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ABSTRAKT

V praci som sa zamerala na pouzitie keratinu, ako plniva do syntetickych polymérov. Boli
zvolené dva typy polymérov, a to linedrny a vetveny polyetylén, ktoré sa plnili 5 a 10 %
keratinového hydrolyzatu. Pomocou diferencialnej skenovacej kalorimetrie, termogravi-
metrickej analyzy, mikroskopickej analyzy, tahovych skiSok a uréenia krystalinity a ront-

genu, sme ziskali interpretované vysledky, ktoré su uvedené a zhodnotené nizsie.

KTucové slova: keratin, keratiny hydrolyzat, kompozit, polyetylén

ABSTRACT

In my thesis | focused mainly on the use of keratin as a synthetic polymers. Two types of
polymer were chosen - linear and branched. These were filled by 5 and 10% keratin hydro-
lysate. We received the interpreted results by means of differential scan calorimetry, ther-
mogravimetric analysis, microscope analysis, tensile impact tests and crystallinity determi-

nation. The results are stated and evaluated below.

Key words: keratin, keratin hydrolysate, composite, polyethylen
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UvVOD

V uvode mojej prace by som chcela predstavit’ material, ktory bol dlha dobu pokladany za
odpad, a jedinou moznostou jeho znehodnotenia bolo ulozenie na skladku. Jedna sa
0 keratin. Ten je pritomny v mnohych stucastiach organizmov, a ktory aj napriek mnozstvu
siry v iom obsiahnutej, je veI'mi vhodnym adeptom k recyklécii. V tejto praci je zobrazena
moznost, ako tento material prirodzene recyklovat’ a popisané vlastnosti materialu a jeho
kompatibilita so syntetickym materialom. Aby mohlo byt pripadne mozné, vyuzit' tento
material aj na zniZenie mnozstva syntetického odpadu, ktory nie je mozné nijak recyklo-

vat'.

Podla niekolkych Studii sa d4 dokonca keratin vyuzit' aj v biomedicine, ako nahradné

umelé tkanivo, ktord je vsak telu vlastné a prirodzené.

Ciel'om mojej prace bolo pripravit zmesi syntetickych polymérov s pridavkom keratinové-

ho hydrolyzatu a charakterizovat’ vlastnosti tychto zmesi.

Bolo vybranych niekol’ko typov syntetickych polymérov a r6zne plnenie keratinovym hyd-
rolyzatom. Aby bolo moZzné porovnat’ jednotlivé zmesi, ¢o sa tyka vlastnosti a tiez moz-
nosti vyroby. V prvom kroku boli vybrané dva polyméry, polyamid a polyetylén, na kto-
rych by sa najlepsie prejavili rozdielnosti vlastnosti oboch zmesi. Ale po praktickych vy-
tvoreniach vzoriek bolo zistené, Ze polyamid nie je mozné vyuzit' na vzorky, na ktorych by
bolo mozné previest’ zamyslané experimenty. Avsak, aj tento kompozit sa dockal praktic-

kého vyuZzitia, pri elektrozvlaknovani.

Preto boli pouzité iné syntetické polyméry, a to polyetylény, kde jeden bol linearny a jeden
vetveny. Tieto sa nakoniec ukazali byt dobrou vol'bou, aj z hl'adiska porovnania jednotli-
vych experimentov, ked’ze sa jedna o materialy s velmi podobnymi vlastnost'ami. Nasled-
ne prebehla séria experimentov a vyhodnotené vysledky sa nachadzaji v praktickej Casti

tejto prace.
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TEORETICKA CAST
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1 ODPADOVE MATERIALY

S0 zvySujucimi sa nadrokmi na konzumny spdsob zivota l'udstva sa zvySuje aj mnozstvo
odpadu, ktory tato spolocnost’ produkuje. Ci uz sa jedna o obaly, oble¢enie, spotrebné veci
¢i zbytky zo zvierat, ako st koze kosti, srst, nechty, kopyta atd. Preto je potrebné recyklo-
vat’ kazdy odpad. U niektorych to samozrejme nie je mozng, ale je potrebné sa 0 to pokusit’

pre zachovanie Zivota, tak ako ho pozname.

Keratinové odpady

Ako keratinové odpady sa rozumeju latky, ktoré sa vyznacuju vysokym podielom neroz-
pustnej bielkoviny, keratinu. Tato tvori ich hlavnt ¢ast’. Medzi najdodlezitejSie keratinové
odpady patri srst, Stetiny a d’alej niektoré nevhodné odpady, ktoré sa zlozito spracovavaju
ako rohy, kopyta a paznechty. Keratiny rozneho pdvodu maju zloZenie ¢iastocne odlisné,
ale ich spolo¢nou zlozkou je relativne vysoky obsah cystinu. U mladych casti zvierat je
zvySujuci sa obsah cystinu dany postupnym rohovatenim. Spracovanie hydinového peria
(biomasy) do novych vyrobkov predstavuje zaujimavé moznosti recyklacie pol'nohospo-

darskeho odpadu. (1)

Samozrejme, Ze vidcSina vlny sa pouZije na splietanie, a Z toho vyplyvajlice nasledovné
produkty. Existuje aj vlna, ktora sa na priamu spotrebu nehodi. Dévody méZu byt rozne.
Zviera moze byt podvyzivené, choré, alebo Zilo v mieste kde doslo k silnému znecisteniu
viny, tieto vSetky pripady znamenaju, Ze vlna je nekvalitnd a nie je mozné ju pouzit’ ani na
priemyselné ucely. Likvidacia odpadov z keratinu, ako vedlajSieho produktu u textilného
priemyslu, aj ako viny z chovu fariem, rohov, a nechtov predstavuje vazny ekologicky
problém. Bolo preukazané, ze keratin z viny a keratin z nechtov a kopyt ma podobné zlo-
Zenie a Struktiru. Preto méZeme oba druhy keratinu pokladat’ za totozné a tak pristupovat’
aj k ich spracovaniu na zaklade rovnakej premisy. Boli vSak zistené ur€ité rozdiely, najma
vyssia schopnost’ hygroskopickosti a lthovatel'nosti s redukénymi ¢inidlami a tieZ ind mo-

lekularna hmotnost’ viny v porovnani s rohmi a kopytami. (2)

Préve pre tento pripad sa da vlna rozlozit’ a Z nej sa nésledne ziska keratin, ¢i uz priamo

(ako v mojom pripade) keratinovy hydrolyzat, alebo nepriamo. (3)

O vyvoj komodit ziskanych z biomasy je momentalne velky zdujem, pretoZe je mozné
previest’ pol'nohospodarske a priemyselné odpady na polozky s pridanou hodnotou. Kera-

tin je jednym z najbohatSich zdrojov nepotravinarskej bielkoviny. Zaroven je obnovitel'ny
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a lacny. Niekol’ko milionov ton suroviny rocne je likvidovanych na skladkach a jeho pale-
nie je neefektivne a znecist'ujuce ovzdusie. Je to najma kvoli vysokému obsahu siry a preto
je vhodné ho spractivat’ inym sposobom. Keratin je prirodzene hydrofilny, biologicky roz-

loziteI'ny, biokompatibilny a moéze byt vyuzivany prostrednictvom chemickych rozkladov.

3)
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2 PRIRODNE VLAKNA

Zvieracie chlpy oznaCované ako srst’ maji ochrannti funkciu na tele zvierata a ich mnoz-

stvo a objem je v Sirokom rozmedzi v zavislosti na roznych podmienkach.

Chlpy su, z hl'adiska chemického zlozenia, tvorené bielkovinou - keratinom. Ten je za-

kladnou zlozkou rohov a paznechtov.

Utvary keratinu sa od kolagénnych tkaniv ligia chemickym zloZenim, makromolekularnou

i morfologickou Struktarou. (4)

2.1 Ov¢ivlas

Vlas viny je vléknity rohovity utvar. Ten vyrasta z korena vlasového vacika, ktory sa na-
chadza v kozi ovce, v Skare. Vlas nerastie z koze kolmo, ale Sikmo. Je obklopeny potnymi
a tukovymi zl'azami, ktorych Cast’ isti do vlasového kanalika. Vlas je teda neustale napo-
jovany okrem potu aj olejnatou tekutinou, tukom. Ten ma za ucel chranit’ vlas pred vplyv-
mi vonkaj$ieho prostredia, dodava mu pruznost’ a vla¢nost’. (4)

epikutikula
exokutikula
endokutikula

nizko S-proteiny VysoKo S-proteiny 2vyok jadra
kutkula

: viavo stotena
\pravo stocena

sluéna matrica .
i 2 p " membrana \
o-Soirala mikrofibrila makrofibrila Lo parabunky “oro bunky )
| | | | I kora |
1 2 7 200 2000 20 0000 nm

Obrazok 1 Schéma vlakna viny

Na ovci vyrasta niekol’ko typov chlpov. Podla kvality a typu viny rozoznavame vinu prava
¢1 podsadu, pesiky, kryciu srst’ a tiez psie chlpy. Tieto sa od seba liSia najmé jemnost’ou,
obsahom drene a mikkostou. V zaklade mozeme vinu oznaéit’ podla jemnosti, dizky, ze-

me pdvodu, pohlavia a veku ovce, z ktorého bola ziskana, d’alej podl'a stavu, v ktorom sa
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vlna nachadza (potna, prana, poloprana a pod. ), a tiez podl'a spdsobu ziskania, celkového

charakteru a podla ucelu, ku ktorému sa najlepsie hodi. (4)
Na ovci mdzeme najst’ niekol’ko typov viny. Nie su v§ak rovnakej kvality a druhu.
Rozoznavame vinu:

1. Prava vlna ¢i podsada. Jedna sa o vlasy oviec merinovych a oviec, ktoré vznikli
krizenim S tymito ovcami. Tieto vlasy tvoria v rine skupinky a pramene 8-100 vla-

sov, ktoré st navzajom zlepené potom a tukom. Prava vina je na dotyk méakka.

2. Pesiky. Jedna sa o jednotlivé, hrubé, dlhé, rovné a lesklé chlpy, byvaji nazyvané aj
konturovacou srstou. DIhodobym vyvinom u oviec merinovych zakrneli, ¢i Giplne
vymizli. Ciel'avedomym chovom bol vytvoreny typ oviec, ktoré maji vyhradne len

pesiky ako srst’. (4)

Vlékna viny st komplexom mnoho bunkového systému z nezivych buniek, ktoré sa liSia
Vv zloZeni, morfologii a vlastnostiach. Zakladnym komponentom viny je keratin a malé
mnozstvo lipidov (0,1%) a mineralnych soli (0,5%). Vlna obsahuje asi 95% cCistého kerati-

nu. (5)

Cistenie viny pre vyskumné Giéely sa vykondva pomocou extrakcie petroléterom, etanolom
a vodou. V disulfidickej vdzbe v cystinovej forme su dve inter a intra krizené retazce a st
zodpovedné za vacsiu stabilitu a nizsiu rozpustnost’ keratinu v porovnani s va¢Sinou prote-
inov. Preto pritomnost’ cystinu hra najdolezitejSiu tlohu v chemickych, tepelnych a me-

chanickych vlastnostiach viny. (18)

2.2 Ludské vlasy

Po pretlaceni cez kozu, je z vlasového vldkna vysoko stabilné a robustné konstrukéné tka-
nivo, ktoré je relativne odolné voci zivotnému prostrediu. V systéme, ktory je prekvapivo
podobny syntetickym polymérom, vldkna vlasov obsahuju Strukturdlne makromolekuly,
sietovadla, zmdkcovadla a tiez UV stabilizatory. Vlasové vlakno predstavuje stabilny ma-
terial, zalozeny na systéme, chraniacom jeho regulacné molekuly, ktoré st v iom obsiah-
nuté. Predpokladand Zivotnost’ vlasového vldkna, méze byt dand obsahom, extrahovanym
pomocou chemickych metdd, ktoré rozoberti matricu proteinu, znameho ako keratin. Vla-

sovy folikul je uZasne fascinujuca zlozka, ktora je prikladom vysoko regeneracného proce-
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su. Morfologia vlasu je charakterizovana zhlukom miestnych kmenovych buniek, rychlym

Sirenim, diferenciaciou a bunkovym a maticovym skladanim. (5)

Okrem vytvarania zmesi keratinu s prirodnymi alebo syntetickymi polymérmi, vedci sku-
Sali vyvinut aj alternativne vyrobné technolédgie pre vytvaranie filmov s vhodnymi mecha-
nickymi vlastnostami na ta danu aplikaciu. Novy pristup dufajme znizi cenu Standardnych
alternativ zvyCajne pouzivanych naterov ako kolagénu a fibronektinu (glykoproteinu).
Schopnost” vytazenych keratinovych proteinov zoskupovat’ sa a polymerizovat do zlozi-

tych trojrozmernych Struktur viedlo ku ich rozvoju ako skeletu pre tkanivové inzinierstvo.

(6)

2.3 Perie

V porovnani s bavinou, vinou a hodvabom, biomasa z hydinarskeho peria, ako taka nemo-
Ze byt pouzitd na priamy vyrobok, pretoze sa jedna o zlozita Struktiru z peria. Avsak, se-
kundarna a tercialna Struktara z peria, teda vetvicka a paprsky majii vhodni morfologiu
a vlastnosti ¢o ich robi vhodné pre pouzitie ako vystuzenie alebo plnivo kompozitu pre
niekol’ko aplikacii. (6)

Pozdizne a prie¢ne zlozené tahy zo stoniek a vetvitiek st charakterizované vostinovym
tvarom, dutymi bunkami prie€nym rezom. Z tohto dévodu duté bunky mézu fungovat’ ako
vzduchové a tepelné izolatory, napriklad v automobilovych a stavebnych aplikéaciach. Spo-
sobuje to ich unikatna Struktira a ich fyzikalne vlastnosti, ktoré nie su tak I'ahko dostupné
na rozdiel od vac¢siny prirodnych a syntetickych vlakennych skeletov. Vhodnymi lisovaci-
mi technikami sa da vytvorit’ vysoko plnena kompozitnd zlozka. Morfologické, termo-
fyzikélne a mechanické vyskumy z polyesterovej matrice plnenej niekol'kymi koncentra-

ciami z keratinovych vlakien vykazuja dobré vysledky. (7)

Vldkna z kuracieho peria sa vyznacuju niekol’kymi doélezitymi rysmi ako st huZevnatost’,
pruznost’, dobry pomer dizka/priemer, hydrofobnost’ a tiez vysoko organizovana morfolo-
gicka Struktira. K tomu vSetkému maji nizku hustotu aj cenu, dobré tepelno-izola¢né
vlastnosti a nie su abrazivne. Pre toto vSetko su teda trvalo obnovitelnym zdrojom , su eko-
logické a biologicky odburatel'né. (7)

3

Hustota hydinarskeho peria je asi 0,8 g/cm” Vporovnani stym vina ma 1,3 g/cm3

a celulézové vlakna okolo 1,5 g/em?®. (5)
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Ako vysledok so stipajucimi narokmi na materidly, Setrné¢ k zivotnému prostrediu

a potrebou redukovat’ mnozstvo syntetickych odpadov, sa rozvinuli nové bio-kompozity.

Patri¢ne k tymto vlaknitym formam z pierok a paprskov, hydinarske perie by bolo moznym
zdrojom proteinovych vlakien. AvSak, z hmotnostného hladiska, okolo 50% z hmotnosti
peria je predstavovanych pierkami a paprskami a zvysnych 50% je tvorenych chrbticou

a trstinovym perim. (1)

Biovlédkna ukazuji mnohé vyhodné vlastnosti ako vystuzenie alebo vypli pre kompozity.
Jedna sa o nizko hustotny material, ktorého ziskom je relativne nizko-hmotnostny kompo-
zit majuci dobré vlastnosti. V poslednej dobe, celosvetové environmentalne otdzky vedu k
navratu materidlov na prirodnej baze so zameranim na obnovitelné ¢isté materialy ktoré

budu biodegradabilné alebo recyklovatel'né. (3)

N4jdenie alternativneho zdroja nahradzuje asponi z Casti prirodné a syntetické vldkna pou-
zivané v sucasnej dobe, co je dolezité najmé z dovodu klesajucej dostupnosti zdrojov po-
trebnych na vyrobu prirodnych a syntetickych vlakien. Klesajuca dostupnost’ prirodnych
zdrojov obmedzi dostupnost’ alebo zvysi cenu prirodnych i syntetickych vldkien pouziva-
nych v stcasnej dobe. Preto sa uskutocnili pokusy na vyuzitie obnoviteI'nych pol'nohospo-

darskych produktov. (1, 8)

2.4 Prirodné vlaikna verzus syntetické vlakna

Pocas druhej svetovej vojny a bezprostredne potom boli vykonané mnohé vyskumy ohl’a-
dom Struktary a chemického zlozenia vlasovych vlakien. Hlavnym dévodom bola velka
komercializacia syntetickych vlakien v tom Case, ako nylonu a polyesteru. Australsky ved-
ci sa vtedy snazili zachranit’ vel’ky vinovy priemysel, pretoZze syntetické vlakna vtedy vy-
tlacili dokonca aj vlnenu produkciu. Dolezitym krokom teda bolo skumanie, ¢i je mozZné
vyuzit’ aj prirodné vldkna z viny ¢i vlasov na ucely, ku ktorym sa stale CastejSie vyuzivali
vldkna syntetické. Vyuzili rontgenovu difrakciu a elektronovy mikroskop, kombinaciu

oxidacne-redukénych metod a vytvorili prvy kompletny popis vlakna vlasu.

Tento popis vlasu bol prvym pevnym zakladom pre vyskum keratinu a viedol k vyvoju
mnohych keratinnych zakladnych biomaterialov pre pouzitie v biomedicinskych aplika-
ciach. Extrahované keratine bielkoviny maju vnutornu schopnost’ sami polymerizovat do
poréznych vlaknitych skeletov. Spontanne zostavovanie z keratinnych roztokov bolo pozo-

rované z mikrourovne aj makrourovne. (18)
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3 KERATIN

Keratin je rohovina, teda nestravitelna bielkovina, ktord obsahuje pigment a nieCo malo
chemicky viazanej vlhkosti. Vzorec keratinu sa nedd celkom presne stanovit’, pretoze sa

meni obsah jednotlivych aminokyselin, obsiahnutych v keratine.

Na reaktivitu keratinu méa okrem normélnych funkénych skupin bielkovin vplyv aj pritom-

nost’ disulfidickej kovalentnej vézby.

Keratin je chemicky vysoko odolny protein, ktory je silne zasietovany disulfidickymi mos-

tikmi. Tieto st'azuju jeho spracovanie. (4, 25, 31)

3.1 Chemické zlozenie keratinov

Zjavnym ukazatelom bielkovin skupiny keratinov je vysoky podiel thioaminokyselin.

Konkrétne cystinu, cisteinu a metioninu. Obsah siry byva 2 az 5 % na susinu.

NajvyznamnejSou aminokyselinou keratinu je cystin a spolu s cysteinom ma vyznamnt
ulohu ako redoxsystém pri dychani v bunkach. Po odumreti buniek prevlada proces oxi-
da¢ny nad redukénym (tvorba cystinu) a tym dochadza k procesu keratinizacie (rohovate-

niu). (4, 25, 31)

3.2 Makromolekularna struktiara keratinov

Normalna Struktirna forma keratinov je Spirdla alfa, ktord vytvara najlepsiu konfiguraciu.
Alfa forma keratinu sa moze modifikovat’ v pritomnosti vody a polarnych zlucenin na beta
formu. Beta forma sa nazyva aj superkontrahovany keratin. Beta formu keratinu méZeme
charakterizovat’ aj tak, ze keratin, vo forme alfa je v nenatiahnutom stave a skupiny CO
a NH peptidickych vézieb tvoria intrapeptidické vodikové vézby navzajom, tieto sa roz-
tiahnutim porusia. Beta forma keratinu je teda linearna forma polypeptidického retazca.
Ako prekurzor keratinu sa poklada epidermin, tieZ sa oznacujuci ako prokeratin. Keratin
predstavuje skupinu vlaknitych proteinov s vysokym obsahom siry vytvorené epitelovymi
bunkami zo stavovcov ako plazy, vtaky a cicavce. Najma cystein, aminokyselinovy zvySok
tvori mimo a vo vnutri molekuldrneho sulfidu vizby, ktoré vytvaraji kompaktné trojroz-
merné Struktury, ktoré udel'uju keratinu schopnost’ vysokej chemickej a enzymatickej

odolnosti. (4, 25, 31)

a —helix sa javi ako zakladny vlaknity element vo vSetkych ,,médkkych* keratinoch

z cicavcov. (9)
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Stadie vykonané na $truktire z perieho keratinu ukazuju, Ze asi 28 % proteinovych mole-
kal ma B-konformaciu, zostatok nema geometricky pravidelné sekundarne Struktary. Alfa
keratiny st najméa kon$truk¢nym prvkom a st najviac zastipené prave V l'udskych vlasoch.
Beta keratiny st vac¢Sinou ochranné a tvoria vacsiu Cast’ pokozky. Ich ziskavanie je tazkeé.
Gama keratiny st globularne, maji vyssi obsah siry a niz§iu molekulovu hmotnost’ ako
ostatné typy keratinu. Prave gama keratiny funguju ako sietovadla a drzia korovitu Strukta-

ru pokope.

Mnohé z tychto materiadlov su dblezité v regeneracnych procesoch, ktoré udrzuja normalnu
funkciu v mnohych organoch a tkanivach, taktiez hraju délezit tilohu v regeneracii takmer

kazdého tkaniva po poraneni, vratane nervového tkaniva. (9)

3.3 Typy keratinu

Existuju dva typy keratinu, tzv. ,tvrdy*“ a,mékky“ keratin. Podla fyzikdlnych
a chemickych vlastnosti, najma obsahu siry, ,,mikky* keratin s obsahom siry do 3 %
hmotnosti, sa nachddza v zrohovatenej vrstve pokozky. Naopak ,,tvrdy* keratin mo6Zeme
najst’ vo vlasoch, vlne, peri, nechtoch a rochoch a obsah siry je u neho nad 3% hmotnosti.
Dalsia klasifikacia je zalozend na charakteristickom diagrame ziskaného na rontgenovej

difrakcii podl'a rozlicnych keratinovych proteinov. (9)

3.4 Anatomia pierka

Podrl'a chemického procesu vyvinutého v laboratériu, bolo hydinarske perie prevedené na
vinu, vldkna alebo prasSok aby zvladli niekol'ko aplikéacii v mnohych oblastiach. Morfologia
peria je prevazne zlozena zo stonky zvanej ,,driek” na ktorej s pripevnené sekundarne

Struktary a vetvicky. (9)
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Anatéomia typického
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Obrazok 2 Anatémia typického pierka
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4 ROZKLAD KERATINU

Keratin je jednym z najcastejSie vyuzivanych proteinov v biomedicinskych aplikéciach.
Jeho velkou vyhodou je tiez, Ze je biokompatibilny a biologicky odburatelny. Jeho za-
kladnou nevyhodou je vSak to, ze nie vzdy je rozpustny. Vo vicsine rozpustadiel sa neroz-
pusta. A ak sa najde vhodné rozpustadlo, méze dojst’ k zhorSeniu jeho naslednej spracova-

tePnosti. (6, 10)

Vseobecne, zmes roztokov rozpustadiel, v ktorych rozne komponenty maja rozli¢né funk-
cie pouzitia, ak jedna zlozka rozrusi vodikové vdzby kym druhd funguje na redukciu ¢i
oxidaciu disulfidickej vézby. Niektoré viac roztokové systémy, ktoré boli pouzité si: mo-
¢ivina/ reduk¢né ¢inidlo, mocovina/ H,O,/ H,O a mocovina/ 2-mercaptoethanol alebo Cu-
oxam metal complex system (JCu(NH3)4(OH).]). (6, 10)

Rozpustanie keratinu je Casto nevyhnutné, pretoze t0 vyzaduju netextilné aplikéacie. AvSak
nizka rozpustnost’ vo vode je hlavnym problémom keratinu. Je nutné najst’ dobré rozpus-
tadlo, ktoré poskytuje vysoku stabilitu a 'ahka spracovatelnost. V tomto smere sa dobre
osvedcila kyselina mravcia a dimetylformamid (DMF), aby sa rozpustili regenerované ke-
ratinové filmy. Je preukazané, ze kyselina mravcia je dobré rozpustadlo pre keratin. Je

mozné tak ziskat transparentny a stabilny keratiny roztok. (11)

4.1 Zmeny V keratine behom rozkladu

Rozpustné keratiny su odstranené z tejto Struktury Stiepenim disulfidickej védzby prevlada-
jucej v tkanivach keratinu. Kutikuly st otvorené, aj ked nie su rozpustené, vzhl'adom
K iniciacii. Ako oxidant prestupuje cez kory vlakna, gama a alfa keratiny st prevedené na
ich nezasietované, rozpustné formy a mézu byt’ extrahované s denaturovanym rozpust'ad-
lom na vyrobu roztoku keratinu, ktoré¢ je mozné Cistit’ filtraciou a dialyzou. V tejto Stadii je
chemicky proces aplikovany na oxidaciu vizby keratinu v ramci vldkien z l'udskych vla-
sov, kde sa vyextrahuje korovy obsah a tento keratinovy material sa vyuzije vo forme hyd-

rogélov. (10)

Ocakava sa, ze keratin sa bude tiez dost’ vyuZzivat’ na biomedicinske pouzitie, rovnako ako
kolagén ¢i fibrin. AvSak, zl¢ mechanické vlastnosti keratinu mézu branit’ jeho spracovatel’-
nosti a obmedzit’ tak jeho mieSanie s vhodnymi polymérmi, ¢i uz prirodnymi alebo synte-

tickymi. Pri zvlakiiovani kompozitného vldkna vytvoreného z keratinu a PEO (polyetylén
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oxidu) za pouzitia vody ako zvldknovadla, mali nanovlakna pravidelny tvar v pomere 50%

na 50% a polymér bol v koncentracii 7% az 10%. (10)

Pre elektrostatické procesy su nestale a 'ahko podlichaji rozpustadlam, nutné je preto po-

znat’ rozptstaciu schopnost’ keratinu v pritomnosti vody a kyseliny mravcej. (10)

Ukazalo sa, Ze tieto nanovldkenné materidly z m-keratinu sa daji vyuzit' ako tkanivo

v medicine a taktiez ako obvézy na rany. (10)

4.2 Stiepenie disulfidickych vizieb

Bolo vyvinutych mnoho metdd, ktoré chemicky Stiepia disulfidické mostiky nachadzajuce
sa Vv keratine z viny a rozpustajice cely vonkajsi obal. Tieto metddy boli aplikované na
oba vzorky, z viny aj z I'udskych vlasov, vysledkom je vytvorenie keratinu ako zakladu pre
biomaterial. (13)

Existuju pocetné metédy na denaturaciu tychto proteinov, ktoré sa vyznacuju vysokym
podielom siry a rozsiahlymi disulfidickymi mostikmi. Podl'a oxida¢nych alebo redukénych
podmienok sa extrahuju a premienaju do réznych fyzickych stavov ako st gély, filmy, na-

tery a vlakna. (14)

Vyuzitie keratinu na vytvorenie nanoprasku pouziteI'ného na elektrozvlakiiovanie, ktory
bol pripraveny z roztoku keratinu, ziskané¢ho z peria. Keratin bol rozpusteny v kyseline
trifluéroctovej. NavySe sa ukézalo, Ze elektrozvldkiovanim je mozné vytvarat jednotni
velkost a tvar Castic. Elektrozvlakneny keratin ma navySe niZ$i index kryStalinity ako su-

rové vlakno. (15)

4.3 Pyrolyza vlakien z kuracieho peria

Keratinne materialy, ako su odpady z viny oviec, I'udské vlasy a kuracie perie sa tepelne
rozkladaju v dvoch hlavnych krokoch a kazdy z nich sa sklada z niekol’kych, prekryvaju-
cich sa faz. K poskodeniu dochadza v teplothom rozsahu 170-300°C a je riadeny vyvojom
anorganickych plynov NHs, CO,, H,S, SO, athiolov. Nitrily a aromatické uhlovodiky,
z ktorych najdolezitejsie su fenol a 4-metylfenol, ktoré poskodzujii najmé zluceniny, sa
tvoria v druhom kroku, pri teplotach nad 300°C. Hlavné skupiny obsahujiuce zakladne
atomy ako nitrily, pyridiny, amidy, sulfidy, thioly, thiazoly, ainé, pochadzajuce

z pociato¢nych aminokyselin v zlozeni keratinu. (30)
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Strukturalne zmeny vlékien z kuracieho peria boli po¢as pyrolyzy skiimané roznymi analy-
tickymi metodami, napr. hmotnostnou spektroskopiou, skuskou rozpustnosti a gélovou

permeac¢nou chromatografiou. (16)

V praxi je mozné toho vyuzit' pri dlhodobom tepelnom osSetreni pod bodom topenia, pri
predpoklade dostato¢nej vizby krizovej matrice v proteine, aby vlaknita StruktGra ostala
neporusena. Bielkoviny matrice prechadzaju mnozstvom rdéznych premien. Degradacia
matrice auvolnenie aromatickych uhlovodikov a cyklickych aminov boli pozorované
Vv priebehu tychto metamorf6z. Tieto pyrolyzne mechanizmy moézu slazit’ na pripravu ma-
teridlov s pozadovanymi vlastnostami z vlakien kuracieho peria, najma v priemysloch, kde

sa pozaduje vysoka odolnost’ koneéného kompozitu. (16)
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5 KERATIN V SIROKOM VYUZITI

Keratin mé vel'ké vyuzitie v novych vyrobnych postupoch pre lekarstvo, farmaceuticky,
kozmeticky a biotechnologicky priemysel. Keratin extrahovany z vilny, sa da vyuzit
v mnohych oblastiach a formach. Napriklad ako porézne peny, povlaky, filmy, gély, mik-
rovldkna a ako vicsina d’alSich materidlov. Tieto materidly st vyhladavané pre svoju

schopnost’ biodegradacie. (8)

Keratin bez antigénu sa s vyhodou da pouzit’ na oSetrovanie ran, rekonstrukciu tkani, bu-

neény vysev a rozptyl, dopravu lieéiv a pripadne aj pre biomaterialy na implantaty. (8)

Pravdepodobne najvaésou vyzvou v sucasnosti je korelacia spontdnneho mechanizmu vitro
na situdciu in vivo, ktord vyzaduje regulované skladanie a rozkladanie procesu, veduceho
na komplex sieti v rozsahu od jemne rozptylenej trojrozmernej siete v kultivovanych epi-
talnych bunkéch na silne zviazané vlakno Struktury keratinocytov. Pochopenie zakladnych
molekularnych mechanizmov umozni formulaciu dynamickych modelov plasticity Siete
keratinu, k fosforylacii/defosforyléacii a izotypovo Specifickym funkcidm. To bude mat
vel'ky vyznam pre pochopenie rastiiceho zoznamu regulacnych funkcii keratinu, ktoré ne-
mdzu byt oddelené od konstrukéného hl'adiska cykloskeletu keratinu, kvoli jeho trojroz-
mernému usporiadaniu a najma Strukturdlnym zmendm v reakcii na r6zne molekuldrne

interakcie. (26)

Problémy s vylihovanim keratinu najmé z biologickych vzoriek, ako st vlasy a vina, pred-
stavuji vyzvu pre analyzu pomocou proteomickych pristupov. Vd’aka modernym techni-
kam ako je hmotnostna spektromektria a imunochémia, su teraz dostupné nastroje na pod-
poru detekcie a identifikaciu proteinov. Napriek inym, jednoduch$im, metdédam, existuju
potencidlne vyhody z pouZitia proteomiky na identifikaciu a klasifikaciu triedy proteinov.
Vykonané $tudie ukazali potencialne aplikacie pre stanovenie ukazatel'ov bielkovin z viny,
ako diagnostickych nastrojov na odhalovanie chorob ako je rakovina a cystickd fibroza,

alebo aj poskodenie SoSoviek posobenim ultrafialového svetla. (28)

Tkanivové inZinierstvo je zaloZené na vyuzivani prirodnych alebo syntetickych konstrukeii
polymérov, ktoré podporuju bunky na opravu a regeneraciu organov a tkaniv. Tieto poly-
mérne konstrukcie mozu sluzit’ aj ako nosice bioaktivnych latok, ale musi im byt umozne-
né ich riadené uvolnovanie alebo ovplyviiovanie prerastania buniek. Okrem toho, by sa
mali tieto polymérne konstrukcie byt schopné, uplne rozlozit’ a vylucit’ z tela. Pretoze tieto

biomaterialy su potrebné len docasne. (29)
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Polymérne konstrukcie musia mat’ schopnost’ Specifickej interakcie s rastovymi faktormi
alebo receptormi na povrchu buniek a reaktivnymi skupinami na povrchu biomaterialov
tak, aby boli latky bioaktivne. Porézna Struktira zvycCajne prijima funkéné poziadavky,
a bunky by sa mali bez problémov §irit’ do okolitého prostredia po implantacii a mali by

podporovat’ cievny vyvoj tkaniva. (29)

Tieto konstrukcie buniek musia mat’ stabilni $truktiru pre mierne tvrdé zaobchadzanie
a manipulaciu ako je napr. tepelné spracovanie pre chemické modifikacie a nasledné pranie
pre odstranenie zvyskov chemikalii, ktoré Casto krat vykazuji cytotoxicitu. Chemické mo-
difikacie vytvoria vhodné podmienky pre rozsirenie bioaktivnych latok po konstrukcii, kde
sa uchytia rastové faktory, antibiotikd a iné lieky. Tieto polymérne konstrukcie su tak

vhodné na pouzitie pre biomedicinske tcely. (29)

5.1 Polyetylén vystuzeny keratinovymi vlaknami

V mnohych pripadoch sa zvic¢Suje zaujem o rozvoj kompozitov, zaloZzenych na kratkych
vldknach ziskanych z poI'nohospodarskych zdrojov. Keratin je prirodny material, ma nizsiu
hustotu ako vlakna anorganické. Taktiez K Zivotnému prostrediu je Setrnejsi ako anorga-
nické materialy a jeho ziskavanie je v dneSnej dobe uz relativne jednoduché. Vzajomna
vdzba matrice a vldkien musi vykazovat’ integritu aby bolo docieleného dobrého prenosu

zatazenia. (12)

Pri mieSani syntetického polyméru s keratinom je nutné, aby teplota spracovania zmesi

bola taka, aby sa materialy dobre prepojili ale zaroven aby ani jeden nezacal degradovat’.

V idedlnom pripade sa roztavenym polymérom pokryju vyrovnané vldkna, ¢im sa vytvori
silnd vdzba medzi matricou a vlaknom. Anorganické vlakna, ako napr. sklo alebo celulo-
zové vladkna maju hydrofilné povrchy, ktoré sa nezlucuji s hydrofébnymi polymérmi. Pre-
to anorganické a celulozové vldkna obvykle vyzaduji Specidlne chemické modifikacie pre

zvysenie interakcie vlakno/polymér. (12)

Vlakna podobného priemeru ako ma polyetylén boli spolu s keratinom zmiesané v hnetaci
Brabender. Jednoosé tahové skusky, modul pruznosti i medza klzu vykazovali vyssie hod-
noty zat'azenia kompozitného materidlu nez povodny polymér. Skenovacia elektronova
mikroskopia odhalila interakciu medzi polymérom a keratinovymi vlaknami. Zistilo sa, ze

keratinové vlakna maju nizsiu hustotu ako pouzity LDPE. (12)
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5.2 Keratin v kombinacii s PEO

PEO je amfifilicky (vo vodnom prostredi dokaze tvorit’ biologické membrany), teda je vo
vode rozpustny a nedegraduje. PEO ma dobrt biokompatibilitu a nizku toxicitu. K vyrobe
nanovlakien z keratinu s PEO bol vyskiSany rézny pomer keratinu v zmesi na zlepsenie
spracovatelnosti pri elektrozvlakiiovani. Keratin bol chemicky modifikovany kyselinou
jodoctovou z dovodu zvySenia jeho rozpustnosti v organickych rozpustadlach. Modifiko-
vany keratin sa zmieSa s PEO v roznom pomere, rozpusti sa v 2,2,2,-trifluoroethanole

(TFE) a elektrozvlaknovanim sa vytvoria nanovlakenné rohoze. (9)

M-keratinové nanovldkna sa ziskaju sietovanim m-keratinu s PEO nanovlakennou matri-

cou s glutaraldehydom, ktory je nasledne odstraneny z PEO vodnou parou. (9)

Priprava m-keratinu a PEO zmesi sa extrahuje a chemicky upravuje. Surovy keratin sa naj-
skor zmieSa s mocovinou, dodecyl sulfatom sodnym 2-mercaptoetanolom a vodou. Zmes
sa miesa 12 hodin pri teplote 60°C a potom sa filtruje. Nasledne sa filtrat dialyzuje na bez-

farebny roztok. (9)

5.3 Keratin s LDPE

Keratin obsahuje ,,viazanu vodu®, kde je vodik silne viazany v proteinovej Struktire a zda
sa, Zze ostava aj pri vysokych teplotach, ako sved¢i aj vysledok na DSC vldkne. Slabsia
interakcia polymér/ vldkno, kde vlakna obsahuji viac viazanej vody, mdze sposobovat’
Vv priebehu spracovania rozklad vlakien. Hydrofobna matrica vSak nie je prave kompatibil-
na s vlaknami s obsahom vody. SilnejSia interakcia polymér/ vldkno méze byt vysledkom
suSenia vlakien pred spracovanim a tym padom sa dosahuje lepsia interakcia LDPE matri-

ce s keratinom. (8)

Fyzikalne skusky ukazuju interakcie medzi LDPE matricou a vlaknom keratinu a vykazuju
dobra sudrznost’ aj bez pouZzitia spojovacich prostriedkov alebo chemického oSetrenia vla-
kien. Keratinové vlakna sa daju l'ahko zaclenit do matrice pomocou termo-mechanického
mieSania bez inych pomocnych technik. Hustota kompozitu sa po zacleneni vlakna znizi

priblizne 0 2 %. (12)

5.4 Hydinarske perie

Vlakna z hydinarskeho peria nie su klasifikované ako vysoko plniace materidly a prisluSné

kompozity ukazali pokles beznych mechanickych vlastnosti, vhodnymi aplikaciami su pre-
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to pohlcovace zvuku a tepelné izolacie. Preto podla tidajov spojenych s tepelnou vodivos-
tou, Sirenim tepla a Specifickou teplotou, st termo-fyzikalne vlastnosti lepSie ako u inych

polymérnych materialov. (1)

5.5 Hydinarske perie ako material pre elektrozvlakiovanie

Niekol'’ko metdd zaoberajucich sa vyrobou vlakien s malymi rozmermi pre vysoko obje-
mové vyroby ako zvlaknovanie, vytlatné vyfukovanie alebo vysoko presné metddy ako
nanolitografia (odvetvie nanotechnolédgie, ktoré sa zaobera Stidiom a pripravou Strukthr
V nanometrovom rozli$eni; nanolitografia sa vyuziva pri vyrobe $pi¢kovych obvodov alebo
mikro-elektromechanickych systémov). Avsak, ich pouziteI'nost’ je obmedzena kombina-
ciou pouzitych blizkych materidlov, vysokou cenou anizkymi vyrobnymi néakladmi.
Pre porovnanie, elektrozvlakniovanie je jednoduchy a lacny proces S postupnym procesom

vyroby. (12)

Elektrozvlaknovanie je fyzikalny jav, klasifikovany ako Cast’ elektro-tekutej dynamiky.
Elektrostatickym zvldkiiovanim roztokov polymérov je mozné vyrabat nanovldkna vo
velkych sériach za prijatel'na cenu. Elektrozvlaknovanie bezne pracuje s polymérnym roz-
tokom a polymérnym rozpustadlom. V poslednych rokoch je velka pozornost’ zamerana
na elektrozvldknovanie prirodnych polymérov. Keratin je vhodne vyuziteIny pre svoje
biomedicindlne a biodegradabilné vlastnosti. Priprava nanovlakenného roztoku zo zmesi
m-keratinu a PEO je nasledovna: tento roztok bol dany do kovove;j ihly pripojenej k zdroju
vysokého napitia. Pri pouZiti vysokého napitia roztok vystrekne z ihly smerom ku kolek-
toru, kde sa vytvori nanovlakenna rohoz z ktorej sa odpari rozpustadlo. Viskozita je vyz-

namny faktor pre vyrobu vlakna z polymérnych roztokov v elektrostatickom tvare. (12)

5.5.1 Vyuzitie elektrozvlaknovania

Elektrozvldknovanie je pouzité na Siroké spektrum aplikacii vyzadujucich submikronova
vel'kost’ vlakien, ako napr. filtracie, separacné membrany, ochranné oble€enie a priedusné
oblecenie, obvizy a skelet pre tkanivové inzinierstvo. Roztok je obycajne elektricky nabity
od generatora a zberaC je zase uzemneny, ale je mozna aj opacna polarizacia a generator

bude uzemneny a naopak zbera¢ bude nabity. (12, 15, 27)

Obycajne, tieto zariadenia s jednou tryskou, st schopné vyrobit’, za hodinu, asi 10 gramov
vlakien, je to vSak zavislé na koncentracii polyméru a procesnych podmienkach, predo-

vSetkym na prietoku roztoku.


http://cs.wikipedia.org/wiki/Nanotechnologie
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Trajektoria z trysky zacina rovnym usekom. Priemer trysky je o jeden az dva rady mensi
ako je priemer kapilary z ktorej sa generuje tryska a postupne sa znizuje cestou ku zberacu.

Redukcia priemeru nastane vd’aka dvom mechanizmom:

- Sila elektrostatického odpudzovania naboja v tryske ma schopnost’ sama rozsirit’
trysku

- Odparované rozpustadlo samo opusti pevny material v tryske

Obrazok 3 Elektrozvlaknovanie nanospider

Tento uc¢inok je samo indukovany, pretoze priemer trysky zabranuje d’alSiemu odparova-
niu. Po priamom useku je tryska podrobena tiseku, v ktorom dochadza k ohnutiu a tato
trajektoria je neusporiadand, postupne prechddza do Spirdly. Nakoniec tryska tplne zatuhne
a vytvori nanovladkna a ndnosy na zberaci vytvori neusporiadané nekone¢né vlakna (nanov-
lakennu Struktaru). Proces formovania vldkien zdvisi na operacnych parametroch (napiti
na generatore, pracovnej vzdialenosti medzi hrotom a zberac¢om, rychlost'ou tecenia, prie-
merom hrotu), d’alej vlastnosti polymérneho roztoku (relativna molekulova hmotnost,
koncentracia, relaxacny cCas, viskozita, elektrickd vodivost, povrchové napitie a napétie

pary rozpustadla) a vlastnosti okolia ako je teplota, vlhkost  a okolity vzduch. (12, 15, 27)
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5.5.2 Charakterizacia roztoku

Viskozita je vyznamny faktor pre celkové vldkno z polymérnych roztokov v elektrostatic-
kom tvare. Tvorba vldkna pri nizkych koncentraciach, zvysuje vodivost’. Vel'ky narast vo-
divosti bol merany z roztokov obsahujucich keratin, pretoze SDS (sodium dodecyl sulpha-
te), ktoré ostava spojené s keratinom pomocou idnovej interakcie, riadi zaporné naboje
k proteinu. PEO je amfifilicky vo vode rozpustny a nedegradibilny polymér s dobrou bio-
kompatibilitou a nizkou toxicitou. Tento polymér sa Casto pouziva ako idealny model pre
elektrozvlaknovanie, pretoze elektrozvlaknuje bez chyb z vodnych roztokov v pomerne

uzkom rozmedzi podmienok. (10)

Preskiimanim vztahu medzi polyetylén oxidom (PEO) a keratinonnou zmesou filmy sa
d’alej vyvijaju v keratinny material s lepSimi Strukturdlnymi vlastnostami. Morfologia,
Struktara a tepelné analyzy z keratin/ PEO filmu odhalili prislusné moznosti, keratin inhi-
buje PEO krystalizaciu a PEO s keratinom sa rozrastaju a zvySuju tepelnu stabilitu. Vylep-
Sené Strukturalne vlastnosti keratin/ PEO zmesi umoziuji rozvoj keratinneho materialu pre
vyuzitie ako skelet pre rast buniek, obvdzov a membran na podavanie liekov. V d’alSich
testoch bol pouzity v zmesi s keratinom polyamid 6 (PA6), s cielom vytvorit' material,
ktory by mal Siroku $kalu aplikacii do biomedicinskych zariadeni az po filtraciu vody a tiez

na vyrobu textilnych vlakien. (10)

Praktické vyuzitia z keratin/ PEO nanovlakennych rohozi, boli nakoniec limitované nesta-

bilitou vo vode a aj slabymi mechanickymi vlastnostami. (10)

5.6 Biomedicinske aplikacie keratinu

V poslednej dobe sa vyuZziva keratin aj ako material na biomedicinske aplikacie. Vnutorné
bunky keratinu napodobniujii extra celularne matrice a biomateridly na baze keratinu de-
monStruji zaujimavé bunkové schopnosti. Niektoré materidly z keratinu sa ukdzali byt
mitogénne a chemostatické pre rozne bunky a vytvarajua zmeny v génovom vzorci v sulade
s podporou hojenia ran. Navyse, neddvne d’alSie prace upozornili na vynikajicu adhéziu na
vilnené keratine huby produkované lyofilizaciou vodného roztoku. Tieto vysledky ukazuju,
Ze keratin je pouZzitelny ako biomaterial pre skelety na kultivaciu buniek. Slabé mechanic-
ké vlastnosti z regenerovaného keratinu brzdia ich spracovatelnost a obmedzuju jeho
mozné praktické aplikacie. S inymi polymérmi vykazujiucimi lepSie Strukturalne vlastnosti.
Pokrok v molekularnej charakterizacii epidermalnych keratinov a ich spojovacich protei-

nov tvoria zaklad pre identifikdciu mutécii, ktoré st spojené s roznymi koZnymi prejavmi
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u pacientov s genodermat6zou. Presny fenotyp ochorenia odraza priestorova uroven muto-
vanych génov, ako aj typy a prejavy mutacii a ich dosledky v MRNA a v proteinovej trov-
ni. Identifikacia Specifickych mutacii v keratinnych poruchach poskytuje lepsi zaklad pre
diagnostiku a rozdelenie mutacii s prognostickymi désledkami, a vytvara tak platformu pre
prenatalne testovanie a predimplanta¢nu genetick diagnostiku. Presnd znalost’ mutécii je
predpokladom pre rozvoj génovej terapie a blizi sa k potencidlnej liecbe tychto zni¢ujucich

a v stcasnej dobe neriesitelnych chordb. (27)

5.6.1 Priame oSetrovanie ran

Bolo vykonanych vela vyskumov na vyrobu a charakterizaciu materialov na bazy keratinu
a bola preukazana bunecnd kompatibilita a biodegradacia. V sicasnosti sa uz niekol’ko

z tychto biomaterialov vyuziva v modeloch na regeneraciu tkaniv. (18)

Jeden z vyskumov preukazal, Ze keratin na baze hydrogélu sa sprava neuroindukéne
a dokaze ul'ah¢it’ regeneraciu v okrajovej ¢asti posSkodeného nervu na modeli mysi. Ked’ sa
prilozilo ku mySiemu poSkodenému nervu, keratinovym gélom naplnena rtrka, sliziaca
ako neuroindukéna docasna matrica, bolo mozné vidiet' uréitli regeneraciu a zlepSenie
funkéného vyuzitia v porovnani s vlastnymi nervovymi bunkami. Bolo preukazané, ze ke-
ratinom naplnené hydrogély urychl'uju regeneraciu nervov ako o tom svedci lepsie elektro-

fyziologické oZivenie a zvysenie hustoty nervového vybezku. (18)

Ranny vyvoj neuromuskularnych kontaktov viedol k funkénému spojeniu s cielovym sva-
lom, ktory podporoval zvySeny nervovy vzruch myelinacie (zvySenie rychlosti priechodu
elektrickych impulzov) na Sest’ mesiacov. Autori tychto vyskumov dospeli k zaveru, ze
vzhl'adom k vysledkom, keratine skelety, vytvorené z l'udskych vlasov, mézu ul'ah¢it’ peri-
férnu nervovl regeneraciu a podporit’ neuromuskularne oZzivenie, ekvivalentné senzoric-
kych nervovym bunkam vlastného organizmu. Keratine hydrogély vyrobené z l'udskych
vlasov, boli tieZ preukdzané ako U€innd hemostaticka latka, pri smrte'nom poskodeni pe-
¢ene u krélika. V porovnani s bezne pouzivanymi Hemostatikami (prostriedok zastavujuci
krvacanie) keratiny hemostaticky gél zlepsil preZitie o 24 hodin a p6sobil rovnako dolezito,
ako ostatné konvencné hemostatykd z hl'adiska celkovej straty krvi a Soku. Keratiny gél
pouzity v tychto experimentoch vytvaral na mieste poranenia siete vytvarajuce trombdzu
(krvnu zrazeninu) a tvoril fyzické upchavky rany, ktord posobila ako porézny skelet pre
buneénu infiltraciu a zrnita blanu tkaniva. Schopnost” biomateridlov na keratinej baze

uplatnit’ sa v klinickom prostredi je zavisla od d’alsieho vyskumu s cielom objasnit’ me-
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chanizmy, ktoré umoziuji tymto materialom regulovat’ hemostazy (tj. komplexny proces,
ktory brani stratam, pri poSkodeni krvnych ciev) a nervovi regeneraciu. Tento komplexny
vyskum ukdazal impozantna Groven aktivity, rozmanitosti a vynaliezavosti, aj ked’ na rela-

tivne nizkej urovni v porovnani s ostatnymi hlavnymi biomaterialmi. (18)

Keratine materidly maji mnoho vyhod oproti konvencnym biomolekulam, vratané unikat-
neho chemizmu (vynika vysokym obsahom siry), pozoruhodnu biokompatibilitu, sklon
k samo-zostavovaniu a vnutorni bunkova ¢innost. Preto je keratin mozné v buducnosti

pouzit’ k viacerym aplikaciam v biomedicine. (18)

Keratin samostatne, alebo v kombinacii s inymi biomateridlmi, ktoré¢ boli testované na ma-
lom pocte systémov, mali preukdzat’ uskuto¢nitelnost’ pre pouzitie v lekarskych aplika-

ciach ako je hojenie ran, regeneracia kosti, krvacanie a oprava nervovych tkaniv.

Keratin ziskany z l'udskych vlasov, pretvoreny do gélov a poréznych Struktir bol umies-

tneny do biologickych systémov na uréenie interakcie s bunkami a tkanivami.

Vsetky vyskumy preukézali, Ze keratin sa vyznacuje vynikajucou kompatibilitou

Vv biologickych systémoch. (14)

5.6.2 Biomaterialy z nanovlakien

V nedavnej dobe bolo v oblasti mediciny vyvinuté velké usilie o napodobenie prirodnych
nanovladkennych materialov. Je totiZ urCitd pravdepodobnost’, Ze prirodné materidly by or-
ganizmus hostitel'a nemusel odmietnut’. Navyse, elektrostaticky je mozné vyrobit’ materia-
ly na baze prirodnych proteinov, ktoré maju podobnu Struktiru ako nanofibrily na extra
bune¢nej matrici. Nanest'astie, elektrozvldknovanie z prirodnych makromolekul sa ukézalo
byt nepouzitelné, pretoZze Casto nemaji viskoelastick¢ vlastnosti potrebné pre elektro-

zvlaknovanie. (10)

V poslednych rokoch sa z regenerovaného hodvabu vytvéaraji rozne biomaterialy ako napr.
filmy, huby, gély a vlakna pre biomedicinske aplikacie. Zacalo sa o zmesi keratin/ fibrin
hovorit’ ohl'adom ich potencialnych aplikacii v tkanivovom inZinierstve, a taktiez pre od-

stranovanie kovovych ionov a Cistenia vody. (10)

Zmesi keratin/ fibrin st proteinovym materidlom, ¢ize biodegradabilny a ¢isto prirodny,
ktory v sebe kombinuje zaujimavé vlastnosti z keratinu s mechanickymi vlastnost’ami

a elektrozvlakinovanim hodvabu. (10)
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Okrem toho by synergické efekty mohli zlepsit’ niektoré vlastnosti. Bolo zistené, zZe filmy
vyrobené z hodvabneho fibrinu s keratinom zapri¢inili pokles zrazania Krvi v porovnani
s ¢istym fibrinom alebo keratinom. Pokial’ ide o vyrobu keratin/ fibrinovych nanovlakien
elektrostatickym zvldknovanim, moézu obaja aj hodvabny fibrin aj keratin z viny byt’ roz-
pustené v kyseline mravcéej a zmieSané v niekol’kych pomeroch. Zmes nanovlakien boha-
tych na fibrin, ukazuje rozvetvenie a splostenie morfolégie vyznacujlicej sa bimodalnou
diametralnou distribuciou. Navzdory nizkej distribucii viskozit z roztokov, nanovldkna
bohaté na keratin maju diametralne va¢Siu homogénnu distribuciu s kruhovym prierezom.
Moze byt patricne vysoka vodivost’, ktord podporuje vytvaranie nanovlékien. Na keratin

bohaté nanovlakna st obvykle tensie ako vlakna bohaté na fibrin. (10)

Tieto Studie podporujii zdujem o zaradenie tychto materialov do biomedicinalnych aplika-
cii a tiez Cistenia vody. RieSenie traum nervovych poruch je vsak zlozité, z ddvodu absen-

cie autologie darcu alebo zmyslovych nervov. (10)

Pre-klinické vyskumy a klinické experimenty ukazali, Ze poskodenie nervov je mozné chi-
rurgicky opravit’ dutymi rarkami pouzitymi po poruSeni Zivého tkaniva. Vyskumy na zvie-
ratach preukdzali, zZe oprava tkaniv sa d4 ul’ah¢it’, ked’ sa cez mierne véac¢Sie medzery zave-
die biomateridlova vypln do rozvodnej bunecnej sustavy. Tieto materidly vSak nie st ty-
picky neuroindukéné (nie st schopné priamo posiliiovat’ nervové tkanivo cez lieCebné
bunky nad klinické limity). Navyse, ich pouzitie ¢asto nema za nasledok zodpovedajuci
nervovy autograft (Step pochadzajici z rovnakého jedinca, napr. tkanivo odobrané z inej

Casti tela), ¢o je klinicky Standard. (10)

Schopnost’ vyplne keratinového gélu, sluzit ako neuroindukéna docasnd matrica
na sprostredkovavanie lepsej funkcie vyuzitia, vV porovnani s vlastnym Stepom bola skiima-

na na zvieracom modely z okrajovych nervov. (17)
5.7 Keratin ziskany z 'udskych vlasov

Tento jav samo-zostavovania je obzvlast’ viditelny pri vysoko zostavenych Strukturach
vlasového vlakna, pri spradvnom procese je mozné dosiahnutie opakujlicej sa stavby, roz-
merovosti a porovitosti zakladnej bazy keratinneho materialu. Okrem toho, keratine mate-
rialy vychadzajice z viny a l'udskych vlasov preukazuju, ze bunky st autentické ako leu-
cin- asparagova kyselina- valin (LDV) a kyseliny glutdmovej- asparagova kyseliny serino-
vé (EDS) majui autentické rezidua, ktoré su schopné porovitého prepojenia. Spolu tieto

vlastnosti vytvarajt troj- dimenzionalnu matricu, umoziiujicu mobilné pripojenie, infiltra-
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ciu a mnozenie buniek. Rovnako ako ostatné vlakna, aj keratin prispieva k ucasti na niekto-
rych funkciach, ktoré sprevadzaji fungovanie buniek. Bolo vytvorenych vela vyrobkov
a charakteristik keratinnych produktov ako napr. filmy, huby, skelety a vlakna. V mnohych

pripadoch, tieto keratine materialy preukazali excelentni biokompatibilitu. (9)

Len cisty keratin na pripravu filmu nestaci, je prili§ krehky pre praktické vyuzitie. Prida-
vok glycerolu sposobi, ze vysledok je priehl'adny, silny, flexibilny a biodegradabilny film.
Ako vel'a inych materialov, aj vyuzitie keratinu je limitované jeho slabymi mechanickymi
vlastnostami. Preto boli pokusy pridat’ ku keratinu chitosan, pre zlep$enic mechanickych
vlastnosti. Okrem toho, ze film chitosan-keratin ma preukazatel'né antibakterialne vlastnos-
ti, ukazalo sa, ze sluzi aj ako dobry bunecny substrat. Biologicka aktivita keratinového
filmu sa tym tiez zvySila. Hodvabne vldkna su tiez jednym z prirodnych polymérov, ktory

zaujme svojou biokompatibilitou a bioodburatel'nost’ou. (9)

Tieto zmesi filmov ukazali vylep$ené protienzymatické vlastnosti a zvySenu biokompatibi-
litu v porovnani s cCistymi hodvabnymi vlaknami alebo keratinom. Pravdepodobne
v dosledku zvySeného povrchového napétia zmesi, sa vytvaraju konformacné transforma-
cie proteinov. V kone¢nom doésledku, povaha a sila tychto interakcii a znalost' rozkladu
vizieb umoziuju navrhovanie matric pre uvolnovanie aktivnych latok, ktoré sa dant vyu-
zit pre budice biomedicinske aplikacie. Gélovy biomaterial vytvoreny z proteinu

z Tudskych vlasov, mdze byt odpoved’ou na regeneraciu nervov. (9)

Vysledky naznacuji, ze biomaterialy pochadzajuce z keratinu z I'udskych vlasov stimuluju
nervy a maju vysledky porovnatelné s autograftom pri pouziti v poskodenom nerve. Chi-
rurgicka liecba nervovych portch alebo medzery viacsie ako 2 cm predstavuju vyznamny
klinicky problém. Mnoho vyskumov preukazalo, ze okrajové nervy regenerujice sa cez

rarky mozu byt zlepSené plnivom z biomaterialov. (9)

Medzi takéto plniva patri aj extracelularna matrica proteinov ako kolagén, fibrin a laminin,
niektoré prirodzene sa vyskytujice polysacharidy ako alginat, chitosan a kyselina hyaluro-

nova a tiez syntetické polyméry. (4)

5.8 Mokré zvlaknovanie

Mokré zvlaknovanie je d’alSou z technik pouZivanou na formovanie vldkna. Tradi¢ne sa
vyuziva pre vytvaranie syntetickych vldkien v textilnom priemysle, ale tato technika bola

uz pouzitd aj na vyrobu vldkna z biomateridlu. Tato metdda spociva v pretlacani naterové-
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ho roztoku cez zvlakinovace do koagulacnej kupele a nasledné tahanie/ napinanie az

k podpore vyrovnania polymérneho retazca vlakna. (18)

Fyzické obmedzenie keratinnych materidlov je ruSivé pri vyrobe Cistych vldkien. Zatial’ sa
tieto problémy daju vyriesit zmesou syntetickych a prirodnych polymérov, ktoré vylepSuji

vlastnosti materialu. (18)

V d’alsom vyskume sa vedci zamerali na zlepSenie formovacej schopnosti vldkna
z vodnych roztokov keratinu pouzitim polyvinylalkoholu (PVA). PVA pracoval na zvySeni
viskozity zvldknovanej tekutiny, ktora umoznila vytvorit vldkna s obsahom keratinu
v rozmedzi 13-46 %. Vzhl'adom na krehkost’ vlakien s vysokym podielom keratinu, maxi-

malny obsah keratinu pre dostato¢nu formaciu vlakna bol stanoveny na 30 %. (18)

Tato kombinacia keratinu a PVA sa ukdzala ako vyhodnd, z hl'adiska mechanickej pevnos-

ti, vode odolnosti a adsorpcii toxickych latok. (18)

Vlédkna z keratinu/PVA budu mat’ Siroky zaber pouzitia ako absorbenty pre toxické latky,
ako napr. tazké kovové i6ny a plyny formaldehydu, tiez je mozné ich vyuzit' na nové ma-

terialy, na baze keratinu, ktoré bude mozné aplikovat’ ako hygienické tkaniny. (18)

Keratin extrahovany z kuracieho peria a nasledne zmiesany s biomodifikovanou celul6zou
bol pouzity k vyrobe vlakien, ktoré budu charakteristické lep$imi sorpénymi vlastnostami,

vy$$ou hygroskopi¢nostou, a mensim uhlom zmacania ako €isté celulézové vlakna. (18)

Hoci pri spojeni keratinu s celulozovymi vldknami klesli mechanické vlastnosti, je stale
eSte mozné vyuzit tito zmes na vyrobu kompozitnych vlaknitych materidlov. Okrem toho,

celulozovol/ keratinové vlakna vykazuju lepsiu biodegradaciu ako vlakna celulozové. (18)

5.9 Fyzikalne interakcie vlakno/polymér

Fyzikalne interakcie vlakno/ polymér boli pozorované z pohl'adu podmienok spracovania
kompozitu. Fyzikdlne interakcie, vyskytujliice sa v tavenine, odraZaju zmenu krystalizcie
pri ochladeni z taveniny. TaktieZ sa interakcie polymér/ vlakno prejavuju aj v pevnom sta-
ve ako je napr. zmena pril'navosti polyméru na vlakna. Ked’ze chemické povaha polymérov
a vlakna ostava konStantna, dochddza k adsorbovaniu vldkien taveninou pri spracovani
anajmé po naslednom ochladeni. Silné interakcie medzi vldknom a polymérom ukazuju,

ze polyetylén je vlaknami z peria zosilneny. (19)
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Kompozity vystuzené kratkymi vlaknami s vyrobené z vlakien, ziskanych z peria hydiny

a polyetylénu s roznou krystalinitou. (19)

5.10 PMMA plneny keratinom

PMMA je polymér l'ahko vyuzitelny v mnohych oblastiach, ¢o dokladaji aj pocetné vy-
skumy. PMMA je mozné upravovat’ grafitom, gumovymi ¢asticami, uhlikovymi nanotru-
bicami, diamantovymi vlaknami a tieZ vlaknami karbidu kremika, okrem toho je samo-
zrejme mozné ho plnit’ aj syntetickymi vlaknami. Avsak, aj napriek tomu, Ze samotny
PMMA ma Siroké moznosti uplatnenia, po naplneni keratinovymi vldknami sa upravia
elastické vlastnosti PMMA. Je to spdsobené najméi prirodzenymi vlastnostami proteinové-
ho vladkna. Je v§eobecne zndmym faktom, Ze mnoho druhov proteinov sa dd oznacit’ za tzv.
»smart polyméry“, ¢ize sa prispdsobia ich sekundarne Struktiry podla funkénych
a zivotnych potrieb. Preto s kompozity zlozené zo syntetickych vlakien s keratinom

schopné vytvorit’ vyrobok s vel'mi $pecifickymi vlastnost’ami. (7)

5.11 Latky, pouzivané v textilnom priemysle a ich vplyv na keratine

vlakna

Sucasné ekologické poziadavky nutia textilny priemysel k pouZivaniu ekologickych
a zdravotne nezavadnych farbiv. Momentalne uz zakazané latky ako aromatické aminy

(napr. benzidin) sa v§ak ¢asto pouzivaju aj napriek zakazu. (20)

Vlna bola vZdy povaZovana za ekologické vlakno, ktoré je priatel'ské voci ¢loveku. Avsak,
vlakna farbené s benzidin azofrabivom nespliiaju poziadavky na ekologickost. Benzidino-
vé farbivé patria do skupiny karcinogénnych aromatickych aminov. Tieto aminy boli defi-
nované ako tzv. aminy MAK Il A1 (Maximal Arbeintsplatz Konzentration), napr. benzi-
din, B-naftylamin a MAK III A2 aminy (napr. o-tolidinu). (20)

Niekolko eurdpskych krajin prijalo rozhodnutie, o zdkaze pritomnosti aminov MAK
V bezne pouzivanych textilnych vyrobkoch. Eurdpska Unia by mala prijat’ vSeobecnu rezo-

laciu o zakaze pouzivania tychto latok v textilnom priemysle. (20)

Pouzitie nebezpecnych latok nie je len problémom ekologickym a zdravotnym, ale tieZ

viditeI'ne poskodzuje vlakna keratinu, ktory sa nachadza vo farbenej vine. (20)

Tieto zmeny je mozné pozorovat’ Ramanovou spektroskopiou, ktora sa ukéazala ako uzZitoc-

na metoda pri sledovani konforma¢nych zmien v bielkovinach. Jednou z vyhod v oblasti
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biochémie je, ze ako techniky rozptylu intenzity svetla st umerné zmendm v molekularnej
polarizacii vyvolanej vibraciami. Zmeny na frekvencidch a intenzitdich Ramanovho vede-

nia st zjavné na prisluSnych konformaénych zmenach polypeptidového ret'azca. (20)

Keratin nachadzajuci sa vo vine, ziskanej z pol'skych oviec merino je chraneny proteoli-
tyckym enzymom. Bolo preukdzané, ze prostredie v ktorom sa vlna nachadza, ma velky
vplyv na Struktaru keratinnych vlakien. V rovnakej zavislosti tiez zalezi na typu pufra,
ktory sa pouzije, a ktory je schopny menit’ Struktiry keratinnych vlakien. Samozrejme, Ze
kazdy z pouzitych pufrov ma iny vplyv na zmeny Vv Struktare vlakna. Zmeny v Strukture
viny a keratinu sa vyhodnocuji pomocou infraervenej spektroskopie a Ramanovej spek-

troskopie. Typ pouzitého pufra ovplyvituje najma sposob, akym enzym pracuje. (21)

5.12 Odstranovanie tazkych kovov

Nano-porézne keratinne vlakno je G¢inné pri odstranovani tazkych kovov z roztokov. Bio-
sorpcia tazkych kovov z roztokov je zavisla najmé na pH roztoku, dobe kontaktu, rozlohe
a taktiez teplote. K zédkladnym vlastnostiam keratinu patri hizevnatost, velkd plocha po-
vrchu, ataktiez ma Siroky rozsah pH. Alkalické ultrazvukové oSetrenie viedlo
k mnohonasobnému zvysenie prijmu kovov. Vyskumy dokonca preukazali, ze keratine

vlakno je schopné sluzit’ ako biosorbent na niekol’ko cyklov. (22)

Odstranenie tazkych kovov, z pitnej a tzitkovej vody, je predmetom vyskumu najméi
Vv oboroch ako je banictvo, vyroba a vytvaranie roztokov, ktoré obsahuju tazké kovy, ktoré
je nutné pred vypustenim upravit’ na bezpecnu hladinu. Konvenéné metédy na odstranenie

tychto kovov su koagulacie, chelaéné a i6nové vymeny a dalsie. (22)

Tieto technoldgie maju zakladny problém v naslednom odstraneni kalov a st tieZ naro¢né
na financie a bezpecnostné opatrenia. Je mozné pouzit' prirodné latky, ako huby, riasy
a baktérie, ktoré v sebe t'azké kovy zhlukuju a akoby uzatvaraji vo vnutri buniek. Keratin-
ne vlakno preukézalo dobra kapacitu pre Cistenie medi, olova, chromu, ortuti a uranu, ktoré
maji nizke koncentracie kontaminatu. Siroka stabilita a vysoka pevnost’ v tahu ho robi
opakovane pouzitelnym pre Siroky obsah pH a lepSiu absorpciu. Aj ked’ je zlozZitejSie zni-
zit' vel'kost’ Castic kovu, zvySuje sa teda plocha keratinu a tym sa vystavuji vacsie po-
vrchové skupiny zodpovedné za sorpciu, ¢o v konecnom dosledku zvySuje zachytavanie

kovov. Adsorpcia tazkych kovov, ako je med’ a olovo sa zlepSuje s teplotou. (22)
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5.13 Pouzitie PVA s keratinom

PVA vlékna st rozpustné vo vode. PV A/keratin vlakna su z Casti rozpustné vo vode, preto-
ze S-sulfo keratin, rovnako ako PVA je rozpustny vo vode. Tepelné spracovanie sa pouZzi-
va Kk rozpusteniu a zmr$tovaniu PVA vlakien. NajvyznamnejSou zmenou, pri tepelnom
osetreni, je vSak zvySenie kryStalinity PVA prostrednictvom odstranenia zvyskov vody
a vzniku novych vodikovych vézieb medzi molekulami. Vysledky ukézali, ze tepelné oset-
renie je ucinnejSie pre PVA/keratin vlakna ako pre ¢isty PVA. Avsak, tepelné spracovava-
nie po dobu dlhSiu ako 10 minit zmenil farbu PVA/keratin vldkna z bielej na ZItu,
z dovodu tepelného rozkladu S-sulfo keratinu. Kombinaciou keratinu s PVA sa zlepsili
mechanické vlastnosti ako nepremokavost’ a adsorpcia pre toxické latky. PVA vldkno je
mozné pouzit na rozne priemyselné aplikacie ako napr. land, hadice, vystuzené dopravni-
kové pasy, pretoze ma vysoku pevnost’. Je predpoklad, Zze v kombinacii PVA s keratinom,
bude mozné rovnaké spektrum pouzitia, ako sorbenty tazkych kovov a plynného formal-

dehydu. (23)

5.14 Dal§ie moZnosti vyuZitia keratinu

Bola vyvinuta metoda pre zachovanie archeologického podmacaného dreva pomocou kera-
tinu z vtacieho peria. Keratin z peria je rozpustny protein s nizSou molekulovou hmotnos-
tou a obsahom cystinu, nez vlna alebo srst’. Ziskany keratin bol rozpusteny pomocou hyd-

roxidu sodného z kacacieho, kuracieho a husacieho peria. (24)

Princip je nasledovny, keratin z vtacieho peria sa impregnuje do archeologického podma-
¢aného dreva s postupnym narastom koncentracie hydrolyzovaného peria v roztoku od
10 % do 40 %. Vyhoda spociva najma v zachovani rozmerovej stability dreva, pretoze ke-
ratin z peria sa vyznacuje vyS$Sou krystalinitou a anti-alkalickymi Struktirami. Na rozdiel

od naterov, pouzivanych doteraz. (24)

Podmacané drevo nédjdené na archeologickych naleziskach bolo napadnuté mikroorganiz-
mami a ponorené vo vode po dlhy ¢as. To ovplyviuje najmé chemické zlozenie a tiez fyzi-
kalne vlastnosti napadnutého dreva. Po vykopani si podméac¢ané drevo udrziava svoj po-
vodny vzhl'ad, lebo pory dreva su naplnené vodou a podporujii tym mechanicku pevnost’
bunkovej steny. Ked sa vSak vysusi, dojde k zrateniu Struktury, preto je nutné behom su-
Senia drevo natierat’ impregnacnymi latkami, prave z keratinu, ktoré tejto destrukcii zabra-

nia. (24)
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6 PRIPRAVA KERATINOVEHO HYDROLYZATU

Priprava keratinového hydrolyzatu si vyZzaduje $irsi proces za sebou nasledujicich prac.

6.1 Uprava viny
Pouzitym vstupnym materidlov bola ov¢ia vina, ktora sa d’alej spracovavala.

Vlna sa najskor vyperie vo vlaznej vode. Nasledne sa s umyvacim prostriedkom opét’ pre-

perie. Prepiera sa vodou tak dlho, az sa odstrani vSetok praci prostriedok.

Obréazok 4 Pranie surovej viny vo vlaznej vode

Nasledne sa odtu¢ni enzymom Lipex 100T. Pri odtuénovani sa pristupuje v pomere vina-
voda 1:50. Teplota pri odtu¢iiovani by sa mala pohybovat’ v rozmedzi 38- 42°C. Odtuc¢io-
vanie viny prebieha po dobu 24 hodin a pridavok enzymu je 1 % vstazené na hmotnost’

suchej viny. Pred pridanim enzymu je nutné upravit’ pH na hodnotu 8§,
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pomocou 5M NaOH. V priebehu odtu¢novania sa zmes niekol'’kokrat premiesa. Po ukon-
¢eni procesu sa zmes opit’ premyje vodou a vysusi sa v horko vzdusnej susiarni pri teplote

101-105°C.

Odtucnena vina sa pomelie v nozovom mlyne s vel'kost'ou 6k sita 1 mm.

Obrazok 5 SuSenie vypranej viny v suSiarni

6.2 Rozklad viny

6.2.1 1l.stupen

Vopred navazenych 400 g viny sa vlozi do bavlneného povlaku a vlozi sa do pracky. Na-
sledne sa zaleje 8 1 destilovanej vody izbovej teploty, ku ktorym sa prida 48 g KOH. Tym-
to vznikne 0,6% roztok. Nasledne sa vSetko hydrolyzuje po dobu 48 hodin, kde vlna
v povlaku spolu s roztokom prejde 6 hodinami v pracke, pricom vzdy sa miesa 30 mintt
a 30 minit sa necha odstat’. Teplota po dobu mie3ania aj statia je 90°C. Dalgich 42 hodin

hydrolyzuje roztok s vinou v susiarni pri 90°C.

Po ukonceni procesu sa zmeni pH na 9.
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6.2.2 2. stupein

Prida sa 20 g Savinasa 6.0T. Nasledne sa vsetko opat’ 24 hodin hydrolyzuje spdsobom 6

hodin pracke, z ¢oho 30 minit mieSania a zasa 30 minut’ statia avSak, pri teplote 60°C.

Po vybrati povlaku z pracky a zliati roztoku po prani sa kvapalina filtruje cez 16 vrstiev PA
tkaniny (priemer oka je 150 um). Roztok sa odstredi pri 40000t/min a zahust'uje sa pri
60°C na vakuovej odparke. Susenie prebieha pri 60°C v horko vzdusnej suSiarni. Nasledne
sa takto ziskany vysuseny hydrolyzat v trecich miskach rozdrvi a nasledne zosype do jed-

nej nddoby, ktora sa vlozi do exikatora.

Obrazok 6 Zahustenie vo vakuovej odparke

6.3 Mikrochemické stanovenie dusiku - upraveny postup Micro —
Kjeldahlova metoda AOAC 960.52

K navézke vzorku asi 0,2 g sa prida 5,6 ml kyseliny sirovej a 20 ml 0,02N HCI. Prida
sa tableta katalyzatoru a da sa mineralizovat’ pri 480°C asi 1 - 1,5 hodiny. Po minerali-
zacii sa necha vychladnuat'. Nasledne sa zriedi malym mnozZstvom vody a po rozpusteni

pevnych Castic sa preleje do 50 ml odmernej banky a doplni sa po rysku.
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Do Parnas — Wagnerovej destila¢nej aparatary odpipetuje sa 25 ml vzorku a prida sa 20
ml roztoku Na,S,;03 + NaOH. Zberame do 15 ml kyseliny boritej a destilujeme 20 mi-
nat od varu. Prida sa niekol’ko kvapiek indikatora a titruje sa 0,02N HCI do ruzového

zafarbenia.

[ml HCI * normalita * 14,007 x 100 x 2]
mg vzorku

%N =

Vzorovy vypocet stanovenia dusiku :

[ml HCI * normalita * 14,007 = 100 * 2]
mg vzorku

[40,3 * 0,02 * 14,007 * 100 * 2]
= 202 =11,1779 %

%N =

6.4 Stanovenie obsahu siry zraZzanim roztokom BaCl, AOAC
955.48

Do Kjeldahlovy banky sa navazi 1g vzorku. Nasledne sa prida 50 ml koncentrovanej kyse-
liny dusi¢nej. Zmes varime nad kahanom 2 hodiny a kazdych 15 minut sa pridava 3 ml

30% peroxidu vodika (po kvapkach).

Po mineralizacii sa roztok ochladi, preleje do 200 ml odmernej banky a doplni destilova-
nou vodou po rysku. Roztok sa potom prefiltruje do 600 ml kadinky cez stredne husty filter
a zahreje k varu. Za staleho mieSania Sa postupne pridava 120 ml horuceho roztoku 10%
BaCl,. Zmes sa minttu intenzivne mie$a a potom vari d’al$iu hodinu. Zmes sa necha po
dobu 24 hodin odlezat’ v digestore a vzniknuta zrazenina sa potom prefiltruje cez husty
filtraCny papier. Zrazenina sa premyva horucou destilovanou vodou pokym nie st odstra-
nené vSetky chloridy (skuska filtratu dusicnanom striebornym). Filtraény papier so zraze-
ninou sa vysusi pri 103°C a potom sa opatrne spopolni v Zihacom kelimku (vysuSenom a

zvaZzenom) nad kahanom.

Popol sa d’alej ziha 2 hodiny v muflovej peci pri 800°C, a po ochladeni v exikatore sa ke-

limok zvazi.
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Vypocet stanoveni obsahu siry:

C(SOZ_) — m*0,41112*100 — 0,25711;);46162*100 — 10'025 %
_ M) 2— __ 32,06 _ o
¢(8) = y50ry * €(5057) = g+ 10,025 = 3,34 %

c(S027) - mnozstvo siranov v %
m — hmotnost’ zrazeniny BaSO4 v g
n —navazka vzorku na stanovenie v g

0,412 — prepocitavaci faktor na prepocet BaSO4 na SO2~

¢(S) — mnozstvo siry v %
M(S) — molarna hmotnost’ siry 32,06 g/mol

M(S0Z~) — molarna hmotnost’ siranov 96,056 g/mol

6.5 Stanovenie vlihkosti

Stanovenie vihkosti prebiehalo v troch roznych navazovackach, kedy sa navazil priblizne 1
g hydrolyzatu a ten sa v suSiarni nechal susit’, pri teplote 103°C. A nésledne sa vysuSeny
hydrolyzat vazil po ochladeni v exikatore, a z vypoctu sme dostali percentualny podiel

vihkosti.

Vzorovy vypocet:
B-C 108,8139-108,8059
v=——%100 = * 100 = 7,6555 %
B-A 108,8139-108,7094

6.6 Stanovenie popola

Po navazeni priblizne 1 g hydrolyzatu a 1 g viny vzdy po dvoch vzorkach. Vzorky sa ne-
chali nad kahanom vyzihat' v zihacich kelimkach a ked’ uz boli vzorky vyzihané, tak boli
vlozené do muflovej pece. VVzorky v kelimkoch sa nechali v exikatore schladnut, potom sa

zvazili a vypocitalo sa percentualne stanovenie popola u viny, aj u hydrolyzatu.

Vzorovy vypocet:

™ 100 0.1538 100 = 19,0952 %
= —_—%k = * =
P=" 10710 ’ 0
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Percentualne vyssie mnozstvo popola obsahuji vzorky hydrolyzatu. Naproti tomu vzorky

surovej viny obsahuju len okolo 1 % popola.

Tabul’ka 1Percentualne stanovenie dusiku, popola, siry a vlhkosti

Percentualne stanovenie (%)
Stanovenie
Keratinovy hydrolyzat Surova vina
Dusik 11,42 12,56
Popol 17,66 1,29
Sira - 3,34
Vlhkost’ 7,96 -

6.7 MieSanie polyméru s keratinovym hydrolyzatom (KH)

Vv hnetaci Brabender

Objem hnetaca je 45 ml, ¢o po prepoéte na hmotnost’ polyméru s hustotou okolo 0,9 g/cm?

vytvorilo hmotnost’ 40,5 g. Polyetylén sa plnil 5 a 10 % keratinneho hydrolyzatu (KH).

V hnetaci Brabender sme miesali PE s KH pri teplote 180°C, pri 23 otackach a mieSanie

trvalo 8 minut pre oba PE, ako pre Liten BB10 tak pre Bralen RB 2-62.
Liten BB10 + 5% KH = 2g KH + 38,5g Liten BB10

Liten BB10 + 10% KH = 4g KH + 36,59 Liten BB10

Bralen RB 2-62 + 5% KH = 2g KH + 38,59 Bralen RB 2-62

Bralen RB 2-62 + 10% KH = 4g KH + 36,5¢g Bralen RB 2-62
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7 DATASHEETY

Priemerné hodnoty vlastnosti z niekol’kych merani vykonané na Standardnych vstrekova-

nych skusobnych telesach pripravenych v sulade s CSN EN ISO 1872-2.

Tabul’ka 2 Datasheety

Jednotky/ Bralen Pouzita
Merana jednotka podmler)ky Liten BB10 RB 2-62 norma
merania
ITT g/10 min
(190 °C /2.16 kg) 0,10 2 ISO 1133
Hustota kg/m® 942 918 1SO 1183
Pevnost’v fahu MPa 20 12 IS0 527-1,2
pri pretrhnuti
Teplota makutia °C 118 95 SO 306
podPa Vicata
Tvrdost’ Shore D - 57 46 ISO 868

Liten BB10 je kopolymér s Sirokou distribuciou molekulovych hmotnosti a zakladnych
aditivacii. Je mozné ho vyuzit’ pre vyfukovanie nddob do objemu 200 litrov a tiez pre vy-

tlaCovanie dosak, profilov a trubiek pre netlakové aplikacie.

BRALEN RB 2-62 je viacucelovy typ nizkohustotného polyetylénu, je ur¢eny na vyfuko-
vanie malych nadob (do 2000 ml), extriziu rarok malych priemerov, dosiek, profilov. Tak-
tieZ je vhodny na vstrekovanie a napeniovanie. Bralen RB 2-62 je moZné pouZit’ na vyrobu
hraciek, taktiez vyrobky, ktoré prichadzajii do styku s potravinami, a aj na vyrobu vyrob-

kov, pouziteI'nych vo farmaceutickom priemysle. (32,33)
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8 PRIPRAVA VZORKOU

Lisovanie je tvarovanie materialu vo forme u¢inkom tlaku pri normalnej alebo zvysenej
teplote. Material je sypky ¢i vo forme tabliet. RozliSujeme lisovanie vysokotlaké
a nizkotlaké (pod 3,5 MPa). Kone¢nym tutvarom su lisované vyrobky a tiez polotovary —

vylisky. Fixécia lisovaného tvaru moze byt’:
— chemicka — sietovacia reakcia — vulkanizacia — reaktoplasty
— fyzikalna — ochladenim pod T.
Prepocitavanie objemu formu na hmotnost’ materialu:
V=a?*v=125% 0,2 = 31,25 cm?
m=p xV=31,25%x09=281g

Tabulka 3 Optimalny rezim lisovania dosky

Bralen RB 2-62 Liten BB10
Cisty RB2-62 | RB2-62 | Cisty BB10 BB10
RB2-62 |+5%KH |+10% KH| BB10 |+5% KH |+ 10% KH
Teplota 180 180 180 180 180 180
(°0)
Navazka 29 29,9 29,7 29,7 29,8 31,2
(@)
Predpisovaniel 14 135 7,5 14 14
(min)
Zallso_vanle 4 6 6 4 4 4
(min)
Chladenie 7 7 7 7 6 6,5
(min)
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9 TERMOGRAVIMETRICKA ANALYZA

Principom termogravimetrickej analyzy (TGA) je meranie hmotnostnych zmien navazky
vzorku pri kontinualnom tepelnom zatazovani, teda pochody, pri ktorych dochadza
k zmenam fyzikalnych a chemickych vlastnosti skimaného vzorku. Vysledkom merania je
termogravimetricka krivka, ktord uvadza okamziti hmotnost’ vzorku v zévislosti na teplote
a Case. Teplota ohrevu pri termogravimetrickej analyze je 20°C/min, rozsah teplot od 25-

600°C a meranie prebiehalo v inertnej atmosfére, kde bol prietok dusiku 40 ml/min.

120
23302°C 32687°C
o a 391.95°C
99 34% 99 46% 95 56%
100 ==L
218 65°C \
| 99 29% 382 87°C :
80 93 50%
S
G
8 601
= J
%
404
204
J Eralen RE2-62
————  Bralen+5%KH
—— - Bralen + 10%kKH
W T
0 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . : : :
0 100 200 300 400 500 G600
Teplota °C

Obrazok 7 TGA Bralen

Bralen RB 2-62 ¢isty, Bralen RB 2-62 + 5 % keratinového hydrolyzatu (KH), aj Bralen RB
2-62 + 10 % keratinového hydrolyzatu (KH) maju takmer totozné krivky TGA. Pri teplote
233,02°C zacina ubudat’ hmotnosti materidlu pre Bralen RB 2-62 plneny 5 % keratinového
hydrolyzatu, a degradécia zacina pri teplote 391,95°C. Pri tejto teplote je aj menej namera-
ného materialu, len 95,56 %, zatial’ ¢o na zaciatku bolo po odpareni vody 99,34 % materia-
lu. Bralen RB 2-62 s 10 % KH za¢ina ubudat pri 218,65°C a vtedy je eSte 99,29 % mate-
rialu. Avsak pri zacdiatku degradacie, ktora nastane pri 382,87°C, je len 93,50 % materialu.
Cisty Bralen RB 2-62 za&ina degradovat pri teplote 326,87°C ¢o je priblizne stredna hod-

nota medzi poc¢iatkom topenia a degradaciou Bralenu s 5 % aj 10 % KH. A je ho pri tejto
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teplote 99,46 %. Vyplyva z grafu, Ze Cisty bralen RB 2-62 ma niz$iu teplotu degradacie,

nez oba kompozity s primesou keratinového hydrolyzatu.
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:I% |
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0 ———— Y=
0 100 200 300 400 500 500
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Obrazok 8 TGA Liten

Krivky pre Liten BB10 ¢isty, Liten BB10 + 5 % keratinového hydrolyzatu (KH), aj Liten
BB10 + 10 % keratinového hydrolyzatu (KH) maja vel'mi podobny priebeh TGA. Cisty
Liten BB10 zacina degradovat’ pri teplote 406,33°C a pri hmotnosti 99,14 %, o je vysSia
teplota degradacie nez vykazuju obe zmesi s plnivom z keratinového hydrolyzatu, lebo
Liten BB10 s 5 % KH degraduje pri teplote 370,76°C a pri hmotnost’ 96,16% a Liten BB10
s 10% KH degraduje pri teplote 403,30°C a hmotnosti 93,59%. Hmotnost’ zacina ubtudat’
pri 264°C pre obe zmesi.
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Hmotnost' %
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Obrazok 9 TGA keratinovy hydrolyzat a surova vina

V poslednom grafe vidime dva materialy, surova vinu a keratinovy hydrolyzat. Pociatky

degradacie sa liSia, kde je pre surovi vinu 230,13°C, je pre keratinovy hydrolyzat

220,67°C. Topenie nastava pre keratinovy hydrolyzat pri 147,52°C a pri hmotnosti 96,06

% apre surovu vinu je to 145,63°C a pri hmotnosti 94,97 %. Pociato¢né teploty st pri

uvol'neni vlhkosti totozné pre obe zmesi a to 103,37°C a hmotnosti 97,67 % pre keratinovy

hydrolyzat a pre surovu vinu je to 95,30 %.
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10 TAHOVE SKUSKY

Tahové skusky boli vykonané podl'a danej normy na pristroji Testometric. Ku sktiske boli
pouzité lisované vysekané telieska, vzor telieska 5A. Rychlost namahania vzorkou bola

100 mm/min. V3etky postupy boli vykonané podl’a normy CSN EN ISO 527-2.

Tabul’ka 4 Tahové skusky pre Liten BB10 &isty

Liten BB10 ¢isty

Cislo vzorku: Napitie na medzi klzu | PrediZenie na medzi | Modul pruZznosti E

ce (MPa) Klzu € (%) (MPa)

1. 182,957 19,108 20,630

2. 181,868 19,120 21,144

3. 184,001 19,864 20,667

4. 177,105 19,680 20,335

5. 183,108 19,500 21,292
Priemer 182 19 20,8

Minimum 177,11 19,108 20,335

Maximum 184,00 19,864 21,292
Smerodaf(né odchyl- 3 0 0,4

a

sso-Modul pruznosti E [MPa]

8511

.“_l I I 1 1 1 1 1 ! l 1 1 | 1 I 1 I | 1 1 L 1 |

T
Prodloudeni na mezi Khuzu ¢ [%]
BTeatt MText2 OTestd WTestd O TedtS OTestc WTest?

Obrazok 10 Liten BB10 Cisty
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Tabul’ka 5 Tahové sktisky pre Liten BB10 + 5 % keratinového hydrolyzatu

Liten BB10 + 5 % keratinového hydrolyzatu

Cislo vzorku: Napétie na medzi PrediZenie na medzi Modul pruznosti E

' klzu o, (MPa) klzu € (%) (MPa)

1. 192,386 18,356 21,294

2. 203,583 17,380 20,570

3. 195,644 18,920 20,665

4. 196,926 17,572 19,997

5. 202,842 17,588 19,877
Priemer 198 18 20,5

Minimum 192,39 17,380 19,877

Maximum 203,58 18,920 21,294
Smerodajna odchylka S 1 0.6

Tabulka 6 Tahové skasky pre Liten BB10 + 10 % keratinového hydrolyzatu

LLDPE BB10 + 10 % keratinového hydrolyzatu

Cislo vzorku:

Napitie na medzi

Predlzenie na medzi

Modul pruznosti E

klzu 6. (MPa) Klzu € (%) (MPa)

1. 203,474 15,864 20,680

2. 235,846 15,276 21,501

3. 219,414 16,620 21,542

4. 219,061 15,864 21,143

5. 204,979 16,636 21,164
Priemer 217 16 21,2

Minimum 203,47 15,276 20,680

Maximum 219,41 16,636 21,542
13 1 0,3

Smerodajna odchylka
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Obrazok 11 Liten BB10 + 5 % keratinového hydrolyzatu
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Obrazok 12 Liten BB10 + 10 % keratinového hydrolyzatu

Tahovymi skuskami sme zistovali napitie na medzi klzu, prediZenie na medzi klzu
a modul pruznosti, na vzorkach ¢istého Liten BB10, Liten BB10 s 5 % keratinového hyd-
rolyzatu (KH) a Liten BB10 s 10 % keratinového hydrolyzatu (KH). V napéti na medzi
klzu vykézal najvysSiu hodnotu Liten BB10 s primesou 10 % keratinového hydrolyzatu

ato 217 MPa. Naopak cisty Liten BB10 mal najniz$iu hodnotu 182 MPa a Liten BB10
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S 5% primesou keratinového hydrolyzatu vykazal hodnotu 198 MPa. Poradie hodnét pri
meranom module pruznosti bolo, Liten BB10 s 10 % KH, nameralo 21,2 MPa, Cisty Liten
BB10 mal 20,8 MPa a Liten BB10 s 5% KH 20,5 MPa. Naopak, na merani prediZenia na
medzi klzu najvyssie hodnoty dosiahol ¢isty Liten BB10 a to 19 %, naopak najnizsiu hod-
notu vykazal Liten BB10 s 10 % KH, 16 %. Liten BB10 s 5 % KH malo namerané 18%

prediZenie na medzi klzu.
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Tabul’ka 7 Tahové skusky pre &isty Bralen RB 2-62

Bralen RB 2-62 Cisty
“ Napitie na me- Predizenie na medzi | Modul pruznos-
Cislo vzorku: dzi klzu o, Klzu & (%) ti E (MPa)
(MPa) ’

1. 65,433 32,660 9,961
2. 65,679 32,064 9,964
3. 67,691 31,684 9,982
4. 66,133 31,892 9,854
5. 64,646 31,344 9,650
Priemer 65,9 32 9,88
Minimum 64,65 31,344 9,650
Maximum 67,69 32,660 9,982
Smerodajna odchylka 11 1 0,10

=

worModa] prmost E M

45

I 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 L I 1 1 1 1 |

1] 1m .11 1 1] & = [0
ProdlouZeni na mezi Koz £ [%a]

WTeti WTet Dlestd Wlestd DOTets OTetd WTet?

Obrazok 13 Bralen RB 2-62 cCisty



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

Tabul’ka 8 Tahové skusky pre Bralen RB 2-62 s 5 % keratinového hydrolyzatu

Bralen RB 2-62 + 5 % keratinového hydrolyzatu

Cislo vzorku: Napitie na medzi PrediZenie na medzi Modul pruznosti E

VZOTKU: klzu o. (MPa) Klzu ¢ (%) (MPa)

1. 78,616 27,880 10,534

2. 82,319 27,088 10,436

3. 84,784 27,068 10,571

4. 82,255 27,860 10,502

5. 82,799 26,684 10,571
Priemer 82,2 27 10,5

Minimum 78,62 26,684 10,436

Maximum 84,784 27,880 10,571
Smerodajna odchylka 2.2 1 0.1

'28-Modul pruznost E [MPy

" e —— -
o 2 e ——

sl
0

-y

s

a5
| 1 1 1 ] ! 1 1 I ] 1 1 1 ! ] 1 1 1 1 ] 1 I 1 1 l
0 F5 50 75 100 125

ProdlouZeni na mezi kluzu £ [%0]

WTest1 BTest2 OTextd MTeatd DTestS OTests W Test?

Obrazok 14 Bralen RB 2-62 + 5 % keratinového hydrolyzatu
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Tabul’ka 9 Tahové skusky pre Bralen RB 2-62 s 10 % keratinového hydrolyzatu

Bralen RB 2-62 + 10% keratinového hydrolyzatu

Cisl s Napétie na medzi Predizenie na medzi Modul pruznosti E
S10 VZOTKU: klzu ce (MPa) klzu £ (%) (MPa)
1. 82,202 27,360 11,134
2. 82,990 27,260 11,265
3. 82,550 27,276 11,284
4. 83,615 27,256 11,077
5. 81,584 26,116 11,233
Priemer 82,6 27 11,2
Minimum 81,58 26,116 11,077
Maximum 83,62 27,360 11,284
Smerodajna odchylka 0.8 1 0.1
120-Modul pruznosti E [MPa]
F A
106 . ““x.:‘q_::lll.
Tof ‘,
AR
i :i
355— ,If
ol
US;EI
R 1 | 1 I 1 1 1 1 1 I 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1
g I 150 ] 3 a5 450

ProdlouZeni na mez kluzu £ [%5)
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Obrazok 15 Bralen RB 2-62 + 10 % keratinového hydrolyzatu

Tahovymi sktiskami vzoriek bralenu RB 2-62 sme tahovymi skuskami zistovali napitie na
medzi klzu, predizenie na medzi klzu a modul pruznosti, na vzorkach ¢istého Bralenu RB
2-62, Bralenu RB 2-62 s 5 % keratinového hydrolyzatu (KH) a Bralenu RB 2-62 s 10 %
keratinového hydrolyzatu (KH). V napiti na medzi klzu vykazal najvyssiu hodnotu Bralen
RB 2-62 s primesou 10 % KH a to 82,6 MPa. Podobnll hodnuto nameralo aj pri Bralene
RB 2-62 s 5 % KH, naopak najnizsiu hodnotu vykazal isty Bralen RB 2-62 a to 65,9 MPa
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. Predizenie na medzi klzu nameralo najvyssiu hodnotu pre &isty Bralen RB 2-62, 32 %.

Pre Braleny RB 2-62 s primesou 5 a 10 % keratinového hydrolyzatu bolo nameranych 27

% pre oba kompozity. Modul pruZnosti vykéazal nasledovné hodnoty pre Cisty Bralen RB 2-
62 to bolo 9,88 MPa, pre Bralen RB 2-62 s 5 % KH hodnota 10,5 MPa a pre Bralen RB 2-
62 s 10 % KH to bolo 11,2 MPa.

Obrazok 16 Pristroj Testometric s upnutym vzorkom



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

58

Obrazok 17 Vzorka na tahové skusky upnuta do cel'usti
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11 MIKROSKOPICKA ANALYZA
Snimky na mikroskope sa fotili v meradle zvicSenia 40, 100 a 200. Po zobrazeni na snim-
kach je zjavné, ze ani v pripade krystalického polyméru nie su viditeI'né sférolity, ¢o moze

byt spoésobené niekol’kymi faktormi, napr. aj teplotou chladenia pocas lisovacieho procesu.

Kazdopadne je jasne viditel'na mikrokrystalickd Struktiira materialov.

Obrazok 18 Bralen RB 2-62 pri zvicseni 40x
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Obrazok 20 Bralen RB 2-62 + 10% KH pri zva¢seni 40x
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Obrazok 22 Bralen RB 2-62 +5 % KH pri zvac¢Seni 100x
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Obrazok 24 Bralen RB 2-62 pri zvacéseni 200x
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Obrazok 26 Bralen RB 2-62 + 10 % KH pri zviac¢Seni 200x
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Na Obrazkoch 18- 26 ¢ist¢ho Bralenu RB 2-62 mdzeme pozorovat’ velmi malé sférolity,
ktoré st sposobené krystalickou Struktirou materialu. Nie su v§ak dobre viditeI'né, aby ich

bolo mozné vidiet’ presne. Pri kompozitoch Bralenu RB 2-62 s 5 a 10 % keratinového hyd-

rolyzatu st jasne viditelI'né Casti hydrolyzatu, ktoré su zretelné ako tmavé Skvrny.

Obrazok 27 Liten BB10 pri zvicseni 40x

500 pm

Obrazok 28 Liten BB10 + 5 % KH pri zvidcseni 40x
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Obrazok 30 Liten BB10 pri zva¢seni 100x
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Obrazok 32 Liten BB10 + 5 % KH pri zvacseni 100x
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Obrazok 33 Liten BB10 + 5 % KH pri zvacSeni 200x

Obrazok 34 Liten BB10 pri zvac¢seni 200x
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Obrazok 35 Liten BB10 + 10 % KH pri zvd¢seni 200x

Na Obrazkoch 27 - 35, na ktorych je Liten BB10 ani pri najvicSom zvécSeni nie je vidiet’
ziadna krystalicka Struktira. Ked’Ze sa jedna o linearny polymér, tak je to prirodzeny jav

u LLDPE.
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12 DIFERENCIALNI SKENOVACI KALORIMETRIE

Diferencialni skenovaci kalorimentrie (DSC) je termoanalyticka technika k urceniu rozdie-
lu mnozstva tepla, dodaného medzi vzorkami a referenciou ako funkciou teploty. VVzorky
aj referencia su pocas merania udrzované na prakticky identickej teplote. Obecne je teplot-
ny program pre DSC nastaveny pre linedrny rast teploty s casom. Referencia by mala mat’
dobre definovanu tepelnt kapacitu v skenovanom rozsahu teplot. Teplota ohrevu bola
10°C/ min. Postupovalo sa podla normy CSN EN SO 11357.

*exo PE_BE10 16.04.2013 12:59:01

3
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Obrazok 36 DSC graf Liten BB10

Vypocet kryStalinity

Topenie
AH, (100%) 293
Krystalizacia
AH 164,02

X, = ———"—.100 = == -100 = 56%
AH , (100%) 293
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Tabul’ka 10 DSC hodnoty pre Liten BB10

BB10 disty Topenie Krystalizacia
Onset (°C) minimalna hodnota 119,39 118,41
Peak(°C) maximalna hodnota 130,10 114,15
Area(mJ) plocha pod pikom -2027,01 2099,48
H (J/g) merné teplo 158,36 164,02
Krystalinita (%) 54 56
BB10 +5 % KH Topenie Krystalizacia
Onset (°C) minimalna hodnota 118,64 119,44
Peak(°C) maximalna hodnota 130,90 114,34
Area(mJ) plocha pod pikom -1766,08 1833,32
H (J/g) merné teplo 155,74 161,67
Krystalinita (%) 53 55
BB10 + 10 % KH Topenie Krystalizacia
Onset (°C) minimalna hodnota 129,56 114,66
Peak(°C) maximalna hodnota 116,84 119,48
Area(mJ) plocha pod pikom -1566,68 1747,52
H (J/g) merné teplo 132,32 147,59
Krystalinita (%) 45 50

Z tabul’ky 10 je viditel'né, ze krystalinita pre vzorky z Litenu BB10, sa pohybuje okolo 50
%. Pre ¢isty Liten BB10 je to pre topenie 54 % a pre krystalizaciu 56 %. Pre kompozit Li-
ten BB10 s 5 % keratinového hydrolyzatu predstavuje krystalinita pre topenie 53 % a pre
krystalizaciu je to 55 %. A Vv poslednom pripade, pre vzorok Liten BB10 s 10 % keratino-
vého hydrolyzatu predstavuje krystalinita z krystalizacie 50 % a pre topenie je to 45 %.

Je zretelné, ze je podiel krystalinity vzdy vyssi v pripade krystalizacie.
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Obrazok 37 DSC graf Bralen RB 2-62
Tabul’ka 11 DSC hodnoty pre Bralen RB 2-62
RB 2-62 ¢isty Topenie Krystalizacia
Onset (°C) minimalna hodnota 102,42 99,45
Peak(°C) maximalna hodnota 115,27 95,99
Area(mJ) plocha pod pikom -1398,32 1584,74
H (J/g) merné teplo 96,44 109,29
Krystalinita (%) 33 37
RB 2-62 + 5% KH Topenie Krystalizacia
Onset (°C) minimalna hodnota 101,98 100,60
Peak(°C) maximalna hodnota 115,21 97,90
Area(mJ) plocha pod pikom -1237,22 1380,16
H (J/g) merné teplo 93,73 104,55
Krystalinita (%) 32 36
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RB 2-62 + 10% KH Topenie Krystalizacia
Onset (°C) minimalna hodnota 102,58 100,86
Peak(°C) maximalna hodnota 114,20 98,90

Area(mJ) plocha pod pikom -1524,80 1239,32
H (J/g) merné teplo 92,52 75,20
Krystalinita (%) 32 26

V tabul’ke 11 sa nachadza niekol'’ko hodnét na vyjadrenie krystalizacie pre Cisty Bralen RB
2-62, pre Bralen RB 2-62 s primesou 5 % keratinového hydrolyzatu a tiez Bralen RB 2-62
s 10 % keratinového hydrolyzatu. Najvyssi podiel kryStalinity vykazuje Cisty Bralen RB 2-
62 ako pre topenie tak aj pre krystalizaciu, naproti tomu kompozit Bralen RB 2-62 s 10%
primesou keratinového hydrolyzatu vykazuje najmenej krystalinity ako pre topenie tak aj
pre krystalizaciu, dokonca ma najmensi percentudlny podiel krystalinity zo vSetkych testo-
vanych vzorkou. V pripade Bralenu RB 2-62 s 5% podielom keratinového hydrolyzatu
vykazuje vel'mi podobné vysledky ako ¢isty Bralen RB 2-62.

exo

|
W
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Obrazok 38 DSC graf pre surovu vinu a keratinovy hydrolyzat

Na obrazku 38 je zretel'ne vidiet’ priebeh teplotami pre surovu vinu aj pre keratinovy hyd-

rolyzat. Na prvom piku je pekne vidite'né vyparovanie vody z oboch latok. V d’alSom use-
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ku krivky, najmd vo velmi zvlnenej Casti je viditelna degradacia, ako u viny, tak aj

U hydrolyzatu.
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13 RONTGENOVA ANALYZA

Rontgenova (RTG) difrakcia je nedestruktivna metoda, ktora sa vyuziva k charakterizacii

pevnych materidlov. Krystalicka latka sa sklada z pravidelne usporiadanych atémov, ktoré

mozu byt’ popisané cez imaginarne roviny. Po dopade RTG Ziarenia na atdmy merané¢ho

materialu, dojde k jeho difrakcii a rozptylu.

zZiarenia

v

Intenzita

35000 -
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25000 -

20000 -

15000 -

10000 -
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5 10 15 20

——BB10+5%KH ——BB10+10%KH
——RB 2-62 &isty ——RB 2-62+5%KH

25 30
2Theta [°]

BB10 Cisty
RB 2-62+10%KH

Obrazok 39 Graf RTG

Tabulka 12 Krystalinita latok ziskand z RTG analyzy

Merana latka Krystalinita (%)
Cisty Liten BB10 51
Liten BB10 + 5 % KH 49
Liten BB10 + 10 9% KH 48
Cisty Bralen RB 2-62 36
Bralen RB 2-62 + 5 % KH 35
Bralen RB 2-62 + 10 % KH 33
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Najvyssi podiel krystalinity je viditelny u ¢istého Litenu atiez u Cistého Bralenu.

U kompozitov je tato hodnota o niekol’ko percent nizsia.

Porovnanim krystalinity z dvoch metdd ato DSC a RTG, sa da povedat,, ze vysledky vy-
chadzaju priblizne rovnaké. U metody DSC je podiel krystalinity vys$si u Litenu BB10
a naopak u Bralenu RB 2-62 je nizsi. A teda, u Litenu BB10 sa krystalinita pohybuje okolo
50 % a u Bralenu RB 2-62 je to 30 — 35 %.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 76

14 PA AKULON F 136C

Povodnym zamerom bolo vytvorit’ jednu vzorku z polyamidu (PA) plneného keratinovym
hydrolyzatom (KH) aten porovnat’ so vzorkou polyetylénu (PE) plnenym hydrolyzatom.
Podl'a niekol’kych $tadii bolo zrejmé, ze je mozné pouzit’ na plnenie hydrolyzatom prave
polyamid. Preto bol predpoklad, ze sa aj v mojom pripade podari vytvorit’ takyto kompozit
s odpovedajucimi vlastnostami. AvSak, po niekolkych pokusoch vylisovania vzoriek,
a pouzitim niekol’kych typov polyamidu sa zistilo, Ze to nie je v ramci moznosti realne.
Preto na d’alSie pokusy boli pouzité dva typy polyetylénu, ktoré sa prejavili ako ovela

vhodnejsie materialy.

Zistilo sa ze material Polyamid vyuzity v pokusoch PA Akulon F136C, po vylisovani do-
siek a ich naslednom sekani na vzorky, je prili§ krehky, ¢o bolo spdsobené zrejme degra-
daciou PA anevydrzal ani vysekavanie, preto by bolo neadekvatne tieto vzorky vyuzit
v d’al§ich skuskach. Vyskytla sa moznost’ tieto vzorky rozvlaknit’ v spolo¢nosti SPUR a na
ich elektrozvlakniovaci previest' experiment. Tento sa nakoniec ukéazal ako velmi dobry

napad a vzorky sme tymto sposobom vhodne zuzitkovali.

Vytvorili sa vel'mi zaujimavé siete, ktoré boli vyfotené elektronovym mikroskopom a su
znazornené na obrazkoch 40 - 46. Zmes PA 6 akulon F136C s 10% keratinovym hydroly-
zatom aj samotny PA 6 akulon F136C bol rozvlakneny v koncentrovanej kyseline mravce;j
spolu s kyselinou octovou v pomere 2:1, pricom kyselina octova bola pouzita kvoli zlepse-
niu vodivosti roztoku. Koncentracia roztoku bola 16 hmot.%. Teplota okolia bola 23°C
a vlhkost vzduchu 42 %, vlhkost' vo vnutri stroja 25 %. Napitie pristroja 75 kV
a vzdialenost’ medzi elektrédou a podlozkou bola 18 cm. Ako podklad bola pouzitd netka-

na textilia viskdza — Pervin — Perlan, s hustotou 30 g/m?.
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ZAVER

S odkazom na literarne reserse, zZ ktorych som cerpala v teoretickej Casti, sme sa pokusili
testovat’ moznosti vyroby kompozitu, ktory by mal vel'mi podobné vlastnosti ako syntetic-
ky polymér, avSak s pridavkom keratinového hydrolyzatu. V ¢lankoch testovali kompozity
syntetickych polymérov s pridavkom keratinového hydrolyzatu na rdzne pouzitia,
od medicinskych aplikacii az po filtre na toxické latky. Chceli sme taktieZ vytvorit’ kom-

pozit, ktory by bol schopny konkurovat’ ¢istému syntetickému polyméru.

V mojej diplomovej praci som mala zhrnut' a okomentovat’ moznosti vytvorenia a preuka-
zania mechanickych vlastnosti u kompozitov, zlozenych zo syntetickych polymérov s pri-
mesou keratinového hydrolyzétu, ktory bol pripraveny z ovcej viny 2-stupninovou alkalyc-
ko-enzymovou hydrolyzou. Pre lepSie porovnanie boli zvolené dva typy nizkohustotného
polyetylénu, linearny a vetveny polyetylén. V texte rozlisené ich obchodnymi ndzvami

Liten BB10 a Bralen RB 2-62 a plnené oba 5 a 10 % keratinového hydrolyzatu.

Vzorky sme podrobili termogravimetrickej analyze, tahovym skuSkam, mikroskopickej

analyze, diferencidlnej skenovacej kalorimetrii a rontgenovej analyze.

V napiti na medzi klzu, behom tahovych skusok, vykazovali najvyssie hodnoty oba polye-
tylény s primesou 10 % keratinového hydrolyzatu. Bralen RB 2-62 s 10 % keratinového
hydrolyzatu vykazal hodnotu napétia na medzi klzu 82,6 MPa a Liten BB10 s 10 % kerati-
nového hydrolyzatu dokonca 217 MPa. V tahovych skuskach vykazal najmensie hodnoty
napétia na medzi klzu Cisty polyetylén, a to Liten BB10 tak aj Bralen RB 2-62, avsak vo
vSetkych ostatnych skiiSkach mali lepSiu odozvu prave Cisté polyetylény, ale pripravené
kompozity nemali vyrazne horSie vlastnosti.

V praktickej Casti prace bol pouZzity aj polyamid, ale tento material nebolo mozné v nasich

podmienkach pouzit na vyrobu pouzitelnych dosti¢iek, preto sme ho v spolupraci

s kolegom pracujiicim v SPUR-e nechali zvlaknit'.

V pripadnom d’alSom pokracovani prace, by sa mohlo pracovat’ s vy$§im plnenim kompo-

zitu a tiez by sa mohol pouzit’ iny typ polyetylénu, ¢i priamo iny synteticky polymér.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK
KH Keratinovy hydrolyzat

PA Polyamid

PE  Polyetylén

DSC Diferencialna skenovacia kalorimetria

TGA  Termogravimetricka analyza

RTG Rontgen
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ERRATA K DIPLOMOVEJ PRACI

»Charakteristika smési syntetickych polymeri s keratinovym hydro-

lyzatem*

str. 66

Oprava oznaceni pod obrazkami

Obrazok 31 Liten BB10+5 % KH pri zvicSeni -100x

Obrazok 32 Liten BB10+10 % KH pri zvicSeni 100x

str. 67

Oprava oznaceni pod obrazkami

Obrazok 33 Liten BB10 pri zviacSeni 200x

Obrazok 34 Liten BB10 + 5 % KH pri zvacSeni 200x

Zaverom sa ospravedliiujem za vzniknuté chyby. Bc. Lenka Bednarikova
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