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Vývoj nanovlákenného filtru vhodného pro

základńı stanoveńı mikroplast̊u a opakova-

nou dead-end filtraci

Abstrakt

Ćılem experimentálńı práce bylo vyrobit nanovlákenný filtr vhodný

pro záchyt mikroplast̊u, stanoveńı jejich množstv́ı, složeńı a morfo-

logie, a jeho opakované použit́ı k filtraci. Vyrobený filtr byl vhodný

pro analýzu na FTIR a byl, d́ıky svému pokoveńı, velmi odolný

proti degradaci při jeho opětovném použ́ıváńı

Kĺıčová slova: nanovlákna, filtrace, mikroplasty

Development of a nanofibrous filter suitable

for analytics of microplastics and repeatable

dead-end filtration

Abstract

The aim of the experimental work was to produce a nanofiber fil-

ter suitable for capturing microplastics, determining their amount,

composition and morphology, and its repeateable use for filtration.

The produced filter was suitable for analysis on FTIR and was,

thanks to its metallization, resistant to degradation in reuse.

Keywords: nanofibers, filtration, microplastics
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Seznam zkratek

DMAc Dimethylacetamid

DMF Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

FTIR Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformaćı

PA6 Polyamid 6

PA6.6 Polyamid 6.6

PEO Polyethylenoxid

PP Polypropylen

PPCP pharmaceuticals and personal care products

PU Polyurethan

PVA Polyvinylalkohol

PVP Polyvinylpyrrolidon

RS Ramanova spektroskopie

SEM Elektronový mikroskop

SB Spunbond

TBBPA tetrabromobisfenol A
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Úvod

Všudypř́ıtomné mikroplasty dnes představuj́ı, předevš́ım kv̊uli své pomalé degradaci

v organickém prostřed́ı, č́ım dál větš́ı problém. Množstv́ı mikroplast̊u v životńım

prostřed́ı se nav́ıc bude, vzhledem k nadprodukci plastových výrobk̊u a vzniklých

odpad̊u, dále zvyšovat.

Tato práce se zabývá problematikou mikroplast̊u (mikrovláken a mikročástic)

suspendovaných v odpadńı, užitkové i pitné vodě. Zhodnocuje množ- stv́ı, velikost a

p̊uvod částic, které se ve vodě vyskytuj́ı, dále zhodnocuje nebezpeč́ı a rizika spojená

s jejich konzumaćı, a to jak př́ımo vypit́ım, tak i jejich pr̊unikem do potravńıho

řetězce skrze ryby a živočichy, kteř́ı v kontaminované vodě žij́ı. Dále uvád́ı problémy

spojené s toxicitou mikroplast̊u, a to jak kv̊uli jejich rozpadu na nanoplasty, které

mohou pronikat do buněk živých organismů, tak i kv̊uli jejich schopnosti dopravovat

do těl živých organismů látky, které jsou v mikroplastech sorbované.

Teoretická část pojednává o problematice filtrace, a to předevš́ım o jej́ım rozdě-

leńı z pohledu velikost́ı filtrovaných částic jejich energetické náročnosti. Dále pak

o r̊uzných typech filtr̊u a jejich použit́ı pro filtraci v režimu dead-end. Dále teo-

retická část uvád́ı zp̊usoby výroby nanovlákenných filtr̊u pomoćı elektrostatického

zvlákňováńı a to předevš́ım na př́ıstroji Nanospider. Nakonec jsou zde uvedeny ma-

teriály a metody vhodné pro výrobu nanovlákenného filtru.

Experimentálńı část pak pojednává o metodách filtrace mikroplast̊u z vody po-

moćı nanovlákenného filtru a to zejména v režimu dead-end, o metodách a postupech

degradace, rozkladu a recyklace zachyceného mikrovlákenného odpadu a to jak che-

mickou tak i fyzikálńı cestou.

Ćılem této práce byla výroba filtru pro opakovanou filtraci a také filtru, který

by byl vhodný pro základńı stanoveńı mikroplast̊u na něm zachycených. Oboj́ıho se

podařilo dosáhnout pokoveńım filtru pomoćı pr̊umyslové naprašovačky.

Nanovlákenný filtr naprášený vrstvou mědi o tloušt’ce 197 nm vykazoval vyso-

kou odolnost v̊uči degradaci vlivem promyt́ı filtru obráceńım směru toku média,

kdy se z filtru velmi snadno uvolnila mikrovlákna na něm zachycená jeho dř́ıvěǰśım

použ́ıváńım.
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Dı́ky pokoveńı nav́ıc bylo možné filtr bez daľśıch úprav použ́ıt jako podklad pro

kvalitativńı analýzu zachycených mikrovláken pomoćı FTIR (Fourier transformation

Infrared Spectroscopy). Pokoveńı dokáže odst́ınit spektrum samotného filtru, které

by jinak překrylo spektrum mikroplast̊u.

10



1 Teoretická část

1.1 Mikroplasty v odpadńı vodě

Ve vodě (a to nejen v odpadńı) se v dnešńı době vyskytuj́ı mikroplasty a nano-

plasty. Ostatně, tomuto faktu naznačuje i výzkum prof. Pivokonského, který pro-

vedl rozsáhlou studii na třech, na sobě nezávislých, úpravnách pitné vody v ČR.

Z jeho studie vyplývá, že mikroplasty a mikrovlákna se v pitné vodě vyskytuj́ı a to

nezávisle na jej́ım p̊uvodu nebo zp̊usobu úpravy.

Graf 1.1: Graf obsahu mikroplast̊u na vstupech a výstupech tř́ı českých úpraven

pitných vod dle výzkumu prof. Pivokonského [1]
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1.1.1 Zdroje mikroplast̊u

Obecně se zdroje mikroplast̊u děĺı na primárńı a sekundárńı. Primárńı mikroplasty

jsou v ekosystému poměrně málo zastoupené. Jedná se o mikroplasty, které již jako

mikroplasty byly vyrobeny, např. jako součást barev, lak̊u nebo kosmetiky, ze kterých

se omývaj́ı a t́ım se dostávaj́ı do vody.

Podstatně větš́ı skupinu však tvoř́ı mikroplasty sekundárńı, které vznikaj́ı z větš́ıch

kus̊u plastu. [2] Takovýto vznik je většinou zp̊usoben omýváńım (deštěm nebo z

odpadu v řekách, moř́ıch), společně s p̊usobeńım UV zářeńı ze slunce, abraźı nebo

odlamováńım kus̊u vláken, d́ıky kterým se z větš́ıch kus̊u, většinou odpad̊u, uvolňuj́ı

mikroplasty. Největš́ı část mikroplast̊u tvoř́ı úlomky vláken ze syntetických textilíı,

na druhém mı́stě jsou pak otěry z pneumatik. [3]

1.1.2 Vliv a dopady mikroplast̊u v ekosystému

Mikroplasty dnes již nekontaminuj́ı jen vodu, ale i p̊udu a vzduch, odkud se, dle

článku [4], dostávaj́ı i do rostlin a t́ım i do celého potravńıho řetězce. Mikroplasty (a

plasty obecně) se velmi často vyznačuj́ı svou nereaktivnost́ı, která může být na jednu

stranu dobrá, ale na druhou i velmi špatná vlastnost. Za výhodu se dá považovat to,

že svou ńızkou reaktivitou nepoškozuj́ı organismy chemickými reakcemi s buňkami.

Na druhou stranu je pro živé organismy velmi těžké je nějakým zp̊usobem odbourat

nebo zdegradovat, takže se často v tělech organismů kumuluj́ı. Potravńım řetězcem

se pak dostávaj́ı z rostlin do býložravc̊u a dále do masožravc̊u.

Daľśı články [5] [6] pojednávaj́ı o vlivu kontaminace vody mikroplasty na množ-

stv́ı mikroplast̊u v těle ryb. Při experimentu s rybami vloženými do silně kontami-

novaného prostřed́ı (částice LDPE o velikostech 50 - 500 µm a o koncentraci 2 g/l

vody) bylo zjǐstěno, že po pouhých 4 dnech se může v trávićım traktu ryb nahroma-

dit až 0,0025 g mikroplast̊u. V žábrách jich pak bylo nalezeno až 0,05 g. V řekách,

protékaj́ıćıch obydlenými oblastmi, do kterých se pak (často v zemı́ch třet́ıho světa)

vypouštěj́ı odpadńı vody (nejproblémověǰśı je z hlediska koncentrace mikroplast̊u

odpad z pračky) bývá koncentrace mikroplast̊u mnohem vyšš́ı, než u př́ırodńıch řek.

Dle výzkumu se u ryb, žij́ıćıch v takto znečǐstěných řekách, může množstv́ı mikro-

plast̊u v trávićım traktu a žábrách vyšplhat na 9 - 51 částic na jednu rybu.
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1.1.3 Látky sorbované na povrchu mikroplast̊u

Kromě toho, že mikroplasty mohou při požit́ı být samy o sobě škodlivé, existuj́ı i

látky, které jsou zdrav́ı v́ıce škodlivé a bývaj́ı na mikroplastech často sorbované.

Jedna ze studíı [7] se např. zabývá tetrabromobisfenolem A (TBBPA), který bývá

často sorbován na i v mikroplastech, protože se použ́ıvá jako zpomalovač hořeńı. Na

vzorćıch PS, PE, PP a PVC byla testována doba, za jakou se TBBPA desorbuje.

Bylo zde zjǐstěno, že TBBPA se z vzork̊u PS, PP a PE vylučuje velmi pomalu, a ze

vzorku PVC se dokonce nevylouč́ı skoro v̊ubec, a to ani vlivem iont̊u a huminových

kyselin, které se v př́ırodě běžně vyskytuj́ı.

Jiná studie [8], která se zabývala sorbćı 55 r̊uzných kov̊u na mikročástce PE

a PET, nazvala mikroplasty jako ”Trojského koně”pro přenos kov̊u. V této studii

byly testovány sorbčńı vlastnosti vybraných kov̊u na mikroplasty za neutrálńıho

pH a dále pak jejich desorbce v modelovém roztoku podobném žaludečńım št’ávám

člověka a to za teploty 37 °C. Ukázalo se zde, že některé kovy se takto dokáž́ı velmi

rychle sorbovat v odpadńı vodě a dále pak velmi rychle desorbovat až v lidském těle.

Daľśı, velmi rozsáhlá studie[9] se zabývá sorbćı látek, jako jsou beta-blokátory,

antidepresiva, polyaromatické uhlovod́ıky a jiné látky označované jako PPCP (phar-

maceuticals and personal care products), které jsou prokazatelně škodlivé pro lidský

organismus.

Obrázek 1.1: Schéma vstupu PPCP (pharmaceuticals and personal care products)

do potravńıho řetězce [9]
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1.2 Filtrace vody

Definićı filtrace je odstraněńı pevných nebo kapalných látek (zpravidla nečistot)

z tekutiny (média). [10]

Existuje mnoho zp̊usob̊u, jak z vody odfiltrovat nečistoty nebo nechtěné látky. Dá

se při tom využ́ıt r̊uzných vlastnost́ı těchto látek. Pokud se jedná např. o kapalné

nečistoty, je možné k jejich odfiltrováńı využ́ıt např. odstředěńı. Předmětem této

diplomové práce je však filtrace pevných látek a to zejména polymer̊u o velikostech

1 mm - 100 nm. Je tedy vhodné využ́ıt jejich velikosti, př́ıpadně tvaru, pro jejich

zachyceńı na filtr. Částice se zde fyzicky zachyt́ı na pórech filtru, protože jsou větš́ı,

než je velikost póru. Tento zp̊usob záchytu bývá označován jako ”śıtový jev”[11].

Principiálně existuj́ı dva režimy nátoku na filtr - dead-end filtr a crossflow.

Při dead-end filtraci je filtr umı́stěn tak, že je proud média kolmo na filtr a tud́ıž

j́ım veškeré filtrované médium procháźı. Všechny odfiltrované částice tedy z̊ustanou

před filtrem, kde se hromad́ı a vzniká na povrchu filtru tzv. filtračńı koláč, čili nános

zachycených, nahromaděných částic. Filtračńı koláč se s časem zvětšuje a spolu s

ńım se zvyšuje i tlakový spád a to až do doby, než dojde k protržeńı filtru vlivem moc

vysokého rozd́ılu tlak̊u před a za filtrem. Protržeńı filtru se dá předej́ıt obráceńım

směru toku. Při něm dojde k odtržeńı nahromaděných nečistot, které jsou následně

odvedené do odpadu. T́ımto zp̊usobem se dá prodloužit životnost filtru, nicméně i

tak docháźı k nevratnému poškozeńı, které sńıž́ı jeho životnost i filtračńı efektivitu.

U režimu crossflow je filtr zapojen tak, že je proud média rovnoběžně s filtrem.

Filtrem tedy procháźı jen část média, tzv. permeát, který je z druhé strany fil-

tru odváděn. Zbytek média, který je tedy koncentrovaněǰśı (má v sobě větš́ı poměr

nečistot ku tekutině, než před filtrem) se nazývá retentát. Velkou výhodou režimu

crossflow je, že se filtr př́ılǐs nezanáš́ı, protože jsou částice unášené proudem média.

I tak je potřeba někdy filtr pročistit obráceńım směru toku, který se zde nazývá

”backwash”.
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Obrázek 1.2: Schéma jednotlivých druh̊u filtrace [12]

Nejvhodněǰśım zp̊usobem záchytu mikroplast̊u je teoreticky membránová filtrace

a to zejména mikrofiltrace, ultrafiltrace a nanofiltrace. Filtrace se, podle velikost́ı

částic rozděluje do následuj́ıćıch skupin:

Hrubá filtrace - Pod nástroje pro hrubou filtraci patř́ı např. česle, śıta,

eventuálně ṕısek nebo aktivńı uhĺı, které se někdy řad́ı i pod jemnou filtraci. Také se

zde dá využ́ıt dekantace, tedy nechat nečistoty klesnout ke dnu a odeb́ırat médium

z hladiny, kde je čistš́ı. Dekantace se nav́ıc dá podpořit vločkováńım, tedy přidáńım

činidla, které částice spoj́ı do větš́ı ”vločky”, která pak rychleji klesne ke dnu. Hrubá

filtrace odstraňuje z média (v tomto př́ıpadě z odpadńı nebo užitkové vody) částice

větš́ı, než jeden mikrometr. Je d̊uležité ji použ́ıt zejména v čističkách odpadńıch vod,

a to jako ”předfiltraci”, bez které by větš́ı částice ucpaly a následně zničily jemněǰśı

filtry.

Jako Mikrofiltrace se označuje filtrace částic o velikostech v rozmeźı 10 -

0,1 µm, např. azbest, bakterie, ale hlavně mikrovlákna a větš́ı mikročástice
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Ultrafiltrace dokáže z média odfiltrovat i částice o velikostech 1 - 0,01 µm.

Je tedy vhodná pro filtraci polymerńıch nanovláken a větš́ıch nanoplast̊u, mimo jiné

dokáže odfiltrovat i viry.

Pomoćı Nanofiltrace je možné z média odfiltrovat i částice o velikostech 3 -

10 nm. Dokáže tedy odfiltrovat i v́ıcemocné kationty, zat́ımco jednomocné j́ı dokáž́ı

proj́ıt. Je tedy možné ji použ́ıt pro změkčováńı vody a bylo by vhodné ji použ́ıt i pro

záchyt mikroplast̊u a nanoplast̊u z pitné vody, nebot’ by vodu nedemineralizovala

kompletně a zanechala v ńı i ionty nutné pro splněńı norem pro pitnou vodu. Ćılem

této práce však neńı odstraňováńı nanoplast̊u, a ani vývoj membránové jednotky,

ale vývoj jednoduchého, opakovatelně použitelného filtru pro filtraci pouhým hyd-

rostatickým tlakem. Částečně se tedy podobá Reverzńı osmóze (RO), která je

schopná z vody odstranit dokonce i ionty a je hojně využ́ıvána např́ıklad k odso-

lováńı mořské a brakické vody.

Princip RO je trochu jiný, než princip ostatńıch, výše zmı́něných, metod. Při fil-

traćıch docháźı většinou k záchytu nečistot v pórech filtru (membrány), protože

jsou větš́ı, než pr̊uměr póru. Je u nich, zpravidla, také zapotřeb́ı tlakového spádu,

který zde ovšem nemuśı být tak vysoký, jako právě u RO.

povrchová voda brakická voda mořská voda

Nanofiltrace do 5 bar 4,5 - 7,5 bar 20 bar

Reverzńı osmóza 7 bar 16 - 26 bar 55 - 80 bar

Tabulka 1.1: Tabulka přibližných tlak̊u potřebných pro filtraci r̊uzných druh̊u vod

[13] [14]

Tlak potřebný pro nanofiltaci je tedy evidentně menš́ı, než tlak potřebný pro

RO, ale nanofiltrace dokáže, na rozd́ıl od RO zachytit pouze větš́ı částice, které se

svou molárńı hmotnost́ı pohybuj́ı mezi 2000 - 200 g/mol [15].

Důvodem, proč reverzńı osmóza dokáže přefiltrovat i ionty je ten, že koncentrace

všech látek před i za membránou se snaž́ı z̊ustat stejná, aby byla celá soustava v ener-

getické rovnováze (princip osmózy). Pokud tedy neńı koncentrace stejná, vzniká na

jedné straně tzv. osmotický tlak, d́ıky kterému budou částice procházet membránou

z mı́sta s vyšš́ı koncentraćı do mı́sta s koncentraćı nižš́ı. Celý tento proces se však dá

obrátit, tedy, pokud bude na jedné straně tlak uměle zvýšen (např. vysokotlakým

čerpadlem), bude celý proces prob́ıhat obráceně a ionty soĺı se tedy zakoncentruj́ı

na straně s vysokým tlakem a na straně s ńızkým tlakem z̊ustane odsolená voda.

Pro účely této diplomové práce je tedy nejvhodněǰśı mikrofiltrace/ultrafiltrace.
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Dále by bylo vhodné, aby byl filtr co nejlevněǰśı a ideálně také z polymeru, kv̊uli

recyklaci. Přesně tyto parametry výborně splňuje tzv. nanovlákenný filtr. (Dle dnešńı

definice se nejedná o nanovlákna v pravém slova smyslu, protože v něm nejsou

všechna vlákna o maximálńım pr̊uměru 100 nm. Pr̊uměry vláken se tomu však

přibližuj́ı a póry bývaj́ı často o velikostech v řádech stovek nanometr̊u, což je, pro

filtraci mikrovláken, mikroplast̊u a nanovláken dostačuj́ıćı)

1.2.1 Výroba nanovlákenného filtru

Nanovlákenný filtr (nanovlákenná vrstva) je vrstva nanovláken, náhodně oriento-

vaných, nahromaděných na podkladový materiál. Takovéto vrstvy se zpravidla děĺı

na samonosné (maj́ı dostatečně dobré mechanické vlastnosti na to, aby byly použ́ıvány

bez podkladového materiálu) a na vrstvy, které se od podkladového materiálu ne-

odděluj́ı. Ve druhém př́ıpadě pak podkladový materiál slouž́ı jako mechanická pod-

pora nanovlákenné vrstvy. Samonosné vrstvy bývaj́ı většinou(i v závislosti na me-

chanických vlastnostech samotného materiálu) tlustš́ı a mı́vaj́ı větš́ı plošnou hmot-

nost (od cca 4 g), proto je možné je oddělit od podkladového materiálu. Vrstvy

s nižš́ı plošnou hmotnost́ı se zpravidla nechávaj́ı na podkladovém materiálu, který,

v př́ıpadě filtraćı, bývá netkaná (př́ıpadně i tkaná) textilie. Některé nanovlákenné

vrstvy mohou být z d̊uvodu pevnosti i laminované mezi dvě vrstvy textilie.

Obrázek 1.3: Fotky nanovlákenných vrstev. Zleva: vrstva na SB, samonosná vrstva,

laminovaná vrstva
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1.2.2 Technologie Nanospider

Existuje mnoho zp̊usob̊u výroby nanovláken (např. dloužeńı nebo odstředivé zvlák-

ňováńı), pomoćı kterých je možné vyrobit nanovkákna z mnoha r̊uzných materiál̊u

(např. kovy, které se vyráběj́ı z taveniny nebo plasty, které se nejčastěji vyráběj́ı

z roztoku polymeru rozpuštěného ve vhodném rozpouštědle). Pro potřeby této práce

byla k výrobě nanovlákenné vrstvy použita technologie Nanospider, která byla vyvi-

nuta v roce 2003 týmem prof. Jirsáka na TUL a jej́ıž exkluzivńı licenci vlastńı firma

Elmarco s.r.o. a která je dnes považována za nejrychleǰśı a nejjednodušš́ı zp̊usob

výroby polymerńıch nanovláken.

Jehlové a bezjehlové elektrostatické zvlákňováńı (elektrospinning)

Princip technologie Nanospider je tzv. bezjehlové elektrostatické zvlákňováńı, resp.

zvlákňováńı z volné hladiny. Polymer je zde přitahován elektrostatickou silou, která

je zp̊usobena rozd́ılným nábojem nabitého polymeru a tzv. kolektorové elektrody, ke

které jsou tenká vlákna polymeru přitahována. Na povrchu tenké vrstvy polymeru

vzniká tzv. Taylor̊uv kužel, na jehož špičce vzniká tzv. tryska (jet). Při pr̊uletu

zvlákňovaćı komorou (prostorem mezi elektrodou a polymerem) se z vytaženého

vlákna polymeru odpař́ı rozpouštědlo, docháźı k opakovanému štěpeńı pramı́nku

rozpuštěného polymeru a na kolektor pak dopadaj́ı již hotová nanovlákna.

Princip jehlového elektrostatického zvlákňováńı je tedy podobný bezjehlovému,

jen s t́ım rozd́ılem, že polymer je zde vytlačován z jehly. Bezjehlové zvlákňováńı

je technologicky starš́ı a jeho hlavńı nevýhody jsou, že je možné v jednu chv́ıli

vyrábět pouze takové množstv́ı nanovláken, kolik má stroj jehel a dále pak to, že se

trysky problematicky čist́ı. Jeho výhodou na druhou stranu je, že umožňuje výrobu

koaxiálńıch nanovláken, čili vláken, kde je vnitřek tvořen jiným materiálem, než

obal. Toho lze doćılit vložeńım menš́ı jehly do větš́ı. Dále je také dokázáno, že se

u bezjehlového zvlákňováńı dá přesněji korigovat velikost pór̊u vyrobené vrstvy.

Pro zvlákňováńı z volné hladiny je však potřeba mnohem vyšš́ı napět́ı (50 -

150 KV) než na zvlákňováńı z jehly (5 - 15 KV). Vzdálenosti zvlákňovaćı a kolekto-

rové elektrody se pak voĺı v závislosti na požitém napět́ı. Neńı vhodné, aby proudová

hustota byla větš́ı, než 0,4 KV/cm, protože jinak by mohlo doj́ıt k výboji, který by

poškodil vzniklou vrstvu.
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Napět́ı v elektrospinningu

Napět́ı je při elektrospinningu jeden z nejd̊uležitěǰśıch nastavitelných parametr̊u.

Nejčastěji se pro zvlákňováńı použ́ıvá stejnosměrné napět́ı s t́ım, že kladný náboj

bývá na zvlákňovaćı elektrodě a záporný na kolektorové elektrodě, která však může

být i uzemněna. Pro speciálńı využit́ı, např. tkáňové inženýrstv́ı se však někdy

použ́ıvá i zvlákňováńı stř́ıdavým napět́ım.

Zvlákňovaćı a kolektorové elektrody

Jako kolektorové (sběrné) elektrody se nejčastěji použ́ıvaj́ı strunová elektroda nebo

tzv. nekonečný pás. Strunová elektroda je soustava rovnoběžných strun, na které je

přivedeno vysoké napět́ı opačného náboje, než je na elektrodě zvlákňovaćı. struny

jsou umı́stěny v určité vzdálenosti nad podkladovým materiálem, na který na-

novlákna dopadaj́ı. Nekonečný pás je elektroda tvořená pásem, který je napnutý

mezi dvěma válci. Pás je př́ımo v kontaktu s podkladovým materiálem, který je na

jeho spodńı straně. Během zvlákňováńı podkladový materiál, d́ıky napět́ı přivede-

nému na pás, k pásu přilne a otáč́ı j́ım.

Navzdory tomu, že zvlákňovaćıch elektrod bylo vynalezeno a patentováno velké

množstv́ı se dnes, takřka výhradně, použ́ıvá elektroda strunová, na kterou je, pomoćı

pr̊uvlaku, nanášen zvlákňovaný polymer. Struna z nerezové oceli je zde napnutá na

spodku zvlákňovaćı komory a je na ni přivedeno vysoké napět́ı. Po struně přej́ıžd́ı v

pravidelném intervalu hlava s pr̊uvlakem, který je jen o trochu větš́ı, než je tloušt’ka

drátu. Polymer, který je v hlavě a uvnitř pr̊uvlaku tedy ke struně přilne a vlivem

pojezdu hlavy a viskozity roztoku projde pr̊uvlakem a na struně tak vznikne pravi-

delná vrstva polymeru. Tloušt’ka vrstvy je závislá na velikosti zvoleného pr̊uvlaku a

také na viskozitě polymeru. Tento zp̊usob naneseńı vrstvy polymeru na drát se také

využ́ıvá v elektrikářském pr̊umyslu pro výrobu kabel̊u potažených buž́ırkou.
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Obrázek 1.4: Schéma vybraných elektrod pro elektrostatické zvlákňováńı

Polymery vhodné pro zvlákňováńı

Existuje mnoho polymer̊u, viz tab.1.2, které je možné na př́ıstroji Nanospider zvláknit.

Lǐśı se od sebe mechanickými vlastnostmi, cenou a hlavně rozpouštědlem, ve kterém

se rozpouštěj́ı. Podle rozpouštědla se polymery děĺı hlavně do tř́ı základńıch skupin.

Prvńı skupinou jsou polymery rozpustné ve vodě, které se použ́ıvaj́ı předevš́ım ve

zdravotnictv́ı, a to jako nosiče léčiv. Řad́ı se mezi ně např. Plyvinylalkohol (PVA),

Polyethylenoxid (PEO), Polyvinylpyrollidon (PVP). Vzhledem k nezávadnosti a do-

stupnosti rozpouštědla jsou sice poměrně levné a ekologické, avšak naprosto ne-

vhodné pro výrobu nanovlákenné vrstvy, určené k filtrováńı vody.

Druhou skupinu tvoř́ı polymery rozpustné v organických rozpouštědlech, typicky

Dimethylformamid (DMF) / DimethylAcetamid (DMAc). Mezi tyto polymery se

řad́ı velké množstv́ı polymer̊u, jako např. polyuretany, v př́ıpadě této práce hlavně

polyuretan komerčně dostupný pod obchodńım názvem Larithane, který zde byl

vyzkoušen. Nevýhodou těchto rozpouštědel je, že nejsou př́ılǐs ekologická a proto

vznikaj́ı snahy o jejich nahrazeńı ekologičtěǰśımi variantami, např. Dimethylsulfoxi-

dem (DMSO)
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Do třet́ı skupiny spadaj́ı polymery rozpustné ve slabých organických kyselinách,

např. kyselině mravenč́ı a/nebo kyselině octové. Mezi tyto polymery se řad́ı hlavně

Polyamidy (PA), jejichž typickým zástupcem bývá např. PA6, eventuálně PA6.6,

který se většinou rozpoušt́ı ve směsi výše zmı́něných kyselin, a to v poměru kyse-

lina mravenč́ı:kyselina octová 1:2. PA6, společně s t́ımto postupem, je považován za

nejlépe zmapovaný roztok pro výrobu nanovláken. Nanovlákna vyrobená t́ımto po-

stupem zpravidla mı́vaj́ı relativně dobré mechanické vlastnosti, poměrně snadno na-

stavitelnou tloušt’ku vláken, která se dá měnit nastavitelnými parametry při zvlákňo-

váńı a dá se s nimi, poměrně snadno, dosáhnout i pr̊uměr̊u vláken menš́ıch, než

100 nm. Daľśı výhodou je i jeho velmi ńızká cena a to, že se dá považovat za

jednu z ekologičtěǰśıch variant. Právě nanovlákna vyrobená takovýmto zp̊usobem

se osvědčili při filtraci mikroplast̊u až efektivitou, bĺıž́ıćı se 100% [16]. Proto byla

nanovlákenná vrstva PA6 zvolena jako hlavńı zp̊usob filtrace pro potřeby této práce.

Tabulka 1.2: Tabulka polymer̊u, které je možné elektrostaticky zvláknit

Polymery vhodné ke zvlákňováńı

PA6, PA 6.6 (Polyamid 6 a 6.6)

PVDF (Polyvinylidenefluorid)

PVDF-HFP (PVDF-co-hexafluoropropylen)

PES (Polyethersulfon)

PUR (Polyuretany)

PVA (Polyvinylalkohol)

PAN (Polyacrylonitril)

PVP (Polyvinylpyrrolidon)

PS (Polystyren)

PMMA (Polymetylmetacrylát)

PBI (Polybenzimidazol)

ACC (Acetát celulózy)

PLA (Kyselina polymléčná)

PCL (Polycaprolacton)

Chitosan

Želatina
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Podkladové materiály

Existuje velké množstv́ı podkladových materiál̊u, přičemž r̊uzné podkladové ma-

teriály jsou vhodné pro r̊uzné aplikace.

Pro samonosné vrstvy, které se často použ́ıvaj́ı jako membrány, jsou nejvhodněǰśı

peč́ıćı paṕır nebo r̊uzné druhy folíı. V obou př́ıpadech se jedná o materiál, který sám

o sobě neńı nijak prodyšný ani porézńı, zato je velmi chemicky odolný a hladký,

a to kv̊uli tomu, že je zde ćılem nanovlákennou vrstvu z podkladového materiálu

sloupnout.

Pro jiné aplikace, u kterých je vrstva mnohem tenč́ı a neńı samonosná (typicky

vzduchová filtrace), se použ́ıvaj́ı prodyšné materiály. Mezi ně patř́ı netkané texti-

lie, jako je např. spunbond, meltblown a v některých př́ıpadech i textilie tkané.

Tyto materiály pak v kompozitu zajǐst’uj́ı mechanické vlastnosti bez toho, aby nějak

významně zvýšily tlakový spád.

1.2.3 Konfokálńı mikroskop

Jednou z metod hodnoceńı výsledk̊u této práce bylo pozorováńı vzork̊u na kon-

fokálńım mikroskopu. Konfokálńı mikroskop je optický mikroskop, u nějž paprsky

světla (typicky laseru) procházej́ı skrz bodovou (konfokálńı) clonu, dále přes čočku

osvětluj́ı vzorek a skrz stejnou čočku se vracej́ı. Světlo dopadaj́ıćı na vzorek a světlo

z něj odražené tedy procháźı stejnou trasou. Nakonec se paprsky odrážej́ı od di-

chroického zrcadla a skrz daľśı bodovou clonu dopadaj́ı na sńımač. Dı́ky clonám

jsou u něj tedy odfiltrovány paprsky odražené z jiných rovin, než je ta pozorovaná.

Výhodou konfokálńıho mikroskopu je to, že sńımá pouze jednu rovinu. Postupným

skenováńım v́ıce rovin je tedy možné vytvořit 3D obraz.

V této práci byl použ́ıván rastrovaćı konfokálńı mikroskop LEXT OLS 3000

dodávaným firmou Olympus.
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Obrázek 1.5: Schéma konfokálńıho mikroskopu

1.2.4 Elektronový mikroskop

Princip elektronového mikroskopu je velmi podobný principu mikroskopu optického.

Na optickém mikroskopu je však velikost minimálńı zobrazitelné částice zat́ıžena

difrakčńım limitem. Proto jsou u elektronového mikroskopu fotony nahrazeny elek-

trony, kv̊uli čemuž jsou pak také nahrazeny optické čočky čočkami elektromagne-

tickými. Elektrony jsou těmito čočkami korigovány tak, aby dopadly přesně na po-

vrch vzorku (byli na povrch zaostřeny). Nakonec se elektrony na povrchu absorbuj́ı,

vyzář́ı, a vyzářené elektrony jsou sńımány detektorem.
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2 Experimentálńı část

2.1 Ćıl práce

Experimentálńı část této práce popisuje r̊uzné zp̊usoby eliminace, degradace či ideál-

ně recyklace mikroplast̊u a nanoplast̊u obsažených v odpadńı vodě, a to zejména

mikrovláken vzniklých běžnou lidskou činnost́ı v domácnostech.

V prvńı části této práce byl navržen postup kvantitativńı i kvalitativńı analýzy

mikrovláken, a to na základě již běžně využ́ıvaných metod. Těmito postupy byla

dále analyzována vlákna použitá v daľśıch částech této DP

V druhé části byly źıskány dva modelové vzorky mikrovláken. Na těchto vzorćıch

byl testován jejich záchyt na nanovlákenném filtru, dále byly provedeny pokusy

o rozpuštěńı těchto vláken v anorganických oxidovadlech, slabých organických kyse-

linách a organických rozpouštědlech.

Třet́ı část práce pojednává o možnostech využit́ı technologie CaviPlasma, která

byla vynalezena na VÚT v Brně pro čǐstěńı vody fyzikálńı cestou. Bylo otestováno

použit́ı této technologie pro rozklad modelových polymerńıch mikrovláken.

Čtvrtá část se pak zabývá pokoveńım nanovlákenného filtru, který by se dal

použ́ıt jako filtr s mnohem deľśı životnost́ı oproti běžnému nanovlákennému filtru,

a to i za cenu toho, že se již nedá dále zrecyklovat. Dı́ky jeho vysoké životnosti by

bylo možné jej použ́ıt např. jako filtr pitné vody do domácnost́ı. U takovéhoto filtru

by nav́ıc nehrozila kontaminace filtrátu vlákny uvolněnými ze samotného filtru.

Nakonec byl filtr použit pro charakteristiku polymer̊u vláken zachycených na

filtru pomoćı infračervené spektroskopie. Pokoveńı totiž odst́ınilo spektrum ze sa-

motného filtru a proto bylo možné pozorovat pouze spektrum samotných mik-

rovláken zachycených na filtru.
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2.2 Použité materiály a metody

2.2.1 Testovaná modelová mikrovlákna a použité nanovlákenné

filtry

Pro většinu test̊u v této práce byla použita vlákna odebraná z odpadu z pračky

o pr̊uměru přibližně 25 µm a přibližné délce 0,5 mm. Tato vlákna byla obarvena

červenou barvou pro lepš́ı rozlǐseńı. Dle jejich morfologie, viditelné na sńımćıch z kon-

fokálńıho mikroskopu, se pravděpodobně jedná o viskózu.

Dále byla, pro některé testy, použita daľśı směs mikrovláken, která byla také

odebrána z pračky. Bohužel z jej́ıho testováńı ukázalo, že se jedná převážně o bavlnu,

která v sobě však má patrná daľśı vlákna. Tato vlákna byla elastická a jednalo se

o polyuretan (PUR), který zajǐst’oval elasticitu prané textilie.

Pro prvńı testy byla použita nanovlákenná vrstva PA6 o přibližné plošné hmot-

nosti 0,5 g/m2. Jako podkladový materiál zde byla použita netkaná textilie - poly-

propylenový spunbond.

Pro daľśı testy pak byla použita opět nanovkákenná vrstva z PA6, o plošné hmot-

nosti 5 g/m2. Tato vrstva byla vyrobena jako samonosná, tedy oddělená od podkla-

dového materiálu. Poté však byla laminovaná mezi dvě vrstvy textilíı. Na spodńı

straně byla laminována na tkaninu tvořenou vlákny PET, na vrchńı straně pak na

netkanou PP vrstvu vyrobenou technologíı meltblown. Pro větš́ı pevnost laminace

bylo, metodou Hotmelt, naneseno adhezivum v podobě PUR lepidla mezi PET a

nanovlákennou vrstvou a následně byl celý laminát kalandrován. Kv̊uli tomuto po-

stupu jsou na vzorku patrné laminačńı body, které jsou nepropustné a snižuj́ı tedy

použitelnou plochu filtru. Před filtrováńım však byla kryćı vrstva PP meltblownu

odloupnuta, protože ćılem bylo pozorovat filtračńı vlastnosti nanovlákenné vrstvy.
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2.2.2 Testovaćı aparatura

Pro testováńı filtračńı efektivity nanovlákenných vrstev byla využita aparatura sklá-

daj́ıćı se z Büchnerovy nálevky, Büchnerovi baňky a podtlakové pumpy schopné

vytvořit podtlak 1,5 Bar (viz. 2.1)

Obrázek 2.1: Schéma testovaćı aparatury

2.2.3 Postup mě̌reńı

Filtračńı efektivita byla stanovena hmotnostně. Filtr byl nejprve vložen do sušárny

na 130°C na dobu 1 hodiny, aby bylo zajǐstěno, že je vážena pouze pevná část,

tedy bez vzdušné vlhkosti, která se na filtru mohla zachytit. Dále byl filtr zvážen.

Po přefiltrováńı testovaćıho roztoku, který obsahoval demineralizovanou vodu a

množstv́ı mikrovláken o známé hmotnosti, byl filtr i se zachycenými mikrovlákny

opět vložen do sušárny. Sušeńı tentokrát prob́ıhalo 2 hodiny, opět za teploty 130 °C.
Následně byl filtr opět zvážen a z rozd́ıl̊u hmotnost́ı byla vypočtena filtračńı efekti-

vita.
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2.2.4 Naprašovačka

Pro výrobu pokoveného filtru byla využita pr̊umyslová naprašovačka, která je běžně

použ́ıvána pro naprašováńı kov̊u na korálky ve šperkařském pr̊umyslu. Naprašováńı

zde prob́ıhá v inertńı atmosféře (zpravidla v argonu) a za sńıženého tlaku. Naprašo-

vaný materiál (v př́ıpadě této práce chrom nebo měd’) je do naprašovačky vložen

coby katoda, tzv. target. Pobĺıž katody je umı́stěna i anoda a vlivem vysokého rozd́ılu

potenciál̊u je inertńı atmosféra zionizována. Katoda (naprašovaný kov) přitahuje

kladně nabité ionty, které na ni dopadaj́ı vysokou rychlost́ı a t́ım z ńı ”vyráž́ı”atomy.

Tyto atomy naprašovaného kovu následně dopadaj́ı na substrát a formuj́ı naprášenou

vrstvu. [17]

Naprašováńı v této práci prob́ıhalo na pr̊umyslové naprašovačce vyrobené fir-

mou KWS Opočno (nyńı Tesla Opočno). Naprašováńı zde neprob́ıhá v inertńı at-

mosféře, jako u většiny běžných naprašovaček, ale ve vakuu. Výhodou pr̊umyslové

naprašovačky je, že pr̊uměr jej́ıho zvonu je 1100 mm, což umožňuje naprášit i filtr

o větš́ı ploše.

Obrázek 2.2: Vlevo: Fotka naprašovačky. Vpravo: Detail katody. Mı́sto pro uchyceńı

materiálu (targetu) je vyznačeno červeně
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2.2.5 Infračervená spektroskopie s Fourierovou transformaćı

Pro kvalitativńı analýzu zachycených mikroplast̊u byla využita Infračervená spek-

troskopie s Fourierovou transformaćı (FTIR), jej́ıž výhoda oproti běžným metodám

spektroskopie je, že dokáže (právě d́ıky Fourierově transformaci) sńımat absorpčńı

spektrum na širokém pásu vlnových délek. V této práci byl požit př́ıstroj Nicolet

iZ10 (Thermo Fisher Scientific, USA), který využ́ıvá ke sńımáńı metodu ATR na

diamantovém krystalu a dále je schopen i FTIR mikroskopie.

2.2.6 Technologie CaviPlasma

Technologie CaviPlasma představuje poměrně nový zp̊usob čǐstěńı vody. Jedná se

o novou technologii, která byla vynalezena vědci z VÚT Brno a která byla představena

v roce 2021 na Mezinárodńım stroj́ırenském veletrhu. Tato technologie spojuje dva

již známé postupy - kavitaci a plasmový výboj. Kavitace prob́ıhá uprostřed zužuj́ıćı

a opět rozšǐruj́ıćı se trubice (v tzv. Venturiho dýze), kde se, d́ıky zvýšeńı rychlosti a

sńıžeńı tlaku, vytvoř́ı bublinky. V těchto bublinkách je pak možné vytvořit plazmový

výboj, který zp̊usob́ı vznik oxid̊u. Oxidy následně zp̊usob́ı rozpad buněčných stěn

mikroorganismů vyskytuj́ıćıch se ve vodě. Výhodou tohoto procesu je, že neńı nutné

vodu zahř́ıvat, což velmi snižuje jeho energetickou náročnost.

Obrázek 2.3: Fotografie procesu CaviPlasma [18]
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2.3 Metody analýzy mikrovláken obsažených ve vodě

Jedńım z ćıl̊u této práce je podrobněǰśı zhodnoceńı metod, které ve své práci [1]

využ́ıval prof. Pivokonský pro kvantitativńı a kvalitativńı analýzu obsažených mik-

roplast̊u ve vodě. Dále pak použit́ı podobných metod pro zhodnoceńı vzork̊u mode-

lových mikroplast̊u, použ́ıvaných v této práci.

2.3.1 Kvalitativńı analýza

Z pohledu kvalitativńı analýzy, tzn. tvar částic a jejich velikost, byl ve výzkumu

prof. Pivokonského použit Polytetrafluorethylenový (PTFE) filtr, který byl, po jeho

použit́ı k přefiltrováńı vody kontaminované mikroplasty, pozorován na SEM. Tento

filtr byl použit proto, že se nejedná o vlákenný filtr, a zachycená vlákna na něm byla

výrazná.

V této práci byl, vzhledem k tomu, že zachycená mikrovlákna pocházela z mode-

lového roztoku a měla několikanásobně větš́ı velikost, než vlákna filtru, použit výše

zmı́něný nanovlákenný filtr, který byl poté taktéž pozorován na SEM.

2.3.2 Kvantitativńı analýza

Jako hlavńı dvě metody kvalitativńı analýzy, tedy pro zjǐstěńı množstv́ı mikročástic

a jejich materiálové složeńı, použil ve své práci prof. Pivokonský Ramanovu spek-

troskopii (RS) a Infračervenou spektroskopii s Fourierovou transformaćı (FTIR). RS

byla použita na částice menš́ı, než 10 µm, FTIR pak pro částice o velikostech větš́ıch,

než 10 µm. Dále byl pro jejich záchyt použit filtr, vyrobený z oxidu hlinitého (Al2O3),

který, d́ıky svému složeńı, nebude na spektroskopii překrývat spektra měřených po-

lymer̊u. Vzorky byly nav́ıc promyty peroxidem vod́ıku kv̊uli odstraněńı organického

odpadu, který se na filtru také zachytil.

V této práci byla pro kvantitativńı analýzu použita pouze metoda FTIR, a to

předevš́ım proto, že testovaná modelová vlákna měla rozměry, které by tomu od-

pov́ıdaly. Pro záchyt zde nebylo možné využ́ıt běžného nanovlákenného filtru, pro-

tože je z polymeru, a ten by se na FTIR zobrazil a překryl by spektrum sledo-

vaných částic. Proto byl využit nanovlákenný filtr, který byl pokovený. Tento filtr

byl speciálně pro potřeby této práce vyroben a bude v ńı dále popisován.
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3 Diskuze a výsledky

3.1 Chemická degradace mikrovláken

3.1.1 Anorganická oxidovadla

Prvńım pokusem o degradaci modelových mikrovláken bylo pozorováńı jejich roz-

pustnosti v roztoćıch anorganických oxidovadel. Bylo použito vždy 100 ml roztoku

pro rozpuštěńı 0,1 g mikrovláken. Použité roztoky byly:

1) Roztok manganistanu draselného (KMnO4) o koncentraci 1 mol/l deminera-

lizované vody

2) Roztok dusičnanu sodného (NaNO3) o koncentraci 1 mol/l demineralizované

vody

3) Roztok chloristanu draselného (KClO4) o koncentraci 1 mol/l demineralizo-

vané vody

4) 20% peroxid vod́ıku (H2O2)

Mikrovlákna byla vložena do roztoku a ponechána v digestoři v nezakryté kádince

až do odpařeńı veškerého rozpouštědla. V př́ıpadě H2O2 došlo k jeho odpařeńı.

V př́ıpadech zbylých oxidovadel však došlo k jejich vykrystalizováńı na dně kádinky.

Obrázek 3.1: Fotka krystal̊u KClO4 a mikrovláken na dně kádinky
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Dále byla zbylá mikrovlákna (př́ıpadně i s krystaly oxidovadel) odebrána ze dna

kádinky a pozorována na konfokálńım rastrovaćım mikroskopu. Zde byla pozorována

jejich morfologie, a to předevš́ım velikost. K porovnáńı velikost́ı byl využit měř́ıćı

software, dodávaný jako součást softwaru pro měřeńı konfokálńım mikroskopem.

Výsledná změna pr̊uměru oproti kontrolńımu vzorku nevystavenému žádnému oxi-

dovadlu byla u všech čtyřech vzork̊u ±4%, což zhruba odpov́ıdá i rozd́ıl̊um mezi jed-

notlivými mikrovlákny v kontrolńım vzorku a dá se tedy považovat sṕı̌se za chybu

měřeńı. Je ovšem také možné, že se z povrchu rozpustila vrstva zbytk̊u praćıch

prášk̊u či jiných chemikálíı použ́ıvaných při prańı. Na druhou stranu chyba nemohla

být zp̊usobena špatným umı́stěńım vzorku, protože d́ıky tomu, že konfokálńı mik-

roskop sńımá každou rovinu zvlášt’, je měř́ıćı software schopný poznat vzdálenost

vlákna od objektivu a následně ji kompenzovat. Nebyl tedy potvrzen žádný vliv

oxidovadla na úbytek velikosti mikrovláken.

Obrázek 3.2: Sńımky mikrovláken z konfokálńıho mikroskopu

Ze sńımk̊u je patrné, že u žádného z roztok̊u nedošlo k hmotnostńımu úbytku

mikrovláken. Vlákna vložená do peroxidu vod́ıku byla pouze odbarvena.
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3.1.2 Slabé organické kyseliny

Během daľśıch pokus̊u byla mikrovlákna rozpouštěna ve slabých organických kyse-

linách a jejich směsi. Bylo naváženo vždy 2,5 g vysušených modelových mikrovláken

viskózy a 2,5 g vysušených vláken bavlny s polyuretanovými elastickými vlákny.

Vzorky byly vloženy do kyseliny mravenč́ı, kyseliny octové a do jejich směsi v poměru

1:1. Každý ze vzork̊u byl nechán přes noc na mı́chačce a nakonec byla vlákna odfil-

trována, usušena a opět zvážena. Výsledky jsou shrnuty v tabulce.

Tabulka 3.1: Tabulka úbytk̊u hmotnost́ı mikrovláken v organických kyselinách

Kyselina mravenč́ı Kyselina octová Směs kyselin

před po před po před po

Vlákna viskózy 2,52 g 2,48 g 2,48 g 2,49 g 2,52 g 2,51 g

Vlákna bavlny 2,57 g 2,47 g 2,5 g 2,44 g 2,53 g 2,47 g

Z tabulky je patrné, že u vláken viskózy k úbytku takřka nedošlo. U směsi ba-

vlny s PUR vlákny byl patrný malý úbytek hmotnosti. Tento úbytek byl, s největš́ı

pravděpodobnost́ı, zp̊usoben sṕı̌se rozkladem zbytk̊u organického materiálu, popř.

jiných látek, jako např. praćıho prášku, který mohl být na vláknech stále sorbován.

Z obrázku je dále patrné, že se polymery nerozpouštěly. U vláken viskózy, která byla

dodatečně obarvena kv̊uli lepš́ımu kontrastu došlo k reakci barvy s kyselinou,která

zp̊usobila jej́ı rozklad na černou. U vláken bavlny, která již barevná byla, k žádnému

viditelnému rozd́ılu nedošlo

Obrázek 3.3: Fotky mikrovláken před a po jejich ponecháńı ve směsi kyselin mravenč́ı

a octové v poměru 1:1. Červená vlákna - viskóza, fialová vlákna - bavlna
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3.1.3 Organická rozpouštědla

Rozpouštěńı mikrovláken v organických rozpouštědlech prob́ıhalo obdobně, jako

v kyselinách. Použitá rozpouštědla zde byla DMF a DMAc. Výsledky jsou opět

shrnuty v tabulce.

Tabulka 3.2: Tabulka úbytk̊u hmotnost́ı mikrovláken v organických rozpouštědlech

DMF DMAc

před po před po

Vlákna viskózy 2,5g 2,49g 2,52g 2,49g

Vlákna bavlny 2,6g 2,49g 2,55g 2,44g

U vláken viskózy opět nedošlo ke znatelnému úbytku. U vláken bavlny opět

k mı́rnému úbytku došlo, což může být opět zp̊usobeno rozkladem organického ma-

teriálu, rozpuštěńım malého množstv́ı PUR vláken, která se v tomto vzorku nacháźı,

nebo rozpuštěńım zbylých látek sorbovaných na bavlnu.

Obrázek 3.4: Fotky mikrovláken před a po jejich ponecháńı v DMAc. Červená vlákna

- viskóza, fialová vlákna - bavlna

Původńım záměrem bylo zkusit polymerńı roztok vzniklý rozpuštěńım mikro-

vláken opět elektrostaticky zvláknit, což ovšem, bohužel, nebylo možné vzhledem

k jejich nerozpustnosti v těchto rozpouštědlech. Vlákna by se dala rozpustit ve

Schweizerově činidle [Cu(NH3)4](OH)2, ale to neńı svými vlastnostmi vhodné ke

zvlákňováńı.
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3.2 Fyzikálńı degradace mikrovláken

Pro rozklad mikroplast̊u fyzikálńı cestou by bylo možné použ́ıt např. karbonizaci

coby metodu recyklace nebo spáleńı jako metodu energetického zhodnoceńı. Výho-

dou těchto postup̊u by bylo, že by se takto dala zpracovat mikrovlákna i s na-

novlákenným filtrem, na kterém jsou zachycena, nebot’ ten je také polymerńı. Tyto

metody však nebyly, z časových d̊uvod̊u, v této práci otestovány.

Technologie CaviPlasma dokáže z vody odstranit, kromě mikroorganismů, i např.

zbytky hormon̊u z antikoncepćı. Nav́ıc má tato technologie i tu výhodu, že neńı

nutné, před jej́ım použit́ım, mikroplasty zachytávat na filtr nebo je jinak z vody

filtrovat. Z těchto d̊uvod̊u byla technologie CaviPlasma otestována i na degradaci

mikroplast̊u.

Byly otestovány dva vzorky mikročástic polyamidu o velikostech 5 µm a 20 µm.

Bohužel výsledky nebyly, dle informaćı od Doc. Pavla Rudolfa z VÚT Brno, uspo-

kojivé. Ani u jednoho ze vzork̊u nedošlo k úbytku hmotnosti ani změně velikosti

částic a to ani při jejich v́ıcenásobném projit́ı kavitačńım procesem. Výsledky byly

ověřeny na SEM a chemické složeńı obou vzork̊u z̊ustalo stejné. Je možné, že by se

dalo dosáhnout lepš́ıch výsledk̊u zvýšeńım výkonu, o což se již Doc. Rudolf pokoušel,

nicméně výsledek neńı, z časových d̊uvod̊u, uveden.

3.3 Pokovený nanovlákenný filtr

Vzhledem k ńızké životnosti nanovlákenného filtru a možnosti kontaminace filtrátu

úlomky nanovláken z filtru, byl filtr naprášen vrstvou kovu. Pokoveńı mělo zvýšit me-

chanické vlastnosti filtru a také odst́ınit spektrum samotného filtru, což by umožnilo

kvalitativńı analýzu mikroplast̊u zachycených na filtr pomoćı FTIR. Byly otestovány

dva r̊uzné pokovené filtry.

Technologie pokoveńı filtru naprášeńım byla nejprve testována na mikrovlákenné

netkané kalandrované textilii, tzv. milife. Mikrovlákenná struktura sice neznamená

mikrofiltračńı medium, stejně jako nanovlákenná neznamená nanofiltračńı, a tud́ıž

tento zkušebńı vzorek nebyl vhodný, pro záchyt mikroplast̊u, byl to nicméně dobrý

vzorek pro otestováńı technologie naprášeńım, který byl nav́ıc vhodný pro pozo-

rováńı na konfokálńım mikroskopu.
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Obrázek 3.5: Sńımky poměděné mikrovlákenné struktury z konfokálńıho mikroskopu

Prvńı vzorek byl tvořený již dř́ıve zmı́něným nanovlákenným filtrem PA6 o plošné

hmotnosti cca 0,5 g, který má jako podkladovou textilii PP spunbond. Tento filtr

byl naprášen vrstvou chrom-niklu o tloušt’ce vrstvy max. 16 nm. Tato vrstva se, po

změřeńı pomoćı FTIR, ukázala být př́ılǐs tenká pro odst́ıněńı spektra PA6. viz obr.

3.6. To bylo zp̊usobeno předevš́ım t́ım, že vrstva byla tenč́ı, než je hloubka, do které

proniknou paprsky FTIR. Na sńımćıch z SEM, poř́ızených na CxI, TUL, při zvětšeńı

34 820x, při napět́ı 10 KV, viz obr. 3.7 jsou však patrná zúžená mı́sta, na kterých

nejsou některá vlákna pokovena. To je zp̊usobené jejich překryt́ım jiným vláknem,

které při naprašováńı st́ınilo atomům naprašovaného kovu. Toto vlákno se následně

odlouplo nebo přemı́stilo, č́ımž zanechalo na filtru nepokovenou část. Problémem

tohoto filtru bylo, kromě tenké vrstvy chrom-niklu i to, že vlákna nedržela př́ılǐs

dobře pohromadě.

Obrázek 3.6: Spektra nepokovené a dvou pokovených část́ı prvńıho filtru
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Obrázek 3.7: Sńımky z SEM mı́st, kde vlákna nejsou pochromována vlivem překryt́ı

Druhý filtr byl vyroben pokoveńım výše zmı́něného kompozitńıho filtru. Tento

filtr byl zvolen proto, že se, vzhledem k jeho laminaci polyuretanovým lepidlem,

dala předpokládat vyšš́ı soudržnost vláken. Druhý filtr byl, na rozd́ıl od prvńıho,

naprášen 197nm vrstvou mědi.

Obrázek 3.8: Spektra nepokoveného, pokoveného a použitého filtru
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Z výsledk̊u FTIR (viz. obr. 3.8) je evidentńı, že odst́ıněńı polyamidu bylo úspěšné.

Dále je z něj vidět i to, že filtr si i po použit́ı zachovává své vlastnosti a prakticky se

na spektru nezobrazuje. Z toho d̊uvodu je velmi dobře patrné spektrum mikrovláken

na filtru zachycených.

Pokoveńı použitého filtru bylo také vizuálně ověřeno na konfokálńım mikroskopu.

Na obr. 3.9 jsou dobře patrná zachycená mikrovlákna i kalandrovaćı body, které na

filtru vznikly laminaćı.

Obrázek 3.9: Sńımky použitého pokoveného filtru z konfokálńıho mikroskopu
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Dále byly také poř́ızeny sńımky pokoveného filtru na SEM, na př́ıstroji Nova Na-

noSEM 230, od firmy Thermofisher, využ́ıvaj́ıćı shotkyho diodu a detektor sekundárńıch

elektron̊u. Byly poř́ızeny sńımky jak nepoužitého, tak i filtru se zachycenými vlákny,

oba se zvětšeńım 300x. Pro nepoužitý filtr bylo použito napět́ı 12,5 KV, pro použitý

pak 15 KV

Obrázek 3.10: Sńımky poměděného filtru z SEM. Vlevo nepoužitý filtr v mı́stě ka-

landrovaćıch bod̊u, vpravo mikrovlákno zachycené na filtru

Testy opoťrebeńı pokoveného filtru

U poměděného filtru byla následně otestována jeho odolnost proti opotřebeńı a také

možnosti jeho opětovného čǐstěńı. Tři vzorky filtr̊u byly nejprve sušeny v sušárně na

130 °C po dobu 2 hodin, následně zváženy a vloženy do Büchnerovi nálevky, kde jimi

bylo přefiltrováno 10 l demineralizované vody. Po promyt́ı a mı́rném opotřebeńı filtr̊u

byly opět vloženy do sušárny na 2 hodiny na 130 °C. Nakonec byly opět převáženy.

Tento pokus měl otestovat, zda se z filtr̊u při jejich použ́ıváńı uvolňuj́ı nanovlákna.

Následně byla otestována i odolnost filtr̊u v̊uči degradaci vlivem zpětného popla-

chu. Zde bylo pozorováno, zda se z filtru neodlupuj́ı pokovená nanovlákna a zároveň

i to, zda se zachycená mikrovlákna z filtru uvolńı. Pro tento pokus byly použity

stejné tři vzorky filtr̊u, jako pro prvńı pokus.

V kádince bylo naváženo 0,1 g modelových mikrovláken a rozmı́cháno v 100 ml

demineralizované vody. Suspenze byla opět přefiltrována pomoćı Büchnerovi nálevky.

Následně byl filtr v Büchnerově nálevce otočen a promyt 1 l demineralizované vody.

Nakonec byl filtr opět vysušen a zvážen. Výsledky jsou shrnuté v tabulce 3.3
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Tabulka 3.3: Tabulka hmotnost́ı filtr̊u

Hmotnost filtru

před použit́ım

[g]

Hmotnost filtru

po použit́ı

[g]

Hmotnost filtru

po opětovném promyt́ı

[g]

1. vzorek 0,5252 0,5243 0,5246

2. vzorek 0,4985 0,4982 0,4984

3.vzorek 0,5362 0,5355 0,5360

Z tabulky je patrné, že při prvńım promyt́ı došlo k úbytku hmotnosti filtru. To

bylo bezpochyby zp̊usobené odlomeńım či vymyt́ım částic z filtru. Pravděpodobně

byla část úbytku zp̊usobená smyt́ım prachu, který se na filtr mohl ze vzduchu usadit.

Zbytek mohl být z velké části zp̊usoben odlomeńım nanovláken, která byla bĺıže

k podkladovému materiálu a tud́ıž nebyla pokovena.

Test zpětného proplachu prokázal, že se na filtru usazuj́ı vlákna, která se z něj

neuvolńı. V porovnáńı s 0,1 g zachycených mikrovláken je to však jen velmi malá

část a hmotnostńı úbytek je v rámci chyby měřeńı na 4 desetinném mı́stě, což může

být zp̊usobeno i r̊uznou vlhkost́ı resp. jej́ı sorbćı na povrchu pokovených vláken.

Obrázek 3.11: Fotka filtru s mikrovlákny v Büchnerově nálevce před testem zpětného

proplachu
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Kvalitativńı analýza vláken zachycených na pokoveném filtru

Pro kvalitativńı analýzu vláken byla použita již zmı́něná FTIR. Přes poměděný

filtr bylo přefiltrováno opět 0,1 g modelových mikrovláken rozmı́chaných ve 100 ml

demineralizované vody. Následně byl filtr i s mikrovlákny vysušen a analyzován na

FTIR.

Obrázek 3.12: Porovnáńı spektra naměřeného pro použitý pokovený filtr, typického

spektra PA6 a typického spektra viskózy

Z porovnáńı spekter je evidentńı, že vlákna zachycená na pokoveném filtru byla

skutečně viskóza. Spektrum PA6 bylo velmi dobře odst́ıněno, kromě oblasti okolo

1600 cm−1, ve které se spektrum PA6 projevilo.

Nakonec byly provedeny ještě pokusy o kvalitativńı analýzu mikrovláken pomoćı

FTIR mikroskopie, kterou také umožňuje př́ıstroj Nicolet iN10, a také Ramanovi

spektroskopie na př́ıstroji Raman DXR microscopy (Thermo Fisher Scientific, USA)

na vlnové délce 535 nm. Ani jedno z měřeńı však nebylo úspěšné, a to předevš́ım

proto, že mikrovlákna na pokoveném filtru nedrž́ı a tud́ıž je obt́ıžné je zaměřit.
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Obrázek 3.13: Fotky pokovených filtr̊u: Vlevo chrom-niklový, Vpravo měděný
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4 Závěr

Ćılem této práce byla výroba odolného nanovlákenného filtru, vhodného pro opa-

kovanou filtraci mikroplast̊u z vody. Dále pak výroba filtru vhodného pro základńı

kvalitativńı a kvantitativńı analýzu mikroplast̊u na filtru zachycených.

V teoretické části byla shrnuta rizika a dopady mikroplast̊u v odpadńı, užitkové

a pitné vodě. Byly zde popsány principy jejich vzniku, jejich vstupu do potravńıho

řetězce a předevš́ım nebezpeč́ı spojená s látkami, které jsou na mikroplastech sor-

bovány. Dále je zde popsána problematika filtrace a to předevš́ım v režimu dead-

end, který je pro nanovlákenné filtry v rámci této práce použ́ıván. Nakonec je

zde popsán zp̊usob výroby nanovlákenného filtru metodou bezjehlového elektrosta-

tického zvlákňováńı, a to za použit́ı technologie Nanospider.

V experimentálńı části jsou pak popsány př́ıstroje a postupy vhodné ke zhodno-

ceńı morfologie mikroplast̊u zachycených na nanovlákenném filtru, i pro zhodnoceńı

morfologie filtru samotného. Je zde také navržen a popsán postup stanoveńı kvali-

tativńı a kvantitativńı analýzy zachycených mikroplast̊u pomoćı SEM, FTIR a RS.

V posledńı části jsou pak shrnuty výsledky test̊u degradace mikroplast̊u. Tyto

testy byly provedeny chemickou cestou pomoćı anorganických oxidovadel, orga-

nických rozpouštědel a slabých organických kyselin, dále pak fyzikálńı cestou pomoćı

technologie CaviPlasma.

Hlavńı př́ınos této práce tkv́ı ve vyvinuté metodě výroby a použit́ı pokoveného

nanovlákenného filtru a v jeho charakterizaci při praktické aplikaci. Tento vyrobený

filtr vykazoval, z pohledu životnosti a odolnosti proti opotřebeńı lepš́ı vlastnosti

než běžný nanovlákenný filtr a to i v režimu zpětného proplachu. Hlavńı výhodou

takto připraveného filtru je minimalizace kontaminace filtrátu vlastńımi úlomky fil-

tru. Nav́ıc byl tento filtr, d́ıky svému pokoveńı, vhodný pro analýzu zachycených

mikroplast̊u na FTIR, protože vrstva kovu odst́ınila spektrum polymeru, ze kterého

byl filtr vyroben. Bez odst́ıněńı by se spektra překryla a kvalitativńı analýza by

nebyla možná.
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[11] HRŮZA J. Zlepšováńı filtračńıch vlastnost́ı vlákenných materiál̊u. [disertačńı
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odbory-ofi
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