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Klasifikace vliaken

1. prirodni
celuldza
proteiny (keratin, fibroin + sericin)

2. hutnicky vyrobena
kovova (Au, Ag, Cu)
nekovova (sklo)

3. vyrobena preménou prirodnich surovin
celuléza (umelé hedvabi, bunicita stfiz)
proteiny (vlakna na bazi kaseinu)

4. synteticka vlakna
polyamidova (silon, dederon, nylon)
polyakrylonitrilova (orlon, drakon)
polyesterova (terylen)
PVC



Rostlinna vliakna

« Bavina (semena baviniku)
 Len (stonky Inu)

* Konopi (stonky konopi)

* Kopriva (stonky kopfrivy)



Ostatni rostlinné materialy

Juta (stonky jutovniku, Corchorus capsularis) —J a JV Asie, J Amerika
Kapok (tobolky, rod Bombaceae) — J Asie, V Afrika, J Amerika

Ramie (stonky Cinské travy, Boehmeriae) — JV a V Asie

Kenaf (stonky ibiSku konopného, Hibiscus cannabinus) — JV Asie

Sunn (stonky bengalského konopi, Crotolaris juncea) — J Asie

Sisal (listy, Agave sisaliana) — J Amerika, Afrika, Asie

Novozélandsky len (listy, Phormium tenax)

Abaka (listy manilského konopi, Mussa textilis) — Filipiny, Indonésie, Indie

Kokosova viakna (plody, Cocos nucifera) — Sri Lanka



Chemie rostlinnych viaken

Lignine

» Celuloza
— Polysacharid (B-D-glukéza)
— Spojené glykosidovou vazbou -
1,4
— Mikrofibrily — pevna vlakna
spojena H-mustky
— Obsah celulozy se lisi
 Bavina-92 % cabn Nels O
- Len-81% —O o
° KOﬂOpII —74% i ! CH,OH
e Juta—72 % OH

Hemicellulose

Cellulose

e Lignin

— Fenylpropanoidy vazané do 3D
struktur etherovymi vazbami
nebo vazbou mezi 2 C

— Nema pravidelnou strukturu

— Spojovani mezibunécnych
vlaken a zpevneni molekul
celulézy




Rostlinna vliakna
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a — vlakno bavlny, b — fez vlaknem, ¢ — tvary vlaken v prifezu

Obr. 16. Vlakno Inu

a - kolénka (schematicky), b — St¥pitelny
svazek tcchnického vidkna (schematicky),
¢ — shimek vldkna Inu




Vina ovCi

Mohér (srst kozy angorske)
Kasmir (srst kozy kaSmirskeé)
Velbloudi srst

Srst lamy a alpaky

Srst jaka

Hedvabi



Chemické
slozeni viny
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Primarni struktura: —CO—-NH-

HN
N
{Arg) /C—HN—ICH2]3 A 1~ CH0H (Ser)
(Lys) H N=(CH,), & 1-EH—on (Thr)
CHy
/NH —C“‘CHz -1
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- CH—CH,-S—CH, [Met)
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'—CHZ CH,—CONH; {Glu)

Obr. 2-28. Reaktivne miesta boénych retazcov aminokyselin v keratine viny
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1. Hydrogen bridges between peptide groups (polar bond)

2. Cystine bridge (covalent bond)

3. Salt bridge between an asparagine and lysine side chain (ionic bond)
4 . Hydrophobic bond between a rest of valine and isolyeine (non-polar

bond) The broken ellipse shows the part where the water is displaced.

Sekundarni struktura



Struktura vldkna viny
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a) ovce; b) velbloud; c) popraskané
vlakno; d) merino; e) mohér

Lanolin



Hedvabi

- Bourec morusovy (Bombyx mori)
- kokony (zamotky) — ztuhla
vlakna slinnych zlaz

y~

- odklllzené vliakna

https://www.youtube.com/watch?v=knBND3bFeas



https://www.youtube.com/watch?v=knBND3bFeas

Chemickeé slozeni hedvabi

Tabulka 11.1. Aminokyselinové zioZenie (%) fibroinu miektorych drubov prirodného hodvébu (Hearle
1966, Keil a Sormovd 1959)

DY - Random coils

P AN Alpha helix/turns

Aminokysclina Bombyx Tussah Tussah 1T Anaphe Chrysopha

C-terminus mors Caligula flava
ils

Glycin 4358 23,6 . 239 41,7 23,5

Alanin 29.6 394 47,2 52,1 50,2

Serin 11,67 10,47 14,80 40,7

Kyselina aspardgova 1,35 4,2 7.5 3.0

Kyselina glutdmova 1,46

Tyrozin 4,79 4,35 10,6

Histidin 0,44 2,23 1,55

Arginin 1,73 9,23 5,41 2,1 1.8

Prolin 0,39 0,28 0,43

Tryptotin 0,38 1,99 2,74

Lyzin . 0,17

Leucin a izoleucin ' 1.27

Fenylalanin 1,06

Treonin 0,2

Proteiny hedvabi

- fibroin (76 %) - z 15 riznych
aminokyselinovych fetézcu spojenych do
formy skladanych lista (B-sheet). V
krystalinnich segmentech hedvabi se tyto listy
objevuji v pravidelném trojrozmérném
usporadani.

- sericin (22 %) — glycin, alanin, tyrosin, leucin

Fringed micelles



Viakno (filament) hedvabi

Cultivated silk (B.mori)
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Kovova vlakna a kryté nité
Zlata
Stribrna

Médéena a mosazna

Hlinikova




Upravena vlakna

celulosova — z regenerované celulosy

— z esteri celulosy

'+ z éterti celulosy

— papirové nité

bilkovinna z rostlinnych bilkovin

z zivodi¥nych bilkovin

pryzova

’—

f—

-

.

nitratova
viskdzova
médnatoamonna

acetatova

methylcelulosova
ethylcelulosova |
karboxymethylcelulosova
karboxyethylcelulosova
hydroxyethylcelulosova

sojova.
zeinova
arafidova

kazeinova
keratinova
fibroinova
kolagenova



Upravena vlakna na bazi celulozy

Chardonetovo hedvabi (nitroceluloza)

(rayon)

Médnaté (bemberske) hedvabi

Acetatoveé hedvabi (acetat celulozy)

Viskozové hedvabi (xanthat celulozy)

HO

CH
/

OH HO

OH

NaOH + CS;
— =

* Cellulose (cottonAdinen/rayon)  Hydrophilicity: high
?H E?HQOH

C—0 e
_Oﬁc"’fﬂbH HC C’___-*CE:H OH“‘EO_
‘““‘-ml‘? 0,-'"“_ 0 _lh“xc (;,-"'i

OHZ0H OH

s iDijacetate (Rate ofreaction = 74960

C?COCHS CH2OCOCHS
C—:c ¢d—o
—i0 —0—
_'c::dH ;cl_ Ei@COCHg;C
¢—o” 7° CT %
CHZ0COCH3 OCOCH3

s Triacetate (Rate of reactionE 9294
Hydrophilic: tendencie s— low

QCOCHz fT“HzOCOCHa
—c —o0
—0— ,-""Ci T ./C R
c QCOCHz ¢ CL ococHy oG
MCI, O/I_ 0 _I“““'-mc I?/
CHzOCOCHS OCOCHS




Synteticka vlakna

crystalline ——= tensile strength
fiber domains elasticity

cause
flexibility

amorphous  ____ o \oter absorption
fiber domains colorability

\
(\\ crystalline

‘T"" fiber domains

amorphous
fiber domains

polyamid



H
| I
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Smesny a kombinovany textil

Predivo:

vlakna, stfiz, hedvabi

ve smésich o stejnych délkach

« Konopi + len (motouzy -
knihy)

 Len + bavina (dlouhé +
kratke)

« Bavlna + viskdza s

* Juta + viskoza s

* Vina + polyamid s

 Len + polyester s

» Viskdza h + polyester h

» Polyakrylonitril s + PVC s

* VIna + viskéza s + polyester s

Svétsky a liturgicky odev



Dracoun = kryta nit, ktera vznika
obtaCenim velmi tenkého
kovovéeho dratku nebo platku
kolem hedvabného, Inéného nebo
bavinéného jadra (stfedové nité —
duse). Utvar také nazyvany jako
leonské predivo (nité).

Brokat = hedvabna tkanina, se
vzory protkavanymi kovovymi
dratky, lamelami nebo krytymi
nitémi (nitémi skanymi z
prirodnich stfredovych niti
obtoCenych zpravidla drahymi
kovovymi vliakny — stribrnymi,
zlatymi, postribfenymi nebo
pozlacenymi); nejprve se dovazela
z Orientu, pozdéji se vyrabéla i v
Evropé (Francie, Italie).
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Praporec

(Sopron, 1912)

Au

Cu + Zn

Cu

Cu + Zn

AU

% wiw

100 +

90 + ¢

30 -

70 +

60 M e

50 + +Zn
—&k—Au

4,0 K

10 + h

20 +

10 + !

0 M&Wm




Degradace textilnich viaken

SEM porusenych polyesterovych viaken



PriCiny degradace

fyzikalni (zareni, mechanicke vlivy, plasma)

chemické (kyslik, vinkost, chemikalie)

biogenni (mikroorganismy, hmyz, Clovék)

Mol Satni (Tineola bisselliella)

https://www.youtube.com/watch?v=g1JQU9SjZi4



https://www.youtube.com/watch?v=g1JQU9SjZi4

,Mechanismy ,starnuti” vlaken

Krystalizace
Fotochemické starnuti
Tepelna degradace
Chemicky atak

Mechanicke vlivy



Kinetika degradace Inenych

textilii

Mira degradace Inu byla uréena viskozimetricky po —
rozpusténi = —

Fig. 1. Cross section of a linen fiber from a
mummy wrapping being about 4 250 years old
~ , . . (6th dynasty, Giza, tomb of Idu). At the lumen
Vlakna v cadoxanu (vodny roztok CdO a ethylendiaminu) side and also within the cell wall the beginning
of a degradation is visible. Transmission elec-

tron micrograph, magnification 5400 x

[

vy et €= 0,65:107
ol S5 G 033107
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3#0,’0 Bc\
°
o Linen ]
+0,2 o Linen (Kleinert[6])) 10
o Cotton
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0,5
e T N e L
- |
) ©
-0,6 o
a _gp . ' \ . b : . . .
0 1000 2000 3000 4000  Years 5000 0 1000 2000 3000 4000 Years 5000
Age (}) —= Age (t) —=

Fig.2. (a) Relationship between logdDP/At and the age 7 of the linen samples according to the regression equation logADP/41=0.41—1.96 -
10~ z. (b) Dependance of the DP from the age of the linen samples according to the relationship DP—DP, = (DP,—DP,) - exp. (—c?)



Krystalinita

Vlastnosti hedvabi jsou vyznamné
ovlivnény pritomnosti krystalitti (B-sheet
crystallites) paralelnich s osou vlakna;
Degradaci proteinu krystality ztraceji své
pevné usporadani.

Cim vyssi krystalinita tim snaze se trha

1.5

Breaking Load/N

0.5

0.0

1.0

g 4 1]
W
T - e o '
i+ Ii,{ st
& ——
:ﬁ— A
++—0«*~_§_ a 3,
1.20 1.60 2.00 2.40 2.80

Orientational Order Parameter, {2

Fringed micelles

Orientational order parameter, Q, vs
breaking load vzorka hedvabi
rizného stupné degradace.



Zricena pagoda chramu Famen nedaleko Xianu (Shaanxi , SZ
Cina)

Dynastie Tang (ad 618-907)
Rtg difrakce

P ;"I:;-'-\{ P ol fiber axis fiber axis
b
/
. N . ‘ r .
r
-

8-1a “worse™ 8-1b “better™

1-1 degraded material




InfraCervene
Viditelné
Ultrafialové
Rentgenové
Radioaktivni

Vliv zareni

A4E EBOO 87 4E FO0 pmeters
<+—\Visible ——
Spectrum
Wauelengm {pm) Wauelengm ;pmé

10610510102 1021 10 107 107 12* 10° 10% 107 10

{Therma \[ i
THH‘FJ J ' Infrared{ Tv/Radio

X-Rays Microwave
Ultraviolet Nﬁ?frm E;Ehgl



Radioaktivita

« Desinfekce (likvidace mikroorganismu)
* Desinsekce (likvidace hmyzu)

Priuzkum materialu

Vznik volnych radikalu

100 F polyamid 6,6
T 80+ polypropylen
o
he)
S 118
X P yd
8  rové hededb_hed
S
g
N

20

polyester

T —— —— . .

—

| 1 ]
10° 2.10% 3.70%

—— ddvka zdtenr (7 - /fg’f)

Obr. 43. Vliv radioaktivniho zé¥eni na zménu pevnosti nékterych drubi vldken



Celuloza b
A‘HzOH bu CH,OH
V pfitomnosti vody a MeOH dochazi u -
celulozy k prenosovym reakcim a tim i —0 I
v , , , : .u\:. ]
k opétovnému nasyceni vodikem. | LA T o=g E“
b o

Vina a hedvabi.
odolné vuci radioaktivnimu zareni (vice nez vuci UV)

Synteticka vlakna:
pfi¢né zesitovani, odbourani hlavnich fetézcu, odbourani vedlejSich

retézcu



Vv ultrafialového zareni a

Intenzita ozareni

fotooxidace

Celkova doba ozareni

Iniciace:

k; . RH .
X — R —»> R

. k. .
Propagace: R + 0, — ROO

. ks
Terminace: 2R —»

Zdroj Intenzita Intenzita ozafeni | Intenzita UV zareni
osvétleni (450 —-950 nm) (315-400 nm)
xenonova vybojka | 2
1500 W 5000 Ix 0,76 W/m
Zarovka 60 W 300 Ix 8W/m? 0,15 W/m?
halogenova 300 Ix 9 W/m?
nizkonapét'ova 100 Ix 3wW/m? 0,12 W/m?
zarovka 50 Ix 1W/m?
fluorescencni
zafivka 36 W
l 2 2

Mazdafluor blanc 300 x 0,98 W/m 0,03 W/m
industrie TF40
fluorescenéni
zafivka 18 W

74001 2 2 2
Mazdafluor 0 Ix 5 W/m 0,05 W/m

prestilux 827

ROO + RH —> ROOH + R

hydroperoxid

vznik neaktivnich

ROO + R = produkta neradikalové
2 ROO = povahy



Vliv ultrafialového zareni a fotooxidace

Diagnostika

UV fluorescence: bila akrylova vlakna, zvétseno 200x, normalni a UV svétlo



Celuldéza

« Za béznych podminek se neodbourava

Celuléza neabsorbuje UV protoze nema v retézci dvojné
vazby

Za pritomnosti vody vznika H,O,

Vznik —COOH skupin i v inertni atmosfére, ve vétsi mire
za pritomnosti kysliku

St&peni vazeb C—C a C-O

‘14 H
_ !
Ca— (I33_'
O\ 1/5"' O 07 /OH
/?1 (i:lo H l—b H (l:1 + (I:lo H
| | | f
N e A

OH CH, OH OH CH2 OH
' I1l IV



Keratin

Zloutnuti viny (tryptofan a tyrosin)

ann | [[p-nee %:}
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Hydroxydityrosine



Oxidace cysteinu a cystinu

_§—-§— -» —SH-+HS— —> —S—S—

| }
—S0—S—

b
—~S0—S0—

B
—S0—S0,—
|
bl SOz _802 -
—SO,H HO,S—

|
CH—CH,—S—S—CH,—CH

|

sulfhydrylové
skupiny

disulfidicky mustek
sulfoxidsulfid
disulfoxid
sulfoxidsulfon -

disulfon

- sulfoskupina (cysteinova kysehna)



Fotooxidace a datovani

90/ ST N
/ / \
80

E 70

%Transmittance
?
g

50+ 2 / II"\I r"«"‘:.l .

S e e
1200 1150 1100 1050 1000 950 900 850 800 750
Wavenumber {cm™)

Figure 4 Infrared spectra of (1) an untreated wool
fibre and (2) a wool fibre showing oxidation of
disulphide bonds through the formation of cysteic
acid (-SO, ), cystine monoxide (-S(0)S-) and
S-sulphonate (-S-SO, ) after 99 days in the
water-copper system.

Koberce z muzejnich sbirek z Mad'arska

Methionine Tyrosine

o 2 .5

S— 2

1,6

500 1000 1500 2000
Age (years)

—— Methionine  —+— Tyresine
Fig. 2. Age estimation of wool based on methionine and tyrosine content.



Fotooxidace a datovani

6
]
5 4 y = g? 0005
.

o e cysk 4 4 e cysk
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g " oys g | = oys

‘_g” —— Lineamni (cys k) £ — Exponencialni (cys k)

— Linearni (cys) 2 4 —— Exponencialni (cys)
J _ -0.
0 y = -0.0004x + 0.6948%, ! 7S
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'0.1 T T T 0 T T T
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500 2000
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5 Cysteic acid Cystine

— Cysteic acid —+— Cystine —*— Cysteic acid/Cystine
Fig. 1. Age estimation of wool based on cysteic acid and cystine content.

6
5
3

0 500 1000 1500 2000
Age (years)



Hedvabi

The First Ladies Hall v Arts and Industries
Building (Smithsonian Institution,
Washington)

ol 7 _ First Ladies
A A . Fak]-ilx
NG S % N Artificially-aged
o0 - w o om e Habyize
w® &Pez o Fibroin-20% Sericin
8 & ©  sericin-rich (caleulated)
E O'C A 5 Table 3 The ratios of glycine to several amino acids recovered from old kimono lining fabrics and artificially
S0 - AP ) aged silks: average (standard deviation)
- ey
R U A
g Q,,"% (“,"? ° Gly/Ala Gly/Ser Gly/Asx Gly/Glx Gly/Tyr
sericin- < f‘dh
: /
200 -"""’gf‘?g? / Control modern
L (s :f' silk 1-49 4-10 2376 35-56 7-94
Bl / . Naturally aged
ol [ l | Meiji 1-52 (0) 425 (0-03) 2852 (0-62) 3858 (0-32) 966 (0-31)
0 0 w0 10 200 250 Taisho-Showa 1-53 (0-01) 423 (0-05) 2747 (1:03) 3723 (1-28) 943 (0-30)
Serine (pmol/ug) .
Artificially aged*
Indoor sunlight 1-49 (0-02) 4-19 (0-09) 26:22 (1-30) 3595 (1-06) 8:98 (0-85)
) . . Outdoor sunlight 1-49 (0-01 430 (0-21 27-98 (219 3776 (1-56 10-84 (3-08
Fig. 6. The amounts of tyrosine and serine recovered £ oD @20 297 (1-36) 305
from the artificially aged modern habutae and the *Adapted from [12); exposures ranged from 100-1000kJm 2.

naturally aged fabrics in the First Ladies Collection



Picomoles

Pt o8 88

Hedvabi

H

plE—" | 1 L= L. T
Acx Gl Ser Gy Arg Thr Ala Pro Tyr Val Oe Lew Phe Ly
Amino Acids

Fig. 5. Diagram showing amino acid profiles for
three First Ladies fabrics compared to modern silk

habutae
5 T T T T
.
4 -
B
& L
7
2l ]
22 A
g L
A L
[ o
1 4
3
c :
L 5B
o | L L L E
0.75 1.25 1.75 2.25 2.75 3.25 =
(Gly+Ala)/(Acidic Amino Acids)
based on amino acids recovered
from extracted material C
Figure 1 The relationship between the proteina- . . . . . . , .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

ceous material extracted from old silk kimono lining
fabrics and their respective warp-yarn breaking

stress. Fig. 4. Infrared spectra of unweighted silk fabrics. A: new; B: 200 years old; and C: 400
years old

Wave Number cm™!



Polyamid

Fotolytické reakce maji radikalovy charakter, k oxidaci dochazi i v inertni

atmosfére.

UV fotolyza

—(CH,),—CO—NH—CH,—(CHy)s— —>
h.»

~» —(CH,),—CO—NH —CH—(CH,);— + H’

: —(CHz)r—CO—NH-(']H—(CHz)s—} —(CH,),—CO—NH-—CH—(CH,)s—

—(CH,),—CO—NH—CH—(CHy)s— ~ _(CH,),—CO—NH—CH—(CH,)s—

Atomérni vodik se muZe pfeménit na vodik molekulirni rekombinaci nebo

* dehydrogenaci libovolnych &asti Fetézce. MiZe té% reagovat s polyamidovym

fetézcem za vzniku nového makroradikilu nebo nenasycené slouceniny:

—(CH,),—CO—NH—CH,—(CH,)s— ~—>
B __(CH,),—CO—NH—CH—(CHy)s— + H,

—_—
—(CH,),—CO—NH—CH—(CH)s— —>

% _(CH,),—CO—NH—CH=CH—(CH,),— +H,
H-+H —» H,



Polyamid

UV fotolyza | |
—(CH,),—CO—NH—(CH))s— ~¥ —(CH,),—CO -+ NH—(CH,);—

—(CH,),—CO — —(CH,),,—CH,—CH, + CO
—(CHp)x,—CH,—CH, — —(CHp)x,~CH—CH, —

— —~(CHp)x—,—CH,—CH, — (CH,)y 3—CH,— + CH,—CH,
—(CH,)s—NH + —(CH,), -CO—NH—CH,— —»

- —(CH,)s—NH, + —(CH,),—CO—NH—CH—

UV fotooxidace

zmena pevnosti, zZloutnuti, zesitovani polymeru

K oxidaci dochazi na methylenové skupiné sousedici
s dusikem amidové vazby



Polyamid

—CO—NH—CH,—(CH,), —CO—NH—

J hy
—CO—NH + CH,—(CH,),—CO—NH—
| 0, | RH
OHC—(CH,),—CO—NH, + H,0 « HOO—CH,~—(CH,), —CO—NH— 0+1'1
| i‘etézﬁ\}é
oxidace

Polyester: stépeni vazeb O-C

Polyakrylonitril: vysoka odolnost



Tepelna degradace
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Tepelna degradace

hydrolysis, oxidation +thermal +pyrolysis

20 100 140 180 220

Temperature, °C

Mechanismus tepelné degradace na vzduchu je funkci teploty. Ve vakuu a
teploty pod 140°C prevlada hydrolyza.



Termicka degradace celulozy

Do 100 °C odolava, od 120 °C se zacina rozkladat, 150 °C vznika pyroceluloza
a od 240 °C plynné zplodiny hofeni.

Oligo-and

Polysaccha-
ride

CH,OH OH CH,0H
O DRy
OH HCOH OH
n
i CH,0H HL—0 CH,0H
Q 0
m@ m
OH OH
Levoglucosan
CH;
CH,0H /T
<:<>,H HOCH , 0
kOH j
HO
OH OH"f’f,,f,’ 0
0
OH
L 0

Products
of
Dehydration
and

Degradation

Fig., 1 Scheme of thermal degradation of celluloee.

CH; 0
H
OH H
H
H OH
anhydroglukesova jednotka celulosy levoglukosan
I, stadium — degradace levoglukosanu
CH, O
I. sphisob maly pod{t zubelnatélych létek,
H ) — velky podi debtu a ‘tZkavfch
v nepiftomnosti prostiedku hotlavin-» hotent
wpomelajictho hofeni
H
OH H 1I. zpisoh velky podil zuhelnatélych litek,
P! Y P
—_ maly podl dehtovych latek a téka-
# ; 2 'h hoHavin— nedochézi k hofenl,
v pfitomnosti prostiedku vye ,
OH H zpomahzjictho hoFeni jen k #havent
H OH
Tepelnou hilanci pomoci sludovaciho tepla lze zndzornit zndmymi rov-
P P P ym
nicemi:

L zpisob: Cg) - Oyyy — COup;  (AHZs 1600 =
1
1. 2pisob: Cg + Eoz(s) — (0g: (AHJpg e =

—395,728 kJ
—110,598 kJ
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SEM Inu po pusobeni teploty 150°C SEM Inu po plsobeni teploty

po 10 min 160°C po 10 min (eroze povrchu
vlaken).



Termicka degradace viny a hedvabi

Vina

nad 100 °C ztrata pevnosti, 115 °C ztrata chemicky vazané vody,
nad 120 °C se uvolnuje NH3 a H2S a vina hnédne.

vihky horky vzduch = hydrolyza

Hedvabi

do 120 °C je vliv tepla zanedbatelny, nad touto teplotou hedvabi
hnédne. Zatézkavané hedvabi nehofi, pouze zhne.



Tepelna degradace polyamidu

depolymerace, reakce koncovych skupin, dodateCna kondenzace, Stepeni
fetézce, sekundarni reakce produktlu stépeni (hydrolyza amidové vazby).

Za nepristupu vzduchu
uvolnovani plynnych zplodin (H20,C02, NH3), pfi vySSich teplotach
zesitovani.

Za pristupu vzduchu
nad 120 °C zloutne, pozdéji hnédne (vznik pyrrolovych sloucenin).



anaerob

—CH,—CO—NH—CH,—CH,— — —CH,—CO—NH, + CH,—=CH,
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- /< N_oo _
—~C—0—CH,—CH,—0OH — —C—0~CH=CH,+
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Polyester

C—04CH,—CH,;—-0-C- .
vznik plynnych zplodin O J[ O

If [
1] O
SN AN
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Tepelna degradace polyesteru

Po pusobeni vyssi teploty.
Bily = polyester, roztaveny
Modra = bavilna, neporusena

Pred pusobenim vysSi teploty.
Bily = polyester
Modra = bavina



VIhkost

=
P
oy
[
E
£
o
o
|
£
Vyssi vlhkost obvykle stimuluje ©
éinnost mikroorganismd.
Tabulka 4.
Obsah vlhkosti vlaken p#i teploté 23,9 °C a relativni vlhkosti 65 %
Vldkno % Vlgkno %
vina . 16 | polyamid 6,6 4
viskézové hedvabi 13 polyakrylonitril 1,5
_ p¥irodni hedvibi polyurethan 1,3
- a mercerovani bavina i1 polvester 0,4
- bavina a len 8 polytetrafluorethylen 0,0

. acettové hedvabi 6

20 40 60 il

RH /%

|lzotermy absorpce-desorpce
vihkosti pro Inénou nit
moderni (Cerna) a ze16.
stoleti (bila). Kosocltverce
reprezentuji absorpci (spodni
kfivka z kazdé dvojice),
CtvereCky reprezentuji
desorpci (horni krivky).

100



Chemicka degradace

Hydrolyza

Voda

Kyseliny

Baze

Enzymy | % '

, -—uﬂ-—-fu—c——nu—fu—c—
Oxidace Ry R,
Redukce » 4o
Tézkeé kovy ’A
o] Q
--nn—-cu—!:—on u;u-cu—!:—
. .

Fig. 13. Hydrolysis of the peptide backbone.



Celuldza

Citliva vci kyselinam, snadno se hydrolyzuji, zejm. za horka. CitlivéjSi jsou
vlakna s mensim podilem krystalické slozky.

Odolavaji pusobeni alkalii X snadno se v alkalickém prostfedi oxiduiji.

Oxidacni €inidla vlakna béli i poskozuiji

CH,OH o —CHOQ ——== --COOH

N\
VAN 7N




Vina

Oxidace cysteinu a cystinu

_§—-§— -» —SH-+HS— —> —S—S—

sulfhydrylové
skupiny
| “ |
CH—-CH,—S—S—CH,—CH disulfidicky mustek
| v |
—S0—-S— sulfoxidsulfid
{
—~S0—-S0— disulfoxid
B
—S0—-S0,— sulfoxidsulfon -
|
—850,—S0,— disulfon

—SO,H HO,S— . sulfoskupina (cysteinova kysehna)



Reakce s alkaliemi

Reakce s horkou vodou

| |
NH NH

| |
| |
CO CO

I | |

CH—CH,—S—S—CH,—-CH

| |
H,0

| o
CH——CHZ—HS + HO—S——*CHz*—CH sulfenova kyselina

| |
by ~ |
CH-CH,0H OHC—CH

| |



Vina

|zoelektricky bod: pH =4,9

Kyseliny:

Alkalie:

Pouze koncentrované kyseliny, zfedéné se vazou na bazické
skupiny. S HNO, poskytuje xanthoproteinovou reakci. BoCni fetézce
jsou stalé, s vyjimkou Trp ktery se zcela rozklada. Nejprve se Stépi
amidicke skupiny, pak nasleduje celkova hydrolyza peptidickeho
retézce. To se projevi v mechanickych vlastnostech vlakna. Citlivost
vuci kyselé hydrolyze je zvySena je-li cystein zoxidovan na kyselinu
cysteovou. Peptidova vazba sousedici s kyselinou cysteovou je na
kyselou hydrolyzu velmi citliva.

rozkladaji vinu ve vetsi mire.



Vina

Oxidacni ¢inidla (KMnO,, O;, H,0,)

oxidace disulfidickych mustku, béleni viny

Soli téZkych kovu (Cu, Fe, aj.)

silné adsorbovany



Hedvabi

v v

Kyseliny:
UcCinnéjsi, napadaji cely retézec, hydrolyza je pomeéerné rychla.

Zasadly.
Zejména pocatku napadaji spise konce fetézce. OdolngjSi nez
vina, hydrolyza spiSe za horka.

Enzymy:
ne, hlavni retézce v hedvabi jsou pfiliS blizko sebe.

Vrouci voda:
rozklad fibroinu



Hedvabi

Oxidacni €inidla (KMnO4, H202):

velmi citlivé

Roztoky soli tézkych kovu

znacna afinita, ,zatézkavani hedvabi® pro zvySeni jeho hmotnosti
po degumovani (odklizeni = zbaveni sericinu)



Synteticka vlakna

Polyamid,
rozkladaji se konc. kyselinami, zfedénym odolavaji; alkalie
pusobi jen za horka

Polyakrylonitril,

rozkladaji se konc kyselinami; rozkladaji se pusobenim alkalii.

Polyester
omezené rozkladaji se kyselinami; alkalie pusobi hlavné v
koncentrovaném roztoku za horka



Mechanické
viivy

Hallstatt (Rakousko)

SEM obrazek vlakna s
.kartacovitymi“ frakturami viaken ?
ukazujici na mechanicky stres
béhem noSeni nebo sekundarniho
uziti v dolech




Mikrobialni degradace celulozy

Celuloza: enzymaticka hydrolyza celulazami (bakterie, plisné)

Plisné .
Cellulose Baktene
Chaetomium, Endo-N -14 -
Myrothecium, glucanases Cytophaga,
Memnoniella, Cellulose CeIIu_Ior_nonas,
Stachybotrys, Ex0-0 -14 - ) e Cellvibrio,
T gucanases g{ucqnqses B&CI”US,
Xletrt|C|II|gm, celloblose Clostridium
ernaria,
chod A~14-Glucosidase ——— Sporocytophaga
Trichoderma, (=Cellobiase
Penicillium Glucose
Aspergillus

Fig. 3. Scheme of the enzymatic degradation of cellulose



Mikrobialni degradace celulozy

Rozsah pH a jeho optimum pro riist mikroorganismi

Drub mikroorganismu rozmezi pH  optimum pH
. -Bacillus thermofibrincolus 34117 8,0—8,4
Bacterium protozoides 50— 9,2 7,5
. Cellulobacillus varsaviensis 58— 8,2 1,5—17,1
.~ Cellulomonas biazotea 52— 6,9 6.4
F kt . , Clostridium cellobioparus 4,0— 80 5,5
a Ory . Cytophaga hutchinsonii 65— 9,0 75
. Sorangium compositum 4,5— 9,5 8,0—8,5
Spirochaeta ¢ytophaga 1,5—12,5 7,0—1.6
. Sporocytophaga cytophaga 2,5— 9,5 1.5
Vibrio napi 46— 1,6 7.6
5 Vibrio prima 46— 9,2 1,5—1,6
5 Actinomyces sp. 2,5— 9,5 11
Mycococcus cytophaga 70

pH prostredi | -

Rozsah pH a jeho eptimum pre rozmnoZovini plisni, odbourdvajicich celulosu

Druh mikroorganismu rozmezi pH  optimum pH

VIhkost Aspergillus niger 1,2 6,7—7,1
Aspergillus flavipes 2,5—9,0 6,5
Aspergillus faumigatus 3,0--8,0 5,6
Sporotricham carnis 2,8—-7,6 4,5
s , Trichoderma koningi 2,5-9,5 4,3
Pri stu p kyS| 1 ku Myrothecium varrucaria 2.5—9,0 6,0
Humicola grisea 5,0—8,7 1,7
Humicola sp. 2.5—9,5 6,0

Botryosporum sp. 4,574 6,6 —7.4
Curvularia lanata 2,5—90 0

S e

Minimélni relativni vihkost vzduchu potfebna k ristu plisni

relativai ' relativii
Drub mikroorganismu vlhkost Druh mikroorganismu vihkost
v % ‘ v %

Rhizopus nigricans 93 Aspergillus versicolor 78
Trichothecinm rosenm 90 Aspergillus candidus 74
Cladosporium herbarum 88 Aspergillus chevalieri 72
Penicillinm rugulosam 86 Aspergillus repens 71
Aspergillus niger 84 Aspergillus ruber 70
Penicillium wortmanni 81 Aspergillus echinulatus 63

Penicillium fellutanum 80




Mikrobialni degradace keratinu

Hydrolyza sirnych mustkli ———— Hydrolyza peptidovych vazeb

Bakterie

Bacillus
B. mesentericus
B. subtilis
B. cereus
B. mycoides)
Pseudomonas
nékteré Actinomycety
Streptomyces fradiae

Hmyz: mol Satni

Plisné

Microsporum,
Trichophyton,
Fusarium,
Rhizopus,
Chaetomium,
Aspergillus
Penicillium.

Zivogisné sekrety



Mikrobialni degradace hedvabi

Poskozeni dvojvlakna hedvabi plisni,
sericin puvodni gréze je zcela straveny

Mikrobialni degradace umelych viaken

Uméla vlakna = velka odolnost vi¢i mikroorganismim



Textilni materialy v archeologickém
kontextu
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Mineralizace textilnich vlaken

Mineralizace vlaken vysrazenim
médnatych soli z koroznich produktu
ve strukture vlakna.

v

Tyto soli maji biocidni ucinky.

Pokud ionty katalyzuji rozklad vlakna
(celuldza), vznikaji pseudomorfy.

Charakter krystalizace je ovlivnén pH a Eh = Pourbaixovy diagramy



Pseudomorfy a otisky textilii

Pseudomorfy = negativni dutiny po vlaknech v koroznich produktech
nebo ve vypaleném keramickém materialu. V dutinach mohou byt
pritomny rozkladné produkty viaken.

Otisky = na keramice, v omitce

Pseudomorf, MikulCice
(platéna pochva mece)




Zmeény textilnich materialu pusobenim
plazmatu

reinforced plastics
Textile finishing composites

laminates
* N I .
| N _J/ R radicals
Plasma HF L electrons
I , 4 ions
treatment chamber 7 *_ N*  electronic
/ 4 excited particles
Textiles as substrate i Comilugs [0 - M* » R® p» UV-radiation
for biological material textile processing :
machines ¢ . o M
K €
LE;
M o ." textile
r. H 1 |
electrode

. “ functional T

' - ~. groups - o

for example
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Umela vliakna

*
+
Hydrogen i

Abstraction
plasma
NN —

Chain Scission

ANZE N N

Tvorba volnych radikalt pusobenim
plazmatu. Plazma mUzZe abstrahovat
vodik z polymerového fetézce nebo tyto
fetézce Stépit.

X+ + RH = Re + XH
R+ + 02 = RO2
RO2+ + RH = ROOH + R

OH

OH ¢—

|
/\/\/\ Plasma f\\/\/\/\

-~

Oy

NO; NI-I2 N03

/\/\/\ Plasma /\/\/\

—

Ny

Aktivace povrchu substituci vodiku v fetézci
polymeru jinymi skupinami:
O, OH, COOH, NO3, NH2, apod.



Morfologie povrchu lignocelulézovych vlaken po oSetfeni vzduchovym plazmatem
za atmosferického tlaku: (a) 0 min, (b) 1 min a (c) 3 min. (SEM zvétSeni 6330).

S ».rn~cu~

P
4 /l\,




SEM povrchu vinéného vilakna SEM povrchu vinéného viakna po
(zvétseni: x2000). osetfeni plazmatem (zvétseni:
x2000).



Absorbance Ratio: Cysteic Acid

Content

20 30

40

Treatment Time, min

50

60

70

Figure 2. FTIR-ATR absorbance ratio of cysteic acid content as a function of treatment time

168
Binding energy, eV

178

Untreated

—-—-PN

—--—PM

Figure 8. Sulphur peak (Sz;p) spectra of wool before and after treatment with LTP

Absorbance

3000 2050 2900 z 2850
Wavenumbers, cm

Figure 1. Fragments of transmission spectra of wool fibres in the 3000-2800 ¢cm-! range of
IR absorption by groups with the C-H oscillator; 0 - spectrum for wool not modified with
plasma, 12, 13, 14, 15, 16 - IR spectra for wool samples treated with LTP. with an increasing
value of the electric power of the plasma and constant time (Table 2).

Absorbance

0.45; ‘

1686 1572 1536

1700 1600 1500 1400
Wavenumbers, cm’

Figure 2. Fragments of transmission spectra of wool fibres in the 1800-1450 cm-! range
of IR absorption by groups with the CO-NH- oscillator for the samples: 0, 12, 13, 14, 15
and 16.

183 D00

Absorbance

2000 1950

3500 3000 . 2500
Wavenumbers, cm’

Figure 3. Fragments of transmission spectra of wool fibres in the 3650-3150 cm-! range of
IR absorption by groups with the O-H, N-H oscillator. Spectrum shapes change in relation
to the intensity of plasma treatment (samples 0, 12, 13, 14, 15 and 16).



Vina

—UT

— Air 10s
Air 20s

—— Air 40s
Air 30m

c-C

Intensity (A.U.)

' | — T T T T T T T T | I —
294 292 290 288 286 284 282 280
Binding energy (eV)

Figure 1.- XPS analysis of air plasma treated wool showing the increase in the surface
carbon-oxygen functionalities as a function of the plasma treatment time.



Hedvabi

a b C

SEM degumovaného (bez sericinu) vilakna hedvabi B. mori po osetreni
kyslikovym plazmatem: (a) 0 min; (b) 1 min; (c) 5 min



Hedvabi

SEM fezu degumovaného (bez sericinu) vlakna hedvabi B. mori po osetreni
kyslikovym plazmatem: (a) O min; (b) 5 min; (c) 15 min

.Naleptani“ povrchu



Zmeny textilnich materialu

pusobenim laseru

UV (Nd:YAG, excimer)

IR (Nd:YAG)

Energie fotonu (A = 1,06 ym) = 1,2 eV

Energie fotonu (A = 248 nm) = 5,0 eV

Typ kovalentni

Vazebna energie (eV)

vazby
C-C 3,6
C-0 3,7
C-H 4,3
O-H 4.8
C=C 6,4

LAV ATATAY A2

i
absorption AV

emission

one-photon
excitation

TATATAYAY A
emission

two-photon
excitation



Pusobeni laseru
na textilie na bazi
celulozy

Horni fada (zleva doprava): 10 pulst o 1400 mJ/cm2, 50 pulst 01400 mJ/cm2, 200 pulst o
1400 mJ/cm2, 500 pulsu o 1400 mJ/cm2.

Stfedni fada (zleva doprava): 10 pulst 0 1000 mJ/cm2, 50 pulst 0 1000 md/cm2, 200 pulsu o
1000 mJ/cm2, 500 pulst o 1000 mJ/cm2.

Dolni fadek (zleva doprava): 2000 pulst o 80 mJ/cm2; 3000 pulst o0 80 mJ/cm2, 4000 pulsu
0 80 mJ/cm2, 5000 pulst o 80 mJ/cm2.



30 microns
=

Bavinéna vlakna po 3 Bavinéna vlakna po 200 Bavinéna vlakna po 500
pulsech o0 1400 mJ/cm2. pulsech o0 320 mJ/cm?2. pulsech o0 40 mJ/cm2.

Excimer KrF 248 nm



Mikrosnimek (elektronovy mikroskop) povrchu bilé baviny:

a) pred ozarenim;
b) po 100 pulsech, 1064 nm, 3.7 J/cm?;
c) po 100 pulsech, 266 nm, 0.5 J/cm?.



15K WD 1smH
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

SEM laserem (CO2) ozareného FTIR-ATR spectra Inu:
Inu A) puvodni, B) po ozafeni CO2 laserem




Kombinované textilie

Before laser
treatment (x 100)

After laser treatment(x 100)  Magnified silk surface

Povrch stfibra a hedvabi po pusobeni laseru
532 nm.

After laser treatment (x 100) Magnified silk surface

Povrch stfibra a hedvabi pfed a po pusobeni
laseru 1064 nm. 266 nMm.

Povrch stfibra a hedvabi po pusobeni laseru



~» hot~ %

D leial

T

Stribrné kryté nité z fragmentt ¢erveného
saténu ozarenych ruznymi typy laseru:

UV (A =355 nm; F =0.08 J/cm2, S impact =
0.53cm2, f = 10 p/s po dobu 5 min)

IR (A = 1064 nm; F =0.35 J/cm2, S impact =
0.55cm2, f = 10 p/s po dobu 1.5 min)

Removal Efficiency (%)
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SEM ukazuje pfitomnost Ag Castic,
souvisejicich s ,vybélenim® stfibra.



Brokat

Jezdecky oblek (18. stol.) Cisténa plocha




Povrch zmatnélé stiibrné kryté nité pred Stiibrna kryta nit po ozafeni laserem
ozafenim laserem




Povrch stiibrné kryté nité pfed a po ozafeni laserem 532 nm s fluenci 0.6 J/cm 2



Stribrna kryta nit z jezdeckého obleku pied (vlevo) a po (vpravo) laserovém cisténi pti
532 nms 2 Jicm=2






