rychlost ptfivodu byla
50 ml/h. Pro kazdy vzorek bylo méfeni provedeno v péti opakovanich.

Vystupem meéteni jsou DSC kiivky, které byly dale analyzovany v pfislusném
programu. Pro vyhodnoceni zjisténych DSC kiivek byl pouzit program TA Universal
Analysis, kde pomoci piislusnych funkci byly zjiStény hodnoty entalpii vztaZzenych
na hmotnosti vzorku, teploty a §itky polovysek piki (viz obr. 2).

4

1.ohfev
- - - ochlazeni
- - - 2. ohfev

Tepelny piikon [mW]

10 2‘0 3‘0 4‘0 5‘0 Gb 7‘0 80
Teplota [°C]

Obr. 2 Priklad DSC krivky vzorku 24 hm.% PCLA45 etylacetat/DMSO (8/2) vyrobeného
pomoci Nanospideru™ s vyhodnocenym pikem vzniklym pii ochlazovani vzorku v programu
TA Universal Analysis

Aby byly zjistény krystalické podily ve zkouSenych materidlech, bylo nutné vyuzit
prepocet entalpie na procentualni zastoupeni krystalické faze dle vzorce (1) [4]:

o dH
Xe = J-D dL & (1)
AH®
kde je:
Xc- .- krystalicky podil [%]
H... entalpie vztazena na hmotnost vzorku [J/g]
AHC.. .entalpie tani 100 % krystalického PCL vztazena na hmotnost vzorku [J/g]

Hodnotu AH° bylo nutné ziskat z reSerSe [5, 6]. Jedna se o hodnotu AHC = 139,5 J/g.
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1.1.1 Polymerni roztoky

Pro experimenty byl pouzit PCL o dvou riznych molekulovych hmotnostech.
Polymerni granule PCL polymeru o obou molekulovych hmotnostech byly dodany firmou
Aldrich. Jednalo se 0 molekulové hmotnosti M, = 45 000 g/mol a M,, = 80 000 g/mol.

Jako rozpoustédlo pro tento experiment byl zvolen chloroform, ethanol, methanol, etylacetat,
dimethylsulfoxid  (DMSO) adimethylacetamid (DMACc). Ztéchto rozpoustédel
a polykaprolaktonu byly zhotoveny tyto roztoky:

A - 16 hm.% PCL (M, = 45 000 g/mol) rozpusténé v chloroformu/ethanolu (9/1),

B - 10 (12) hm.% PCL (M, =80 000 g/mol) rozpusténé v chloroformu/ethanolu (9/1),
C-16 hm.% PCL (M, = 45 000 g/mol) rozpusténé v chloroformu/methanolu (9/1),

D - 7 hm.% PCL (M, = 80 000 g/mol) rozpusténé v chloroformu/methanolu (3/1),

E - 24 hm.% PCL (M, = 45 000 g/mol) rozpusténé v etylacetatu/DMSO (8/2),

F - 24 hm.% PCL (M, = 45 000 g/mol) rozpusténé v etylacetatu/DMAc (8/2).
Pro kratsi oznaceni PCL o M,, = 45 000 g/mol bylo pouZito oznaceni PCL45 a pro PCL 0 M,, = 80 000 g/mol
oznaceni PCL&0.

1.1.2 Pouzité technologie vyroby vzorki

Vyse uvedené roztoky byly elektrostaticky zvlaknény pomoci zvlaknovani z jehly
a pomoci Nanospideru™. Obg tato zafizeni se nachézeji v laboratotich KNT FT TUL. Dalsi
technologii vyroby vzorkl byly félie. Ty byly vytvofeny tak, aby nedoslo k jejich tepelnému
ani mechanickému ovlivnéni. Roztok byl nalit v mnoZstvi 2 ml na hlinikovou f6lii a zasychéani
pak probihalo voln¢ v digestofi pii laboratorni teploté. Dale roztoky A, B, C, D byly
zvlaknény pomoci laboratorniho zatizeni technologii odstiedivého zvlaknovani. Velikost
elektrického napéti byla dle pfedchozich zkuSenosti zvolena 6 V, coz odpovida obvodové
rychlosti na konci kotouée 26,66 m/s. U vzorku 7 hm.% PCL80 chloroform/methanol (3/1)
bylo elektrické napéti navySeno na 8 V odpovidajici obvodové rychlosti na konci kotouce
39,49 m/s, protoze nedochazelo k dostate¢né rychlému odvodu vlédken na sbérné vidlice.

Procesni podminky zvldknovani ze struny a z jehly (viz tab. 2) byly voleny tak, aby dané
roztoky byly dobte zvlaknitelné.
Tab. 2 Procesni parametry zvldkiovani

Nanospider ™ Zvlakiovani z jehly
Teplota [°C] 23+1 2442
Relativni vlhkost vzduchu [%] 34+3 42 +£5
Vzdalenost kolektoru a elektrody [cm] 19+0,5 25+2
Elektrické napéti [kV] 26+ 4 20 +1
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1.2 Vysledky méfeni

U vzorkt byly vypocteny krystalinity. Méfeny byly praiméry vlaken a zjistény sttedni
hodnoty Sitek v polovysce piki.

1.2.1 Vyhodnoceni krystalinity

Pro porovnani jednotlivych technologii byla vytvofena tab. 3, kterd zobrazuje prvni
ohfev méficiho cyklu ukazujici vliv vyrobni technologie. Z tabulky je patrné, ze nejveétsi
stupen krystalinity maji vzorky, které vznikly bez tepelného a mechanického ovlivnéni, tedy
folie. O zhruba 4 % nizsi krystalinitu mély vzorky vyrobené technologii zvlaknovani z jehly,
oproti foliim pfti pouziti PCL45. Pfipouziti PCL80 byla krystalinita niz$i o 7 %. Jedinou
vyjimkou byla folie E zhotovena z 24 hm.% PCLAS etylacetat/DMSO (8/2). Krystalinita této
folie byla nizsi o vic nez 2 % na rozdil od vzorku zvlaknéného z jehly. Vzorky zhotovené
Nanospiderem™ a zvlakiiovanim z jehly si jsou stupndm krystalinity velice blizké, ale i piesto

Tab. 3 Srovndni vzorkii jednotlivych technologii pri prvnim ohievu mériciho cyklu

Technologie 1. ohfev
A B C D E F
Molekulova hmotnost PCL | 45000 | 80000 | 45000 | 80000 | 45000 | 45 000
Nanospider
Stfedni hOd‘Eg}S‘ krystalinity | 0/ 8 | 5281 | 6262 | 5148 | 6520 | 64.37
95 % interval spolehlivosti | 0.83 0.75 0.88 1.50 0.71 1.13
Jehla
Stfedni hOdIEOO/E‘j‘ krystalinity | 393 | 5219 | 62.86 | 4955 | 63.39 | 64.85
95 % interval spolehlivosti | 1.17 0.97 2.53 1.96 1.59 0.60
Folie
Stfedni hOdIEf,}fj krystalinity | o7 51 | 5916 | 67.60 | 57.01 | 60.97 | 69.87
95 % interval spolehlivosti | 0.79 0.62 0.36 0.38 1.31 2.43
A B C D X45 | X80
Molekulové hmotnost PCL | 45000 | 80000 | 45000 | 80000 | 45000 | 80 000
Odstredivé zvlaknovani
Stfedni hOdIEO"/E? krystalinity | o5 o> | 5905 | 60.87 | 49.96 | 59.14 | 58.76
95 % interval spolehlivosti | 0.42 1.28 1.25 0.92 1.22 0.59

A —16 hm.% PCL45 chloroform/ethanol (9/1), B — 10 (12) hm.% PCL80 chloroform/ethanol (9/1),
C — 16 hm.% PCL45 chloroform/methanol (9/1), D — 7 hm.% PCL80 chloroform/methanol (3/1),

E — 24 hm.% PCL45 etylacetat/DMSO (8/2), F — 24 hm.% PCL45 etylacetat/DMAc (8/2),
X45 — tavenina PCL o M, = 45 000 g/mol, X80 — tavenina PCL o M, = 80 000 g/mol
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Krystalinita odstiedivé zvlaknénych vzorkd si je velmi podobna s ostatnimi
elektrostaticky zvlakiovanymi vzorky. Jedinou vyjimku tvofi vzorek B. Ten se chova jako
vzorky s M, =80 000 g/mol. Vzorky odstfedivé zvlaknéné maji stiedni hodnotu krystalinity
niz§i o 1% oproti zvlakiiovani z jehly a o 2 % oproti zvlakiiovéani ze struny — Nanospideru™.

Vliv jednotlivych technologii na krystalinitu vlakenného materialu je vidét v grafu
obr. 3. Chybovymi useckami je zobrazen 95% interval spolehlivosti jednotlivych méfeni.

80

1. ohrev_Kkrystalinita

70

HA-16hm% PCL45

Krystalinita [%]

0 |
Nanospider™

Jehla

Folie

chloroform/ethanol (9/1)
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o Mn=45 000 g/mol
M X80 - tavenina
o Mn=80000g/'mol

Odstredivé zvlakn.

Obr. 3 Spolecny graf pro jednotlivé technologie, chybové uisecky zobrazuji 95 % interval

1.2.2 Vyhodnoceni stiednich hodnot priméri vldken

spolehlivosti

Obr. 4 zobrazuje souhrn v§ech naméfenych stiednich hodnot primért vlaken.
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Obr. 4 Spolecny graf stiednich hodnot priioméru vidken pro jednotlivé technologie

(Nanospider™, zvidkiiovani z jehly a odstredivé zvldkiovani), chybové iisecky zndzoriuji 95%
interval spolehlivosti




svoc 2015 3. &ervna 2015, Liberec

Jepatrné, ze nejveétsi stfedni hodnota priméru vldken u vzorkl zvldknénych
z polymernich roztokli byla naméfena u vzorku B zvlakinovaného z jehly. U zvlaknovani
ze struny — Nanospider™ byla naméfena nejvétsi stfedni hodnota priméru u vzorku E.
Pfi zvlaknovani zjehly bylo dosazeno nejvyssi stiedni hodnoty priméru u vzorku B
a U odstfedivého zvldknovani u vzorku C. Technologii odstfedivého zvlaknovani nebyly
ovSem vyrobeny vzorky E a F. Jinak u ostatnich vzorkl stejné molekulové hmotnosti
(M, =80 000 g/mol) jako u vzorku D byly naméfeny spiSe niz$i stfedni hodnoty praméri
vlaken oproti vzorkiim s M, =45 000 g/mol. Dalo by se oc¢ekavat, ze S nizsi krystalinitou by
vlakna méla byt jemné&jsi a naopak s vyssi krystalinitou hrubsi, ale bylo zjisténo, ze tomu tak
neni. Nebyla prokdzana zadné zavislost mezi stupném krystalinity a priméry vldken. Vyrazné
nejvyssi stfedni hodnoty primért vlaken byly naméfeny u vzorkil odstfedivé zvlaknénych
tavenin.
1.2.3 Vyhodnoceni $iiek v polovysce piku

DSC metodou je mozno ziskat nejen podil krystalické faze, ale je mozno zjistit
I povahu vnitini struktury. O rozloZeni krystali ve vnitini struktufe lze usuzovat z Sitky
Vv polovysce piku pfi ochlazovacim cyklu. Nejen o tom, zda jsou jednotlivé krystaly uniformni
¢i naopak, ale i 0 rychlosti krystalizace.
Tab. 4 Stredni hodnoty Sirek v polovysce pikii v ochlazovacim cyklu
A B C D E F

Molekulova hmotnost PCL 45000 (8000045000 | 80000 | 45000 | 45000
Nanospider ™!

Stredni hodnota Sitky polovysky 579 | 1155 | 4.92 787 471 398

piku [°C]
95% IS 0.16 0.47 0.49 0.23 0.32 0.41
Jehla
Stredni hodnota Sitky polovysky 598 475 598 776 4.40 436
piku [°C]
95% IS 0.18 0.63 0.32 0.22 0.15 0.98
Folie
Stredni hodnota Sitky polovysky 9.96 8.58 6.63 6.49 6.89 460
piku [°C]
95% IS 1.05 0.67 0.49 0.36 0.39 0.85

A B C D X45 X80

Molekulova hmotnost PCL 45000 (8000045000 | 80000 | 45000 | 80000
Odstredivé zvlaknovani

Stfedni hodnota Sitky polovysky 702 231 | 675 11.26 6.41 6.54
piku [°C] : : : : : :

95% IS 0.30 0.36 0.35 0.84 0.59 0.31
A — 16 hm.% PCL45 chloroform/ethanol (9/1), B — 10 (12) hm.% PCL80 chloroform/ethanol (9/1),
C — 16 hm.% PCL45 chloroform/methanol (9/1), D — 7 hm.% PCL80 chloroform/methanol (3/1),
E — 24 hm.% PCLA45 etylacetat/DMSO (8/2), F — 24 hm.% PCLA4S5 etylacetat/ DMAc (8/2),
X45 — tavenina PCL o M, = 45 000 g/mol, X80 — tavenina PCL o M, = 80 000 g/mol
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Nameéfené stfedni hodnoty Sitek polovySek pikd pro veskeré vzorky jsou uvedeny
vtab. 4 a obr. 5, pfi¢emz plati, ¢im je Sitka polovysky piku mensi, tim uzsi je distribuce
velikosti krystalti. Zarovenn mensi Sitka polovysky piku pravdépodobné ukazuje na veétsi
rychlost krystalizace. Rychlost krystalizace se muze zvysit v disledku zvySené nukleace
nebo snizit v disledku adsorpce a imobilizace segmenttu fetézce [7, 8]. Vliv molekulové
hmotnosti na sitku polovysky piku nebyl jednoznaéné prokazan. U zvlaknovani ze struny -
Nanospideru™ a odstfedivého zvlakiiovani byly zaznamenany nejvyssi stredni hodnoty $itky
polovysky pikd u vzorki o M,=80 000 g/mol. U zbylych technologii tento trend nebyl
pozorovan. Folie mély ve vétSiné ptipadii (mimo D) vétsi stiedni hodnoty Sitek polovysky
pikd oproti ostatnim vldkennym technologiim. Je to pravdépodobné dano tim, ze u folii je
delsi doba pro odpareni rozpoustédla, coz znamend pomalejsi krystalizaci, a zaroven i vétsi
distribuci krystala.

-4 o o r Lo
Sirka polovysky piku
14 BA - 16hm%PCLA45
chloroform/ethanol (9/1)
12 T BB - 12 hm% PCL80
chloroform/ethanol (9/1)
10 BC-16hm%PCL45
chloroform/methanol (9/1)
%) g ED - Thm% PCLS0
';' chloroform/methanol (3/1)
ke WE - 24hm%PCLAS
= 6 etylacetat/DMSO (8/2)
BF- 24him%% PCL45
4 I etylacetat/DMAc (8/2)
1 X45 - tavenina
| oMn=45 000 g/mol
2 g =
* 2 X80 - tavenina
o . o Mn =80 000 g/mol
Nanospider Jehla Foélie Odsted. zvlaki.

Obr. 5 Spolecny graf strednich hodnot sirek polovysek pikii pro vzorky vyrobené riiznymi
technologiemi s chybovymi useckami zobrazujicimi 95 % interval spolecnosti

U vzorku B vyrobeného zvldknovanim ze struny a vzorku D odstiedivé zvldknéném
jsou stfedni hodnoty Sifek polovysek pikii nejvyssi ze vSech meétfeni. Oba vzorky maji
molekulovou hmotnost M,, = 80 000 g/mol. Tvar téchto ochlazovacich piku je specificky
oproti ostatnim. Ma dva vrcholy, coz ukazuje na dva typy krystall, které pii krystalizaci
vznikly. Tyto vzorky pii vyrobé vlakenné struktury zasychaly, coz by mohlo byt pfic¢inou
vzniku dvou typu krystald.
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1 Zavér

Zamérem této prace bylo hodnoceni vlivu materidlového slozeni polymernich roztokt
uréenych k elektrostatickému zvldknovdni na wvnitini strukturu vldken. Vyhodnoceni
vytvoienych vzorkli probihalo metodou DSC a obrazovou analyzou NIS Elements. Bylo
zjisténo, ze technologie zvlakiovani (zvlakiiovani ze struny — Nanospider™, zvldkiovani
z jehly a odstfedivé zvlaknovani) nemaji vyrazny vliv na krystalinitu vlaken. Jednotlivé
vzorky vyrobené riiznou technologii se od sebe lisily o 1 % az 2 %. Mimo technologie vyroby
nebyl prokdzan ani vliv ndmi zvolené polymerni koncentrace roztokd, ani rozpoustédlového
systému na zménu krystalinity. Vyrazny vliv byl prokdzan u rtzné molekulové hmotnosti.
Vlakna vyrobena z PCL o vyssi molekulové hmotnosti (M, =80 000 g/mol) méla krystalinitu
niz§i piiblizné o010 % oproti vlaknim 2z PCL sniz§i molekulovou hmotnosti
(Mp = 45 000 g/mol).

Zavislost mezi primérem vldken a krystalinitou nebyla prokazana. Primér vldken je
rizny pro kazdou technologii, ale krystalinity si jsou velmi podobné, napt.: vzorek
B — 10(12) hm.% PCL80 chloroferm/ethanol (9/1) ma krystalinity rozdilné o 0,5 %
u technologii zvlakiovani ze struny a z jehly, ale sttedni hodnoty priméra se 1i$i o 2 788 nm.
Jednoznacné nejvétsi byly praméry vlaken u odstfedivé zvlaknénych tavenin, ale hodnoty
krystalinit byly nejnizsi ze v§ech pouzitych technologii.

Dalsi moznosti DSC metody mimo méfeni krystalinity je zjisténi Sitek v polovysce
ochlazovaciho piku. Tyto hodnoty vypovidaji o distribuci velikosti krystalti a o rychlosti
krystalizace. Cim mensi je §itka v polovysce piku, tim je uzsi distribuce velikosti vzniklych
krystall. Zaroven uzsi distribuce mulze byt pravdépodobné zpisobena vétsi rychlosti
krystalizace. Nejmensi hodnotu Sitky mély odstfedivé zvldknéné taveniny. K nejvyS$Sim
hodnotam $§itek v polovySce pikit mély tendenci vzorky s vys$§i molekulovou hmotnosti.

Zkoumani vnitini struktury je velmi dulezité z diivodi predpovédi chovani materidlu
v danych aplikacich. ZjiStovand krystalinita Gzce souvisi s degradaci materidlu. Plati mezi
nimi p¥iméa uméra. Cim je krystalinita vy$§i, tim bude degradace probihat delsi dobu.
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IN VITRO TESTOVANI BIODEGRADABILNICH CEVNICH
NAHRAD S MALYM PRUMEREM

Pavlikovéa Tereza

Sekce - TEXTIL,
Fakulta textilni, 2. ro¢nik
Magistersky studijni program — TEXTILNI INZENYRSTVI

Abstrakt: Tato prace se zabyva in Vvitro testovanim biodegradabilnich tkanovych nosi¢ti uréenych
pro maloprimérové cévni ndhrady. Komeréni vyroba z konvencnich materidld u cév mensich nez 6 mm
Vv soucasnosti selhava z divodu trombogenniho charakteru syntetickych materiald. Pro vyfeseni tohoto problému
se zdaji byt slibnym kandidatem nahrady vyrobené z biodegradabilnich materidli. V této praci byly jako
materialy pro cévni ndhrady pouzity polykaprolakton a kopolymer kyseliny polymlécné a polykaprolaktonu, které
byly elektrostaticky zvlaknény. Byly zkoumany jejich morfologické a materidlové vlastnosti. Prace se zaméfila
na jejich kultivaci s fibroblasty a s endotelovymi buitkami a na statickou a dynamickou inkubaci trombocyti.
In vitro testy prokazaly miru vhodnosti t€chto materialt pti pouziti ve vaskularnim tkanovém inZenyrstvi.

Klicova slova: cévni nahrady, elektrostatické zvlaknovani, tkanové inzenyrstvi, fibroblasty, endotelové burky,
trombocyty, bioreaktor

Uvod

V soucasné dob¢ predstavuji kardiovaskularni onemocnéni zasadni problém, jelikoz
Vv jejich disledku ro¢n¢ umiraji miliony lidi. Ti se setkavaji s problémy, jako je ateroskleroza,
hypertenze nebo diabetes, které zplisobuji Casto nevratné poskozeni krevnich cév. Pak je
nutno piistoupit k nahrazeni cévy.

Souc€asnd medicina hojné vyuzivd piedevSim komeréné vyrabéné velkoprimérové
cévni ndhrady. Ty maji vnitini praimér od 7 mm vySe. Roste ale také zdjem o nahrady
maloprimérové (<6 mm), jejichz vyroba vSak neni tak rozsifend. Pti pouziti konvenéniho
materialu pouzivaného pro velkoprimérové cévy se totiz zvySuje piedevSim riziko vzniku
krevnich srazenin (trombu). Slibnou moznosti je pak cesta tkanového inzenyrstvi, ktera se
zabyva vyrobou tkanovych nosict (scaffoldil) a jejich osazeni buiikami. Vybér materialu
S vhodnymi vlastnostmi dilezitymi pro cévni nahrady je pak zésadni otazkou v této
problematice. Vychazi z ptedpokladu, Ze cévni ndhrada musi byt navrZena tak, aby byla co
nejveérngj$i kopii nativni cévy. Nahrada s takovou morfologii by vérné napodobila nativni
extracelularni matrix (ECM) a umoznila tak vytvotreni ndhrady se vSemi zakladnimi funkcemi.
Vyhodnou metodou jejich ptipravy je technika elektrostatického zvladknovani, kterd dokaze
vyrobit vldkna v fddu nanometrli, coz jsou 1 rozméry proteinovych fibril v ECM. Takovy
scaffold ma velky mérny povrch, coz zarucuje vice moznych mist pro adhezi bunék.

Experimentalni ¢ast prace

Obsahem této diplomové prace jsou predevsim dva hlavni experimenty, které piinasi
vysledky o vhodnosti uZziti vybranych materiali jako substratu pro vyrobu maloprimérovych
cévnich nahrad.

123



svoc 2015 3. &ervna 2015, Liberec

1. Experiment - porovnani PCL a PLC

Tento experiment porovnava dva biodegradabilni polymery polykaprolakton (PCL)
a kopolymer polykaprolaktonu a kyseliny polymlééné (PLC) ve formé -elektrostaticky
zvlaknénych vrstev z hlediska jejich materialovych vlastnosti. Polykaprolakton byl vybran
jako modelovy polymer kvili své biokompatibilité, Zadoucim mechanickym vlastnostem
a netoxicité. Kopolymer kyseliny polymlécné a polykaprolaktonu ma dle literatury lepsi
smacivost a biodegradabilitu, coz by mélo mit lepsi uplatnéni na poli vaskularniho tkanového
inZzenyrstvi. Biologické testovani téchto materidli obndsi jejich osazovani builkami
a zkoumani bunééné reakce na né in vitro testy jako je MTT test buné¢né viability,
fluorescencni a elektronova mikroskopie.

1.1 Pouzité materialy a jejich charakterizace

Pro pokusy s fibroblasty a endotely byl pouzit polykaprolakton (PCL), ktery byl
rozpustén v systému chloroform/etanol a kopolymer PLC ve vzajemném poméru 70:30
rozpus$tény v systému chloroform/etanol/kyselina octovda (CHEKO). Tyto polymerni roztoky
byly michany pii pokojové teplot¢ 2 hodiny a poté zvladknény pomoci technologie
Nanospider™ do podoby vlakenné vrstvy.

Pro statické testovani trombogenicity byla k vySe uvedenym materidlim navic
pfipravena vldkennd vrstva PCL v rozpoustédlovém syst¢tmu CHEKO ve vysledné
koncentraci 18 hm.%. Zvlakniovani bylo provedeno pomoci technologie Nanospider ™.

K dynamickému testovdni trombogenicity v bioreaktoru byly pouzity cévni néhrady
zvlaknéné na cévostroji z jehly o vnitinim praméru 6 mm. Byly vyrobeny dva typy:
jednovrstva cévni nahrada z PLC o koncentraci 10 hm.% a dvouvrstva cévni nahrada z PCL,
jejiz vnitini sténu tvotil 16 hm.% PCL rozpustény v syst¢ému CHEKO (8:1:1, v:v:v) a vnéjsi
sténu 18 hm.% PCL rozpustény v chloroformu a etanolu (9:1, v:v).

K méfeni kontaktniho thlu byly pfipraveny 2 hm.% folie z PCL a PLC jako material
pro srovnani s vlakennou strukturou ziskanou technologii Nanospider™. Polymery byly
rozpustény v chloroformu.

Plo$na hmotnost, tloust'’ka vrstvy
Ke zjisténi plosné hmotnosti a tloustky vrstvy materidlu se pfipravilo 10 vzorki
od kazdého materialu ve velikosti 1x1 cm. Provedlo se méfeni pomoci digitalnich vah
a mikrometru.
Tabulka 1 - Plosnd hmotnost a tloustka vrstev PCL a PLC.

22% PCL 10% PLC
Plo$na hmotnost [mg/cm’] 7,65 £1,18 3,71+0,35
Tlous$t’ka [pum] 289 + 37 107+ 8

Z vyslednych hodnot vyplyva, Ze elektrostaticky zvlaknénd vrstva z kopolymeru PLC
byla vice jak 2x ten¢i neZ z PLC. S tim souvisi i jeji mensi ploSnd hmotnost. Bylo zjisténo, ze
statisticky vyznamné rozdily mezi materidly jsou jak v jejich plosné hmotnosti, tak v tloust’ce
vrstev (p-hodnota < 0.05).

Morfologie vlaken

Vzorky ze zvlaknénych polymernich vrstev (PCL 22 hm.%, PLC 10 hm.%) byly
pozlaceny a pozorovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) VEGA3 SB -
Easy Probe (Tescan, Ceska republika). Ze ziskanych snimkd se provedlo méfeni praméri
vlaken pomoci obrazové analyzy v programu NIS Elements.
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Obrazek 1 - SEM snimky, histogramy a primery vidken PCL a PLC.

Ve vysledcich nebyly nalezeny statisticky vyznamné rozdily mezi materidly
(p-hodnota < 0,05) v priméru vlaken. Da se tedy fict, Ze mira homogenity vlaken obou
zvldknénych vrstev byla podobnd. Vrstvy stejné morfologie je tudiz moZné pouzit
k hodnoceni vlivu samotného polymeru, nikoli jeho struktury.

Porozita

Porozita byla stanovena podle vypoctu pro zaplnéni, ve kterém se pouZzila znama
hustota materialu od vyrobce (ppcL =1,145 glcm3, ppLc = 1,22 g/cmg), naméfena hodnota
tloustky vrstvy a plo$na hmotnost vzorku. Pro polymer PCL vysla hodnota porozity 76,88 %,
materidl z PLC je porézni méné, hodnota jeho porozity ¢ini 71,58 %. Hodnoty obou materialti
jsou vsak podobné (70-80 %), miizeme tedy konstatovat, Ze ob& vrstvy umoziuji stejny
transport Zivin a odpadnich latek.

Smacivost, kontaktni uhel

Kontaktni thel byl méfen pomoci pfistroje a softwaru SeeSystem (Surface Energy
Evaluation System). Kontaktni uhel se zji§t'oval na mikrovldkennych vrstvach a féliich z PCL
a kopolymeru PLC. Jako testovaci kapalina se pouZzila destilovand voda a davkovala se
pipetou v objemu 10 um. Kazdy material byl méfen 3x a z vysledkid byla vypoctena stfedni
hodnota a smérodatna odchylka.

Hodnota kontaktniho uhlu polykaprolaktonu byla 67,03°. Naproti tomu u kopolymeru
PLC byla namétena hodnota nizsi 48,66°. Z toho mizeme usoudit, ze vrstva z kopolymeru
PLC je vice hydrofilni nez vrstva PCL. Statisticky vyznamné se materialy od sebe lisily jak
Vv pfipad¢ vlakenné vrstvy, tak v ptipadé folii. Vliv vldken na metodu samotnou se vSak
neprokazal, jelikoz hodnoty kontaktniho whlu byly podobné jak pro vlakenné vrstvy, tak
pro folie stejného materialu.
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Graf 1 - Vysledky méreni kontakiniho tthiu na vidkenné vrstvé a folii z PCL a PLC. (Symbol * znadi statisticky
vyznamny rozdil na hladiné vyznamnosti o. = 0,05).

1.2 Metodika biologického testovani

Piiprava vzorki

Pro ptipravu scaffoldi se pouzily zvlaknéné vrstvy PCL a PLC popsané vyse, které
byly nastfihdny do tvaru malych kruhd o priméru 6 mm. Vzorky se nasledné sterilizovaly
v 70 % etanolu po dobu 30 minut a nasledovalo jejich trojité promyti ve fosfatovém pufru
(PBS, Phosphated buffer saline, Lonza).

K dynamickému testovani v bioreaktoru se pouzily cévni ndhrady zvldknéné
na cévostroji o vnitinim praméru 6 mm, které byly upraveny na pozadovanou délku 10 cm.

Bunéc¢né kultury a nasazeni bunék

3T3 mySi embryonalni fibroblasty (ATCC) byly kultivovany v médiu DMEM
(Dulbecco’s Modified Eagle Medium, Lonza) doplnéné¢ho o 10% FBS (Fetal Bovinne Serum,
Lonza) a 1% smési antibiotik (penicilin/streptomycin/amfotericin B) (Lonza). Kdyz se vrstva
bunék stavala konfluentni, byly bunky zpasaZovany. Nasledné byly nasazeny (19. pasaz)
na scaffoldy umisténé v 96jamkové desticce v hustoté 5-10° bunék na kazdou jamku. Médium
bylo ménéno 3x tydné v prubéhu 14denniho experimentu.

Lidské umbilikalni Zilni endotelialni buiiky (HUVEC, Human umbilical vein
endothelial cells, Lonza) se kultivovaly v endotelidlnim bazalnim médiu (EBM-2, Lonza)
doplnéném o EGM-2 Single Quots (Lonza). Naslednd manipulace s bunkami se shoduje
s predeslym postupem. Endotelové buiky (6. pasaz) byly nasledné nasazeny na scaffoldy
umisténé v 96jamkové destiCce (pfedem preinkubované v médiu po dobu 2 hodin pro
usnadnéni bunécné adheze) (6. pasaz) v hustote 7,5-10° na kazdou jamku. Médium bylo
ménéno 3x tydné v pribéhu 14denniho experimentu

Roztok trombocytii (TRS, Thrombocyte Rich Solution) byl ziskan z periferni krve
darct ve spolupraci s Tranfuznim oddélenim Krajské nemocnice v Liberci. Do kazdé jamky se
sterilnimi a oplachnutymi scaffoldy bylo napipetovano 200 pl TRS. Toto mnozstvi
obsahovalo 150-10° trombocytil. Takto pfipravené vzorky se nechaly inkubovat v inkubatoru
pti 37 °C a5 % CO,. Prvni testovani statické inkubace trvalo celkové 7 dni a vzorky byly
analyzovany po 2 hodinach, 1, 4 a 7 dnech. Takovou kultiva¢ni dobu popisuje i Diaz-Gomez
akol. ve svém Cclanku. Pi1 dynamickém testovani byly vzorky analyzovany pouze
po 2 hodinach, coz je dostate¢ny ¢as pro adhezi trombocytt dle Millereta a kol.
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In vitro testovani bunééné adheze a proliferace

MTT test bunécné viability

Kazdy testovaci den byly analyzovany 4 vzorky zkazdého materialu.. Primérna
absorbance se vypocetla jako rozdil absorbance pii 570 nm a pfi referencéni vinové délce
690 nm. Data byla vyjadfena primérem + smérodatna odchylka.

Fluorescenc¢ni mikroskopie

Pro barveni bunécnych jader bylo pouzito barveni propidium jodidem (PIfedéni
29/l PBS, Sigma Aldrich). K vizualizaci celé bunky a zhodnoceni jeji morfologie se pouzilo
nepiimé imunologické barveni phalloidin-fluorescein isothiokyanat (FITC). Aktinova
filamenta buniky byla obarvena pomoci phalloidinu-FITC (Sigma Aldrich, fedéni 1:1000).
Kontrastni barveni buné¢nych jader bylo provedeno pomoci 2-(4-amidinophenyl)-1H-indol-6-
karbocamidinu (DAPI 1 mg/ml, fedéni 1:1000, Sigma Aldrich).

Na vzorky s trombocyty bylo vyuzito imunofluorescenéni barveni pomoci
FITC-konjugované protilatky proti integrinu allb/B3 (CD 41) (fedéni 1:50, Santa Cruz
Biotechnology) v 0,1% BSA v PBS.

Takto obarvené buniky se pozorovaly pomoci invertovaného fluorescenéniho
mikroskopu Nikon Eclipse Ti-E.

Elektronova mikroskopie (SEM)

Pro analyzu rastrovaci elektronovou mikroskopii se buiiky na vzorcich zafixovaly
a nasledné¢ byly odvodnény plisobenim vzestupné etanolové tfady (60 %, 70 %, 80 %, 90 %,
96 % a 100 %). Po odstranéni vody byly scaffoldy pfemistény na ter¢ik pro SEM, pozlaceny
a analyzovany pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM) VEGA3 SB - Easy
Probe (Tescan, Ceska republika) piipadné SEM Phenom-World (FEI Company, USA).

Statistické zhodnoceni

Ke statistické analyze dat byl vyuzit program Statistica. K testovani byl vybran parovy
Studentv t-test. Analyza probihala na 95% intervalu spolehlivosti, hladina vyznamnosti
p = 0,05.

1.3 Vysledky

3T3 mysi fibroblasty
Pro bunétné testovani byly nejprve pouzity 3T3 mysi fibroblasty k obecnému
zhodnoceni vhodnosti nového materialu.
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Graf 2 - MTT test po 1, 3, 7 a 14 dnech kultivace 3T3 mysich fibroblastii na scaffoldech z PCL a PLC. (Symbol *
znacdi statisticky vyznamny rozdil na hladiné vyznamnosti o. = 0,05).
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Obrazek 2 - Snimky z fluorescencniho mikroskopu jader 3T3 mysich fibroblastit obarvenych propidium jodidem
a phalloidiniem-FITC (zelend) a DAPI (modra) (14. den kultivace): a) PCL, b) PLC (méfitko 100 um).
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Obrazek 3 - SEM snimky 3T3 mysich fibroblastii (1. a 14. den kultivace): a) PCL, b) PLC (zvétseni 1000x).

In vitro testy prokéazaly velmi dobrou biokompatibilitu obou testovanych materialti
s 3T3 mysimi fibroblasty. Mikroskopické techniky poskytly snimky, ze kterych je patrna
dobrd bunéénd adheze po 1 dni. V pribéhu 2 tydni nasledovala bunécnd proliferace
po povrchu scaffoldi. Bunécnou viabilitu nejvice podporoval material z mikrovlakenného
PLC, u kterého byla naméiena absorbance v MTT testu kazdy testovaci den (1, 3, 7 a 14) vzdy
vys$i nez u vzorki z PCL. Vysledky potvrdily pfedpoklad, Zze vice hydrofilni materialy
podporuji bunéénou adhezi. Tento test byl opakovan s podobnymi vysledky, které zde nejsou
uvedeny.

Endotelové buiiky HUVEC

V tomto testovani se nasazovaly lidské endotelové bunky HUVEC (Human umbilical
vein endotheial cells) s cilem zjistit, zda oba zkoumané materialy podporuji endotelizaci ¢i
nikoliv.

Obrdzek 4 - Snimky z fluorescencniho mikroskopu jader endotelovych bunék HUVEC obarvenych propidium
jodidem a phalloidiniem-FITC (zelend) a DAPI (modra) (14. den kultivace): a) PCL, b) PLC (méFitko 100 um).
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Obrazek 5 - SEM snimky endotelovych bunek HUVEC (1. a 14. den kultivace): a) PCL, b) PLC (zvétseni 1000x).
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Graf 3 - MTT test po 1, 3, 7 a 14 dnech kultivace endotelovych bunék HUVEC na scaffoldech z PCL a PLC.
(Symbol * znaci statisticky vyznamny rozdil na hladiné vyznamnosti o. = 0,05).

Vysledky in vitro testi poskytly velmi dobrou biokompatibilitu obou testovanych
materidli s lidskymi endotelovymi bunkami. Jak MTT test, tak mikroskopické techniky
ukazaly uspokojivou bunéénou adhezi po 1 dni kultivace s naslednou proliferaci po povrchu
scaffoldu béhem 14 dnd kultivace. I pfesto, ze hustota nasazenych bun€k byla nizka pro
porovnani jejich viability v prvnich dnech testovani, po 7 dnech uz byl rozdil mezi
testovanymi materialy statisticky vyznamny. Testovaci techniky prokazaly, ze kopolymer PLC
vice podporuje proliferaci endotelovych bunék nez material z PCL, jak tomu bylo jiz u pokusu
s 3T3 mysimi fibroblasty. Celkova proliferace endotelovych bunék byla vSak oproti
fibroblastim opozdénd, coz odrazi obecné pomalejsi proliferaci endotelovych bungk.

Trombocyty - staticka inkubace

Testovani trombogenicity zjistuje vliv povrchu scaffoldli na adhezi krevnich desticek,
jelikoz akutni tromboza patii mezi hlavni pfi¢iny selhani cévnich nahrad po jejich implantaci
do organismu. Adheze a aktivace krevnich desti¢ek zavisi na morfologii povrchu scaffolda
a dalsich vlastnostech jako je napt. smacivost povrchu, kde hraji roli hydrofilni vs hydrofobni
vlastnosti. Porovnavaly se tedy stejné materidly z hlediska praméri jejich vlaken
(PCLum =0,96 +£ 0,76 um; PCL nm = 258,74 + 40,67 nm) a materialy s podobnou
strukturou, jak tomu bylo jiz v pfedchozich experimentech, avSak s odliSnou sméacivosti
povrchu (PCL a PLC).

a)

PCL pm PLC
Obrazek 6 - Snimky z fluorescencni a skenovaci elektronové mikroskopie adherovanych trombocytii
po 2 hodinach statické inkubace.
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Graf 4 - MTT test po 2 hodindch, 1, 4 a 7 dnech statické kultivace trombocytit na scaffoldech z PCL a PLC.

In vitro testy materiali se staticky inkubovanymi trombocyty ukdzaly nejvyssi
mnozstvi adherovanych trombocytli po 2 hodinach inkubace, coz se vzhledem k Zivotnosti
trombocytu piedpokladalo. Testovani vlivu struktury povrchu natrombogenicitu ukazalo
V tomto Case nejvice trombocytli u materialu tvofeného nanovlédkny, coz prokazal jak MTT
test, tak mikroskopické techniky. Elektronovd mikroskopie prokézala tendenci trombocytl
pronikat dovnitf struktury (PCL pm) ¢i pokryt povrch materidlu (PCL nm). Hodnoceni
trombogenicity z hlediska smacivosti MTT testem ukdzalo po 2 hodinach mirné vétsi
metabolickou aktivitu na hydrofobnim povrchu PCL nez na hydrofilnim PLC, rozdil byl
pozorovan i v morfologii trombocytl, na PLC se vyskytovaly aktivované formy desticek.

Trombocyty - dynamicka inkubace

Nevyhodou predeslého experimentu byly statické podminky pfi inkubaci. Z toho
divodu dals$i testovani probihalo za dynamické inkubace trombocytll v bioreaktoru. Tim se
simulovaly in vivo podminky v organismu. Inkubace trvala 2 hodiny, kdy cévnimi nahradami
z dvouvrstvého PCL a z jednovrstvého mikrovlakenného PLC proudil trombocytovy roztok
rychlosti 10ml/min. Po 2 hodinach byly z cévnich nahrad pfipraveny vzorky na SEM
a nasledné pozorovany

Obrtizek 7- Sm’mky ze SEM trombocytit po 2 hodindach dynamické inkubace: a) PCL nm, b) PLC um (zvétseni
505x).Zobrazeni bioreaktoru v inkubdtoru.

Z testovani dynamické inkubace trombocytl na cévnich ndhradach byla zjiSténa
tendence desticek dilatovat po povrchu. Déle bylo vypozorovano, Ze desticky z proudiciho
roztoku se vice aktivovaly a posléze adherovaly na nanometrovou vnitini vrstvu cévy z PCL
a tvotily tak souvisly povlak dilatovanych trombocyti. U jednovrstvé cévy z PLC byly téz
nalezeny adherované desticky, byly vSak mezi nimi viditelné 1 desticky, které mély
pseudopodia. Zaroveil se dle SEM snimkt predpoklada i vyskyt pfichycenych plazmatickych
bilkovin.
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2. Experiment - vliv oxidu dusnatého na endotelizaci

V dalsim experimentu byl ke kontrolnimu PCL pouzit material PCL s pfidanou
slozkou, ktera uvoliiuje oxid dusnaty (NO). Na tyto materidly se poté nasadily endotelové
bunky a byl zkouméan vliv NO na jejich adhezi a proliferaci. Oxid dusnaty, ktery, jak je znamo
z literatury, by m¢l podporovat proliferaci endotelovych bunék a zamezovat trombogenezi.

Pro pokus s endotelovymi bunikami byly pouzity materidly z PCL, z nichz jeden byl
modifikovan slozkou uvoliujici NO: cyclam-NAP-thiolactone komplex. Polykaprolakton byl
rozpustén v systému chloroform/etanol/kyselina octova (8:1:1, v:v:v) s vyslednou koncentraci
16 hm.% aihned zvlaknén elektrostaticky z jehly. Parametry zvlaknovani byly nasledujici:
vzdalenost jehly a kolektoru 18 cm, napéti 15 kV, rychlost davkovani polymeru 3 ml/h,
teplota v laboratoii 23 °C, relativni vzdusna vlhkost 40 %. Tato vlakenna vrstva PCL slouzila
jako kontrola k vrstvé uvoliujici NO. Pfi vyrobé¢ této vrstvy se do roztoku polymeru uréeného
ke zvlaknovani ptidala slozka cyclam-NAP-thiolakton komplex o koncentraci 0,002 hm.%.

Pro tento pokus byly pouzity endotelové buitky HUVEC a jejich ptiprava je totozna
S ptipravou téchto bunék u ptedeslého experimentu. Ptipravené vzorky byly pied nasazenim
bun¢k preinkubovany v médiu po dobu 2 hodin. Pocet nasazenych bunck byl 7,5 10°
na kazdou jamku se scaffoldem.

Obrdzek 8 - Snimky z fluorescencniho mikroskopu jader endotelovych bunék HUVEC obarvenych propidium
jodidem a phalloidiniem-FITC (zelend) a DAPI (modra) (14. den kultivace): a) PCL kontrol, b) PCL+cyclam.
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Obrdzek 9 - SEM snimky endotelovych bunék HUVEC (1. a 14. den kultivace): a) PCLontrOI , b)PCL+cyclam
(zvétseni 1000x).
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Graf 5 - MTT test po 1, 3, 7 a 14 dnech kultivace endotelovych bunék na scaffoldech z PCL a PCL+cyclam.
(Symbol * znaci statisticky vyznamny rozdil na hladiné vyznamnosti o = 0,05).
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Viabilita bun¢k na scaffoldech v tomto experimentu byla porovnavana v zavislosti
na ucincich oxidu dusnatého. Jak test MTT, tak fluorescencni mikroskopie i elektronova
mikroskopie ukézaly stimulujici vliv oxidu dusnatého na endotelovou proliferaci. Adheze
bunék k obéma materidlim byla patrnd po 1. dnu a nejvysSich hodnot dosdhla 14. den
kultivace. In vitro techniky prokazaly, ze material PCL+cyclam se slozkou uvoliujici NO vice
podporuje proliferaci endotelovych bun¢k nez kontrolni PCL.

Zavér

Tato prace je zaméfena na invitro testovani biodegradabilnich ndhrad urenych
pro malopramérové cévni nahrady. To je doposud nevyieSeny problém. Cilem bylo otestovat
materiadly z hlediska jejich vhodnosti pro vyuziti ve vaskularnim tkdnovém inzenyrstvi.

Prvni experiment popisuje srovnani polykaprolaktonu (PCL) a kopolymeru
polykaprolaktonu a kyseliny polymlécné (PLC) jako scaffoldii pro cévni ndhrady, které byly
piipraveny elektrostatickym zvlaknovanim. In vitro testy bylo zji$téno, Ze oba typy bunék
(3T3 mysi fibroblasty, endotelové buniky HUVEC) 1épe adheruji k vrstvé z kopolymeru PLC.
To je zifejmé zpusobeno jeho hydrofilitou. Dale se zkoumala trombogenicita materidlii
z hlediska jejich struktury asmacivosti povrchu. In vitro testy po statické inkubaci
s trombocyty ukézaly nejvice adherovanych trombocyti po 2hodinové inkubaci u materialu
z nanometrového PCL. Elektronova mikroskopie navic prokdzala tendenci trombocytl
pronikat dovnitt struktury (PCL um) ¢i pokryt povrch materidlu (PCL nm). MTT test ukazal
po 2 hodindch inkubace mirné vét§i metabolickou aktivitu na hydrofilnim povrchu PLC nez
na hydrofobnim PCL, rozdil byl pozorovan i v morfologii trombocytl, na PLC se vyskytovaly
aktivované formy desticek. S pifibyvajicimi inkuba¢nimi dny klesala viabilita trombocytt,
vzhledem k jejich omezené zivotnosti. Z testovani dynamické inkubace trombocytd bylo
zjisténo, ze desticky z proudiciho roztoku se vice aktivovaly a adherovaly na nanometrovou
vnitini vrstvu cévy z PCL a tvofily tak souvisly povlak dilatovanych trombocyti.

Druhy experiment charakterizuje vliv ucinkli oxidu dusnatého (NO) na adhezi
a proliferaci endotelovych bunc¢k. K tomuto pokusu byly pouzity z jehly elektrostaticky
zvlaknéné vrstvy polymeru PCL a polymeru PCL s pfidanou slozkou (cyclam-NAP-
thiolactone komplex) uvolnujici oxid dusnaty. Jak MTT test, tak mikroskopické techniky
ukézaly stimulujici vliv oxidu dusnatého na endotelovou proliferaci. Adheze bunék k obéma
materialim dosahla nejvysSich hodnot 14. den kultivace. In vitro techniky prokazaly, Ze
material PLC+cyclam se slozkou uvolilujici NO vice podporuje proliferaci endotelovych
bun¢k nez kontrolni material z PLC.

Oba tyto experimenty potvrdily vétSinu predpokladi. Kopolymer PLC v prvnim
ptipadé€, stejné jako PCL se slozkou uvoliujici NO v druhém ptipadé jsou vhodnéjSimi
materialy pro rist endotelovych bunék.
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Abstrakt: Prace se zabyva navrhem smésného rozpoustédla pro polyvinylidenfluorid za pomoci vypoéta
Hansenovych parametril rozpustnosti. V prvnim kroku byly pomoci Hansenovych parametri rozpustnosti
navrzeny smeési Z tzv. dobrych a Spatnych rozpoustédel, které byly v dalSim kroku testovany jako systém
rozpoustédel pro elektrostatické zvlaknovani z tycky. Na zavér byly pfipravené nanovlakenné vrstvy hodnoceny
pod elektronovym mikroskopem.

Kli¢ova slova: Polyvinylidenfluorid, PVDF, Hansenovy rozpoustéci parametry, elektrostatické zvlaknovani

1 Uvod

V posledni dobé se procesu elektrostatického zvlaknovani (EZ) zacalo dostavat vice
pozornosti. Jde o pomérn¢ starou technologii, protoze prvni patent tykajici se EZ podal
Morton v roce 1900, ale technologie je jest¢ mnohem starsi [1]. EZ vyuziva elektrostatickych
sil k vyrobé jemnych vlaken z polymernich roztoka nebo tavenin. Takto vyrobena vldkna maji
ten¢i prumér, od nékolika nanometr do mikrometru a tim vé&tsi specificky povrch nez ty,
které jsou ziskané konvenénimi metodami zvlaknovani [2]. Diky tomu, ze nanovlakenné
membrany (NM) maji nizkou plo§nou hmotnost, vysokou permeabilitu a malou velikosti pora
nachazi vyuziti v fad¢ aplikaci. Vzhledem ke kombinaci dobrych vlastnosti a zpracovatelnosti
je polyvinylidenfluorid (PVDF) Siroce pouzivan jako membranovy material. Z PVDF je
mozné pripravit nanovlakna metodou EZ a takovato NM muze najit vyuziti napf.
vV membranové destilaci vody nebo v polymernich bateriich.

Hlavnim cilem prace bylo pokusit se optimalizovat systém rozpoustédel na zakladé
vypocti Hansenovych parametrii rozpustnosti. Prace ma nékolik dilezZitych ¢asti. Prvni ¢asti
je navrhnout smés rozpoustédel pro PVDEF. Druhou ¢asti je pokusit se navrzeny systém
zvlaknit z tycky. Na zavér jsou ziskané vysledky vysledky diskutovany.

2 Polyvinylidenfluorid (PVDF)

PVDF je zastupcem caste¢né fluorovany polymerd [3], ktery Se vyuziva napf.
k oplasténi kabeld, jako membranovy material, v podobé piezoelektricky filma atd..

HoF i
¢—cr e
H F F

(A) (B)
Obrazek 1: (A) struktura PVDF; (B) struktura VDF
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Monomerem je vinylidenfluorid (VDF). VDF je bezbarvy, vysoce hotlavy plyn [5].
Jelikoz ma VDF velmi nizkou teplotu varu (-84 °C) je nutné, aby polymerizace probihala za
vysokého tlaku a to radikalové suspenzng, nebo emulzné [6]. V prib&éhu propagace vznika jak
normalni fetézec head-to-tail, tak vznikaji defekty fetézce head-to-head a tail-to-tail
(viz obrazek 2). Komeréni PVDF vétsinou obsahuje 3—7 % defekti [7].

(A) - —CH—CF—CH>—CF>—
(B) - —CH>CF—CF>—CHz—
(C) » CFCHCH—CF>—
Obrazek 2: Schéma struktury PVDF: (A) head-to-tail, (B) head-to-head, (C) tail-to-tail

PVDF je semikrystalicky polymer s dlouhymi fetézci makromolekul, ktery ma
obvykle krystalinitu v rozmezi 35-70 %, v zavislosti na pfipravé a tepelné-mechanickém
zpracovani [8]. PVDF se vyskytuje nejcastéji ve ttech krystalovych modifikacich, které jsou
a-, B- a y-faze [9]. Ve vétsiné piipadt obsahuje zpracované PVDF a-fazi spolu s amorfni fazi
[4]. Tato o-faze, kterd je zaroven kineticky nejvyhodnéjsi, ma monoklinickou krystalovou
miizku s konformaci polymernich fetézct trans-gauche-trans-gauche‘. (TGTG®), které jsou
nepolarni [8].

Obrazek 3: Tti krystalové struktury PVDF: €ernd, bila a Seda barva ptfedstavuji atomy uhliku,
vodiku a fluoru. (a) a-faze, (b) B-faze, (c) y-faze (pfevzato z [8])

Dalsi B-faze je nejvice termodynamicky stabilni strukturou, kterd ma ortorombickou
krystalovou miizku s konformaci polymernich fetézcti TTT. Tato orientace je siln¢ polarni a
dava fluoropolymeru jeho piezoelektrické vlastnosti [8, 9]. Posledni y-faze ma jako a-faze
také monoklinickou krystalovou m#izku, ale s konformaci polymernich fetézci TTTGTTTG®,
které jsou polarni. Tato faze je také elektricky aktivni, ale pfitomnost G konformace tento
efekt oslabuje [9].

Vlastnosti PVDF jsou zéavislé na krystalové modifikaci. PVDF je hydrofobni
termoplast, ktery ma velmi zajimavé piezoelektrické vlastnosti [5] ma podstatné vétsi pevnost,
odolnost proti opotiebeni a teCeni nez PTFE [3]. PVDF je mimotfadné odolny vi¢i mnoha
chemikaliim. Pfi pokojové teploté se rozpousti v siln€ polarnich rozpoustédlech jako je napf.
N, N-dimethylformamid (DMF) [4]. PVDF sit'uje pfi vystaveni ionizujicimu zateni, coz vede
k modifikaci jeho mechanickych vlastnosti [3].

3 Rozpoustéci parametry

Parametry rozpustnosti se nékdy nazyvaji parametry kohezni energie, protoZe jsou
odvozeny z energie potiebné k pfeméné kapaliny na plyn. Energie odpafovani je pfimym
méfitkem celkové (kohezni) energie drzici molekuly kapaliny pohromadé [10]. Parametr
rozpustnosti poprvé piedstavili Hildebrand a Scott v roce 1950. Hildebrandiiv parametr
rozpustnosti, §, je definovan jako odmocnina hustoty kohezni energie (ced) [10-12].

§ = (ced)¥? = (AE/V)Y? [MPa'/?] (1)
AE = AH — RT (2)
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6 se obvykle nalezne vypoétenim odmocniny z &isla, které vznikne vydélenim energie
vypatovani, AE, molarnim objemem, V, Gcastnici se kapaliny. Energie vypafovani se vypocte
pomoci rovnice €. (2), kde AH je skupenské teplo vypafovani, R je univerzalni plynova
konstanta a T je absolutni teplota [11].

Vazby drzici molekuly kapaliny pohromad¢ jsou rozdé¢leny pti vypaifeni, coz znamena,
ze mnepolarni vazby, dipol-dipdl vazby a vodikové vazby jsou preruSeny pii procesu
vypafovani, a to vSe musi byt obsazeno ve vyparné energii. To vedlo k rozdéleni
Hildebrandova parametru rozpustnosti do tii tzv. Hansenovych parametri rozpustnosti (HSP)
6p, 0p @ &y pro kvantitativni popis nepolarnich interakci (D), polarnich interakci (P) a
vodikovych mastka (H) [10, 11].

52 =63+ 63+ 6% (3)

HSP je mozné odhadnout. Mezi jednodussi postupy odhadu HSP se daji zaradit dvé
metody, které jsou zalozeny na pfispévcich jednotlivych strukturnich skupin: (i) metoda
Hoftyzera a Van Krevelena a (ii) metoda podle Hoye [12].

3.1 Metoda podle Hoye

Jednotlivé vypoCty pro metodu podle Hoye jsou shrnuty v tabulka 1. Tato metoda
obsahuje ¢tyfi aditivni funkce, n¢kolik pomocnych rovnic, kone¢ny vyraz pro parametr § a
vypocty pro HSP. F; je molarni funkci pfitaZlivosti, F, je jeji polarni slozka, V je molarni
objem. A; je Lydersenova korekce pouzita v pomocnych rovnicich. Odpovidajici hodnoty
této korekce pro polymery se trochu lisi od hodnot pro nizkomolekularni kapaliny a byly
odvozeny Hoyem (AT(P ) ). Vyznam dal$ich veli¢in v pomocnych rovnicich je nasledujici: a je
molekularni ¢islo agregace popisujici asociaci molekul, n je pocet opakujicich monomernich
jednotek a B je zékladni konstanta [12]. Hodnoty Fy;, Fy,;, Vi, A7 a A+ pro fadu skupin lze
najit v knize [12].

Tabulka 1: Rovnice pro odhad parametru rozpustnosti a HSP podle Hoye [12]

Rozpoustédla (nizkomolekularni kapaliny) | Polymery
Aditiva Fe = ZNiFt,i
lt}VI’I,I Fp — Z Nin,i
molarni —
funkce V=NV
Ap = ) NiAT,i AT(P) =X NiAT,iP
loga = 3,3910g(T,/T.,) = 0,1585 — logV a® =7774,® v
Pomocné | T,= bod varu n= 0,5/AT(P)

rovnice T.,.= kritickd teplota
Ty,/T., = 0,567 + Ay — (A7)?

5§=(F.+B)/V § = (F, + B/n)/V
Rovnice pro B =277
vypocet _ F, \1/2 _ E 1/2
parametru | 0p =9 (a(Ft+B)) Op =0 (W)
§aHSP | &, = 8[(a —1)/a]'/? 8y = 8[(@® — 1) /aP]1/2

5p = (62— 83 — 55)'/*

3.2 Metoda Hoftyzera a Van Krevelena

Snadné&jsi metodou nez je ta podle Hoye je metoda Hoftyzera a Van Krevelena. HSP
Ize odhadnout z ptispévkl skupin, za pouziti nasledujicich vztaht [12]:

5p = S @

%4
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= ()

5y = ©

kde Ej; jsou prispévky vodikovych mistki, Fgy; jsou piispévky disperznich sil a F; jsou
piispévky polarnich sil. Jednotlivé piispévky pro fadu skupin Ize najit v knize [12].
Vysledky téchto dvou zminovanych algoritmickych metod pro odhad HSP (Hoftyzer-

wevr

parametrtl je pouzivat obé metody a nasledné hodnoty zprimérovat [12].
3.3 Vizualizace, pocitani a prinos HSP

Nizkomolekularni latky (rozpoustédla) popisuji tfi hodnoty HSP &8p, &p a 8. Pokud
mame smés rozpoustédel, pouziva se pro vypocet HSP rovnice ¢. (7), kde v; jsou objemové
podily slozek i a 8p;, 6p; @ y; jsou jednotlivé HSP pro slozky.

82nes = X 6piv)? + (T 6pivi)* + (T 8pivi)? (7)

Pro polymery je nutné pouzit ¢tyfi hodnoty &p, &p, 8y @ Ro, kde Ro je tzv. interakéni
polomér. Nejnazorngjsi vizualizaci HSP je vykresleni 3D grafu v prostoru 8p, 6p a 6y, kde
HSP hodnoty polymeru jsou ve stiedu koule o poloméru Ro (Viz obrazek 4).

I
5 &
=
S [ I
w
‘s
il 0
“20
15
R £ 10 5 (Mmpa)*
A
2 2570

54 (M Pa)®

Obrazek 4: 3D graf HSP (pfevzato z [10])

Makromolekuly linearnich polymera (napt. PVDF) se v roztocich vyskytuji v podobé
tzv. makromolekularnich klubek [13]. Stupen svinuti makromolekularniho klubka v roztoku
zavisi na ohebnosti fetézcii makromolekul a afinité¢ polymeru k rozpoustédlu. Toto klubko se
chova jako ¢aste¢né propustna koule [14]. V dobrych rozpoustédlech, ktera se nachazi uvnitf
koule [10], se makromolekula snazi vystavit ptisobeni rozpoustédla co nejvice a objem klubka
se zvétSuje tim, Ze do n¢&j pronika vice rozpoustédla [14]. Ve Spatnych rozpoustédlech, ktera
se nachazi mimo kouli [10], je klubko vice svinuté, coz je zpusobeno tim, Ze dochazi spise
k vytvafeni kontaktl mezi jednotlivymi segmenty makromolekuly nez k jejich styku
s molekulami rozpoustédla [14].

Pro zjisténi ,,vzdalenosti‘ mezi materialy (Ra) slouzi rovnice ¢. (8) [10].

(Ra)? = 4% (8p1 — 8p2)* + (6p1 — 6p2)* + (By1 — Ou2)? 8

Dal$im uziteénym parametrem je RED cislo (Relative Energy Difference) pocitané
podle rovnice €. (9). RED ¢islo rovno nule ukazuje na nulovy energeticky rozdil mezi latkami.

RED mens$i nez 1 naznacuje vysokou afinitu latek. RED cislo blizici se 1 je okrajova
podminka. Se zvysujici se hodnotou RED ¢isla se afinita latek snizuje [10].

RED = Ra/Ro )

Pomoci HSP lze navrhnou dobré rozpoustédlo a v nékterych smésich rozpoustédel je
mozné nahradit toxické rozpousStédlo za méné toxické, ale to zda pljde roztok zvlaknit
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metodou EZ, zavisi na mnoha dalSich vlastnostech rozpoustédla, jako je napf. permitivita,
viskozita a teplota varu.

4 Experimentalni ¢ast

Experimenty elektrostatického zvlaknovani PVDF probihaly z ty¢ky. Pouzity PVDF
mél molarni hmotnost 573 000 g/mol. Béhem experimentli bylo zjisténo, Ze je nutné pred
zvlaknovani zvysit vodivost roztoku PVDF. Inspirovala jsem se Liaoem a kol. [15] a pouzila
jsem pro zvyseni vodivosti sill LiCl. Rozpousténi PVDF probihalo pii teploté 50 °C ve vodni
lazni.

Doba rozpousténi byla 2,5 h a nastavené otdcky na magnetické michacce byly
500 ot./min. Vzdalenost mezi tyckou a kolektorem byla nastavena na 10 cm. Zvlaknovani
probihalo ve vSech ptipadech pii napéti priblizné mezi 32 a 35 kV. Pti vyS$Sim napéti roztok
stfikal na podklad a na vrstvé byly viditelné kapky. Pfi niz§im napéti zvldknovani probihalo
velice pomalu, nebo viibec. Zvldknovalo se obvykle do 2h po piidani LiCl. Okolni podminky
(relativni vlhkost a teplota) nesly pii tomto zptisobu zvldkinovani ovlivnit.

4.1 Navrh rozpousStédel pomoci HSP

V dnesni dob¢ je velkou vyhodou, ze fada HSP jak polymerd, tak rozpoustédel je
tabelovanych. Vsechny hodnoty HSP v celé praci jsou z knihy [10]. Tabulkové hodnoty HSP
lze snadno ovefit pomoci metod odhadu zaloZzenych na piispévcich jednotlivych skupin
(viz kap. 3.1 a kap. 3.2), ale tyto metody nelze pouzit pro odhad vSech rozpoustédel a
polymeri. Problém téchto odhadd nastava napt. u PVDEF, protoZze se ve strukturni jednotce
nachazi ptispévkova skupina -F. Metoda podle Hoye dava nesmyslné hodnoty. U metody
Hoftyzera a Van Krevelena nejsou znamy hodnoty pro Ey; a Fy,; pro -F.

Tabulkové hodnoty HSP pro PVDF jsou zobrazeny v tabulka 2. Tabulkové hodnoty
HSP rozpoustédel pouzitych pro navrhy smésnych rozpoustédel pro PVDF jsou vypsany
v tabulka 3, kde jsou tu¢né oznacena tzv. $patna rozpoustédla.

Tabulka 2: HSP pro PVDF

6D [MPal/z]

6}) [MPal/z]

61.1 [MPal/z]

Ro [MPa'/?]

PVDF

17

12,1

10,2

4,1

Tabulka 3: HSP pro rozpoustédla

8p [MPa'/?] | 8p[MPa'/?] | &, [MPa'/?] | Ra[MPa'/?| |RED [-]
N,N-dimethylformamid (DMF) 17,4 13,7 11,3 2,10 0,51
N,N-dimethylacetamid (DMAC) 16,8 11,5 10,2 0,72 0,18
Aceton (Ac) 15,5 10,4 7,0 4,70 1,15
Tetrahydrofuran (THF) 16,8 57 8,0 6,78 1,65
Dimethylsulfoxid (DMSO) 18,4 16,4 10,2 5,13 1,25

V literatute se objevuje fada rozpoustédel a smesi dvou rozpoustédel, ze kterych bylo
PVDF zvlaknovéno. Diky tomu je tézké hledat néco nového ve sméesich dvou rozpoustédel na
zékladé¢ HSP, a proto vznikla idea navrhnout trojkombinaci rozpoustédel pro zvladknovani
z tycky. Navrhy rozpoustédel pomoci HSP jsou spolu s vysledky zvlaknovani v tabulka 4.
Vizualizaci navrzenych rozpoustédel zobrazuje graf 1.
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Tabulka 4: Navrhy rozpoustédel pomoci HSP

. vy Pomér Pribéh Podm.
Znaéeni | Rozpoustédlo obj. c|é6p | 6p | 6y | Ra | RED EZ RH [%];t [°C]
HSP1 12 +(G) 34,4; 20
HSP2 10 ++ 32,8; 20,7
HSP3 DMF/Ac/THF 3/4/3 9 16,5|10,0| 8,6 | 2,9 | 0,70 o 36.2: 214
HSP4 8 ++ 36,2; 21,4
HSP5 12 + 34,4; 20
HSP6 DMAC/Ac/THF 5/2/3 10 16,5 95 | 8,9 |3,01]| 0,74 " 32.8:20.7
HSP7 12 - 34,4; 20
HsPs DMF/Ac/DMSO | 4/1/5 10 17,7|14,7|10,3|2,98 | 0,73 - 32.8: 207
HSP9 12 +(G) 34,4; 20
HSP10 DMF/Ac/MEK 3/5/2 10 16,2|11,1| 7,9 | 3,01 0,73  (G) 32.8: 207
HSP11 DMF/Ac/MEK 3/2/5 |12]16,3|10,7| 7,3 |351| 0,86 | G (++) 33; 20,1
HSP12 12 ++ (G) 34,4; 20
HSP13 DMF/Ac/MEK 4/1/5 10 16,5110 7,7 | 2,88 0,70 +(G) 32.8: 20,7
HSP14 12 ++ (G) 34,4; 20
HSP15 DMF/THF/MEK | 4/1/5 10 16,6 | 10,6 | 7,8 {2,93| 0,71 " 32.8: 207
HSP16 12 +(G) 33,201
HSP17 DMF/THF/MEK | 3/2/5 10 16,6 9,8 | 7,5 | 3,68 | 0,90 + (G) 32.8:20.7
HSP18 12 ++ (G) 33; 20,1
HSP19 DMF/Ac/MEK 5/1/4 10 16,7 |115| 8,4 | 2,07 | 0,50 ” 32,8 20,7
HSP20 12 ++ (G) 33; 20,1
IS DMF/THF/MEK | 5/3/2 10 16,9104 9,1 | 2,09| 0,51 o 32.8.20.7
HSP22 14 + 38; 20,2
HSP23 | DMF/Ac/DMSO | 19/28/3 | 12 | 16,7 | 12,6 | 9,6 | 0,94 | 0,23 ++ 38; 20,2
HSP24 10 ++ 38; 20,2
HSP25 14 + 38; 20,2
HSP26 | DMF/Ac/DMSO | 18/27/5 | 12 | 16,8 |12,8| 9,6 | 0,95 | 0,23 ++ 38; 20,2
HSP27 10 ++ 38; 20,2

8p, 8p, 8y, Ra[MPa'/?], c [nm. %], - — mokré, + — zvlékiiuje, ale na podkladu jsou viditelné defekty, ++ —
vyhovujici proces i vrstva, G — pfi piipravé roztok zgelovatél, (G) — roztok zgelovatél do 24 h

3D graf navrhi rozpoustédel pomoci HSP

Bl FVDF
DMF/AC/THF(3/4/3)
DMAC/AC/THF(5/2/3)
DMF/Ac/DMSO(4/1/5)
DMF/AC/MEK(3/5/2)
DMF/AC/MEK(3/2/5)
DMF/AC/MEK(4/1/5)
DMF/THF/MEK(4/1/5)
DMF/THF/MEK(3/2/5)
DMF/AC/MEK(5/1/4)
DMF/THF/MEK(5/3/2)
DMF/AC/MEK(19/28/3)
DMF/AC/MEK(18/27/5)

3p [MPa'’2|

SO0ndO0e4do0en 0

8y [MPal/2]

3p[MPa1/2]
Graf 1: Zobrazeni navrhi rozpoustédel pomoci HSP

Ve vSech ptipadech, krom& HSP22-HSP27, byla prvni koncentrace roztoku volena na
12 hm. % a az poté byla snizovana. Z velké Casti jsou navrhy smeési rozpoustédel blizko
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k okraji rozpoustéci sféry (HSP1-HSP17). V téchto ptipadech doslo pomérné ¢asto k tomu, ze
roztok do 24 h zgelovatél. V nékterych ptipadech byl tento nezddouci jev potlacen snizenim
koncentrace. Vznikly gel Ize ptevést zvySenim teploty zpét do podoby roztoku. Toto ohtati a
znovu pievedeni do podoby roztoku zméni parametry roztoku jako je napf. viskozita, ktera ma
vliv na zvldkiovani, a pfi takovémto zasahu se zhorSuje reprodukovatelnost celého postupu.
Napt. u HSP13 roztok zgelovatél po ochlazeni a ptidani soli do 3 h, pii ohtéti a pfevedeni zpé&t
do podoby roztoku, bylo mozné tento roztok zvlaknit, ale roztok poté zgelovatél rychleji (cca
1h). To zda byla ptfidana stl ¢i nebyla, nemélo vliv na zgelovaténi.

Pokud byl proces a vytvofena vrstva oznaCena dvéma plusy (++), tak byla dale
hodnocena na elektronovém mikroskopu (EM), ve vyjime¢nych piipadech byla pozorovana
oznacena vrstva jednim plusem (+). Snimky z EM zobrazuje obrazek 5, 6 a 7. Na zakladé
téchto snimkt a vysledki z tabulka 4 byly za nejuspésnéjsi experimenty oznaceny HSP3,
HSP4 a HSP26.
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1000x o 5000x
HSP26
Obrazek 7: Tteti série snimku

S Zavér

Velkym problémem pfi elektrostatickém zvldknovani ztycky bylo to, ze nebylo
mozné fidit okolni podminky zvlaknovani, neslo libovolné ménit relativni vlhkost a teplotu.
Netizené okolni podminky mohly s velkou pravdépodobnosti za fadu defektl na ptipravenych
vrstvach, a také se diky tomu mohlo stat, ze za danych okolnich podminek z urcitého
rozpoustédla neslo zvlaknovat.

U navrhovanych smési doslo ke zgelovaténi roztoku, pokud se smés rozpoustédel
nachdzela mezi polovinou a okrajem rozpoustéci sféry v 3D HSP prostoru. Snizenim
koncentrace roztoki doSlo v nékterych piipadech k potlaceni tohoto jevu. Pokud se
navrhovana smés nachdzela blize ke stfedu rozpoustéci sféry, nedoslo ke zgelovaténi roztoku.
Pokud se navrhované smésné rozpoustédlo nachazelo za polovinou rozpoustéci sféry, tak byla
ve vétSin€ piipadi vhodnéjsi spiSe nizs$i koncentrace nez v piipadech, Ze se rozpoustédlo
vypoctenych HSP byly: 9% a 8% roztoku PVDF ve smési DMF/Ac/THF (3/4/3 obj.; HSP3 a
HSP4) a 12% roztok ve smési DMF/Ac/DMSO (18/27/5 obj.; HSP26).

Nejvetsi rozptyl v primérech vldken a zaroven nejvétsi pruméry vldken obsahovala
vrstva HSP26, kde se objevuji priméry vlaken nad 2 um ale i kolem 1 um. Vrstva pfipravena
z 9% roztoku PVDF ve smési DMF/Ac/THF neméla tak vyditelny rozptyl v primérech vlaken
jako HSP26. U této vrstvy bylo dosazeno pruméru vladken piiblizné 500 nm. Posledni nejlépe
hodnocend vrstva na zdklad€ snimkt z EM, HSP4, také neméla tak velky rozptyl v primérech

Pokud dosazené hodnoty srovname s pruméry v literatute [16], kde bylo zvlaknovanim
z jehly dosazeno v zavislosti na koncentraci primérid vlaken od 62 az 506 nm. Vrstvy
S praméry vlaken nizSich jak 248 nm obsahovaly fadu defektl. Vyhovujici vrstva dle autorti
tohoto ¢lankd méla stfedni hodnotu priméru vlaken 248,3+126,4 nm, coz je blizké hodnoté
dosazené zvlakinovanim 8% roztoku PVDF ve smési DMF/Ac/THF (HSP4). Z toho vyplyva,
7ze mnou pripravena vrstva HSP4 ma velice dobré priméry vladken a tato receptura byla
oznacena za optimalni navrZzeny systém za pomoci Hansenovych rozpoustécich parametra.
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