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Naézev vynalezu:
Zpiisob vyroby nanovlaken a zvlaknovaci
¢leny k provadéni tohoto zptisobu

Anotace:

Pii vyrobé nanovlaken z polymernich roztoku technologii
elektrospinningu se zvlékfiovaci ¢leny, s vyhodou v
prib&hu zvlakiiovaciho procesu ve sméru své délky,
postupné namadeji do zvlékiiovaciho roztoku, postupné
se z n&j vynofuji a postupng vstupuji do elektrického
pole. Pfi procesu elektrostatického zvlakiiovani dochazi k
lokalni modifikaci tvaru ulpglé vrstvy zvlakiiovaného
polymerniho roztoku a stimulaci vzniku Taylorovych
kuZeld, nezbytnych pro vlastni proces tvorby nanovlaken.
Zvléakiiovaci ¢leny jsou zhotoveny z nekovovych
elektricky nevodivych materiéli s ¢lenitym povrchem a
jsou v nosnych prvcich uloZeny tak, Ze jsou orientovany
gikmo k hlading zvldkiiovaciho roztoku.
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Zpiisob vyroby nanovliken a zvlikiiovaci éleny k provadéni tohoto zpiisobu

Oblast techniky

Vynalez se tyka zplisobu vyroby nanovlaken z polymernich roztoki technologii elektrospinningu
a déle zvlakiovacich ¢lent k provadéni tohoto zplsobu.

Dosavadni stav techniky

Elektrospinning je vedle melt blown viaknotvornych technologii, procest zalozenych na odstie-
dovani polymernich roztokii a postupd zalozenych na rozpousténi jednoho polymeru
z multifibrilarnich bikomponentnich vlaken, jednou z metod pro pfipravu velmi tenkych poly-
mernich vldken. VSechny metody elektrospinningu maji spole¢nou tu skute¢nost, ze se pfi nich
musi vytvafet Taylorlv kuZel, ktery vznikd deformaci kapalinovych Gtvari (napt. kapek poly-
merniho roztoku) a z kterého se nasledné vytahuji v elektrickém poli submikronova vlakna shro-
mazd'ovana na vhodném podkladu pfed sbérnou elektrodou. Jakmile elektrické sily prekonaji
povrchové napéti roztoku, nabity kapalny paprsek se v souvislém proudu zaéne uvoliiovat
z vreholu (Taylorova kuzele) kapky. Kdyz paprsky dosahnou vzdalenosti nékolika cm od kapky,
nerovnovaha mezi setrvanymi, elektrickymi a povrchovymi silami zplsobi, Ze paprsky za¢nou
tvofit expandujici spiraly na cesté mezi dvéma rozdilng nabitymi elektrodami.

Nejcast€ji pouzivané metody elektrospinningu jsou zalozeny na kapilate, ptes kterou je polymer-
ni roztok vtlatovan do elektrického pole. Sirsi komer&ni vyuziti tohoto postupu je limitovano
nizkou G&innosti procesu, ktera je zvySovana uspofadanim s vysokym podtem trysek ve vyrob-
nich zafizenich — az 400 na &tvere&ni stopu (NanoStatics™, Columbus, OH, USA).

Jiné postupy zvySovani i€innosti procesu vyuzivaji rotujicich stroji (valecek, konstrukce s hroty
a strunami), kterd jsou ¢aste¢né ponofena do roztoku polymeru a na ktera je bud’ pfimo anebo
pfes roztok pfivadéno vysoké napéti. Dalsi zvySovani ainnosti procesu lze docilit i jejich faze-
nim za sebe ve zvlakiujicich ustrojich.

Princip, vyuZivajici rotujicich a ¢asteén& ponofenych elektrod riznych tvari z vodivého kovové-
ho materialu do roztoku, obsahujiciho vldknotvornou latku, byl popsan jiz v roce 1934 v patentu
US 1975 504 tykajicim se vyroby umélych vléken z pfirodnich polymert a jejich derivatd v
elektrickém poli vytvofeném mezi dvéma elektrodami.

Jedno ze zafizeni k vyrobé nanovlaken z polymerniho roztoku elektrostatickym zvlakiiovanim
vyuzivajici Caste¢n€ ponofenou rotujici elektrodu je predmétem patentové piihlasky PCT
2005/024101. Zaftizeni obsahuje zvlakiiovaci elektrodu ve tvaru valce, ktery se ota¢i kolem své
hlavni osy a dolni &4sti povrchu se naméagi do polymerniho roztoku. Polymerni roztok se povr-
chem vélce vynasi do elektrického pole mezi zvlikiiovaci a sbérnou elektrodou, kde se vytvaieji
nanovlakna, které jsou unaSena smérem ke sb&rné elektrod€ a pred ni se ukladaji na podkladovy
material. Toto zafizeni je schopno velmi dobfe vyrabét nanovlakna z vodnych polymernich roz-
tok.

Dalsi zafizeni podle patentu CR 299537 obsahuje zvlaktiovaci elektrodu tvofenou soustavu lamel
uspofadanych radialn€ a podéIné kolem osy rotace zvlakiiovaci elektrody, pti¢emz lamely jsou
osazeny hroty, na kterych se vytvéfeji Taylorovy kuZely. Takova zvlikiiovaci elektroda je schop-
na vynaset dostatecné mnoZstvi polymerniho roztoku do nejvhodnéjsich mist elektrického pole
mezi zvlakiiovaci a sbérnou elektrodou a zéroveti dobre zvlakiiovat i nevodné roztoky polymert.
Urcitou nevyhodou je vSak niro¢nost vyroby takové zvlékiovaci elektrody, a v diisledku toho
pak i jeji cena.
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Z patentu SRN 101 36 255 je znamo zafizeni pro vyrobu vlaken z roztoku nebo taveniny polyme-
ru, obsahujici alespoil dvé zvlakiovaci elektrodova Gstroji, z nichz kazdé je tvofeno soustavou
rovnobé&Zznych dratii ulozenych na dvojici nekoneénych pasi opasanych kolem dvou vodicich
valct, které jsou uloZeny nad sebou, pri¢emz dolni vodici valec zasahuje do roztoku nebo taveni-
ny polymeru. Mezi témito dvéma zvlakiovacimi elektrodovymi Ustrojimi je vedena textilie jako
protielektroda, pricemz zviakiiovacimi elektrodovymi Ustrojimi je souc¢asné tvoren nanos na lico-
vou i roubovou stranu textilie. Zvlaknovaci elektroda je pfipojena ke zdroji vysokého napéti,
protielektroda je tvofena elektricky vodivym obihajicim pasem. Roztok nebo tavenina polymeru
jsou vynaseny pomoci drati do elektrického pole mezi zvlakiiovaci elektrodou a protielektrodou,
kde se vytvareji z roztoku nebo taveniny polymeru vlédkna, ktera jsou unasena k protielektrodé a
dopadaji na textilii umisténou pied ni. Nevyhodou je dlouha doba pobytu roztoku nebo taveniny
polymeru v elektrickém poli, nebot’ roztok i tavenina polymeru v pritbéhu zvlaknovaciho procesu
méni svoje vlastnosti, coz vede i ke zméndm parametrl vytvafenych vldken, zejména jejich pru-
mért. (Pro nanosy s konstantnimi vlastnostmi béhem dlouhodobého procesu je vhodna optimali-
zace zvlaknovaného polymerniho roztoku a predevsim vlastnosti samotného polymeru jako napft.
dle PV 2008-849). Dalsi nevyhodou je ulozeni drati zvlakniovaci elektrody na dvojici nekonec-
nych pasi, které bud’ jsou elektricky vodivé a velmi negativné ovliviiuji elektrické pole vytvafené
mezi zvlakinovaci elektrodou a protielektrodou, nebo jsou elektricky nevodivé a vysoké napéti se
na draty zvlakinovacich elektrod ptivadi pomoci kluznych kontaktil, a to pfednostné na jeden az
tii draty, coz déla zvlaknovaci zafizeni zbyte¢né slozité.

Tyto nedostatky do urité miry fesi zafizeni podle dalSiho Ceského patentu 299549. Cilem vyna-
lezu zde bylo vytvofit jednoduchou a spolehlivou zvlaknovaci elektrodu do zafizeni pro vyrobu
nanovlaken elektrostatickym zvlakiovanim polymernich roztokt. Tohoto je zde dosaZeno rota¢ni
zvlakiiovaci elektrodou obsahujici dvojici ¢el, mezi nimiz jsou uloZeny dratem tvofené zvlakio-
vaci ¢leny (kovové struny) rozdélené rovnomérné po obvodu Cel, pfi¢emz podstata vynalezu spo-
¢iva v tom, Ze Cela jsou vytvorena z elektricky nevodivého materidlu a vSechny zvlaknovaci ¢Cle-
ny jsou navzajem elektricky vodivé spojeny. Takto vytvofena rotacni zvlakiiovaci elektroda je
schopna zvlakiovat vodné i nevodné polymerni roztoky a po celé své délce dosahuje pomérné
rovnomérného zvlakiiovaciho 0¢inku. Vzajemného elektrického spojeni vSech zvlakiovacich
¢lenu je dosazeno jejich vytvorenim z jedné kovové struny napnuté stiidavé od jednoho Cela ke
druhému v drazkach nebo otvorech vytvotfenych po obvodu éel. Kovové struny ale nemaji zad-
nou nasakavost zvlakiiovaného polymerniho roztoku, coz se ukdzalo jako vlastnost, kterad pozi-
tivné ovliviiuje rovnomérnost nanosu a vede k ploSnym nanovlaknovym utvartim s uzkou distri-
buci primérd nanovlaken.

V nedavné dobé byly publikovany také nové metody elektrospinningu: vznik vlaknotvornych
mist pfi procesu elektrospinningu Ize jednoduse docilit pfi vytlatovani polymernich roztoki sa-
dou otvord (0,5 mm a mens§i) ve sténach valce, pii¢emz otvory jsou umistény v dostate¢né vzda-
lenosti (1 c¢m) pro docileni jednotn)’/ch‘ a stabilnich kuzelovitych vystupti polymernich roztoki
(Theron S. A., Yarin A. L., Zussman E., Kroll E., Polymer 2006; 46(9): 2889-2899).

Vytvofeni proudi paprskit polymerniho roztoku v elektrickém poli 1ze dosdhnout i zavedenim
vysokého napéti do plynovych bublin na povrchu polymerniho roztoku. Teoreticky byl tento
postup popsan na mydlovych bublindch Wilsonem a Taylorem (Wilson C.T.R., Taylor G. L;
Proceeding of the Cambridge Philosophical Society, Mathematical and Physical Science
1925;22:728-730).

Paprsky se neochotné vytvareji z plochych povrchii polymernich lazni nebo filmu, ale snadno
startuji ze zakfivenych povrchi bublin na jinak rovném povrchu polymerni lazné. Dalsi zpisob
jak docilit zakiiveni povrchu je foukanim vzduchu proti filmu, vytvafeném na kovové siti. Toto
usporadani popisuji ve svych pracich Sunthornvarabhas, J., Chase G. G., a Reneker D. H. z The
University of Akron, OH, USA.
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Jind metoda pouziva k naruseni povrchu polymerniho roztoku magnetické pole (Yarin A. L.,
Zussman E.; Polymer 2004;45;2977-2980).

Elektrody s kovovymi prvky anebo kovovymi strunami nevytvéieji dostateéné homogenni nano-
sy, na nanoutvarech jsou patrné oblasti s rozdilnymi plo$nymi hmotnostmi, rovnéz fyzikalné—
mechanické vlastnosti nanoutvarti (pevnost v tahu, moduly, taZnost) jsou na riznych mistech
vyrobenych nanoutvari velmi rozdilné a tudiz aplikaéni vlastnosti, jako napf. tlakovy spad a za-
chyt prachovych ¢&astic pfi filtraci vzduchu, pak nejsou po celém materidlu stejné. Je tomu tak
v disledku toho, Ze u kovovych elektrod s hroty nebo kapilarami jsou mista vytvafeni a pocet
Taylorovych kuzeli ptedem dany, coZ ma za nasledek urgité pravidelné rytmy v uspofadavani
nanovlaken a tedy i nerovnomeérnost vlastnosti po plose nanoutvari. Naopak &isté hladké elektro-
dy s nizkou ¢lenitosti povrchu ve viech rozmérech mohou tento nedostatek odstratiovat, nebot’
mista vzniku Taylorovych kuzeli jsou nahodila. VyZzaduji vak roztoky s vysokou relativni per-
mitivitou blizkou nebo rovné hodnoté vody (e, = 81). U nevodnych roztoki s nizkou hodnotou
permitivity (g, < 50) k tvorbé nanovlaken z rovnych ploch nedochazi bud’ viibec, nebo jen velmi
neochotné, coz lze nekdy fesit jen velkym ptidavkem nizkomolekularnich a polarnich aditiv
(pfedevsim soli), které pak limituji pouzitelnost takto pfipravenych nanovlaken.

Pro docileni rovnomérného homogenniho nanosu je zadouci, aby po&et mist, na kterych se vytva-

feji Taylorovy kuzely, byl co nejvétsi. Toho lze docilit pouzitim uspofadani, které je pfedmétem
tohoto vynalezu.

Podstata vynalezu

K odstranéni vySe uvedenych nedostatkd pFispivd do znaéné miry zplisob vyroby nanovliken
z polymernich roztoki technologii elektrospinningu, pfi némZ se pouziji zvlakilovaci &leny
z nekovovych, elektricky nevodivych materiald s ¢lenitym povrchem.

Ty se s vyhodou v prib&hu zvlakiiovaciho procesu ve sméru své délky postupné namaceji do
zvlakiovaciho roztoku, postupné se z n€j vynotuji a postupné vstupuji do elektrického pole. Pfi
tom b&hem procesu elektrospinningu dochazi k lokalni modifikaci tvaru ulpélé vrstvy zvlakiiova-
ného polymerniho roztoku a stimulaci vzniku Taylorovych kuzelii, nezbytnych pro vlastni proces
tvorby nanovlaken.

Zvlaknovaci ¢leny k provadéni zpisobu podle vynalezu jsou zhotoveny z nekovovych, elektricky
nevodivych materiald s Clenitym povrchem a jsou v nosnych prvcich uloZeny tak, Ze jsou orien-
tovany Sikmo k hladiné zvlakiiovaciho roztoku.

Elektricky nevodivymi materialy zvlakiiovacich ¢lend jsou s vyhodou materidly vykazujici sma-
Civost a nasakavost pro zvlakiiovany polymerni roztok. Pfedevsim se miize jednat o textilni viak-
na, nité nebo pfize, pfipadné téz o tyCinky nebo tyce z nevodivého materidlu se zdrsnénym povr-
chem.

Konkrétnim elektricky nevodivym materidlem zvlikfiovacich &lenii miiZe pfirodni materil,
zejména ze skupiny zahrnujici p¥irodni hedvabi, bavlnu, len, vinu, celulézu, sklo, dedié a/nebo
synteticky polymer, zejména ze skupiny zahrnujici polyester, polyamid, polyurethanovy elasto-
lan, viskézu, polypropylen, polyakrylat a polyaramid.

Aplikace nasakavych, nevodivych materialt s mikroskopicky &lenitymi povrchy, které jsou pred-
métem tohoto vynalezu, piedstavuje efektivni postup k zajisténi reprodukovatelnosti a zvyseni
ucinnosti procesu, které jsou nezbytné pro masové uplatnéni technologie elektrospinningu pro
realizaci vyrob nanoutvart s poZadovanymi strukturami a vlastnostmi.
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Objasnéni vykresu

K blizsimu objasnéni podstaty vynalezu slouZi ptiloZzené vykresy, kde piedstavuje

obr. 1 — snimek nanottvari piipravenych za pouziti zvlak. ustroji se ¢tyfmi horizontalné uspofa-
danymi nitémi z polyesterové (65 %) a bavinéné sttize (35 %) — zvétSeni 1500x;

obr. 2 — snimek nanottvarti pripravenych za pouZiti zvlak. ustroji se ¢tyfmi horizontalné uspoia-
danymi nitémi z polyesterové (65 %) a bavinéné sttize (35 %) — zvétSeni 5000x;

obr. 3 — snimek nanoutvari ptipravenych za pouziti zvlakiiovaciho ustroji se Ctyfmi horizontalné
uspofadanymi nitémi z bavinéné stfize — zvé€tSeni 1500x;

obr. 4 — snimek nanoutvart pfipravenych za pouziti zvlaknovaciho Gstroji se ¢tyfmi horizontalné
usporadanymi nitémi z bavin€né stfize — zvétSeni 5000x;

Pfiklady uskuteénéni vynalezu

Piiklad 1
Zvlakiiovaci roztok: Polyurethan (dale jen PU) v dimethylformamidu (déle jen DMF).

Slozeni PU: Molarni pomér 4,4'—difenylmethandiisokyanat (dale jen MDI) : poly(3—methyl—
1,5pentandiol)}-alt—(kyselina adipova a isoftalova) s molarni hmotnosti M ~ 2000 (dale jen
PAIM) : 1,4 butandiol (dale jen BD) = 6 : 1 : 5; hmotnostni pomér tvrdych segmenti w(HS) =
0,5012.

Zplsob syntézy: Postup s postupnym piidavkem jednotlivych komponent (per partes), kdy
k vysu$enému PAIM byl za michani v prvnim kroku ptidan MDI (molarni pomér PAIM : MDI =
1 : 2,05) a po dobu 2 h byl pfi 90 °C syntetizovan piedpolymer. Ve druhém kroku bylo pfidano
rozpoustédlo DMF (na 50% roztok) a v pfebytku vSechen prodluzova¢ fetézcl (BD). Po 1 h reak-
ce byl ve tietim kroku pfidan zbyvajici diisokyanat, polyadice byla udrzovéana po dobu dalSich 2
h pfi 90 °C s postupnym fedénim aZ na koncentraci ¢ = 12,8 % pfi n = 1,43 Pa.s. Pred zvlakné-
nim v elektrickém poli byla pomoci TEAB upravena vodivost na x = 166 nS/cm.

Podminky elektrospinningu: Rotujici zvlakiiujici ustroji, macené v zasobniku s roztokem poly-
meru, se &étyfmi horizontalné (vodorovné s hladinou roztoku polymeru) uspofadanymi nitémi
z polyesterové (65 %) a bavinéné stiize (35 %) s délkovou mérnou hmotnosti 89 tex, vzdalenost
mezi &ely = 20 cm, napéti pfivadéné do vani¢ky s PU roztokem U = 75 kV, vzdalenost zvlakiio-
vactho ustroji od sbérné elektrody D = 18 cm, rychlost otaceni zvlakiiovaciho ustroji = 7 ot/min.,
rychlost posunu sb&rného podkladu — antistaticky upravena netkana vlaknitd vrstva na bazi PP
(PPNVV) = 16 cm/min.

Takto pfipravené nanoutvary (viz snimky na obr. 1 a,b) vykazuji lepsi mechanické vlastnosti
stanovené pfi tahové zkousce neZ je tomu u plo$nych nanoutvart, pfipravenych s rotujici Sestila-
melovou kovovou elektrodou s 27 hroty na kazdé lamele. Pfi aplikaci elektrody se strunami
z nevodivého materidlu se Youngtiv modul zvysil z 30,1 MPa na 57,9 MPa.

Piiklad 2

Vsechny podminky stejné jako v piikladé &. 1, jen misto &ty horizontalné uspofadanych niti,
bylo pouZito uspofadani se tfemi nitémi (PES/bavlna 70/30, 75 tex) Sikmo orientovanymi tak,
aby dochézelo k postupnému vynofovani nité z roztoku polymeru. Nanovlikna tvofici nanoutva-
ry mély primérnou hodnotu svych priméri 185 nm, coz je o 23 % nizsi hodnota, nez jaké se
podatilo docilit pti aplikaci m&d&nych strun, pfi¢emz distribuce téchto primérd byla uzsi a poro-



10

20

25

30

35

40

45

50

CZ 305037 B6

sita nanoutvard (Airfactor) klesla z 81,75% na 75%, coZ pozitivné ovliviiuje filtralni schopnosti
(zachyt) nanoutvari. Vlastnosti funkénich ¢lent a vlaknotvorné schopnosti se béhem 9 h procesu
nezménily (jak k tomu dochazi napf. u médénych dratti — deformace).

Priklad 3

Vsechny podminky stejné jako v pfikladé &. 1, jen misto zvlakiiovaciho ¢lenu z PES a bavlny
(65/35, 89 tex) byla pouzita bavlnéna stfiz (100%, 120 tex). Vytvofené kruhovité struktury vla-
ken (viz snimky na obr. 2 a,b) vykazovaly rozdilné mechanické a filtrani vlastnosti nez atvary
tvofené rovnymi nanovlakny dle pfikladu 1 (viz snimky na obr. 1 a,b).

Priklad 4

Vsechny podminky stejné jako v piikladé €. 2, jen jako struna byl pouzit polypropylenovy fibri-
lovany pasek.

Plo3né hmotnosti nanoutvari a priméry nanovléken sledované pomoci rastrovaciho elektronové-
ho mikroskopu (SEM, JEOL, Tokyo, Japonsko) byly béhem 3 h procesu pii relativni vlhkosti
26,5 % stejné.

Priklad 5

VSechny podminky stejné jako v piikladé &. 2, jen jako struna byla pouzita CediGovéa pfize
s ochrannym zakrutem 80 ot./m.

Ptiklad 6

VSechny podminky stejné jako v pfikladé €. 1, jen misto &tyi horizontalné uspofadanych niti,
bylo pouzito uspotradani se $esti $ikmo orientovanymi nitémi.

Ptiklad 7

VSechny podminky stejné jako v ptikladé €. 2, jen misto strun byly pouzity &tyii PP ty&inky fixo-
vané v Celech zvlakiiovaciho dstroji. Povrch zvlakiiovacich &lenii byl pred aplikaci upraven smir-
kovym papirem k vytvofeni mikroskopickych defekti vléknitého charakteru na povrchu PP.
Ptiklad 8

Zvlakfiovaci roztok: 16 % polyvinylalkohol ve vodg.

Podminky elektrospinningu: Rotujici zvlakiiujici Gstroji, maené v polymernim roztoku, se téemi
horizontalné uspofadanymi nitémi z polyesterového hedvabi s délkovou mérnou hmotnosti 69
tex, vzdalenost mezi ¢ely = 20 cm, napéti pfivadéné do vanitky s PU roztokem U = 75 kV, vzda-
lenost zvlaktiovaciho ustroji od sb&mé elektrody D = 18 cm, rychlost otadeni zvlakiiovaciho

ustroji = 7 ot/min., rychlost posunu sbérného podkladu — antistaticky upravena netkana vlaknita
vrstva na bazi PP (PPNVV) = 16 cm/min.
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Priklad 9

Podminky stejné jako v ptikladé €. 8, jen struny byly uspofadany Sikmo a byly vyrobeny z poly-
amidového hedvabi.

PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob vyroby nanovlaken z polymernich roztoki technologii elektrospinningu, vyzna-
¢ujici se tim, Ze se pfi ném pouziji zvlaknovaci ¢leny z nekovovych, elektricky nevodi-
vych materiald s ¢lenitym povrchem, které se v prib&hu zvldknovaciho procesu ve sméru své
délky postupné namaceji do zvlakiiovaciho roztoku, postupné se z néj vynofuji a postupné vstu-
puji do elektrického pole, pticemz béhem procesu elektrospinningu dochazi k lokalni modifikaci
tvaru ulpélé vrstvy zvlakinovaného polymerniho roztoku a stimulaci vzniku Taylorovych kuzeld,
nezbytnych pro vlastni proces tvorby nanovlaken.

2. Zvléknovaci ¢leny k provadéni zpisobu podle naroku 1, vyznacdujici se tim, Ze
jsou zhotoveny znekovovych, elektricky nevodivych materidli s ¢lenitym povrchem a jsou
v nosnych prvcich uloZeny tak, Ze jsou orientovany Sikmo k hladiné zvlakiiovaciho roztoku.

3. Zvlakiovaci €leny k podle naroku 2, vyzmacdujici se tim, Ze jsou zhotoveny
z materialti vykazujicich smacivost a nasékavost pro zvlakiiovany polymerni roztok.

4. Zvlakiiovaci ¢leny podie naroku 2, vyznadujici se tim, Zejsou tvofeny textilnimi
vlakny, nitémi nebo pfizi.

5. Zvlaktiovaci ¢leny podle naroku 2, vyznacujici se tim, Ze jsou tvofeny tyCinkami
nebo tyemi z nevodivého materialu se zdrsnénym povrchem.

6. Zvlakiovaci ¢leny podle nékterého z narokii 2 az4, vyznacdujici se tim, Zeelek-
tricky nevodivym materialem je ptirodni material, zejména ze skupiny zahrnujici ptirodni hedva-
bi, bavinu, len, vinu, celuldzu, sklo, ¢edi¢ a/nebo synteticky polymer, zejména ze skupiny zahr-
nujici polyester, polyamid, polyurethanovy elastolan, viskézu, polypropylen, polyakrylat a poly-
aramid.

2 vykresy
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