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Vazeni Citatelé

Vyroba textiliil patfi k nejstar$im odvétvim primyslu a souvisi bezprostiedné s rozvojem lid-
ske spolecnosti (,Lide maji predev§im potfebu jist, oblékat se a bydlet”). Ovliviiuje a je ovlivio-
vana rozvojem celé rady jinych odvétvi, zejména strojirenstvim (vysoké rychlosti stroju, vysoka
pfesnost mechanismtl, specidini problémy manipulace s materidlem atd.), chemii (organické a ne-
organické vlaknotvorné polymery, syntetickd barviva, speciélni Upravy), ale také elektronikou
a automatizaci (prvni pouziti dérnych §titkd, komplexni fizeni barvicich procest, pouZiti kognitiv-
nich robotd, atp.). Produkty textilni vyroby t. j. textilie se dnes pouzivaji nejen pro odévni Ugely
(spotfeba odévnich textilii souvisi pfimo s velikosti lidskeé populace), ale také pro technické apli-
kace ( spotreba technickych textilil souvisi s vyspélosti lidske spole€nosti). Materialy vyrobené tex-
tilnimi technologiemi se dnes v rozhodujici mife podileji na rozvoji novych materiali zalozenych
na bazi kompozit. Tyto materialy zasahuji vyrazné nejen do klasickych odvétvi jako je stavebnic-
tvi a automobilovy resp. letecky primysl, ale také do oblasti kosmanautiky, mediciny, ekologie
a ochrany Zivotniho prostfedi.

V Ceské republice mé textilni vyzkum dlouholetou tradici. Vznikly zde svétové proslulé pa-
tenty na bezvietenove pfedeni a tryskove tkani, unikatni technologie a stroje jako rotacni filmovy tisk, netkané textilie typu Arach-
ne, maloprimérovy pletaci stroj s individualni volbou jehel a piné automatizovana pfadelna. Z novéjsich Uspésnych patentd, které
jiz byly realizovany v novych textilnich strojich a zafizeni Ize jmenovat technologii STRUTO (TUL Liberec), specidini tkaci techniku
(VUTS Liberec) a nové principy predeni (VUB Usti nad Orlici). V oblasti vyroby PA viaken (spésné patentovala skupina, ve které
plsobil akademik Wichterle. Pracovnici VUP Brno navrhli a realizovali integrované textilie fadu let predtim nez analogicky produkt
COOLMAX zacala produkovat Spickova americka firma DuPont. V soucasné dobé jsou textilie tohoto typu zaloZené na plvodnich
patentech produkovany tispésnou éeskou firmou MOIRA. Tento nelipiny vyéet svédEi o zvlastnim postaveni a pretrvavajici prestizi nasi
republiky ve svétove textiini komunite.

Na podporu diouhodobého koncepé&niho rozvoje ve vybranych kliovych oblastech védy a vyzkumu CR byl v r. 1999 vypsén
program ,vyzkumna centra”. Jednim z Uspésnych projektd bylo centrum TEXTIL (feSeni v letech 2000-2004) zaméfené na vyvoj
vybranych stroji véetné jejich fizeni s vyuzitim mechatronickych principl, pocitatem podporované projektovani textilii, specialini méfici
pristroje a tzv. inteligentni textilie.

Dlouhodoby vyzkumny program nového centra TEXTIL Il (2005-2009) navazuje na vysledky pfedchoziho projektu. Je orien-
tovan pfedevsim na koncepéni a aplikacni vyzkum v oblastech konstrukce a optimalizace textilnich struktur, konstrukce textilnich
strojli véetné pouziti mechatroniky a souvisejicich technologii, vyrobkovyeh inovaci vy$siho fFadu pro specidini ochranné textilie a uplat-
néni novych materiall pro konstrukci specialnich senzorl a ¢idel na textilnich vyrobcich..

V oblasti textiiniho strojirenstvi bude pozornost vénovana konstrukci strojl pro specidlni netkané textilie a pfedeni se zamére-
nim na nové principy, komplexni fizeni a automatizaci. Vyzkum a vyvoj technologie a vyroby netkanych textilii bude zaméfen na
uplatnéni technologii z nekoneénych viaken (3DSPUN) v produktech s programové fiditelnou tloustkou, strukturou a povrchem. Bude
orientovan na konstrukei a ovéreni unikatni technologicke linky. Navrhované feseni vychazi z plvodnich principd, které jsou pfi-
praveny k patentove ochrané. Tato nova technologicka linka bude navrzena na bazi elektrickych hfideli a vagek, coz umozni varia-
bilni fizeni podle poZadované struktury a viastnosti produktd pouze zménou fidicich algoritmu. Pro stabilizaci struktury bude vyuZi-
to principu tvorby guasi pfizi na povrchu textilii.

V oblasti pfedeni, kde ma Ceska republika dlouhou tradici a prvenstvi v zakladnich patentech, bude vyzkum zaméfen na Zvy-
Seni efektivity vyroby pfize s vyraznym zvySenim automatizace dopradaciho procesu. Koneénym cilem je plivodni feSeni automa-
tizované bezvietenové pradelny s piné automatizovanou manipulaci s materidlem a kognitivnim fizenim. Kromé tohoto komplexni-
ho dkolu budou feSeny nékteré kritické uzly bezvietenové spradaci jednotky, jako je rozvadeéni, uplatnéni kuzelové civky a nové
elektrické pohony. Bude pokracovéne ve vyvoji vybranych mechatronickych uzld. Konkrétné se bude jednat o Glohy rozvadéni pfi-
ze s ohledem na kvalitu navinu a dynamické namahani mechanickych ¢asti rozvadécich mechanismd, snizovani ztrat zplsobenych
ventilaCnimi odpory navinu pfi vysokych otackach vieten, noveé principy tvorby samonosnych civek a optimalizace nahonu sousta-
vy vieten textilnich strojl s vyuzivanim modernich principl pfenosu nahonové sily na textilni vieteno.

V technologické oblasti bude déle pokracovano ve vyzkumu a vyvoji v oblasti pocitatem podporovaneého projektovani a ex-
pertnich systému umoznujicich komplexni optimalizaci vyrobkl s pfedem zvolenymi parametry. Tento pfistup nahradi empirii v na-
vrhovani textilil @ usnadni pouZiti novych materiald.

Nové budou zafazeny tlohy tykajici se specialnich senzorl pro textilni aplikace a upeviovani aktivnich latek na povrchu texti-
lii s vyuZitim novych principll (zapouzdfovani aktivnich Gastic, vyuZiti latek citlivych na vnéjsi podméty resp. inteligentnich polymer-
nich gell) a zdrojll energii (mikroviny, plasma, laser, elektro—polymerizace). Budou ovéfovany moznosti aplikace novych princip
konstrukce inteligentnich textilii, vyuZiti enzymovych technologii a odpadu. V této oblasti budou na zakladé ziskanych informaci ge-
nerovany postupné dalsi dilci projekty.

Budou vyvijeny nové méfici a testovaci metody. Pro popis korelaci nestacionarnich fluktuaénich a termickych déjli a pro mo-
delovani textilnich procesl vazanych na pfenos hybnaosti, hmoty a tepla bude vyuzZito pfedevsim laserové anemometrie, interfero-
metrie a holografické interferometrie. Bude pokracovano ve vyvoji automatizovanych méficich pfistrojl pro hodnoceni textilii a via-
kennych struktur, inteligentnich snimacd a méficich systémd pro textilni stroje.

Prof. Ing. Jifi Militky, PhD.
Dekan TU v Liberci, €estny ¢len redakénej rady
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POLYPROPYLENE FIBRES MODIFIED BY NANO-TiO, AND
MONTMORILLONITES

Marcinéin A.; Jurenkova M., Kubikova M., Hricova M., Borsig E.,
Brejka O.*

Slovak University of Technology in Bratislava, Department of Fibres and Textile Chemistry,
Radlinskeého 9, 812 37 Bratislava, SK,
e-mail: anton.marcincin @stuba.sk

* Research Institute for Man-Made Fibres, Stdrova 2, 059 21 Svit, SK

The paper deals with the preparation conditions, structure and properties of nanocomposite
fibres based on synthetic polymers (polypropylene (PP), polyamide 6 (PA6) and polyethylene
terephthalate (PET)), inorganic fillers NanoTiO,, and layered silicates. The concentrates of the
solid nanoadditives for modification of the polymers before spinning were used. In the experi-
mental work the investigation of the rheological properties of polymer melt containing inorganic
solid particles as well as the morphology and selected properties of composite fibres are pre-
sented. Some correlations between the rheological properties of concentrate dispersion of
nanoparticles and properties of nanocomposite fibres such as external and internal unevenness
and mechanical-physical properties are discussed as well.

Key words: nanocomposites fibres, nanopigments, rheological properties, unevenness of fibres.

Introduction

Silicate nanofillers in thermoplastic polymer can act
mainly as a reinforcing phase and improve the mecha-
nical physical properties of engineering polymers and
synthetic fibres [1—4]. Besides, they can improve such
key properties of polymers as thermal stability, flamma-
bility, optical properties, permeability, barrier against
radiation and thermo-regulatory properties. Other types
of nanoscale composites are based on the high disper-
sion degree of fillers and pigments such as TiO,, soot
and organic pigments [5]. These nanocomposites pro-
vide an enhancement of the colour strength of pigmen-
ted fibres, a barrier against UV radiation, and improve
the dimensional stability of polymer products and the
exhaust dyeability of fibres [6, 7].

The third class of polymer nanocomposites is based
on an application of metal or other conductive nanopar-
ticles in a polymer matrix to obtain electrical and ther-
mo~conductive polymers and fibres, materials with mag-
netic properties, bioactive polymers and fibres [8, 9].
Special polymer blends and blend fibres with a polyfib-
rilar structure with or without solid nanoparticles, repre-
sent the fourth important class of polymer composites
with a multiplicative modification effect at a low concen-
tration of additives. A co-continues phase of dispersed
polymer containing the active nanoparticles can signi-
ficantly enhance the electrical conductivity of polymer
at the same concentration of particles in conductive
phase. In addition, the mechanical properties such as
elasticity of the fibres can be enhanced [10].

Vidkna a textil 11 (4) 119123 (2004)

Nowadays, many polymer nanocomposites with
unigue properties can be used and applied in fibre and
textile technology. They provide advanced nanocompo-
site fibres for clothing and technical applications. The
positive effect of layered silicates on the mechanical
properties of polypropylene fibres was discovered at
various deformations and orientations of polypropyiene
fibres using the organophilic’layered silicates Somasif
ME [4]. The exfoliation of silicate plates into nano™dis-
persion was confirmed by TEM (transmission electron
microscopy).

The nanodispersion of layered silicates was found in
syndiotactic PP (sPP) at a high draw ratio [11]. The
modification of synthetic fibres by silver nanoparticles
is very interesting from the point of view of the develop-
ment of antibacterial fibres and fibres with dyeability
from a bath [12].

Polymer nanocomposites based on layered silicates
and polyamide (PA) [2, 13], polypropylene (PP) [14],
and polyester (PES) [15] have a special importance for
their application in fibre preparation. Their involvement
in fibre production depends on the ability to form the
nanodispersion in polymer melt before spinning. Con-
temporary experience shows the additional necessity to
use a suitable compatibiliser for preparation of polyole-
fine nanocomposites [4, 11, 14].

In this paper some experimental results concerning
the application of inorganic nanoadditive in the prepa-
ration of PP, polyethylene terephthalate (PET) and PA&
modified fibres as well as the preparation of polypropy-
lene — montmorillonite nanocomposite fibres are pre-
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sented. The rheological properties of polymer nanodis-
persions and the structure and selected properties of
nanocomposite fibres are discussed in this paper as
well.

Experimental

Material used

Inorganic additives:
— Montmorillonite (MMT) K-10, 220270 m?/g, Aldrich
— Montmorillonite (MMT) KSF, 20-40 m?/g, Aldrich
— Somasif ME 100 (SME 100), organophilic layered
MMT, Chemical Co, Japan
— NanoTiO, — Hombitec S100, Sachtleben Chemie
GmbH, Austria

Polymers:

— Polypropylene HPF — powder (PP HPF), Slovnaft
Co, MFI = 5,0 g/10 min

— Polypropylene TG 920 (PP TG 920), Slovnaft Co,
MFI =12,5 g/10 min

— Polyamide 6 (PAB), Nylistar Co, 12504 = 2,6

— Polyethylene terephthalate (PET), SH Senica,
IV=0,651g"

Concentrates were prepared using a twinscrew ex-

truder (¢ 28 mm) under standard conditions:

a. PP HPF + 5% NanoTiO, (270 °C); PA6 + 5% Na-
noTiO, (280 °C); PET + 5% NanoTiO, (295 °C)

b. PP +10% MMT K-10; PP + 10% MMT KSF; PP +
10% MMT K-10 + 5% NSPO; PP HPF + 10% MMT
KSF + 5% NSPO were prepared at 250 °C

c. PP HPF + Somasif ME 100 (SME) (1, 3, 5 wt%) +
20% PP-g-MA using twin screw extruder at 190-
230°C

Nanocomposite fibres:

The model nanocomposite fibres containing MMT K-
10 and MMT KSF were prepared using laboratory spin-
ning equipment with an extruder ¢ =16 mm at 250 °C
and a take up of 150 m.min™". The fibres were drawn on
aratio = 3. The model composite fibres containing Na-

Fibres-Forming polymers

noTiO, were prepared using laboratory spinning equip-
ment with an extruder ¢ = 32 mm and the following tem-
peratures: for PP 275 °C, for PA6 280 °C and for PET
295 °C. The fibres were drawn on i = 3. The linear den-
sity of the fibres was: PP-NanoTiO, — 136 dtex, PAG —
NanoTiO, 113 dtex and PET — NanoTiO, 134 dtex.

Methods used

Rheological properties.

The Gétifert extrusiometer for measurement of the ba-
sic rheological parameters was used. Temperature of
the measurement was the same as in spinning (for PP
275 °C, for PAB 280 °C and for PET 295 °C). The vis-
cosity 1 (n =t.7 Newton law), power law index n (n =
k7", Oswald de Waele) and coefficient of empirical equ-
ation logn =logn i, + r.¥~, where t - shear stress and
). — coefficient of agglomeration, n,,, — the lowest vis-
cosity, y —shear rate, K — coefficient, as the main qu-
antities were evaluated.

The external unevenness of the fibres as an uneven-
ness of the fibre's diameter statistically on 10 m length
using a light microscope was measured and expressed
by coefficient of variance of diameter (CV,).

The internal structural unevenness of the fibres as
unevenness of tenacity of the fibres using Instron 1112
was evaluated and expressed by coefficient of varian-
ce of tenacity (CV+).

Results and discussion

The mutual interactions of the NanoTiO, particles,
their interactions with the polymer and compatibiliser as
well as the effect of the technological conditions on the
dispersion structure, the agglomeration ability of the
particles and their distribution in the polymer matrix were
investigated in the experimental work. The rheological
properties expressed by some parameters of the em-
pirical rheological equations sensitively reflect these
changes in the structure of the solid particle dispersion
in the polymer melt.

Table 1 Rheological characteristics, power law index n, agglomeration coefficient and viscosity of the polymer composites at the
temperatures PP 275 C, PAG 280 °C, PET 295 °C, PP + MMT 250 °C

Sampl n [Pa.s]
ampe i 7=50[s"] §=100[s"] §=2300[s"] {=500[s"]

PP 0,53 0,11 230 166 99 78
PP + NanoTiO, (5%) 0,51 0,06 127 91 53 42
PAG 073 0,05 213 177 131 115
PA6 + NanoTiO, (5%) 0,70 0,05 199 161 115 99
PET 063 0,03 98 82 61 53
PET + NanoTiO, (5%) 0,59 0,03 90 68 43 35
PP + MMT K-10 0,63 0,06 158 122 81 67
PP + MMT KSF 0,56 0.11 276 203 125 100
PP + MMT K-10 + NSPO 0,46 0,24 435 299 164 125
PP + MMT KSF + NSPO 0,38 037 520 337 170 123
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Fig. 1 Dependence n on § for PP, PAG, PET and concentrates containing 5 wt.% NanoTiO,; 1 — PP, 2 — PP+NanoTiO, (275 °C), 3 - PAS,
4 — PAB+NanoTiO, (280°C), 5 — PET, 6 — PET + NanoTiO, (295 °C) (a); Dependence n on 7 for PP and concentrates containing
10% MMT; 1 = PP, 2 = PP+MMT K-10, 3 = PP+MMT KSF, 4 — PP+MMT K-10+NSPQ, 5 — PP+MMT KSF+NSPO at 250 °C (b)

The rheological behaviour of the NanoTiO, dispersion
in the synthetic polymers reveals a small decrease in
the power law index of 5% dispersion of solid particles
in PP, PA6 and PET in comparison with the unmadified
polymers. The decrease of the viscosity of the polymer
dispersion of NanoTiO, and the increase of the power
law index n with regard to the polymer values are not
common phenomena and can be caused by a contribu-
tion of the organic phase on the NanoTiO, surface (15
wt%), with degradation during the grinding of the poly-
mers and by the preparatory conditions of the concen-
trates. In any case the presence of the solid particles of
NanoTiO, does not increase the viscosity of the disper-
sion in the whole range of the shear rate (Table 1, Fi-
gure 1a). The same rheological behaviour of montmo-
rillonites in the PP carrier is observed (Table 1, Figure
1b). The addition of a dispersing agent-compatibiliser
based on polypropylene oxidstearine (NSPO) leads to
an increase of the viscosity of the MMT dispersion more
than two times compared with PP and more than three
times compared with dispersion without a compatibili-
ser. NSPO acts very efficiently and causes “effective
increase” the solid particle concentration in the disper-

10,5
9.5-
85
75
6,5
55 -
45
35

OV, [%]

0 01 02 03 04 05 08 07
Content of NanoTiO; [%]

a)

sion. The increase of the viscosity results from an incre-
ase of degree of dispersion of the solid particles. The
results reveal that potential nanoadditives without a
compatibiliser create a typical microdispersion in poly-
propylene fibres. The presence of the compatibiliser at
the same concentration of solid particles affects the
essential growth of the number of particles in the dis-
persion with a subsequent increase in viscosity and a
decrease in their diameter. The rheological behaviour
of the dispersion reveals nanoscale level of the solid
particles in polymer melt.

The rheological properties of the solid particle concen-
trates and the interaction of the components of the dis-
persion effect the “technological miscibility” of the con-
centrate and polymer before spinning and the selected
properties of the modified fibres.

According to the three-layer model for immiscible
polymers, the miscibility of the concentrate dispersion
of the solid particles with the polymer in a molten state
depends on the viscosity ratio of the dispersed phase
and the polymer matrix. The same or lower viscosity of
the concentrate relating to the polymer leads to favou-
rable conditions for preparing the blend. The level of the

10

Qur 4,

2
5W1

0 o01 02 03 04 05 06 07 08
Content of NanoTiO; [%]

2

0

b)

Fig. 2 Dependence CV, on concentration NanoTiO, for drawn fibres (a) and dependence CV; on concentration NanoTiO, for drawn fibres

(b); 1 = PP+NanoTiO;, 2 - PA6+NanoTiO,, 3 - PET+NanoTiO,

Vidkna a textil 11 (4) 119-123 (2004)
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Table 2 Tensile strength and coefficients of the variation of the
nanocomposite PP fibres

Tenacity CV; Elongation CVg
No: Semple [cN/dtex]  [%] (%] (%]
1 PP (100%) 53 27 275 50
2 PP+MMT KSF 46 18 262 42
3 PP+MMT K10+NSPO 4,5 1,7 267 56
4 PP 31 - 28,5 =
5 PP+1% SME 100 1.5 - 22 -
6 PP+3% SME 100 17 N
7 PP+5% SME 100 2.3 - 257 =

homogeneity of the “concentrate—polymer” blends can
affect both the external and internal unevenness of the
modified fibres. The external unevenness of the fibres
modified by inorganic particles was evaluated by means
of the coefficient of variance of the fibre diameter CV
(Figure 2a). The internal unevenness of the composite
fibres was determined by the coefficient of the variation
of the tenacity of the fibres CV; (Figure 2b).

o
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The results reveal that at a low concentration of Na-
noTiO,, CV; and CV, decrease in comparison with the
unmodified fibres. The higher concentration of Nano-
TiO; leads again to an increase in the fibre's uneven-
ness. These phenomena are known in practice. Solid
particles such as pigments and fillers in a low concen-
tration are able to suppress the elasticity of polymer meit
and improve the flow properties of polymer melt in the
spinning process. A higher concentration of the disper-
sed phase can lead again to a higher inhomogenity and
higher unevenness of the fibres.

In spite of the lower general unevenness of the com-
posite fibres, a decrease in tenacity, proportional to the
content of the nanoadditive for all kinds of fibres, was
observed (Figure 3a). A similar decrease in the tenaci-
ty of the composite fibres based on montmorillonite and
also fibres modified by the nancadditive Somasif were
discovered (Table 2) in spite of the nano-size of the dis-
persed silicate particles (Figure 4). The positive effect
of NanoTiO, on the unevenness of the fibres shows on
the higher homogeneity of the structure of the modified

85
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Fig. 3 Dependence of the tenacity of the fibres on the concentration of NanoTiO, (a). Shrinkage of the nanocomposite fibres versus content
of the NanoTiO, at a temperature 130 °C (b). 1 - PP+NanoTiO;, 2 - PAB+NanoTiO,, 3 - PET+NanoTiO,

e

Fig. 4 Parallel cut of PP — Somasif ME 100 nanocomposite fibres
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fibres. That leads to a decrease in shrinkage of the fibres
and an increase in the stability of their size (Figure 3b).

Conclusion

The application of NanoTiO, and montmorillonite in
the preparation of PP, PA6 and PET fibres improves the
rheological properties of the solid additive concentrates,
decreases the geometric and structural unevenness of
the modified fibres, as well as increases the dimensio-
nal stability of the annealed composite fibres.

In spite of the higher structural evenness of the com-
posite fibres their tenacity decrease proportional to the
content of the additive in the case of the nano-size of
the solid particles (Somasif ME 100).

Suitable dispersing agents, e.g., compatibilisers, for
increasing the degree of dispersion of the nanoadditi-

Vidkna a textil 11 (4) 118-123 (2004)
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ve in the fibre-forming polymer, especially in PP are
required.

The rheological behaviour of the concentrates of the
inorganic nanoparticle additives is important from the
point of view of processing in the mixing of components
in a molten state and in spinning.
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Polypropylénové vlakna modifikované nano-TiO,
a montmorillonitom

Translation of abstract:
Polypropylene Fibres Modified by nano-TiO, and Montmorillonites

Clanok sa zaobera podmienkami pripravy, trukturou a vliastnostami nanokompozitnych viakien
na baze syntetickych polymérov (polypropylén, polyamid 6 a polyetylén tereftalat) a anorganickych
plniv ako NanoTiO, a vrstevnatych silikatov. V experimentalnej casti prace sa hodnotili reoclogicke
vlastnosti polymérnej taveniny obsahujucej tuhé anorganickeé castice, dalej morfolégia a vybrané
viastnosti kompozitnych viakien. Su hodnotené aj niektoré korelacie medzi reologickymi vlast-
nostami castic koncentratov a viastnostami nanokompozitnych viakien ako su vonkajsia a vnatorna
nerovnomernost a mechanicko-fyzikalne vlastnosti.
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INTERACTION OF PARTICLES IN PIGMENTED POLYESTER

Hricova M., Marcinéin A., Brejka O.*
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The paper deals with the preparation conditions and interactions of components in pigmented
polyesters. Polyester — black pigment — dispersant composition and interactions of these compo-
nents in concentrate dispersion and in pigmentation of fibres are interesting from the academic
and also from the practical points of view. In the experimental work the rheological method has
been used for estimation of the interactions of components in polyester black pigment concen-
trates and for evaluation of the aggregation ability of pigment particles in polymer melt. Further,
the correlation of the selected rheological parameters of pigment concentrates and the mechani-
cal — physical properties of pigmented polyethylene terephthalate (PET) fibres are discussed. In
the case of pigmented polyester fibres the micro and nano dispersion level of the black pigment

particles is assumed.

Key words: black pigment, concentrate, pigmented polyester.

Introduction

Black pigments are very often used for mass colou-
ring of polyester products such as fibres and foils. An
extremely high degree of dispersion of the solid particles
close to nano size is perpetually requested, mainly for
fibres with a low linear density. In general, a two-step
process is needed to obtain an extremely high degree
of dispersion of the solid particles in polymer melt. The
first step consists in the preparation of the concentrate
dispersion of the solid particles (30-50%) in the poly-
mer carrier as a rule. In the second step the pigment
concentrate is dispersed in the basic polymer; and the
final concentration of the solid particles depends on the
ratio of the polymer—concentrate. The properties of the
components and mixing conditions have to be selected

large size, easiest to disperse,
low structure, weakest colour,
lowest viscisity, blueest fone
highest loading,

least ellectrically conductive

most difficult to disperse, highest viscosity,
strongest colour, lowest loading,
hrownest tone most electrically conductive
N L
8y %
L

&

Fig. 1 Basic performance of C.|. Pigment Black 7
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and optimised to get a high degree of solid particle dis-
persion without large agglomerates. On the other hand,
the higher the degree of dispersion, the greater the abi-
lity to create particles agglomerates in the dispersion
and the lower stability of the dispersion (Figs. 1, 3).

Fig. 2 Black pigment with an average particle size about: 14 nm
(small particle size) 2a, 50 nm (large particle size) 2b.

b
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Fig. 3 Carbon black aggregate formation

Recently, selected rheological parameters were used
for the indirect estimation of the degree of change in the
dispersion of the solid particles during the dispersal of
the pigments in polymer melt [1, 2]. Changes in the vis-
cosity of the dispersion, in the power law index and in
the ,agglomeration coefficient" indicate the aggregating
ability of solid particles in a polymer medium. They also
provide basic information about the rheological behavio-
ur of dispersion in the mixing process of concentrate
solid particle dispersion with a polymer in a melt state.
The technological miscibility of concentrate dispersion
with basic polymer can be estimated using a three-lay-
er model for immiscible polymers. The model provides
information about the shear rate in components in de-
pendence on total shear stress under laminar flow con-
ditions [3, 4].

In this paper the rheological properties of polyester
black pigment concentrates from the point of view of
pigment dispersability are investigated. The selected
rheological parameters related to the technological
miscibility of the concentrate with polyethylene tere-
phthalate to the structural unevenness and the basic
mechanical properties are discussed as well.

Experimental

Polymers and additives used:

- Polyethylene terephthalate (PET A), SH Senica,
SK, [n]=0,651.g"

— Polyethylene terephthalate (PET L), carrier, SH Se-
nica, SK, [n] =0,551.g™"

~ Polybuthylene terephthalate (PBT), carrier, Celane-
se, USA

- Licowax E (LiE), polyester wax (montane wax).

Vidkna a textil 11 (4) 124-129 (2004)
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Pigments:
C.l. Pigment Black 7
— Black Pearls 4560 (B.P.), Cabot, USA, BET
surface area 250 m?/g, average primary particle
size 18 nm
— Printex L6 (P.L6), Degussa, D, BET surface area
115 m?g, average primary particle size 25 nm

Preparation of polyester concentrates and
polyester fibres

The pigment concentrates in the polyester carriers
PET L and PBT were prepared using the Werner Pfflei-
derer twin screw extruder (¢ = 28 mm) at 280 °C. The
polymer powder and pigment with dispersant and sta-
biliser were mixed in a fluid mixer 3 min and subsequ-
ently melted and mixed in a twin screw extruder ¢ = 28
mm. The concentrate dispersion in a chips form contai-
ned 30 wt.% of black pigment.

The laboratory spinning equipment with an extruder,
¢ =30 mm, was used for preparation of the pigmented
PET fibres (based on PET A). The polymer and concen-
trates were dried at 170 °C for 4 hours before spinning.
A low speed spinning method with a take up of 1 000
m.min™" with standard cooling under a spinneret was
used. The fibres were drawn on a ratio of 1:3 at a tem-
perature of 140 °C. The linear density of the fibres was
Ty = 160 dtex x f40. T;,q = 4,0 dtex. The total concen-
tration of the pigment in the PET fibres was 1 wt.%.

Methods

The Géttfert-type rheoviscosimeter for measurement
of the rheological properties of the polyester concentra-
tes and PET A was used. The equipment is based on
a single extruder for melting and pressure development
in front of the capillary (¢ =2 mm). The melt is extruded
through the capillary continuously. The pressure in front
of the capillary and the extrudate volume was used for
an evaluation of the basic rheological parameters of the
polymer melt.

The basic mechanical — physical properties of the
PET pigmented fibres were measured using an Instron
1112 instrument. The fibres before measurement were
annealed at 120 °C for 30 min without shrinking (at a
constant length). Their tenacity, elongation and coeffi-
cients of variance for estimation of the internal (struc-
tural) unevenness of the fibres were evaluated.

Results and conclusion

The concentrate dispersion of pigments both Printex
L6 and Black Pearls 4560 in the PET L carrier exhibit
in comparison with a similar composition of PBT can-
centrates: a higher deviation from Newtonian behavio-
ur, a higher agglomeration ability and a higher viscosi-
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Table 1 Rheological characteristics of PET L pigment concentrates: power law index n, agglomeration coefficient 1. and viscosity

8 | [Pa.s]
sl P §=50[s"] $=100[s"] §=150([s"] {=300[s]
PET A 0,91 292 274 264 248 0,02
PET L 0,91 122 115 111 105 0,01
PET L + P.L6 0,45 827 566 453 310 0,43
PET L + P.L6 + 1%LiE 0,30 798 490 369 227 0,49
PET L + P.L6 + 3%LiE 0,28 688 418 312 190 0,56
PET L + B.P, 0,49 591 415 337 236 0,30
PET L + B.P. + 1%LIE 0,42 559 373 294 196 0,31
PET L + B.P. + 3%LiE 0,39 558 366 286 187 0,35

Table 2 Rheological characteristic of PBT pigment concentrates: power law index n, agglomeration coefficient . and viscosity n

s | [Pa.s]
L : 7=50[s"] §=100[s"] §=150[s"] § =300 [s"]
PET A 0,91 292 274 264 248 0,02
PBT 0.88 157 144 137 126 0,02
PBT + P.L6 0,76 330 280 255 216 0,21
PBT + P.L6 + 1%LiE 0,52 560 401 330 236 0,24
PBT + P.L6 + 3%LiE 0,48 681 474 384 268 0,34
PBT + B.P. 0,64 430 336 290 227 0,14
PBT + B.P. + 1%LiE 0,62 410 315 270 207 0,16
PBT + B.P. + 3%LiE 0,33 327 205 156 98 0,18

ty in the entire investigated range of the shear rate
(Tables 1, 2) in spite of the lower viscosity of the PET
L in comparison with the PBT. The effect of the pig-
ment's structure on the rheological properties of the
black pigment concentrates is characterised by a
significantly higher viscosity of pigment dispersion
based on Printex L6 in both the PET carrier and the
PBT carrier with the dispersant LIiE in spite of the
lower viscosity of the Printex L6 dispersion in the
PBT carrier compared with the PET L one without
any dispersant (Tables 1, 2). The polyester wax Li-
cowax E in the concentrate pigment dispersion in the
polyester carriers significantly increases the devia-
tion from the Newtonian flow and also the agglome-
ration ability of the pigments. In this case the poly-
ester wax behaves as a typical dispersant of the solid
particles in the polymer carrier.

In general, the viscosity of the pigment dispersion
decreases depending on the concentration of LIE, ex-
cept for the dispersion of Printex L6 in the PBT carrier
where the viscosity significantly increases at a higher
content of LIiE (Tables 1, 2, Figs. 1, 2).

The increase in the deviation from the Newtonian flow
and the increase in the agglomeration coefficient by the
dispersant LiE indicate an increase in degree of the dis-
persion of the solid particles in the polymer medium. The
increase in the interface in the pigment dispersion also
leads to a higher viscosity of the dispersion in spite of
the low molecular weight and the low concentration of
the dispersant LiE in the case of the PET L — Printex L6
dispersion. The viscosity of the PES concentrates con-
taining LiE is a result of the higher degree of dispersion
of the solid particles (leads to higher viscosity) and the
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Table 3 Effect of Licowax E (LiE) in PET L concentrates (30%
of pigments) on tenacity T, elongation E and their coef-
ficients of variation for PET A fibres

PET concentrate T CV; E CVe

composition [eN/dtex]  [%] [%] [%]
P.L6 30% 2,65 56 16 15,7
P.L6 30%, LIE 1% 2,93 4,1 25 111
P.L6 30%, LIE 3% 2,70 3.8 18 13,4
B.P. 30% 2,98 4,9 20 11,4
B.P. 30%, LIE 1% 3,08 43 26 12,4
B.P. 30%, LIE 3% 2,87 3,5 29 10,4

Table 4 Effect of Licowax E (LiE) in PBT concentrates (30% of
pigments) on tenacity T, elongation E and their coeffi-
cients of variation for PET A fibres

PBT concentrate T CV: E CVe
composition [cN/dtex] [%] [%] [%]
P.L6 30% 2,82 4.0 19 13,3
P. 30%, LIE 1% 2,65 54 25 12.2
P.LE 30%, LiE 3% 2,64 56 18 17,7
B.P. 30% 3,12 4.8 22 15,2
B.P. 30%, LIE1% 3,16 4.6 27 13,8
B.P. 30%, LiE 3% 2,84 4.3 24 17.5

degradation effect of LiE on polyesters (leads to lower
viscosity).

The technological miscibility of polyester pigment
concentrates with, the polymer PET A before spin-
ning is expressed by the unevenness of the fibre
structure, which is reflected in the tenacity, elonga-
tion and coefficient of the variance of these quanti-
ties under measurement conditions. PET fibres pig-
mented by B.P. concentrate in both PET and PBT

Vidkna a textil 11 (4) 124129 (2004)
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Fig. 1 Dependence of viscosity on the concentration of dispersant (LiE) in the concentrates in PET (a) and PBT (b) carrier at 275 °C
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Fig. 2 Dependence of viscosity on the shear rate for PET L and PBT concentrates of pigments Printex L6 (a) and Black Pearls 4560 (b)

provide a totally higher tenacity and higher elonga-
tion at a break as well as a lower coefficient of the
variation of the tenacity. The lower tenacity, elonga-
tion and higher coefficient of the variance of these
quantities of PET fibres pigmented by Printex L6
correspond with the higher viscosity of these concen-
trates in both PBT and PET L. The lower viscosity
and evenness of the Black Pearls 4560 concentra-
tes correspond with the higher tenacity and even-
ness of PET pigmented fibres (Tables 3, 4).

Conclusion

— The rheological properties of concentrate dispersion
and the structural unevenness of the pigmented fib-
res are proposed as a method for the evaluation of
the processing of the pigment concentrates in spun
dyed or pigmented fibre preparation.

Vldkna a textil 11 (4) 124-1289 (2004)

— The lower viscosity of the concentrates corresponds
with the higher tenacity of the fibres and lower struc-
tural unevenness of the fibres. (In this case the vis-
cosity of the concentrate is in general higher than the
viscosity of the pigmented polymer).

- Oligomeric polyester wax can be used as an effecti-
ve dispersant for concentrates based on C.I. Pigment
Black 7 and polyester carrier.
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Vzajomné interakcie Castic v pigmentovanom polyestery

Translation of abstract:
Interaction of particles in pigmented polyester

Clanok sa zaobera podmienkami pripravy a interakciami jednotlivych komponentov pri priprave
pigmentovanych polyesterov. ZloZenie polyester — Gierny pigment — dispergator a ich vzajomné
interakcie sU zaujimavé nielen z akademického, ale i praktickeho hladiska.

V experimentalnej praci bola na sktimanie vzajomnych interakcii komponentov v polyesterovych
koncentratoch Ciernych pigmentov a na hodnotenie agregacénej schopnosti pigmentovych &astic
v polymérnej tavenine pouZita reologicka metéda.

Dalej sa ¢lanok zameriava na korelaciu vybranych reologickych parametrov koncentratov
pigmentov a mechanicko-fyzikalnych vlastnosti pigmentovanych polyetyléntereftalatovych viakien.
V pripade pigmentovanych polyesterovych vldkien sa predpoklada stupe rozptylu ¢astic ¢ierneho
pigmentu v mikro a nano oblasti.
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UTILIZATION OF FENTON REACTION FOR THE
DEGRADATION OF DYES UNDER ACIDIC AND NEUTRAL
pH CONDITIONS

Prousek, J., Palackova, E.

Department of Environmental Engineering, Facuity of Chemical and Food Technology, Slovak Technical University,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovak Republic
E-mail: jozef.prousek@stuba.sk

Fenton and modified Fenton-like systems such as H,0,/HOONO/Fe? have been studied for
oxidative degradation of the following dyes: Methyl Orange, Isolan Orange S-RL, Isolan Gelb S-
GL, and Isolan Marineblau S-RL. Both ferrous sulfate (FeSO,7 H,O) and Mohr's salt
(NH,4).Fe(S0,),-6 H,O have been used as Fe?* ion sources. With Mohr’s salt the Fenton reaction
has been successfully carried out under both acidic (pH 3) and neutral (pH 7) conditions. The
degradation and decolourization abilities of the new Fenton-like system H,0,/JHOONO/Fe* have
also been tested. The main results of this study are the use of Mohr’s salt under neutral condi-
tions and practical utilization of the H,0,/HOONQO/Fe®" system in the Fenton-like reaction. All
runs have led to the complete decolourization of the model coloured wastewaters. The Fenton
reaction was also successfully tested for the treatment of actual wastewater from washing raw

cotton.

Introduction

The textile dyeing and finishing industry produces lar-
ge volumes of discharge effluents, and is considered
one of the major industrial polluters. Among the different
dyes and pigments available, azo dyes constitute over
50 % of all textile dyes used in the industry. Azo dyes
are characterized by nitrogen-to-nitrogen double bonds
(-N=N-), their superior fastness to the applied fabric and
high photolytic stability. However, due to the dye’s fixa-
tion rates, ranging between 60 % and 90 % [1], amounts
of the dyestuff used remain in the spent dye bath after
the dyeing process. Treatment of the spent dye bath
effluent is difficult and ineffective with biological (activa-
ted sludge) processes [2] and results in about 15 % of
the unfixed dyes being discharged into the environment
[3]. Thus, conventional wastewater treatment facilities
are unable to meet effluent colour standards for dischar-
ge. This is a reason for the development of more effec-
tive decolourization treatment technologies.

Advanced oxidation processes (AOPs) of dye efflu-
ents have been explored as a potential solution. One of
these AOPs, Fenton oxidation, has recently become the
focus of increased attention, because of its ability to
effectively generate HO® radicals, which react rapidly
and unselectively with most organic compounds. Due
to the non-specific and high electron affinity of the hyd-
roxyl radical, the degradation products can be hydroxy-
lated or partially oxidized intermediates, dimerized com-
pounds, carbon dioxide, and mineral acids. Fenton
oxidation involves a reaction between Fe** and H,0, to
produce the HO® radicals in an acidic medium of about
3 pH (Equation 1) [4, 5]:

Fe? + H,0, - Fe* + HO® + HO- (1)

Viakna a textil 11 (4) 129-132 (2004)

Generally, the Fenton oxidation process is composed
of four stages: pH adjustment, oxidation reaction, ne-
utralization and coagulation, and precipitation. Therefo-
re, the organic substances are removed at two stages
of the oxidation and the coagulation [6]. In this AOP, the
organic substances (such as dye) reacted to the Fen-
ton reaction to reduce toxicity (or phototoxicity) and
CQOD.

The use of Mohr’s salt instead of ferrous sulfate at a
neutral pH is a new approach. Similarly, a new Fenton-
like oxidation system such as H,O,/HOONO/Fe®" has
been tested as a strong source of hydroxyl radicals. It
is well known that the reaction of H,O, with nitrous acid
at an acidic pH leads to the peroxynitrous acid HOONO,
which is a much more powerful oxidant than hydrogen
peroxide [7]. Peroxynitrous acid also plays a crucial role
in biological systems as a strong oxidant capable of
modifying most biclogical molecules and compounds
[8,9]. On the basis of Gould’s results [10], we also pro-
posed the Fenton chemistry in the new AOP system
such as H,0,/HOONO/Fe*":

HNO, + H,0, —» HOONO + H,0  (2)

HOONO + Fe?" - Fe® + HO" + NO>  (3)

The approach presented here is basically different in
that the short-lived oxidant HOONQ is generated in situ
as a very reactive intermediate according to Equation
(2). This reaction is a rapid process. After its generation,
HOONO is used for the rapid and direct oxidation of the
organic substrate or for the generation of reactive hyd-
roxyl radicals by a Fenton-like reaction according to
Equation (3). Thus, a new AOP system such as H,0,/
HOONO/Fe** produces hydroxyl radicals in two similar
ways, i.e., by the Fenton reaction (reaction of Fe?" with
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H,0,) and by the Fenton-like reaction (reaction of Fe**
with HOONO).

Apart from the above hydroxyl radical-mediated oxi-
dations, high-frequency sonolysis can also degrade
dyes, such as eosin B [11].

In this study, the Fenton and Fenton-like reactions
have been used for the colour and COD removal in
model coloured wastewaters for the following dyes:
Methyl Orange, Isolan Orange S-RL, Isolan Gelb S-GL,
and Isolan Marineblau S-RL. It was found that the sub-
stitution of ferrous sulfate by Mohr’s salt led to the bet-
ter efficiency of the COD removal. It was also found that
the use of Mohr’s salt under neutral pH conditions re-
sulted in an almost identical COD removal efficiency
such as under acidic pHs.

Finaly, the new Fenton-like system H,O,/HOONO/Fe*'
has also been studied and described in our work [12].

Experimental

The Methyl Orange, Isolan Orange S-RL, Isolan Gelb
S-GL, and Isolan Marineblau S-RL dyes were provided
by Bayer Germany. The ferrous sulfate (FeSO,-7 H;0),
Mohr’s salt (MS) (NH4),Fe(SO,), 6 H,O, sodium nitrite
(NaNO,), NaOH, 30 % hydrogen peroxide and sulfuric
acid were from Lachema (Brno, Czech Republic). Po-
lyaluminium chloride (PAC-10, Novaflok, Novaky, Slo-
vak Republic) was used as a coagulant and 2 0.1 %
solution of Zetag 57 (Allied Colloids, The Netherlands)
was used as a flocculant. All the stock solutions were
prepared in deionized water. Chemical Oxygen De-
mand (COD) was conducted by the semi-micro method
[18] in a thermoreactor (MERK TR 200) at 150 °C, and
the pH value was measured by pH-meter (lon-Activity
Meter MS 20). The pH level of the reaction solution was
adjusted by either 20 % of the sodium hydroxide or 5 %
of the sulfuric acid. Peroxynitrous acid was generated
in situ by the addition of NaNO, to the acid solution of
hydrogen peroxide. Each experiment was carried outin
a 500 ml Erlenmayer flask, and the water-coloured so-
lution was continuously stirred with a magnetic stirrer
(MM 2A, at 300 r.p.m.), ensuring the uniform mixing of
the degrading dye solution. The reaction temperature
was 25 °C. All the experiments were carried out at pH
3 or pH 7. The dye concentration was measured at its
maximum absorbancy using a UV spectrophotometer
(Specol 11, Germany) for Methyl Orange at 464 nm,
Isolan Orange S-RL at 475 nm, Isolan Gelb S-GL at 439
nm, and Isolan Marineblau S-RL at 575 nm. All of the
chemicals were used as received, without further puri-
fication.

Oxidative degradation and decolourization of dyes

For each experiment the sample pH was adjusted to
pH 3 by 5% sulfuric acid, and 300 ml of the coloured
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acidic solution was placed in the Erlenmayer flask.
Amounts of ferrous sulfate and then 30% hydrogen
peroxide were added to the well-stirred solution. After
2 hours of the reaction, the resulting colourless solution
was allowed to rest 1 hour without stirring; then it was
neutralized by 20% NaOH to a neutral pH. After mixing,
the polyaluminium chloride (PAC) as a coagulant (2
drops) and 2 drops of flocculant were added to the re-
sulting bulky sludge mixture. After sedimentation of the
sludge (approx. 2 hrs), the COD removal was measu-
red in the final colourless solution (the colour removal
in all experiments was about 100 %). The results of all
the experiments are summarized in Tables 1-5.
Note 1. In the case of utilization of the Mohr’s salt the
experiments were conducted at pH 3 or 7.
Note 2. For the oxidative system H,0,/JHOONO/Fe*" the
optimal amount of NaNO, observed was 167
mg.!I™". In this case, hydrogen peroxide and
NaNO, (HNO,) and the required amount of Fe**
salt was finally added by stirring to the acidic
solution of dye.

Results and discussion

The Fenton system (Fe*'/H,0,) has been frequently
used for treating industrial dye wastewater. The key
features of the Fenton system for treating polluted wa-
ter are believed to be its reagent conditions, i.e., con-
centrations of Fe** and H,0,, and the characteristics of
the wastewaters (pH, type and quality of organic and
inorganic constituents, and temperature). Because the-
se parameters determine the overall efficiency of the
reaction, it is important to understand the mutual relati-
onships between these parameters in terms of HO® pro-
duction and consumption. This starts from a good un-
derstanding of the reactions involved in the Fenton
system. The optimal conditions for the Fenton reaction
were observed as pH 3, a temperature of about 30 °C
and a molar concentration ratio of Fe®'/H,O, near 1. If
an excessive hydrogen peroxide concentration is used,
the hydroxyl radicals may react with H,O, to form wa-
ter and oxygen, or hydroperoxyl radicals (HOO®) may
be formed, which are much less reactive [14]. A radical-
radical recombination as a competitive reaction must
also be taken into account.

There are also a number of factors that can have
potentially negative effects on the hydroxyl radical oxi-
dation of wastewaters. In this connection some alterna-
tive Fenton-like reactions (FLRs) are searched for as
new AOP methods.

In this study, new Fenton reaction conditions at a
neutral pH utilizing Mohr's salt as a source of Fe** have
been studied, and a modified Fenton system such as
H,O,/HOONO/Fe*" has also been investigated for oxi-
dative degradation of the above-mentioned dyes. The
peroxynitrous acid HOONQ was generated in situ. ltis
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well know that HOONO is a strong oxidation species
[15], which occurs in biological systems and also in the
environment. The oxidation power of this species is hi-
gher in the utilization of Fe*" as a catalyst. In our investi-
gation of the optimal required amount of NaNQO., it ap-
peared that the best results were obtained by the
addition of 167 mg.l/™" to the system. A very important
observation is the fact that the H,O,/HOONO system is
strong oxidation system only in the presence of the Fe**
catalyst. To the best knowledge of the authors, no wark
has been published on the practical utilization of the
H,O,/HOONO/Fe?* system, with the exception of our
very recently published work [12].

Degradation of Methyl Orange

Methyl Orange is a commercially available azo dye 4-
[4-(dimethylamino)phenylazo]benzene sulfonic acid (so-
dium salt) (Acid Orange 52, C.l. 13025). The experi-
ments have been conducted at pH 3 and 7 with the
application of ferrous sulfate (pH 3) and Mohr’s salt (pH
3 and 7) (Table 1). The starting concentration of dye
was ¢, = 300 mg.I™". It appeared that the best results in
colour and COD removal were obtained with the H,O./
FeSO, system with a weight ratio of 875/500 mg.I™" at
pH 3 (the COD removal was 74 %) and with the H,0,/
MS system at pH 3 or 7 with a weight ratio of 1750/2580
mg.I”" (the COD removal was 89 or 92 %, respective-
ly). Itis interesting to note that at neutral pH, the efficien-

Table 1 COD removal (%) for Methyl Orange at pH 3 or 7

AOP System
H,O,/FeSO, 1 H,0,/MS il H.O,/MS n
(mg.I"") (%) (mg.I™) (%) (mg.I") (%)
pH=3 pH =3 pH=7
875/500 74 875/1290 88 875/1290 75

1750/1000 71
875/1000 57

1750/2580 89
875/2580 72

1750/2580 92
875/2580 76

Table 2 COD removal (%) for Methyl Orange at pH 3

AOP System
H,0,/MS/NaNO, n H,0,/FeSO,/NaNQ, n
(mg.I"") (%) (mg.I") (%)
875/1290/167 88 875/500/167 82
1750/2580/{167 92 1750/1000/167 85
875/2580/167 76 875/1000/167 64

Table 3 COD removal (%) for Isolan Orange S-RL at pH 3 or 7
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cy of the COD removal was higher than at pH 3. Very
good results have also been obtained for the new H,O,/
HOONO/Fe* system (Table 2). Thus, for the H,0,/MS/
NaNO, system with a weight ratio of 1750/2580/167
mg.I"", the COD removal was 92 %, and for the same
system in which the ferrous sulfate (1000 mg.I™") was
used instead Mohr's salt, the COD removal was 85 %.

Degradation of Isolan Orange S-RL

A Further investigated dye was Isolan Orange S-RL
with a starting concentration of ¢, = 300 mg.I™". The best
results were obtained with the utilization of Mohr’s salt
atpH 7 (Table 3). For example, the weight ratio of H,O./
MS =875/1290 mg.I™ led to 86 % of the COD removal,
while the application of the H,O,/FeSO, system with
a weight ratio of 875/500 mg.I™" led only to 59 % of the
COD removal. Similarly, better results have been obtai-
ned for the H,O,/MS/NaNQO, system than for the H,O,/
FeSO,/NaNO, system (Table 4). For example, in the
case of the former system the COD removal reached
77 to 93 % in contrast to the latter system, in which the
efficiencies of the COD removal ranged from 73 to 85
%. The colour was again removed totally.

Degradation of Isolan Gelb S-GL and Isolan
Marineblau S-RL

For both dyes tested the initial concentration was 300
mg.I”, and the experiments were only conducted at pH
3 (Table 5). Here again the H,0,/FeSO, and H,0,/MS
AOP systems were tested. The main difference in this
case was a better degradation ability for the Isolan
Marineblau S-RL in relation to the Isolan Gelb S-GL.
Thus, the highest degradation efficiency was reached
for the H,O,/MS system with the weight ratio of 1750/
2580 mg.I!, namely for Isolan Gelb S-GL (87 %) and
Isolan Marineblau S-RL (93 %).

Table 4 COD removal (%) for Isolan Orange S-RL at pH 3

AOP System
H,0,/MS/NaNO, n H.0,/FeSO,/NaNO, n
(mg.I") (%) (mg.I™") (%)
875/1290/167 91 875/500/167 80
1750/2580/167 93 1750/1000/167 85
875/2580/167 77 875/1000/167 73

Table 5 COD removal (%) for Isolan Gelb S-GL (Isolan
Marineblau S-RL) at pH 3

AOP System

H,0,/FeSO, 1 H,O,/MS n H,O,/MS n AQP System

(mg.l™) (%)  (mgl) (%)  (mgl) (%) H,0,/FeSO, n H,0,/MS n

pH=3 pH =3 pH =7 (mg.I™") (%) (mg.I™") (%)

875/500 59 875/12380 73 875/1290 86 875/500 75(84) 875/1290 78(86)
1750/1000 79 1750/2580 80 1750/2580 84 1750/1000 82(90) 1750/2580 87(93)
875/1000 71  875/2580 76  875/2580 79 875/1000 76(71) 875/2580 80(84)
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Treatment of actual wastewater from washing
raw cotton

The Fenton reaction was also tested for the treatment
of actual wastewater from washing raw cotton with an
initial COD value of 21 545 mg.I™". This is a very good
example in which the utilization of the Fenton reaction
is limited. After application of the H,O,/FeSO, system
with a weight ratio of 1750/1000 mg.I™", the efficiency of
the COD removal was 44 %. In the second experiment
the acid coagulation by the sulfuric acid was applied in
the first step of the treatment and then the Fenton re-
action. The total COD removal of the two steps of tre-
atment was 88 %.

From the above-mentioned results it appeared that
the catalysis by Fe®" ions is crucial for all the oxidation
systems used and that peroxynitrous acid increases the
oxidative ability in the new H,O,/HOONO/Fe?* system.

4. Conclusion

In this study, the degradation of some dyes, namely
Methyl Orange, Isolan Orange S-RL, Isolan Gelb S-GL,
and Isolan Marineblau S-RL, were investigated. Fenton
and modified Fenton systems such as H,0,/FeSO,,
H,0./Mohr’s salt, and H,O,/HOONO/Fe?*" were tested
for the oxidative degradation of the above-mentioned
dyes. With Mohr’s salt the Fenton reaction was suc-
cessfully conducted under both acidic (pH 3) and neutral
(pH 7) conditions. The degradation ability of the new
Fenton-like system H,0,/JHOONO/Fe®*" was also stu-
died. The main results of this study are the use of
Mohr’s salt under neutral conditions and the practical
utilization of the H,0,/JHOONO/Fe** system in the Fen-

Testing

ton reaction. Finally, the Fenton reaction was tested in
actual wastewater treatment in an arrangement of co-
agulation-Fenton reaction with a total efficiency of 88 %
of COD removal. The colour in all the tested dyes was
totally removed.
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Pouzitie Fentonovej reakcie na degradaciu farbiv v kyslych
a neutralnych podmienkach pH

Translation of abstract:
Fenton reaction utilization for the degradation of dyes under acidic and neutral
pH conditions

Fentonova reakcia a modifikovang Fentonova reakcia, ako je systém H,0,/HOONO/Fe*, boli
Studované v ramci oxidanej degradacie nasledujucich farbiv: metyl oranz, Isolan Orange S-RL,
Isolan Gelb S-GL a Isolan Marineblau S-RL. Ako zdroje Fe®" boli pouzité siran Zeleznaty a Mohrova
sol. S Mohrovou solou bola Fentonova reakcia Uspe$ne uskutonena v kyselych (pH = 3)
a neutralnych (pH = 7) podmienkach. Bola tiez testovand degradana a odfarbovacia schopnost
nového Fentonovského systému H,0,/HOONO/Fe* . Za hlavné vysledky tejto studie je povazované
pouzitie Mohrovej soli v neutralnych podmienkach a praktické pouzitie systéemu H,O,/HOONO/
Fe?®'. Vietky pokusy viedli ku kompletnému odfarbeniu modelovych farebnych odpadovych véd.
Fentonova reakcia bola taktiez Gspe$ne testovand na Cistenie realnej odpadovej vody z prania

surovej baviny.
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SHEARING PROPERTIES OF SKEWED WOVEN FABRIC

A. Alamdar-Yazdi

Department of Textile Engineering, the University of Yazd, Yazd, Iran.

This experimental work deals with the effects of skewness on the shearing properties of worsted
woven fabric. The shearing properties of 160 samples are measured by two methods (KES and
concentrated loading methods) and the results are compared. Both methods show a positive
correlation between skewness and shear rigidity, indicating that as the skewness goes up, the
Shearing Rigidity also increases. The correlation between shear rigidity evaluated by KES and
skewness was 0.725, but new parameter (EML) extracted from the concentrated loading curve
(Extension at a 200 gram-load) showed more sensitivity to the fabric's skewness and gave a
higher correlation (-0.866) to it. In other words, the concentrated loading method shows the
relationship between skewness and the shearing rigidity (G).

Key words: Skewness, Shear rigidity, Concentrated Loading method, KES method, Fabric defor-

mation.

1. Introduction

Woven fabrics are constructed with lengthwise and
crosswise yarns interlaced at right angles. Skewness in
woven fabric is a condition where the warp and weft
yarns, although straight, are not at right angles to each
other [1] (Fig.1).

Skewness leads to difficulties during tailoring, sewing
and three-dimensional forming processes. Garments
made from skewed fabric may behave differently on
each part of the body and, as a result, lose the proper
shape of the body. This work investigates the relati-
onship between a fabric's skewness and the shearing
property of worsted woven fabrics.

Skewness can occur in warping, weaving and finis-
hing processes. The main cause during any step of the
finishing process is the variation in the running speed
across the width of the fabric. In the finishing process,
skewness often results when wet fabric is attached to
chain-driven tentering frames and run through a heated
oven. Fabric will become skewed if it is attached to fra-
mes so that the filling yarns are pulled off a 90-degree
alignment or if the chains on either side move at diffe-
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rent speeds. However, skewness takes place through
the mechanism of the fabric shear as the warp and fil-
ling yarns rotate at the intersections from a right angle
position to form an obtuse or acute angle.

During the process of forming a fabric (yarn, making
to woven fabric —warping & weaving-), the main element
causing such a problem is the variations in tension ac-
ross the width of the warp beam [2]. (In the case of sec-
tional warping, an improper slope or tension applied to
each band of the warp can cause skewness [3].)

Fabric skewness is common, and because it is diffi-
cult to control in the production process, the amount
may vary within continuous yardage. Textile producers
try to avoid this problem, especially in the case of high-
quality fabrics, and in order to help alleviate it, automa-
tic weft straightening devices are used during the finis-
hing processes [4]. Nevertheless, no mandatory
standards are used by the industry to define excessive
fabric skewness, but the Worth Street Textile Rules [5]
state that tolerances of 2.5% to 3% of a fabric’s width
are reasonable. Powderly [6] believes that for some fab-
rics, more restrictive standards should be required. This
is expressed as a percentage of the greatest distance

Fig. 1 Skewed fabric
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of angularity displacement from a line of the fabric divi-
ded by the width of the fabric.

A search of the literature reveals a paucity of studies
on skewness in woven fabrics. No studies have been
found that investigated the effects of skewness on the
shearing properties of woven fabrics. The only work
done on draping [7], shows that the properties of woven
fabrics are affected by skewness. However, when wo-
ven fabric shear is measured, the hysteresis diagram is
generally symmetrical, because the fabric is sheared at
the same angle to left and right. But when the yarns are
not at right angles, the hysteresis will be asymmetrical [8].

2. Materials and Measurements

2.1. Materials

A fabric manufacturer induced different levels of
skewness into each of ten 60 meter rolls of woven fab-
ric. The fabrics were gray but the yarns were dyed (no
finishing treatment was done on the fabrics).

All of them were all, 2/2-twill weave, 28 warp/cm, 22
weft/cm and 1.5 meter width, and were woven on the
Dornier SW5 weaving machine (200 picks per minute).

The warp and filling yarns were the same and were
made of 45% wool and 55% polyester with the specifi-
cations shown in Table 1.

2.2. Measurements

2.2.1 Skewness

The fabric’s skewness was measured according to
the ASTMD-3882-88 test method [9]. Based on the le-
vel of skewness, the fabrics were cut, arranged and la-
beled so that a total of 160 sets of samples (3 pieces
per each level of skewness) were ready to be tested.

2.2.2 Shearing
a) Concentrated loading method [10]

After 24 hours of conditioning, a rectangular specimen
24 cm long and 5 cm wide was cut from every sample

Table 1 Specifications of the fibers and yarn produced.

Testing

fabric, at an angle of 45° to the warp direction (which is
the same as the weft direction) using a special templa-
te. The strip was then folded in half to form a double ply
of face-to-face fabrics 12 cm. long. A puncher inserted
an eyelet 1 cm from the ply ends opposite the fold, and
the second eyelet was inserted 10 cm from the first one
after any possible slack was removed. (doubling the
strip makes the samples free from any shear strain
which could develop under tensile stress).

The samples were then subjected to a single loading-
unloading cycle at a rate of 10 mm/min with a 200 g
maximum force using a simple attachment to the jaws
of Testometric-micro 350 made in the Shirly develop-
ments, with a 10 kg load cell.

Features of the loading-unloading curve

Fig. 2 shows a typical load extension curve of the
concentrated loading method and the parameters ex-
tracted from the curve.

200
00gf EML
S
T
R 5
Bl EHF
S
S
100gf
PBS
o MG
STRAIN %
0.0
Sym. Parameters Unit
PES Slope at critical point [11] gf
EML Strain at 200-gram load Y
EHF Strain at 150-gram load %
MG Maximum distance (strain) %

between loading-unloading curves

Fig. 2 Typical load extension curve of the Concentrated Loading
Method.

Material used

Yarn specifications

Australian merino fleece wool top as per international standard (IWTO) Twist/meter Count
Wool specification: 22 microns (maximum average), Single Plied
65 mm (minimum average), sliver weight 20 gr/m 48/2 600 (Z) 550 (S)
Dupont Polyester Tops, 20 gr/m
Polyester tops, 3 den, 76 mm, raw white, semi-dull, low pilling.
Table 2 Correlation coefficients between Skewness & Shearing Properties.
KES shearing parameters Concentrated loading method
G HG.5 HG5 EHF PBS MG EML
Skewness 0.725 0.787 0.744 -0.712 0.561 -0.754 -0.866
134 Vidkna a textif 11 (4) 133-139 (2004)
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Skewness (cm) vs Shearing Rigidity (af./cm deg)
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Fig. 3 The plots of the skewness versus the shearing parameters
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Fig. 4 Shearing deformation modes (Kavabata Evaluation System)

b) KES method

The shearing behavior of the samples was also me-
asured on a Kavabata Tensile and Shear tester accor-
ding to the testing instruction manual [12]. The results
of the two methods of testing are shown in Appendix I.

3. Results and Discussion

Table 2 shows the correlation coefficient between
skewness and the parameters measured by the two
methods. The results show a direct relationship betwe-
en skewness and shearing rigidity (G) i.e., as the skew-
ness goes up, the shearing rigidity increases. It also
shows a high correlation between skewness and the
EML extracted from the loading-unloading curve of the
Concentrated Loading Method.

Fig. 3 shows the plots of the skewness against the G
(shearing rigidity evaluated by KES) and EML (strain at
200 gram force, extracted from the Concentrated Loa-
ding Curve).

The difference between the KES and Concentrated
Loading Method indicates the sensitivity of the last
method. The shearing rigidity is mainly caused by the
resistance against the change of the interlacing angle,
which is caused by friction and some elastic restriction
to the rotation of the interlacing angle between the warp
and weft yarns. The difference between the two

Vidkna a textil 11 (4) 133-139 (2004)

methods is due to the manner of the deformation. The
modes of the deformation are shown by Figs. 4 and 5.

The shearing deformation mode adopted in the KES-
F testing system (Fig 4) is based on the interlacing
change in the angle (the yarns are almost straightened
by the pre-tension load inserted). This type of deforma-
tion shows the force needed to overcome the friction
between yarns, especially at contact points.

In the case of the concentrated loading method, the
deformation is completely different (Fig. 5). It contains
yarn compression and straightening, yarn movement
and slippage at the contact point, and a change in the
angle. Therefore, the final extension (EML) contains the
maximum possible change in the configuration, which
includes warp and weft straightening, yarn slippage or
movement (at the cross points toward the center of the

Fig. 5 Shearing deformation modes (Concentrated Loading Method)
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rectangle), and movement or possible slippage of the
fibers inside the yarns.

The negative sign of the correlation value (between
the skewness and strain at a 200 gram force) indicates
that as the value of the skewness raises the value of the
extracted feature (EML) decreases. This means that as
the skewness increases, the chance for yarns to move
and rotate on each other is decreased.

4. Conclusions

1. The shearing behavior is related to the warp and
weft alignment so that as the skewness increases,
the shearing rigidity also increases.

2. The correlation between the skewness of the fab-
rics and the maximum extension of the concentra-
ted loading curves denotes that the behavior of the
fabric due to tensile load is affected by the skew-
ness.

3. The concentrated Loading Method could be a va-
luable tool to evaluate the shearing properties of
woven fabrics. In addition, textile producers can
take advantage of this and use this method to con-
trol the effect of the production parameters on the
quality of their woven fabric products.
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Strihové vilastnosti zoSikmenych tkanych textilii

Translation of Abstract:
Shearing properties of skewed woven fabric

Experimentalna praca je venovana efektom zosikmenia na strinové vlastnosti €esanych tkanych
textilii. Strihové vlastnosti 160 vzoriek boli merané dvomi metédami (KES a koncentrované
zataZované metddy) a vysledky boli porovnavané. Obe metddy davaju kladnu koleraciu medzi
zosikmenim a strihovou tuhostou. S rastom zosikmenia stipa strihova tuhost. Korelacia medzi
strihovou pevnostou a zo$ikmenim podla KES metddy bola 0,725, ale novy parameter (EML)
vychéadzajuci z koncentrovacej zatazovacej krivky (predizenie pri zatazeni 200 g) ukazal vyssiu
citlivost na zoSikmenie textilie a dava vyssiu koreldciu (-0,866). Inymi slovami koncentrovana
zatazovacia metdda ukazuje vztah medzi zoSikmenim a strihovou tuhostou (G).
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Appendix
Concentrated Loading Method Kavabata Eva.System Skewness

Art. no Fw.gr PBS MG EHF EML HG5S HG.5 G Ccm
5525 360 34.130 2.780 4.890 5.900 3.880 1.900 1.40 2.38
5525 360 34.130 2.780 4.890 5.900 4,990 1.990 1.40
5418 370 36.100 2.730 4.660 5.800 4.440 1.960 1.45 2.80
5418 370 36.100 2.730 4.660 5.800 4.580 2.040 1.45
5440 367 35.700 2.740 4.280 5.830 3.990 1.980 1.44 2.87
5440 367 35.700 2.740 4.280 5.830 4.050 2.310 1.44
5441 360 35.660 2.630 4.430 5.820 4.210 1.820 1.39 2.88
5441 360 35.660 2.630 4.430 5.820 4.390 2.020 1.39
5466 362 35.880 2.700 3.930 5.760 4.380 1.890 1.41 2.92
5466 362 35.880 2.700 3.930 5.760 4.700 2.120 1.41
5391 360 36.010 2.730 4.180 5.880 4.100 2.050 1.44 2.93
5391 360 36.010 2,730 4.180 5.880 4.320 2.200 1.44
5483 365 36.100 2.710 4.330 5.660 4.600 2.120 1.47 2.96
5483 365 36,100 2.710 4.330 5.660 4,750 2.230 1.47
5392 362 36.500 2.730 3.870 5.590 4.500 2.110 1.42 3.00
5392 362 36.500 2.730 3.870 5.590 4.750 2.320 1.42
5480 367 36.890 2.710 4.330 6.050 4.240 2.080 1.34 3.00
5480 367 36.890 2.710 4,330 6.050 4.140 2.120 1.34
5489 370 36.600 2.680 3.680 5.550 3.880 1.920 1.36 3.03
5489 370 36.600 2.680 3.680 5.550 4.080 2.100 1.36
5492 380 36.730 2.730 3,970 5.610 4.300 1.980 1.41 3.06
5492 380 36.730 2.730 3.970 5.610 4.530 2.100 1.41
5504 a7z 36.780 2.680 4.300 5.660 4.150 2.170 1.42 3.12
5504 372 36.780 2.680 4,300 5.660 4.500 2.320 1.42
5505 362 35.130 2.660 4.810 5.830 4.280 2.200 1.40 3.14
5505 362 35.130 2.660 4,810 5.830 4510 2.310 1.40
5510 360 32.600 2910 4.630 5.700 4,320 2.130 1.39 3.14
5510 360 32.600 2.910 4.630 5.700 4.600 2.200 1.39
5514 362 33.610 1.990 4.460 5.330 4.490 2.330 1.43 3.18
5514 362 33.610 1.890 4,480 5.330 4,510 2.500 1.43
5519 362 34.660 2.160 4.880 5.500 4.350 2.180 1.42 3.18
5519 362 34.660 2.160 4.880 5.500 4,590 2.300 1.42
5395 367 36.990 2,190 4,730 5.320 4.600 2120 1.47 3.26
5395 367 36.990 2.190 4.730 5.320 4.860 2.220 1.47
5546 360 36.740 2.830 4.330 5.420 4.630 2.270 1.46 3.28
5546 360 36.740 2.830 4.330 5.420 4.890 2.380 1.48
5526 350 35.900 2.440 4.380 5.440 4.660 2.210 1.46 3.32
5526 350 35.900 2.440 4.380 5.440 4.900 2.300 1.46
5394 360 36.600 1.920 4.330 5.330 4.700 2.290 1.49 3.42
5394 360 36.600 1.920 4.330 5.330 4.800 2.360 1.49
5401 360 37.400 2.040 4.160 5.410 4.590 2.220 1.33 3.42
5401 360 37.400 2.040 4.160 5.410 4.780 2410 1.33
5397 367 41.800 2.470 4.320 5.250 4.800 2.310 1.61 3.42
5397 367 41.800 2.470 4.320 5.250 5.300 2.440 1.61
5402 360 38.600 1.990 4.010 5.440 4.850 2.280 1.49 3.43
5402 367 38.600 1.820 4.010 5.440 5.100 2.260 1.49
5527 360 36.200 2.010 4.090 5.570 4.900 2.320 1.46 3.43
5527 360 36.200 2.010 4.090 5.660 5.130 2.500 1.46
5399 360 36.110 1.980 4,020 5.460 4.980 2.270 1.41 3.44
5399 360 36.110 1.980 4.020 5.550 5170 2.400 1.41
5430 370 35.140 2110 4.250 5.630 4.580 2.330 1.46 3.54
5430 370 35.140 2.110 4.250 5.800 4,800 2.500 1.46
5432 370 34.600 2.180 4.290 5.880 4.680 2.300 1.44 3.55
5432 370 34.600 2.180 4,290 5.790 4.900 2.510 1.44
5439 377 37.900 2.040 4.060 5.310 4.970 2.310 1.42 3.56
5439 377 37.900 2.040 4.060 5.420 5.250 2.500 1.42
5448 362 32.300 2110 4.420 5.900 4.880 2.390 1.39 3.60
5448 362 32.300 2110 4.420 5720 5.100 2.440 1.39
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SkuSobné metody Testing

Continuation of the appendix

Concentrated Loading Method Kavabata Eva.System Skewness

Art. no Fw.gr PBS MG EHF EML HG5 HG.5 G Cm

5451 367 35.100 2.160 4,130 5.700 5.100 2.400 1.44 3.61

5451 367 35.100 2.160 4130 5.600 5.330 2.520 1.44

5464 360 38.100 1.980 3.870 5.310 4.870 2.200 1.39 3.64

5464 360 38.100 1.880 3.870 5,240 5.110 2.410 1.39

5462 360 38.400 1.990 3.880 5.100 5.110 2.420 1.42 3.66

5462 360 38.400 1.990 3.880 5.220 5.100 2.490 1.42

5488 365 38.120 1.860 3.910 5.260 5.010 2.380 1.40 3.77

5488 365 38.120 1.860 3.910 5.240 5.240 2.440 1.40

5485 367 38.060 1.880 3.920 5.270 4.980 2.470 1.45 3.77

5485 367 38.60 1.880 3.920 5.190 5.200 2.620 1.45

5480 375 38.80 1.970 3.900 5.210 5.180 2.570 1.53 3.77

5490 375 38.80 1.970 3.800 5.240 5.360 2.630 1.53

5497 372 39.00 1.910 4.010 4.900 5.030 2.610 1.60 3.83

5497 372 39.00 1.910 4.010 5.020 5.240 2.800 1.60

5501 380 38.90 1.930 3.920 4.810 4,980 2.530 1.51 3.84

5501 380 38.90 1.930 3.920 4,880 5100 2.670 1.51

5498 380 38.70 1.910 3.900 4.930 4,730 2.310 1.49 3.86

5498 380 38.70 1.910 3.900 4.980 4.950 2.480 1.49

5499 370 36.550 2.130 4100 5.330 5.150 2.440 1.47 3.88

5499 370 36.550 2.130 4,100 5.490 5.360 2.600 1.47

5504 372 37.990 2.230 3.900 5.240 5.050 2.560 1.50 3.91

5504 372 37.990 2.230 3.900 5.330 5.250 2.700 1.50

5515 365 37.110 2.420 4.010 5.440 4,990 2.480 1.49 3.92

5515 365 37.110 2.420 4.010 5.370 5.050 2.600 1.49

5507 365 37.820 2.130 4110 5.260 5.080 2.520 1.51 3.92

5507 365 37.820 2.130 4110 5.290 5.220 2.600 1.51

5520 355 37.940 1930 3.860 5.210 4.300 2.550 1.52 3.94

5520 355 37.940 1.930 3.860 5.170 4,520 2.540 1.52

5516 365 38.010 1.910 3.870 5.080 5.100 2.560 1.58 3.96

5516 365 38.010 1.910 3.870 5120 5.320 2.550 1.58

5511 365 38.100 1.920 3.810 4910 4.990 2.490 1.54 3.97

5511 365 38.100 1.920 3.810 4,980 5.170 2.680 1.54

5524 355 38.200 1.800 3.830 4,900 5.120 2.510 1.51 3.98

5524 355 38.200 1.200 3.830 4,920 5.300 2.620 1.51

5428 365 38.110 1.930 3.820 5.060 5.190 2.590 1.54 4.00

5428 365 38.110 1.930 3.820 5.040 5.370 2.720 1.54

5398 370 37.700 2.090 4,100 5.220 5.080 2.520 1.61 413

5398 370 37.700 2.090 4,100 5.010 5.210 2.640 1.51

5404 365 37.960 1.930 3.880 5.130 4.490 2.470 1.47 4.14

5404 365 37.960 1.930 3.880 5.210 4.610 2.500 1.47

5407 360 37.950 1.900 3.890 4.970 5.180 2.510 1.52 415

5407 360 37.950 1.900 3.890 5.030 5.310 2.550 1.52

5408 365 38.300 1.810 3.790 4.880 5.200 2.540 1.653 416

5408 365 38.300 1.810 3.790 4.920 5.430 2.750 1.63

5413 367 38.220 1.800 3.830 4.680 5.130 2.490 1.58 4.20

5413 367 38.220 1.800 3.830 4.790 5.330 2.720 1.68

5421 367 38.100 1.880 3.780 4.990 5.180 2.530 1.56 4.21

5421 367 38.100 1.880 3.780 5.050 5.220 2.650 1.56

5419 347 37.890 1.910 3.810 4.940 4.980 2.490 1.25 4.22

5419 347 37.890 1.910 3.810 4.960 5.100 2.510 1.25

5422 370 38.240 1.950 3.840 4.890 5.270 2.540 1.57 4.22

5422 370 38.240 1.950 3.840 4.910 5.400 2.600 1.57

5425 370 38.300 1.940 3.720 4.860 5.500 2.560 1.52 4.23

5425 370 38.300 1.940 3.720 4.880 5.720 2.650 1.52

5429 372 37.400 1.970 4.110 5.010 5.370 2.510 1.53 4.24

5429 372 37.400 1.8970 4.110 5.090 5.500 2.600 1.563
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Skusobné metddy

Continuation of the appendix

Testing

Concentrated Loading Method Kavabata Eva.System Skewness
Art. no Fw.gr PBS MG EHF EML HG5 HG.5 G Cm

5438 370 37.550 1.810 4120 5.100 5.220 2.490 1.54 4.30
5438 370 37.550 1.910 4.120 5.110 5.180 2.530 1.54
5445 367 37.030 2.030 4.230 5.280 4.990 2.510 1.51 4.30
5445 367 37.030 2.030 4.230 5.300 5150 2.550 1.51
5455 362 37.440 1.940 4.130 5110 5.100 2.520 1.53 4.32
5455 362 37.440 1.940 4,130 5.190 4,980 2.610 1.53
5378 369 37.660 1.990 4.070 5.290 5.050 2.550 1.52 4.33
5378 369 37.660 1.990 4.070 5.230 5.200 2.400 1.52
5388 365 37.960 2.020 4.080 5.060 5.120 2.560 1.53 4.33
5388 365 37.960 2.020 4.080 5.110 5.060 2.610 1.53
5457 367 37.170 2.100 4,180 5.240 4.990 2.480 1.51 4.34
5457 367 37.170 2.100 4,180 5.270 5.180 2.380 1.51
5458 362 37.910 2.230 3.900 5.380 5.200 2.440 1.57 4.37
5458 362 37.910 2.230 3.900 5.330 5.410 2.340 1.57
5465 365 37.650 1.970 4.050 5.110 5.050 2.540 1.52 4.37
5465 385 37.650 1.8970 4.050 5.010 5.320 2.660 1.52
54863 365 38.120 1.870 3.780 4,970 5.100 2510 1.56 4.40
5463 365 38.120 1.870 3.780 4.970 5.420 2.700 1.56
5473 365 37.890 1.920 3.810 4.920 5170 2.570 1.55 4.49
5473 365 37.890 1.920 3.810 4910 5.320 2.720 1.55
5476 372 38.340 1.930 3.710 4.810 5.060 2.520 1.56 4.50
5476 372 38.340 1.930 3.710 4,830 5.300 2.750 1.56
5481 370 38.350 1.840 3.620 4.580 5.180 2.540 1.57 4.50
5481 370 38.350 1.840 3.620 4.660 5.200 2.550 1.57
5482 355 38,400 1.810 3.610 4.710 5.200 2.550 1.62 4.51
5482 355 38.400 1.810 3.610 4.680 5.320 2.490 1.62
5420 350 38.340 1.950 3.700 4.830 5.190 2.530 1.59 4,91
5420 350 38.340 1.950 3.700 4.880 5.180 2.490 1.89
5377 365 38.100 1.870 3.780 4.900 5.210 2.540 1.56 493
5377 365 38.100 1.870 3.780 4.930 5.400 2.600 1.56
5474 357 38.120 1.850 3.790 4.880 5.060 2.550 1.57 5.18
5474 357 38.120 1.850 3.780 4.830 5.400 2.700 1.57
5393 360 38.330 1.850 3.700 4.770 5.300 2.580 1.64 5.20
5393 360 38.330 1.850 3.700 4.710 5.510 2.720 1.64
5472 365 38.110 1.830 3.770 4.910 5.220 2.600 1.59 5.24
5472 365 38.110 1.930 3.770 4.890 5.250 2.550 1.59
5442 360 38.320 1.800 3.600 4.690 5.270 2.550 1.55 5.28
5442 360 38.320 1.900 3.600 4.660 5.300 2.600 1.55
5373 365 38.310 1.810 3.570 4.240 5.130 2.480 1.59 5.30
5373 365 38.310 1.810 3.570 4.440 5.200 2.600 1.59
5456 357 38.400 1.790 3.610 4.400 5.500 2.700 1.60 5.32
5456 357 38.400 1.790 3.610 4.330 5.550 2.800 1.60
5409 367 38.600 1.760 3.580 4.370 5.480 2.780 1.61 5.35
5409 367 38.600 1.760 3.580 4.380 5.600 2.770 1.61

G = Shear rigidity in (gf.Jcm deg)

HG.5 = Hysteresis of shear force at 0.5° shear angle in gf./cm

HG5 = Hysteresis of shear force at 5 shear angle in gf./cm

Fw.gr = Fabric length weight in grams

Art no. = Article number

EML = Strain at 200-gram load in percentage

EHF = Strain at 150-gram load in percentage

MG = Maximum distance (strain) between loading-unloading curves in percentage

PBS = Slope at critical point in g
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1 UVOD

Molekulova $trukttira chemickych vlakien je determinova-
na chemickym zlozenim polymeéru, molekulovou hmotnostou
a sterickym usporiadanim segmentov resp. funkénych sku-
pin makromolekulového retazca. Molekulova Struktira
ovplyviuje ohybnost polymérneho retazca a nadmolekulovi
Struktdru polymeéru. Nadmolekulova Struktira je dalej vy-
znamne ovplyviovana podmienkami pripravy chemickych
vlakien.

Parametre molekulovej Struktury patria k zakladnym fakto-
rom podmienujicim vlastnosti polymérov a vlakien a ovplyv-
fujucim aj volbu podmienok pripravy vlakien, ktorych vplyv
sa mOZe spétne prejavit na zmenach molekulovej struktary,
na vlastnostiach vlakien ako i na ekonomike vyroby.

Nadmolekulova Struktira orientovanych polymérov je cha-
rakterizovana vzajomnym usporiadanim retazcov makromo-
lekul v priestore a k osi vlakna. Stupen usporiadania retaz-
cov (segmentov) makromolekdl je rézny, od amorfného cez
mezomorfné (dvojrozmerny orientacny poriadok) po krysta-
lické usporiadanie (trojrozmerny poriadok). Usporiadanie
elementov Struktury orientovanych polymérov je zvlastne
tym, ze jednotlivé retazce makromolekdl mézu prechadzat
cez niekolko elementov Struktdry. Z toho vyplyva, Ze orien-
tovany polymér predstavuje polymorfny systém bez moznosti
oddelenia jednotlivych faz [1].

Nadmolekulovu struktaru vigkien (folii) tvoria: struktirne
krystalické modifikacie, orientacia krystalickych a amorfnych
oblasti a krystalicky podiel K, (%) alebo krystalinita p.

Kvantitativnou mierou orientovaného polymeéru je orientac-
ny faktor alebo stupen orientdcie (f). Pre faktor orientacie
krystalickych oblasti f, podla Hermansa plati:

f, ==cos® ¢ (1)

P

kde ¢ - uhol medzi smerom deformacie a osou Struktirneho
elementu.

Pre idealne orientovany systém f, = 1.

Pre orientaciu amorfnych oblasti vo vidkne plati vztah:

_ f[m _mm (2}
(am) 1_B

Na fazovy stav polyméru vplyvaju tiez vonkajsie podmien-
ky, ako napétie a teplota pri deformacii a stupen orientécie.
V procese kry$talizécie sa zvySuje hustota, meni sa merné
teplo, tepelna vodivost a mechanicko-fyzikalne viastnosti
polymerov. Krystalicky podiel pri orientovanych krystalickych
polymeroch (vlakna, félie) sa pohybuje v rozmedzi 40-80%.

Organizaciou nadmolekulovych utvarov, krystalitov
a amorfnych oblasti vznikaji morfologické utvary alebo se-
kundarne elementy Struktiary: sferolity, mikrofibrily, fibrily,
lamely, pasky (listova $truktira). Rozmery takychto Gtvarov
sa pohybuju v rozmedzi od 10 do 10° nm.
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Pre orientované polymeéry (viakna a folie) je charakteristic-
ka fibrilarna Struktura, ktora predstavuje striedania krystalic-
kych a nekrystalickych oblasti v smere orientacie vlakna vo
forme mikrofibril. Mikrofibrily st spojené do vacsich celkov —
fibril kecheznymi silami alebo interfibrilarnymi retazcami. Stu-
pen usporiadania makromolekul v interfibrilarnej oblasti je
spravidla niz$i ako v intrafibrilarnej oblasti. Zvazky tychto
refazcov Casto vytvaraju mezofazu nematického alebo smek-
tickeho typu s uréitou anizotrépiou.

Makromorfologicku Struktdru tvoria najma mikro a makro
defekty viakien, ¢lenitost povrchu vidkien, prie¢na a pozdizna
geometria viakien a pri heterogénnych viaczlozkovych vidk-
nach i tvar dispergovanych €astic a ich rozloZenie.

2 VPLYV PIGMENTOV NA N{\DMOLEKULOVU
STRUKTURU VLAKIEN

Polypropylénové viakna sa farbia pomocou pigmentov,
alebo pigmentovych koncentratov v hmote. Je logicky pred-
poklad, Ze pigmenty pritomné v hmote vidkna maju vplyv na
jeho Struktdru. Podla vyskumov [2, 3] pigmenty ovplyviiuju
strukturu viakna na krystalografickej a lamelarnej urovni a je
predpoklad, Ze by sa to malo odrazit aj na morfologickej
Urovni.

Pri krystalizacii z taveniny vznika prevazne stabilna o-krys-
talicka modifikacia s teplotou topenia priblizne 165 °C. Vply-
vom $pecifickych podmienok krystalizacie, najma zmenou
teplotného reZimu alebo vplyvom nukleaénych prisad je
mozné ziskat Struktirnu modifikaciu s nizSou teplotou tope-
nia kry$talov (okolo 152 °C), najméa j-modifikaciu [4, 5, 6].
Vzhladom na vyznam krystalizacie pre spracovanie polypro-
pylénu ivplyv na Strukturu a mechanické vlastnosti je tejto
problematike venovany velky pocet prac. Tykaju sa najma
selektivheho Uginku nukleacnych €inidiel a mechanizmu pre-
chodu B — a [7-9]. Niektori autori [10, 11] tvrdia, Ze pocas
kryStalizacie z taveniny najprv vznika f-modifikacia, ktora je
nasledne konvertovana na stabilnejsiu «-formu. Tato konver-
zia je vSak velmi tazko experimentélne pozorovatelna. Ten-
to prechod prebieha v niekolkych naslednych stuproch: pre-
miestnenie retazcov paralelnych k svojej osi, premiestnenie
a rotacia retazcov kolmych k svojej osi, Ubytok retazcov kol-
mych k svojej osi, ¢ize dochadza k formovaniu monoklinic-
kej a-formy. Prvy stupen je sprevadzany expanziou usporia-
danych oblasti kolmych k osi makromolekulovych retazcov.

Najdélezitejsi faktor na prechod 3 — « je zahriatie na po-
zadovanu teplotu. Odchylku od kritickej teploty redukuje
transformacny stupen. p-forma sa u polypropylénu objavuje
pri teplote okolo 145 °C a preto je tato teplota povazovana za
teplotu fazového prechodu p-formy na a-formu [5]. Z toho
vyplyva, ze relativne nizka hodnota teploty krystalizacie pod-
poruje tvorbu B-formy.

Druhym délezitym faktorom je rychlost ohrevu. Formova-
nie -hexagonalnej modifikacie je podmienené tiez pritom-
nostou Specifickych aditiv alebo usmernenou krystalizaciou.
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Vyskum

Opticka analyza a Sirokouhlova (WAXS) difrakéna meto-
da boli pouzité pri skimani vplyvu réznych organickych pig-
mentov na obsah p-krystalov v polypropylénovych viaknach
farbenych v hmote [5]. Na zaklade merani bola zistena pri-
tomnost B-formy vo vietkych analyzovanych vzorkach farbe-
nych i nefarbenych viakien. PretoZe sa predpoklada, ze
transformacny proces f§ — o je velmi rychly, nemala by byt
po krystalizacii ¢istého polypropylénu pritomna Ziadna p-for-
ma. KedZe polyméry beznej kvality obsahujl rézne nedisto-
ty a proces transformacie § — o moze byt brzdeny fyzikal-
no-chemickymi procesmi, zostatkova B-forma je pritomna aj
po prechode  — «. To znamena, Ze pigmenty s aktivhou
Struktirou pdsobia ako &inidla spomalujice transformacny
proces prechodu p — o a takto zvy3uju obsah B-formy vo far-
benych viaknach. Pociatoéna a konecna teplota zmeny fazy
a proces spomalovania zavisia na type pigmentu. ZvySova-
nie obsahu p-fazy je viac evidentné pomocou zmeny rozme-
rov usporiadanych oblasti kolmych na os retazca, ktord je za-
pricinena napriamovanim retazcov.

Na vyskum morfologie polypropylénovych viakien v praci
[12] bola pouzitéa elektronova skenovacia mikroskopia
a Sirokouhlova (WAXS) difrakéna metdda. Skusky boli usku-
toénené na nefarbenych vidknach a vliaknach farbenych v
hmote pripravenych pri roznych odtahovych rychlostiach
(OR) v rozsahu od 100 do 1350 m/min, ako aj na vldknach
odtahovanych iba silou gravitacie. Na farbenie boli pouzité
chinakridonové a ftalocyaninové pigmenty.

Na zaklade tychto vyskumov mézeme konstatovat, Ze vo
viaknach s nizkym odtahom sa formuje sferolitickd morfolo-
gia. V tomto pripade dochadza k rastu sferolitov podobne ako
v nepohyblivej tavenine. V skorsich fazach rastu jednoducha
lamela mnoZi dalSie lamely do zarodku sferolitu. Zarodok
rastie spolu s dizkou lamely na oboch koncoch, pricom sa
nahromadené lamely $iria do stran a vetvia sa, ¢im vznikaju
lamelarne zvézky. DalSi rast, Sirenie a vetvenie vedie
k formovaniu sferolitickej konstrukcie [13-15].

Pri nefarbenych vlaknach neodtahovanych a vidknach
s nizkou odtahovou rychlostou boli zaznamenané velké
a okruhle sferolity so zretelnymi okrajmi, ktoré su nahodne
rozmiestnené po povrchu vlakna. Velkost sferolitov sa pohy-
bovala v rozmedzi 10-30 mm u neodtahovanych a 5-10 mm
u viakien s OR = 100 m/min. Pri tychto vidknach dochéadza
ku kryStalizacnému procesu pri najnizsej rychlosti chladenia
a najnizSej orientacii. Pri takychto podmienkach je hustota
nukledcie nizka a priestor pre rast sferolitov velky. Rast sfe-
rolitov prebieha aZ do ich stretu so susednymi sferolitmi
a vedie k hrubozrnej Struktdre. ZvySovanie odtahovej rych-
losti spésobuje vzrast v rychlosti chladenia, vysledkom ¢oho
je zvysenie hustoty nukleacie a zniZzenie velkosti sferolitov.
So zniZzovanim velkosti sferolitov sa zmensuju aj medzery
(kratery) medzi nimi, éim dochadza aj k znizeniu drsnosti
povrchu vidkien. Z charakteristickych pikov WAXS diagramu
je zrejme, Ze sferolity pozostavajl z monoklinickej u-formy.
So zvySovanim odtahovej rychlosti na 300 m/min dochadza
k predlZovaniu sferolitov smerom k osi vidkna. Pre viakna
formované pri OR = 800 m/min sferoliticka $truktara koexis-
tuje s fibrildarnou. Na povrchu viakien st pozorované natiah-
nuté sferolity a v ¢astiach blizko koncom vidkna sa zjavuje
fibrilarna Struktdra. Navzajom separované fibrily s priemerom
rovnym 150 nm su rozlozené paralelne k osi viakna. Pri vac-
§ich zvacSeniach bolo mozné vidiet este tensie fibrily
s priemerom 40-50 nm. Takéto fibrily koresSponduju
s nanofibrilami zaznamenanymi Hautojérvim [16, 17] pomo-
cou atémovej mikroskopie (AFM). Je mozné konstatovat, ze
nanofibrily st formované zo striedajlcich sa lamelarnych
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kryStalov a amorfnych vrstiev a podla Cramera [18]
a Hautojarviho [16, 17] odhaluju shish-kebab morfolégiu
obsahujucu prieCne lamely rastuce z centralneho linearne-
ho pasu [19]. Pri viaknach zvlakiovanych pri najvyssich odta-
hovych rychlostiach 1050 a 1350 m/min sa uz neobjavuje
sferoliticka Struktura, ale je pozorovana iba fibrilarna struk-
tra, ktora podla WAXS merani obsahuje krystaly a-formy
polypropylénu.

Vo vldknach farbenych v hmote posobia pigmenty ako ty-
pické nukleacné prostriedky a zapri¢ifuju zvySenie teploty
kry$talizacie a hustoty nukleacie. Chinakridonovy pigment
vykazuje velmi dobru nukleaénu schopnost pre krystalizaciu
polypropylénu a podporuje tvorbu polymoérinej B-formy.

V pripade vlakien farbenych chinakridénovym pigmentom
pre vlakna neodtahované ako i pre vidkna s OR = 100 m/min
sl pozorované zretelné sferolity s priemerom nepresahuju-
cim 3 mm. WAXS diagram pre tieto viakna vykazuje pritom-
nost dvoch polymérnych foriem polypropylénu: monoklinic-
kej a-formy a hexagonalne] f-formy. Piky p-formy si velmi
vyrazné, o vyplyva z vysokého obsahu p-formy. Podla Var-
gu [20] ma tvorba B-formy hornu a dolnu kritick( teplotna
hranicu (T.* a T.**). PoCas izotermickej krystalizacie nepo-
hybujlcej sa polypropylénovej taveniny pri teplote medzi T_*
a T.*™* je tvorena cista p-forma. Pri teplote trocha niZsej ako
T.** vznika pri kryStalizécii zmieSana polymérfna Struktira.
Vo vlaknach farbenych chinakridénovym pigmentom zacina
krystalizacia pri teplote nad T.** a produkuje zvézkové (she-
af-like) sferolity. Vplyvom chladenia filamentov teplota klesa
pod T.**, dosial nevykrystalizovany material existujlci vo
vlakne krystalizuje pri niz8ej teplote a vytvara malé mnozstvo
a-formy. Vysledné o-krystaly st znaéne rozdispergované
v existujucich p-sferolitoch a nie su viditelné na povrchu viak-
na [21].

Zvazkova (sheaf-like) Struktura sferolitov je tvorena zo
zvézkov lamelarnych krystalov, ktore vytvaraju pociatoénu
road-like (ty€inkovl) Struktdru a pomocou vetvenia lamiel sa
rozvijaju medzi zvazky [22-24). Pri viaknach s vy$simi odta-
hovymi rychlostami (200, 300 m/min) dochadza k rychlej-
siemu chladeniu, krystalizacia sa zacina skor a teplota krys-
talizacie taveniny rychlejsie klesa pod T.**. Pri takychto
podmienkach zaginajucej krystalizacie ¢ast materidlu vytvara
p-sferolity a zvySok materialu kryStalizujuci pri nizsej teplote
vytvara a-sferolity nahodne rozmiestnené po povrchu viak-
na. Zvazkové (sheaf-like) sferolity pozorované u viakien
s niz&imi odtahovymi rychlostami sa stracaju a na povrchu
vlakien sa vyskytuju iba okrihle sferolity a-modifikacie. Pri
vy$§8ich OR nad 1050 m/min sa sferaliticka Struktlra, podob-
ne ako u nefarbenych vidkien, transformuje na fibrilarnu
Strukturu a priemer fibril dosahuje rozmery 100—150 nm.

Vplyvom ftalocyaninoveho pigmentu je teplota krystaliza-
cie nizsia nez u vlakien farbenych chinakridénovym pigmen-
tom, ale napriek tomu je nad T_**. U tychto viakien je pri naj-
nizSich odtahovych rychlostiach formovana sferoliticka
Struktura. Podla WAXS diagramu sa vo vlakne nachadzaju
dva druhy sferolitov a dve polymdrine formy. Jemneé
a okrahle sferolity s priemerom 1-3 mm su zlozene z ¢-mo-
difikacie a zvazkové (sheaf-like) sferolity z p-modifikacie. Pri
OR > 200 m/min kry$talizacia prebieha pod T.**, zvazkové
sferolity sa stracaju a previada a-forma Strukttry. U vidkien
s OR > 300 m/min sa usporiadanim segmentov polypropylé-
nového retazca formuju nukleacné centra, ktorych pocet je
ovplyviiovany molekulovou orientdciou zavislou na paramet-
roch formovania. Pri strednych odtahovych rychlostiach, ked'
pocet tychto nuklei edte nie je velmi velky, rastl lamelarne
krystaly najprv kolmo k nukleaénému centru a potom sa roz-
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Siruju do strén a vetvia sa. Vysledkom je tvorba morfologic-
kych Utvarov s cylindrickou Struktirou, ktoré je mozneé vidiet
na povrchu viakna ako pretiannute sferolity. So zvySovanim
odtahovej rychlosti vzrasta orientacia polypropylénovych
refazcov a nasledne vzrasta aj pocet nukleaénych centier
leziacich paralelne k osi viakna. Ked' je poget nuklei velky
lamelarne kryStaly rastdce kolmym smerom sa rychlo stret-
nu s krystalmi rastlcimi pozdizne, Avsak rast krystdlov je
zastaveny eSte predtym nez sa zaénu vetvit a rozsirovat.
Dochadza k tvorbe orientovanych a nerozvetvenych lamelar-
nych krystalov. Pri viaknach s najvy38im odtahom sa vply-
vom tahovych sil mézu krystaly ukladat pozdiz osi viakna
a takto vytvarat fibrilarnu Struktdru s priemerom fibril 100-150
nm.

Na zaklade toho mdzeme konstatovat, Ze pigmenty prida-
né do polymérnej taveniny ovplyviiuji morfologiu viakien iba
pri nizkych odtahovych rychlostiach. Vplyvom pigmentov sa
tvori znacny pocet nukleacnych centier, ¢o ma za nasledok
zvysSenie nukleacnej hustoty a formovanie Struktury pozosta-
vajlcej z jemnych sferolitov. So zvySovanim odtahovej rych-
losti dochadza ku krystalizacii na rade nuklei formovanych
orientaciou polypropylénovych retazcov, vplyv pigmentov
slabne a pri najvy$8ej rychlosti (1350 m/min) sa stava bez-
vyznamnym.

Vplyv pigmentov, ako nukieaénych centier, na kinetiku
krystalizacie polypropylénu bol Studovany v pracach [4, 8, 25-
27]. Ukazalo sa, Ze rychlost krystalizacie a tieZ selektivnost
posobenia vyznamne ovplyviuje Struktiura pigmentu
v polypropylene, ktora zavisi najma od interakcii pigmentu
s dispergatorom. Vplyv tychto interakcii na krystalizaciu po-
lypropylénu, vyznamny z teoretického i praktického hladiska,
sa Studoval pomocou metody DSC. Vhodnym experimentom
sa pri DSC analyze nasli celkovo $tyri teplotné prechody,
zodpovedajuce Styrom kryStalickym modifikaciam. Sucet te-
pelnych efektov spojenych s jednotlivymi modifikaciami vel-
mi dobre koreSpondoval s celkovou entalpiou topenia pre
jednu najstabilnejSiu a-modifikaciu. Tvorba rozvetvenych
krystalickych maodifikacii polypropylénu siine zavisi od Struk-
tury pigmentu a je tiez vyznamne ovplyviiovana tepiotou pri
homogenizacii koncentratu a polyméru. Orientované polypro-
pylénove viakna vykazuju pri DSC merani len jeden prechod,
ktory koreSponduje so stabilnou a-modifikaciou bez ohladu
na typ pigmentu a jeho koncentraciu vo viaknach. Pri neo-
rientovanych polypropylénovych viaknach sa stanovili nizsie
teploty prechodov, ktoré su spojené s rozdielmi v ramci jed-
nej modifikacie (a, o) alebo s rozdielnymi modifikaciami [4,
25). Tieto vysledky podporuju poznatok, Ze pri vzniku stabil-
nej u-krystalickej modifikacie polypropylénu vznikajl v prvej
faze nestabilné formy. Cielom tychto prac bolo aj stanove-
nie nukleacnej Gcinnosti pigmentov na zaklade podielu tav-
nych entalpii jednotlivych krystalickych modifikacii [25]. Zis-
tilo sa, ze najvacsi nukleacny Gcinok na polypropylén maju
ftalocyaninové pigmenty (napr. C.1. Pigment Green 7 alebo
niektoré modré pigmenty) [28]. Naopak, velmi maly nukleaé-
ny efekt a zanedbatelny vplyv na rychlost krystalizacie vyka-
zal ¢ierny pigment (C.I. Pigment Black 7), ¢o sa vysvetluje
nevyraznou krystalickou Strukturou sadzi [27].

Polyamidové vidkna sa spravaju ako polymorfny polymér-
ny systém, t.j. ich makromolekuly mézu vytvarat viac modi-
fikécii. U polyamidovych viakien boli stanovené Styri zakladne
Struktdrne modifikécie: amorfnd, a - monoklinicka, p - mono-
klinicka, v - hexagonalna.

Kolektiv A. Wilochowicza metddami WAXS a SAXS skamal
polyamidové vlakna farbené v hmote troma rozdielnymi pig-
mentami [29,30]. Pretoze su pri krystalizacii taveniny polya-
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midu pritomné cudzie Castice dochadza k zmene kinetiky
krystalizacie a morfoldgie krystalickych oblasti.

Na zaklade Sirokouhlovej (X-ray) réntgenove] difrakcie
mozno tvrdit, Ze pigmenty su krystalické. C.|. Pigment Blue
15 vykazuje a-formu Struktary [31]. Pigmenty st aplikované
vo forme granul, ktoré st na mikroskopickych snimkach vi-
ditelné ako nereguldrne bloky. Predpoklada sa, Ze poCas
tvorby vldkna dochadza k zmenSovaniu velkosti grandl pig-
mentu. Z termického pozorovania (DTA) mozno odvodit, Ze
teplota rozkladu kazdého z pouzitych pigmentov je vyssia
ako teplota taveniny polyméru poéas zvlaknovania. Zaclene-
nie pigmentov do polymérnej taveniny v neorientovanom
systéme spdsobuje zmeny kinetickych parametrov izotermic-
kej krystalizacie a pokles exotermického piku pre neizoter-
mickd kryStalizaciu [32]). Tieto zmeny sU spojené
s nukleaénou schopnostou pigmentov.

WAXS vyskumy dokazali, Ze pri tvorbe polyamidovych via-
kien sa formuje kryStalicka Struktura, pricom krystalicka faza
predstavuje asi 40 % hmoty vlakna a je tvorend « a y-modi-
fikaciou. Podla Heuvela [33] sa y-forma tvori na orientaéno-
indukovanych nukleacnych centrach a a-forma Startuje
z heterogénnych nuklei. Pritomnost oboch polymérinych fo-
riem vo vlakne indukuje zmiesany charakter nukleacie.

Pri nediZenych viaknach nefarbenych i farbenych pigmen-
tami C.I. Orange 5 a C.|. Red 53 je obsah y-formy vac¢si ako
a-formy. Pre nedlzené vlakna farbené malym mnozstvom
pigmentu C.I. Blue 15 koreSponduje obsah « a v-formy
s hodnotami ziskanymi pre iné vidkna. Zvy$enie mnozstva
modreho pigmentu zapri€ifiuje zvySenie obsahu a-formy,
pritom stupen krystalinity sa nemeni. Nérast obsahu a-for-
my u viakien farbenych pigmentom C.I. Blue 15 je spojeny
s nukleacnou aktivitou tohto pigmentu. MéZzeme povedat, Zze
vdaka zacleneniu tohto pigmentu do hmoty vidkna dochadza
k heterogénnej nukleacii a k finalnemu narastu obsahu a-
formy.

Stupen krystalinity ma sttpajlcu tendenciu so zvySujucim
sa dlziacim pomerom, aviak vykazuje podobné hodnoty pre
farbene i nefarbené vldkna. To znamena, Ze pouzity pigment
nema vplyv na stupen krystalinity. Zmeny stupna krystalini-
ty su spojené so zmenami obsahu polymérfnych foriem. Zvy-
Senie diZiaceho pomeru spdsobuje znizenie obsahu y-formy
a zvySenie obsahu a-formy.

Hodnoty dizky periddy zo SAXS vyskumov poukazuji na
pritomnost vysoko usporiadanej lamelarnej Struktiry. WAXS
vyskumy potvrdili pritomnost dvoch typov amdrfnej fazy, je-
den je umiestneny vnutri mikrofibril a druhy medzi fibrilami.
KedZze pigmenty v hmote vlakna neexistuju ako disperzie
jednotlivych Castic ale tvoria zhluky s ovela va&simi rozmer-
mi, nemozu byt umiestnené vo vnutri lamiel. Mézeme teda
predpokladat, ze zhluky pigmentov st umiestnené v amér-
fnych interfibrilarnych oblastiach. To potvrdzuje zistenie, Ze
zmeny strukturnych parametrov pre dizené farbené vlakna
prebieha tym istym spdsobom ako pre nefarbené vidkna a su
nezavislé od pritomnosti pigmentov.

3 VPLYV PIGMENTOV NA VYBRANE VLASTNOSTI
VLAKIEN

Mechanické viastnosti

Mechanické vlastnosti vidkien zavisia od molekulovej
a nadmolekulovej Struktdry viakien. DoleZitymi faktormi
ovplyviujicimi pevnost vidkien st dizka retazea, distriblucia
molekulovej hmotnosti a stereoregularita. Vo vieobecnosti sa
pevnost vlakien zvySuje so zvacsujicou sa dizkou retazca,
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stereoregularitou a zuzenim distriblcie molekulovej hmotnos-
ti. Okrem nadmolekulovej Struktlry je délezita aj krystalinita
a orientacia viakien. Ich zvySovanie vedie k zvySeniu pevnos-
ti vlakien.

Vplyvom tepelného ustalovania (termofixacie) na nadmo-
lekulovu strukturu a nasledne aj na mechanické viastnosti
vldkien farbenych v hmote sa zaoberali v pracach [3, 34].

Potas tepelngho ustalovania dochadza k prestavbe nad-
molekulovej Struktlry vidkien. Zmeny vedu k vysSiemu uspo-
riadaniu makromolekul v kryStalickych oblastiach, pricom sa
formuje spravidla stabilnejSia a dokonalejsia Struktira.
V menej usporiadanych oblastiach dochadza spravidla k zni-
Zeniu usporiadanosti retazcov. V krystalickych oblastiach sa
eliminuju defekty a zdokonaluje sa krystalicka mriezka. Za-
roven dochadza k narastu velkosti kryStalitov a krystalinity
vlakien.

V polypropylénovych viaknach sa vyskytuje bud” mezofa-
zova Struktira alebo Giastoéne krystalicka Struktdra obsahu-
juca dve rozdielne polypropylénove polymorfne formy: a.a p
formu. Ich tvorba je zavisla na podmienkach tvorby viakna
a materidlovych parametroch. Mezofazova Struktara a p-for-
ma mdzu byt podrobené transformacii na ovela stabilnejsiu
o-formu. Pocas tepelného ustalovania méze rekrystalizacia
krystalitov f-formy prebiehat v dvoch smeroch, ako B re-
kry$talizacia, alebo pu rekry$talizacia [35). B rekryStalizacia
sa vyskytuje vo vnutri §-formy a vedie k jej zdokonaleniu. Po-
¢as ohrevu nad 70 °C sa mezofazova Struktura meni na a-
formu. Stupe# konverzie je funkciou ¢asu a teploty. po re-
kryStalizacia je spojena s polymorfnou transformaciou p —
a [36], ktora nastava pri chladeni krystalizujucej taveniny pod
kriticku teplotu 100 °C.

V procese tvorby viakien sa orientacia viaknitého materi-
alu zvy3uje s narastajicou odtahovou rychlostou. Pri vyso-
kych odtahovych rychlostiach dochadza ku krystalizacii vo
vnutri tuhniceho polymérneho prudu, hlavne na nukleacnych
centrach vytvorenych pocas orientacie. Pigmenty pritomné
v tavenine kryStalizujuceho polymeru su vytiacané mimo
rastice krystaly. Castice agregovanych pigmentov s roz-
mermi porovnatelnymi s priemerom fibril su lokalizovane
v interfibrilarnej zone [37]. Pocas dlzenia viakien prebieha
proces fibrilizacie. PretoZe interfibrilarna kohézia je nizka, ¢o
je vysledkom nizkej hodnoty prepojenia retazcov a slabych
interfibrilarnych vézieb, fibrilizaény proces polypropylénovych
vldkien prebieha lahko. Pocas fibrilizacie dochadza k posuvu
susednych fibril a k ich vzajomnému presmykovaniu, pricom
za sebou nechavaju volné miesta. Vplyvom lokalizovanych
napéati spdsobenych defektmi sa prazdne miesta natiahnu
kolmo k osi viakna a dochadza k separacii zvazkov fibril. Pri
nizkych zataZeniach sa na povrchu vlékien objavi nepravi-
delna siet s trhlinami [38]. Trhliny mézu byt definované ako
roztiahnuté zény okolo vyrovnanych fibril striedajticich sa
s predlZzenymi prazdnymi miestami, pricom obe su paralelné
s osou diZenia [39]. Cim je vacsia tahova deformacia, tym
viac sa vlékna orientujl, prieéne trhliny sa zvaésuju az na-
stava prietrh viakna. Pigmenty situované v interfibrilarnych
oblastiach brania vzajomnému preloZeniu fibril. Pocetné po-
stranné prazdne miesta sU teda formované pritomnostou pig-
mentov, ¢o vedie k zniZzeniu pevnosti viakien.

Tepelné ustalovanie viakien vedie k prestavbe nadmole-
kulovej Struktury, eliminacii defektov a zdokonaleniu krysta-
lickej siete. Rozsah zaznamenanych zmien zavisi na teplo-
te ustalovania, pricom zmeny su vacésie so zvySujlcou sa
teplotou ustalovania od 120 do 140 °C. Pri ustalovani nad
150-160 °C nastava proces dekompozicie vlakien, nastavaju
znacné zmeny Struktirnych parametrov a zhor$enie pevnosti
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nefarbenych vlakien. Pigmenty podporuju zlepsenie Struktury
vlakien. Pri tvorbe viakna je vplyv pigmentov na nadmoleku-
lovu Struktdru krystalizujuceho polymeéru ovela mensi nez
pocas krystalizacie z nepohybujicej sa taveniny. Pritomnost
pigmentov pocas tepelného ustalovania vedie k zdokona-
leniu nadmolekulovej Struktiry a k tvorbe stabilnejSej Struk-
tary s vy&sou krystalinitou. Ako vysledok tepelného ustalo-
vania dochadza k zvy$eniu energie medzifibrilarnej kohézie,
Co ma za nasledok znizenie prietrhovosti vlakien. Nad tep-
lotou ustalovania 150 °C sa zacina taviaci proces, ¢o vedie
k prudkému zniZeniu napétovo-deformacnych vliastnosti via-
kien.

Optické viastnosti

Okrem mechanicko-fyzikalnych vlastnosti méze morfolo-
gicka Struktura viakien vplyvat aj na optické vlastnosti, napr.
brilanciu vyfarbenia. Aj ked' pojem brilancia nie je presne
vysvetleny rozumie sa pod nim sytost a vyraznost vyfarbe-
nia doprevadzanu transparenciou a leskom. Farebnost [ubo-
volného telesa je v podstate uréovana dvoma zakladnymi
fyzikalnymi javmi: adsorpciou svetla a rozptylom svetla.
V pripade viakien farbenych v hmote zavisi konecny fareb-
ny vnem od koncentracie a $pecifickych rozptylovych koefi-
cientov jednotlivych pigmentovych komponentov, ale gj od
optickych vlastnosti viastného polymérneho prostredia. Spe-
cifické optické a koloristickeé viastnosti pigmentov st charak-
terizované hlavne ich chemickou stavbou, indexom lomu,
velkostou Eastic a distriblciou velkosti €astic pigmentu. Pre
vietky pigmenty pre transparentné vyfarbenie je rozptyl svet-
la neZiaduci. Naopak, rozptyl svetla je Zelatelnou viastnos-
tou bielych pigmentov, pretoZe ur€uje ich bieliacu a kryciu
schopnost. Priemer ¢astice optimalne rozptylujicej viditelngé
svetlo je mozne ziskat z nasledujuceho vztahu:

A
n/2(n,—ny) )
kde % — vinova dizka viditelného svetla, n, — index lomu roz-
ptylujicej éastice, ng — index lomu polymérneho prostredia.

Okrem faktorov suvisiacich s pritomnostou pigmentovych
castic v hmote viakien vplyvajld na brilanciu ich vyfarbenia
povrchové a vnutorné struktirne efekty.

Vnutorné Strukturne efekty st vyvolané pritomnostou izo-
tropnych alebo anizotropnych nehomogenit, ktoré maji od-
lisny index lomu svetla ako polymérne prostredie, ¢o zapri-
¢inuje rozptyl svetla a zaraduje tieto efekty medzi priciny
zhor8enia optickych viastnosti vidkien [40]. Tvar, velkost
a mnozstvo vznikajucich nehomogenit zavisi od krystalizac-
nej schopnosti polyméru, od podmienok zvldknovania
a pritomnosti interagujucich aditiv.

Technikou SALS boli sledované optické vlastnosti polypro-
pylénovych vidkien v zavislosti od ich vnatornej morfologic-
kej Struktary [41]. Z vysledkov vyplyva, Ze pritomnost sfero-
litickych morfologickych Struktir vznikajlcich v procese
tvorby vidkna ma vyznamny vplyv na brilanciu vyfarbenia
polypropylénovych vidkien. Ich pritomnost zniZuje brilanciu
a lesk koneéného efektu vyfarbenia viakien z dévodu rozptylu
svetla na tychto Strukturnych Gtvaroch. ZlepSenie optickych
vlastnosti a zvySenie homogenity vnutornej morfologickej
Struktary polypropylénovych viakien je mozné zvySenim od-
tahovej rychlosti pri znizenom stupni dlZenia, alebo zvySenim
teploty dizenia pri niz8ej odtahovej rychlosti kontinualneho
sposobu pripravy viakien. Treba viak mat na zreteli, Ze zlep-
Senie optickych vlastnosti viakien nemusi koreSpondovat aj
so zlepSenim mechanickych vlastnosti viakien.
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Povrchové efekty su velmi délezité faktory, ktoré mozno
ovplyviovat predovsetkym zmenou profilu vidkien (viakna
s nekruhovym prierezom). Pre hodnotenie efektivnosti pro-
filovania boli hfadané r6zne spdsoby vyjadrenia tejto vlast-
nosti a z najéastejsie pouzivanych treba spomenut stupefi
rozvetvenia R, stupen zaplnenia Z, stupen ¢lenitosti C
a stupen deformacie D [41]. Sledovanim vplyvu geometric-
kych faktorov na farebnost viakien farbenych v hmote sa
zaoberal Steinlin [42], ktory zaviedol pre charakterizovanie
prie¢neho profilu vidkna tvarovy index Fl:

FI=28,2—U——100 (4)

JF

kde U — obvod prieéneho profilu viakna, F — plocha prie¢ne-
ho profilu viakna.

Tvarovy index je bezrozmerna veli€ina, ktord mozno lahko
stanovit z mikroskopickych fotografii, pretoZe je nezavisla na
zvolenom zvacseni a dizkovej hmotnosti vlakien. Knopp [43]
meranim intenzity odrazeného svetla na polyamidovom hod-
vabe zistil, Ze u vlakien s tzv. trojuholnikovym profilom stu-
pa intenzita odrazeného svetla s priblizovanim sa tvaru priec-
neho profilu vidkna ku geometrickému trojuholniku.

Sledovanim vplyvu prieéneho profilu polypropylénovych
viakien na ich farebnost na zaklade merania celkového fa-
rebného rozdielu a jeho zloZiek pomocou Spektrofotometra
RFC 1631 sa zistilo, ze okrem zmeny priecneho profilu viak-
na maju na jeho koloristické vlastnosti velky vplyv
i technologické operdcie upravy vidkien, napr. tvarovanie
[44]. Tvarovanie spdsobuje znaéné zmeny v koloristickych
vlastnostiach spracovanych vlakien deformaciou povrchu
viakna a tym zhor§enim pomerov pre odraz svetla v ne-
prospech brilancie vyfarbenia.

Pigmenty pritomné vo farbenych viaknach neovplyviiuju
iba mechanické a koloristicke viastnosti, ale vplyvaju i na
povrchoveé viastnosti vlakien. Tento vplyv zavisi od ich
mnozstva, velkosti castic a taktiez vzajomnej znasanlivosti
s prostredim.

V procese pripravy i spracovania syntetickych vlakien do-
chadza k ich kontaktu s vodiacimi prvkami a ostatnymi ¢as-
tami strojnych zariadeni. Vzajomna interakcia je sprevadza-
na trenim viakna na styénych plochach. Zvaésovanim
drsnosti povrchu vodiacich prvkov dochadza k narusaniu
povrchu vidkien, vzniku prietrhov, chipatosti a zniZzeniu pev-
nosti vlakien. Na zaklade dosiahnutych vysledkov hodnote-
nia vplyvu obsahu organickych sadzi o réznej velkosti primar-
nych ¢astic na trecie viastnosti viacerych druhov syntetickych
viakien (PP, PA6 a PET) sa da povedat, ze s narastajlicim
obsahom sadzi klesa u PET vlakien koeficient trenia [45]. Do
obsahu 1,5% hm. sadzi ma koeficient trenia mensiu hodno-
tu ako u nemodifikovaného vlakna. Pravdepodobne maij
sadze stuzujuci charakter a vyrovnavaju povrch vidkna. Nad
1,5% hm. sadzi sa zacina na povrchu viakna objavovat ¢o-
raz viac nerovnomernosti. Samozrejme treba brat do Gvahy
aj charakter povrchu styénych pléch. Najvaésie hodnoty tre-
nia boli namerané u suciastok z lesklého chrému, hlinika
na zariadeniach z matného chromu.

Taktiez sa potvrdilo, ze zvySovanim styénej plochy zaria-
denie/viakno a teda i vytvarovanim vlakna sa zvySuje koefi-
cient trenia. Na velkost koeficientu trenia vplyva i typ zvlak-
fiovaného polymeéru. Zavisi to od polarneho charakteru sadzi
a polyméru a ich vzéjomnej znasanlivosti, V pripade polya-
midovych viakien sa da povedat, ze znizovanim velkosti pri-
marnych Gastic sadzi klesa aj koeficient trenia.
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Preto pri priprave vildkien farbenych v hmote s pozado-
vanymi viastnostami je treba brat do Gvahy vSetky tieto fak-

tory.

4 TLAC TEXTILNYCH MATERIALOV

Tlag textilnych materialov mézeme zaradit do odvetvia
zuslachtovania textilii a rozdelit ju podla [46-48]:
a) pouziteho strojného zariadenia: ~ filmova tlag, valcova
hibkotlag a prenosova tla¢
b) podia techniky vytvarania vzorov: — priama tlag, tla¢
rezervou, tlac leptom, hibkotlaé a filmova tla¢

Tia¢ pigmentovymi farbivami

Pigmentova tla¢ predstavuje délezity technologicky postup
potlacania textilii. Pri potlaci sa pigmenty zachytavaju na
povrchu viakien Cisto mechanicky, pomocou vhodnych poji-
diel. Ulohou poijidla je vytvorit film, ktory spoji vidkno a ¢asti-
ce pigmentu a zafixuje ich. Musi mat dobr schopnost
k tvorbe transparentného bezfarebného filmu takej hrubky,
aby nebol privelmi tvrdy ani lepivy, ale aby bol elasticky a
stabilny k mechanickému a chemickému pdsobeniu. Najpo-
uzivanejsie pojidla su akrylatové a butadienové. [49]. Posky-
tuju dobré stalosti za mokra, pri chemickom &isteni a na svet-
le. Vyber pojiva pre tla¢ je rozhodujicim krokom pri
zostavovani receptur pre uspokojenie $pecifickych poziada-
viek. Pojiva vyrazne ovplyviuju viastnosti finalnej textilie.
Stalost textilie v otere sUvisi s jeho zosietovacou schopnos-
tou. Pre stalost vyfarbenia je zase rozhodujlci typ a mnoz-
stvo pojiva. DéleZita je tiez jeho adhézia k pigmentom. Poji-
va mozu degradovat pdsobenim UV Ziarenia a unikajluce
vedlajsie produkty spdsobuju zmenu farebného odtiena tex-
tilie [50].

Na zlep$enie Uzitkovych vlastnosti tlacovych farieb sa po-
uzivaju aj dalsie prisady:

Zahustovad/a — najskor sa pouzivali nativne makromole-
kulové latky koloidnej povahy alebo ich derivaty, neskor sa
preslo k emulznym zahustovadiam obsahujtcim lakovy ben-
zin a ktoré sa z ekologickych a bezpeénostnych dévodov uz
nepouzivaju. Uplatnenie nasli syntetické zahustovadla na
baze polykarbonovych kyselin, vyhodou ktorych je vysoka
Cistota, dobre tokoveé viastnosti a ekologicka nezavadnost.
Koncom §0. rokov minulého storoéia bol na trh uvedeny novy
zahustovaci prostriedok s obchodnym nazvom Lutexal, vy-
znadujuci sa dobrou stabilitou a malym sklonom k sedi-
mentacii [51].

Fixacné prostriedky — na zosietenie pojidiel a syntetickych
zahustovadiel, ¢im sa dosiahna vyborné stélosti za mokra

Zmékcovadla — pre lepsi ohmat potlagenych textilii

Modifikatory reologickych viastnosti a odperiovace.

Vplyv tokovych vlastnosti zahustovadiel a tlacovych farieb
na tla¢

Kvalita tlace je v znaénej miere ovplyvnena reologickym
spravanim zahustovadiel a tlaovych past. Tokové vlastnosti
zahustovadiel sa méZu menit Géinkom prisad pouzivanych do
tlacovych farieb [52]. Tlacové farby su pri tlagi vystavené
mechanickému namahaniu, pricom $mykova rychlost a $my-
kové napétie sU zavislé na druhu postupu tlace. Okrem
ostrosti tlace [53] je od tokovych vlastnostiach zavisla aj rov-
nomernost tlace. Sledovanim vplyvu vybratych ostacetovych
farbiv na tokoveé vlastnosti bolo zistené, Ze vSetky skimané
farbiva znizovali viskozitu zahustovadiel [54]. Pri pouZiti syn-
tetického zahustovadia na baze kyseliny polyakrylovej pri
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Obr. 1 Kontinualna ink jet technoldgia

potlaci textilii reaktivnymi farbivami sa zistilo, Ze je citlivé na
elektrolyty a iné chemickeé latky pritomné v paste a preto je
velmi tazké kontrolovat vyslednu viskozitu tlacovej pasty.
Vychodiskom sa ukazalo pouzitie zmesi alginatového
a syntetickeho zahustovadia [55, 56].

Digitalna tlac¢

V poslednych rokoch velmi vzrastol zaujem o aplikaciu
digitalnych tlacovych technoldgii, hlavne INK JET technolé-
gie z polygrafického priemyslu prispdsobenej pre potlaé pa-
piera a textilnych materidlov. Ink jet je technoldgia, pri ktorej
sa tlacova farba nana$a na substrat v presne vymedzenych
miestach vo forme kvapiek produkovanych dyzami, ktoré s
riadené pocitacom. Jej vyhoda je v tom, Ze je to bezdotyko-
va priama tla¢ s velkymi vzorovacimi moznostami, ktora
umoZiuje v jednom kroku tlaéit vzor bez ohladu na opako-
vatelnu dizku. Tla¢ je nehluéna a da sa aplikovat na rézne
typy povrchov. Ink jet technoldgie mozno rozdelit do dvoch
zakladnych skupin:

1. Continuous ink jet (CIJ) — kvapky sa tvoria nepretrzite a
selektivne sa nanasaju. Tvorba kvapiek je stimulovana pie-
zoelektrickym prevodnikom s vysokou frekvenciou. Su zna-
me dva spésoby CIJ. Pri prvom sa pre tla¢ vyuzivaju kvap-
ky, ktoré su elektricky nabité a ich vychylka v elektrickom poli
je umerna ich elektrickému naboju. Kvapky, ktoré nie su elek-
tricky nabité sa hromadia v zberaci. Ide o multifunkény spé-
sob. Pri druhom spdsobe tzv. bindrnom sa na potlaci podie-
laju kvapky bez elektrického néboja a nabité kvapky sa
zachytavaju v zberadi.

2. Drop-on-demand (DOD) - kvapky sa tvoria a nanasaju
prerusovane. Na vytvorenie a vytlaenie kvapky cez dyzu boli
vyvinute Styri systémy: elektricky impulz, expanzia piezoelek-
trickych materidlov, spojenie tlakového zasobnika s davko-
vacim ventilom a elektrostaticky ink jet (vplyv elektrostatic-
kého potencidlu medi dyzou a elektrodou).

Oproti klasickym postupom potlace sa pri pouZiti ink jet
technologie riedilo niekolko problémov. Prva zasadna zme-
na je v recepture tlacovych farieb, ktoré musia vyhovovat
poZiadavkam na povrchové napétie a viskozitu. Pre obe tech-
noldgie sa vyzaduje vysoké povrchové napétie pri potladi, ale
po natlaceni méa byt jeho hodnota pod Urovriou povrchovej
energie potlaéaného materialu. Pri vietkych dejoch, ktoré sa
odohravaju pri tvorbe kvapky a jej aplikacii na material je
vyznamnym parametrom viskozita. V porovnani s pastami
pre tradicné textilné tlaCove techniky musia mat farby pre ink
jet viskozitu velmi nizku. Dalsim problémom pri potladi je
potreba vacsieho poctu farieb. Pre tla¢ na textilie musi byt
8kala dosiahnutych odtiefiov ovela vaésia ako pre tlaé na
papier, ktora vyuZiva trichromatick(: koncepciu miedania fa-
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Obr. 2 Schéma zariadenia na farbenie syntetickych vidkien
v nadkritickom CO,

rieb (CMYK). Velky vplyv ma i druh pouzitych farbiv. Pri po-
tlagi reaktivnymi farbivami sa vyZaduje dokonald predipra-
va tkanin a po tlagi parenie a zaverecné pranie. Pigmentoveé
tlacove farby musia obsahovat polymerizovatelnu prisadu,
ktora fixuje farbivo na povrchu textilie po vytvrdeni teplom
alebo UV Ziarenim. ZvIast zaujimavy je preto vyvoj Zivodis-
nych spojiv, ktorymi sa dosiahnu vysoké oterové stalosti a
dobry ohmat. Pre hardwarové vybavenie v pripade potlaga-
nia textilii je rozhodujucim parametrom rychlost tlace [57].

5 FARBENIE SYNTETICKYCH VLAKIEN
V NADKRITICKOM CO,

Nadkriticky CO, pri tlakoch okolo 200-300 bar a teplotach
nad 30 °C predstavuje podla viacerych vyskumov [58-64]
vynikajuce farbiace médium na farbenie syntetickych viakien.
Je to proces analogicky s procesom farbenia syntetickych
vlakien vo vodnych systémoch, aviak s celou radou vyhod.
Tento farbiaci systém umoZiuje pruzny spésob prace
s ekonomickymi a ekologickymi prednostami. Kedze sa
v tomto procese nepouZiva voda nedochadza k jej znecisto-
vaniu, odpada potreba redukéného prania a susenia, nena-
absorbovaneé farbivo a CO, je mozné znovu pouZzit.

CO; v nadkritickom stave ma Specifické viastnosti. Jeho
hustota a rozpustnost je podobna kvapalinam, ale viskozita
a difuzne vlastnosti podobné plynom. KlUéovou vlastnostou
nadkritického CO, (SC CO,) ako farbiaceho média je schop-
nost rozpustat hydrofébne latky, vratene disperznych farbiv.
Nadkriticka tekutina ma v procese farbenia dve tlohy:

1. zahrieva substrat, ktory zvySuje pohyb makromolekul

vliakna a tak zvacsuje volny objem polyméru
2. transportuje farbivo [65].

V procese farbenia v SC CO, su délezité informacie
o chovani vlakien a ich fyzikalnych vlastnostiach v SC CO,
[66, 67] a udaje o rozpustnosti pouzitych farbiv [68]. Vyskum
smeruje k rozsireniu sortimentu pouzitych farbiv [69, 70], lep-
Siemu poznaniu difGznych procesov pri farbeni [71] a tiez
k roz$ireniu aplikacie nadkritického CO, [72].

Vplyv potlaée a farbenia chemickych vlakien v hmote na ich
Struktdru a vlastnosti je zatial malo preskimany a publikovany.
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Modifikacia polypropylénu za ucelom farbenia PP viakien
klasickym postupom z kupela
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Katedra vidkien a textilu, Radlinského 9, 812 37 Bratislava,
Slovenska republika
e-maijl: eva.bolhova @stuba.sk

1. Uvod

V stcasnosti je polypropylén (PP) jeden z najpouzivanej-
§ich polymeérov na vyrobu syntetickych vlakien. K jeho vyho-
dam patria: moznost vyroby Sirokého sortimentu vidkien (tex-
tiiné, technické, BCF, netkané textilie, viakna z folii a pasky),
nizka Specificka hmotnost, dobre transportné i tepelnoizolac-
né vliastnosti a jeho nizka cena. Polypropylénoveé viakna na-
chadzaju Siroké uplatnenie v bytovom textile a v poslednom
obdobi sa ich vyuzitie zvysilo aj v automobilovom priemys-
le. Malu ¢ast predstavuju nekonecné vlakna vo forme multi-
filamentov s aplikaciou pre odevné i bytové textilie. Nove im-
pulzy pre rozsirenie sortimentu PP viakien poskytuju najméa
modifikaéné postupy pri ich vyrobe, ktoré umoznuju pripra-
vit PP vlakna so zlepSenymi viastnostami ako napr. elastic-
kymi, sorpénymi, vidkna so znizenym elektrostatickym nabo-
jom, zlepSenou vyfarbitelnostou z kupela resp. potlacou.
Posledné dva faktory su z hladiska aplikéacie polypropylénu
a PP vlakien v odevnom a bytovom textile velmi vyznamné
a priamo sa dotykaju vyvoja novych postupov farbenia PP
viakien. Vyber a aplikdcia vhodného modifikaéného postupu
na zlepsenie vlastnosti PP zavisi predovSetkym od poziada-
viek, ktore su kladené na vyuzitie vlakien. Pri posudzovani
vyhod alebo nevyhod modifikaéného postupu je déleZité poz-
nanie fyzikalnych a chemickych zmien, ktoré pri modifikacii
nastanu, pristrojovej naroénosti a metodiky. Niektoré modi-
fikaéné postupy z hladiska farbenia PP viakien klasickym
postupom nasli v SirSom rozsahu uplatnenie aj v praxi.

Zlepsena farbitelnost PP viakien z kipela umozni vyuzitie
novych progresivnych technologii kolorovania textilii ako nap-
riklad v3etky druhy potlace ink jet print technoldgie, ktoré sa
doteraz na nemodifikované PP vlakna nedaju pouzit. Zviast
je zaujimava potla¢ kobercov a bytovych textilii na baze PP
vlakien.

ZlepSenie vyfarbitelnosti PP vldkien z kipela sa da dosiah-
nut chemickou a fyzikalnou modifikaciu PP vlakien alebo far-
benim nemodifikovanych PP viakien najma antrachinonovymi
typmi disperznych farbiv s dlhym uhlovodikovym retazcom.
Vo v8ecbecnosti plati, Ze pre schopnost vyfarbenia syntetic-
kych viakien klasickym postupom musia byt spinené nasle-
dovné podmienky [1]:
® priestorova pristupnost vo vlakne pre molekuly farbiva, te-

da dostatocna amorfna ¢ast polyméru s pohyblivymi poly-

meérnymi segmentami pri teplote farbenia nad teplotou
sklovitého prechodu. Preto napr. pri farbeni polyesterovych
vlakien sa vyZzaduje tlakové farbenie bez alebo s prenasac-

mi.

e tvorba chemickych alebo fyzikalnych interakcii medzi mak-
romolekulami polymeéru a farbivom, ktoré zabezpeéuju
viazanie farbiva vo vlakne.
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2. Chemicka modifikacia

Pri chemickej modifikécii dochadza k vytvoreniu aktivnych
polarnych funkénych skupin v zakladnom retazci, alebo na
boénych substituentoch. Chemické zavedenie polarnych sku-
pin alebo retazcov do makromolekuly PP je moZné dosiahnut
niekolkymi spdsobmi. Pri radikélovej retazovej reakcii vznika-
ju reakéné miesta s aktivnym volnym radikalom, ktoré sa pouzi-
ju na spajanie polarnych komponentov. Na ziskavanie reakény-
ch centier sa vyuziva kopolymerizacia monomernej jednotky
s aktivnou skupinou (najcastejsie s volnou dvojitou vazbou)
a retazec PP. PretoZe na vyrobu polyolefinov sa pouZivaju
Ziegler-Nattove (Z-N) typy katalyzatorov [2—4], kopolymeriza-
cia je nerealizovatelna pri pouZiti polarnych komonomeérov.

Pri kopolymerizacii, ktord sa uskutoénuje novymi postup-
mi vyuzitim riadenej syntézy pomocou metalocénovych ka-
talyzatorov, sa da kontrolovat stérické usporiadanie a dlzka
makromolekulového refazca, ako aj distribucia komonomé-
rov v polymérnom retazci. Kopolymerizacia PP pomocou me-
talocénovych katalyzatorov umozni ziskat kopolymeér s poza-
dovanymi vlastnostami [5].

Chemicka modifikacia PP polarnymi monomeérmi bola roz-
delena do dvoch skupin:

1. funkcionalizacia PP (naviazanie nizkomolekulovych fun-
kénych skupin)
2. octkovanie PP vlakien polarnymi monomérmi.

Chloracia PP patri k najstar§im a relativne jednoduchym
metddam zavedenia polarneho heteroatomu do PP retazca.
Proces je taky isty ako pri chloracii nizkomolekulového uh-
lovodika za pouzitia radikalovej reakcie. Chloracia je inicio-
vana UV Ziarenim alebo termickym rozkladom peroxidu v pri-
tomnosti chlérnatého rozpustadia (hlavne ataktickom PP).
Halogenovany PP je mozné podrobit dalSej chemickej reakcii
napr. s aminotriazolmi, kde vznikaju prislugné derivaty polyo-
lefinov, ktoré viazu kysle farbivo z roztoku.

Dal$ou vhodnou metddou na zvySenie sorpénej schopnosti
PP vlakien a ich afinity ku kationovym farbivam je fotobroma-
cia polypropylénu [6]. Pri pouZiti réznych katidnovych farbiv
a rdznom pH farbiaceho kupela sa hodnotili viastnosti vyfar-
benych viakien v zavislosti od typu katiénovych farbiv a pod-
mienok farbenia. Medzi farbivom a modifikovanym PP viak-
nom vznika kovalentna vézba. Pri hodnoteni koloristickych
vlastnosti, stalosti v prani, odfarbovani v morskej vode a vo
vriacej vade s obsahom sédy sa dosiahli vyborne vysledky.

Vazba maleinanhydridu (MA) s polymérnym retazcom PP
patri medzi najStudovanejsie funkcionalne reakcie. Takto mo-
difikovany PP predstavuje kompatibilizator pri priprave poly-
mérnych zmesi s PP a kompozitnych materialov. PP s MA sa
mdze funkcionalizovat v tavenine (vstrekovaci model), v pev-
nej faze alebo v roztoku [7].
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Cielom ockovania PP pre zlepSenie jeho vyfarbenia klasic-
kym postupom je zaviest také funkéné skupiny do PP, ktore
sl schopneé tvorit vazbu s farbivom. Aktivne centrum na zak-
ladnom polymérnom refazci sa mdze ziskat prenosovou
reakciou, pdsobenim Ziarenia (gama alebo UV Ziarenie v pri-
tomnosti fotosenzibilizatora) na polymér v pritomnosti mono-
meéru (styrén, vinylpiridin, MA, kyselina akrylova, akrylamid,
1-vinyl-2-pyrolidon, atd') [8] alebo zavedenim peroxidickych
vazieb do retazca. Naockovanim PP retazca dochadza
k zmene morfologickej Struktdry a zniZeniu stupna usporia-
danosti makromolekul v porovnani s pdvodnym PP, ¢im sa
zlep$i difuzny proces molekul farbiva do polymérnej matrice.
Vysledkom ockovania polypropylénu je produkcia viakien vy-
farbitelnych klasickym postupom [9].

Ockovanie za pomoci Ziarenia sa Uspesne pouzilo pri mo-
difikacii povrchu PP vidkien kyselinou metakrylovou, akrylo-
nitrilom a vinylacetatom. Vzrastla schopnost vlakien absor-
bovat vihkost a schopnost vyfarbovat PP vlakna z roztoku
[10].

Vplyvom ockovania PP viakien hydrofilnymi monomérmi
ako 1-vinyl-2-pyrolidon, akrylonitril a akrylova kyselina sa ich
vyfarbitelnost klasickym postupom (z kipela) zvysila niekol-
kokrat [11, 12]. Pri polypropyléne ackovanom 1-vinyl-2-pyro-
lidonom sa dosiahli dobré vysledky diftizie viacerych farbiv
do viakna. Dobreé vysledky stalosti v prani sa vsak ziskali len
pri naftolovych a kypovych farbivach.

Modifikacia hydrofobnych PP viakien plazmou otvara no-
vé moznosti zavedenia funkénych skupin do povrchu PP via-
kien. Polarna vrstva na povrchu viakien zlepsila zmacanie
a afinitu povrchu viakien k vode a latkam rozpustnych vo vo-
de. Po zavedeni funkénych skupin plazmou su molekuly far-
biva fixavané na povrchu vlakna. Kedze plazma pésobi len
na povrch vidkien, neovplyviiuje mechanicke vlastnosti via-
kien [13].

3. Fyzikalna modifikacia aditivami

Pre zlepSenie vyfarbitelnosti PP viakien z kipela sa vyuzi-
va aj fyzikalna modifikacia pridavkom reaktivnych latok s dos-
tatocnou termostabilitou do polymeru pred alebo pocas
spracovania na viakno. Modifikatorom pre farbenie polypropy-
lénovych viakien z kipela je chemicka latka, ktora vo viak-
ne vytvara ,farbotvorné centra” so schopnostou viazat mo-
lekuly farbiva v polymérnom systéme. Tato latka sa
disperguje v zakladnom polyméri, pricom meni podstatu je-
ho nadmolekulovej Struktury. Z fyzikalneho hladiska vytvara
s polymérom heterogénnu zmes. Stupen heterogenity je fun-
kciou chemickej a fyzikalnej Struktury, ako i stupna disperga-
cie modifikatora [14].

Fyzikélna modifikacia sa méze uskutoénit pomocou:

1. nizkomolekulovych organickych zlGéenin hiinika, medi,
zinku a hlavne niklu vo forme soli organickych kyselin, al-
koholatov, fenolatov, aminov a triazolov. Tato modifika-
cia si vyzadovala vyvoj Specialnych farbiv s moznostou
tvorby chelatovych komplexov Ni a modifikatora [15],

2. oligomérnych, kopolymérnych a polymérnych aditiv
s vhodnymi funkénymi skupinami,

3. dendrimeérov a rozvetvenych polymerov,

4. Specialnych anorganickych plniv — nanoaditiv.

Technoldgia modifikécie je podobna ako pri farbeni PP via-
kien v hmote. Aditiva sa do PP viakien pridavaju vo forme
koncentratov. Od technoldgie a technologickych zariadeni sa
vyZzaduje vysoka homogenizacna ucinnost. Cim sa modifika-
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tor lepSie rozdisperguje v hmote, tym je Gc&innejsi. Ziskané
modifikované vldkno prijima viac farbiva.

Dalsou z moznych fyzikalnych modifikécii je zmena geo-
metrie vidkien v prieCnom profile vidkna. Priecne profilova-
né vlakna vykazuju zmeny vo fyzikalnych viastnostiach v po-
rovnani s viaknami s kruhovym profilom. Je to spésobené
zmenou makrostruktury viakien a viastnostami, ktoré s rfiou
slvisia. Zmena prieéneho profilu PET viakien ovplyvni roz-
plyl svetla v zmysle Kubelka-Munkovej rovnice a tym aj silu
vyfarbenia. Profilované vidkna vytvaraju lepsSie podmienky
pre rozptyl svetla neZ kruhové vlakna. Rozptylovy koeficient
vzrasta s prechodom k &lenitej$im profilom vldkien [16].

3.1 Vysokomolekulové modifikatory pre povrchové vyfar-
benie PP viakien

Vysokomelekulovy modifikator ako jedna zo zloziek pri
priprave polymérnych zmesi za Géelom ich lepSieho vyfarbe-
nia z kiipela sa musi vyznacovat uréitymi fyzikalnymi, che-
mickymi a Strukturnymi viastnostami. Medzi zékladné pozia-
davky na takyto modifikator patria [14]:

e schopnost viazat molekuly farbiva — vyzaduje sa od ne-
ho, aby mal vysoku afinitu k farbivu a vzniknuté vazby
medzi jeho funkénymi skupinami a farbivom boli stale,

e molekulova hmotnost modifikatora — dispegovatelnost
modifikatora, jeho znasanlivost s polymérom, ako aj je-
ho difdzna stalost v systéme je funkciou molekulovej
hmotnosti,

e znasanlivost modifikatora s polymérom — jeho znasanli-
vost zavisi prevazne od dizky molekuly, od pomeru hyd-
rofébnych a hydrofilnych skupin, od hodnoty povrchovej
energie. So zvySujucou sa znasanlivostou modifikatora
s polymérom klesa jeho migracia zo systéemu, zlepsuje sa
stélost vyfarbenia vidkna,

e difuzna stélost modifikatora — stalost vyfarbenia PP via-
kien je podmienena nerozpustnostou modifikatora v pra-
cich prostriedkoch,

e ulahcit spracovatelnost polyméru —mal by znizovat treciu
silu polymérnych ¢astic pri spracovani polymeéru na viakno.

Zmes polypropylénu s oligocyklopentadiénom

Priprava a analyza PP vlakien modifikovanych s réznym
obsahom (10, 15% hm.) oligocyklopentadiénu (HOCP), kto-
ré boli pripravené za ucelom zlepsenia vyfarbenia PP viakien
klasickym spdsobom, poukazuju na ich vzajomnu znasanli-
vost [17-23].

Vzajomna znasanlivost PP a HOCP pri priprave modifiko-
vanych PP vidkien bola sledovana viacerymi metédami ter-
mickeé, WAXS, SAXS, dynamické a statické mechanické
skasky. Pri termickych analyzach modifikovanych PP viakien
HOCP boli ziskaneé termogramy s jednym pikom tavenia a za-
roven bol sledovany pokles Tg v zavislosti od obsahu HOCP.
Pri izotermicke] krystalizacii sledovanej optickou mikrosko-
piou dochadza k tvorbe sferolitov samostatnych zloZiek
HOCP a PP. Vplyvom HOCP v tavenine iPP dochadza k po-
klesu rychlosti rastu sferolitov, k znizeniu rychlostnej konstan-
ty kryStalizacie ako aj poklesu teploty tavenia iPP. Tieto vy-
sledky ako i Flory-Hugginsové interakéné parametre znova
potvrdzuji miesatelnost zloziek zmesi iPP a HOCP v tave-
nine. Pri krystalizacii tejto zmesi je amorfna faza tvorena obid-
voma zlozkami homogénne a krystalicky podiel je tvareny sa-
mostatne krystalizujucimi zlozkami [20]. Na zmeny
v nadmolekulovej Struktire PP viakien modifikovanych
HOCP poukazujl i dalie parametre stanovené metdédami
WAXS a SAXS. Dizka periddy amorfnej a kryStalickej oblasti
rastie ako funkcia obsahu HOCP v désledku distriblcie
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HOCP v amorfnych interlamelarnych oblastiach. Pocas jed-
nosmernej deformécie nemodifikovanych a modifikovanych
PP vlakien sa zmeni sferolyticka Struktira na fibrilarmu Struk-
tiru a HOCP nema vplyv na ich orientaciu [21, 24, 25]. Dy-
namicke a statické mechanickeé skusky ukazali pokles Tg
a zvysenie tuhosti modifikovanych PP viakien vplyvom zvy-
$eného obsahu HOCP [18, 19].

Hlavnym dévodom pripravy modifikovanych PP vlakien
s HOCP bolo hodnotenie procesu farbenia a kvality vyfarbe-
nia tychto vidkien [17]. Sila vyfarbenia viakien vyfarbenych
disperznymi farbivami bola vac¢sia u modifikovanych ako
u nemodifikovanych PP vidknach. ZvySenie obsahu amorfnej
fazy a znizenie ochybnosti PP retazcov v modifikovanych PP
vlaknach umoznilo zvySenie absorpcie farbiva z roztoku.
HOCP v zmesi posobi ako zmaké&ovadlo. Zmakéovaci efekt
spdsobuje znizenie celkovej kryStalinity a zvy3enie plastické-
ho podielu modifikovanych PP viakien, éo umoziuje fixaciu
farbiva. ZvySenie pohyblivosti segmentov (38 °C) homogen-
nej amorfnej fazy spésobené nizkou viskozitou HOCP, pod-
pori difizny proces farbiva do viakna. Porovnatelnost stalosti
na svetle a v prani (pri 40 a 60 °C) a odolnosti voci Spine
s PES vidknami je mozné vysvetlit zvySenim teploty T, da-
nej zmesi a znizenim pohyblivosti molekul farbiva. Znizena
pohyblivost molekul farbiva v amorfnych oblastiach modifiko-
vanych PP vidkien zabranuje migracii k povrchu vidkien
a tym aj jeho naslednej degradacii na svetle. Znizena mig-
racia farbiva vo vlakne je aj dovodom zniZenej diflzie farbi-
va z polymérnej matrice do pracieho kupela.

Modifikatory na baze polyaminotriazolov

Jednou z vyznamnych skupin polymérnych latok, ktore
spliaju zakladnu poziadavku viazat kyslé farbivo pri farbeni
PP klasickym postupom z kipela, st poly-4-amino-1,2,4-tria-
zoly (PAT). PAT su charakteristické vysokou krystalinitou,
cherickou odolnostou a bazickou povahou spdsobenou ami-
novou skupinou. Specialne typy PAT su vlaknotvorne a ma-
ju afinitu ku kyslym farbivam, preto boli pouzité ako zaklad-
na zlozka pre pripravu modifikatorov na zlepSenie
vyfarbitelnosti polyakrylonitrilovych alebo polypropylénovych
vlakien [26].

Dalsia modifikacia PAT mala zlepsit znasanlivost PAT
s PP. Bola sledovana aditivacia alkylovych alebo aminoalky-
lovych skupin na koncove hydrazidové skupiny, resp. na de-
fektné Struktary v PAT pouzitim kyseliny stearovej, oktade-
cylaminu alebo kyseliny 6-aminokaprénovej. Hlavnym
kritériom pre posudzovanie vlastnosti modifikatora na baze
poly-4-amino-1,2,4 triazolov boli vyhodnocovacie testy pri je-
ho aplikovani v polypropylénovych viaknach a to z hladiska
spracovania a povrchového vyfarbenia viakien. Hrubo a ne-
homogénne rozdispergovany modifikator vo vliakne viaze me-
nej farbiva, pretoze plocha povrchu zhlukov je prakticky ne-
vyznamna z hladiska mnozstva prijatého farbiva vo vztahu
k sytosti vyfarbenia. Hrubozrna distriblcia rozdelenia modi-
fikatora vytvéara urciti nehomogenitu v Struktare vidkna, ktora
svojim spdsobom ovplyviuje distriblciu farbiva na povrchu
a v celom priereze viakna [27].

Modifikatory na baze kopolymérov etylénu

Zlepienie kompatibility zloziek v polypropylénovych kom-
pozitoch je moZné podla niektorych navrhovanych postupov
dosiahnut pouZitim modifikatorov na baze kopolymérov ety-
lénu s akrylatovymi alebo metakrylatovymi komonomérmi ob-
sahujtcimi bazicky dusik [28]. Tieto modifikacné prisady via-
Zu silami medzimolekulovej interakcie molekuly najmé
kyslych farbiv pri farbeni PP vlakien z kipela. Patentované
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je vyuzitie vyfarbitelnych zmesi polypropylenu s modifikator-
mi na baze kopolymérov etylénu s vinylpyridinom, N-vinyl-
karbazolom, akrylamidom [29].

Boli ziskané aj menej narocné paostupy pripravy kopolymé-
rov etylénu obsahujtcich dusik, vyuZivajlce polyméranald-
goveé reesterifikacné reakcie vychodiskovych etylén-etylak-
rylatovych alebo etylén-vinylacetatovych kopolymérov.
K priprave modifikatorov sa pouzili chemické transformacie
technickych kopolymérov etylénu, ktoré neobsahovali dusik.
Niz&i obsah dusika v kopolyméroch, ktoré boli pouzité pri
priprave modifikovanych PP vlékien za ucelom vyfarbenia
z kupela, sa prejavil poklesom zafixovaného farbiva v modi-
fikovanych PP vidknach a poklesom koloristickych stélosti pri
prani v benzine. Na zavedenie Strukt(rnych élankov s terciar-
nymi aminoskupinami sa pouzili reesterifikacné reakcie. Zis-
kali sa bazické kopolyméry pripravené odli$nym postupom,
nie priamou syntézou z etylénu a vinylovych monomérov ob-
sahujticich dusik. Na syntézu modifikatora s vy$8im obsahom
terciarnych aminoskupin je potrebné pouzit pre polymérana-
logicku transformaciu kopolymér s vy38im obsahom akryla-
tovej zlozky. Vlakna modifikované kopolymérom s obsahom
dusika 2,24 % vykazuju velmi dobra afinitu ku kyslym farbi-
vam. Pri zvySeni koncentracného gradientu farbiva a za
pouzitia pridavku salicylanu sodného do ktpela sa zvysi ob-
sah viazaného farbiva pri farbeni modifikovanych PP viakien
z kupela [30]. Velmi dobra znasdanlivest etyléenaminoakryla-
tovych kopolymérov s izotaktickym polypropylenom nazna-
¢uje moznosti aplikacie tychto madifikatorov na zvysenie pov-
rchovej farbitelnosti PP viakien.

Modifikatory na baze akrylatovych kopolymeérov

Za Ucelom zlep3enia vyfarbitelnosti PP viakien boli pripra-
vené modifikatory na baze akrylatovych a metakrylatovych
kopolymeérov obsahujucich dialkylamino skupiny alebo Struk-
turne jednotky stericky tieneného piperidinu so stabilizacnym
ucinkom. Bola hodnotena spracovatelnost kopolymerov pri
zvlaknovani s polypropylénom a vyfarbitelnost PP vidkien
a folii [31].

Na modifikaciu polypropylénu boli pouzité dvoj- a trojzloz-
kové kopolymeéry s oktadecylakrylatom. TrojzloZzkové kopo-
lyméry obsahovali okrem oktadecylakrylatu a 2-(dietylami-
no)etylakrylatu este komonomér so stabilizacnym Gcinkom
{typ HALS) na baze 2,2,6,6-tetra- alebo 1,2,2,6,6-pentame-
tylderivatu-4-piperidylakrylatu. Vidkna modifikované na ba-
ze tychto kopolymérov vykazovali postacujlcu vytaznost far-
biva. Vy$si prijem farbiva pri znizenom obsahu modifikatora
(5%) bol zaznamenany pre kopolymer oktadecylakrylatu a 2-
(dimetylamino)etylakrylatu (ODA-DMA). Zvy3enim acidity ku-
pela v rozmedzi pH 2,5-3,5 sa prijem farbiva zlepsil a znizil
sa podiel nefixovaného farbiva, ktoré sa pri prani méze uvol-
nif. U tychto kopolymeérov v dosledku relativne nizkej teplo-
ty méknutia (okolo 30-32 °C) sa okrem efektu zhorSovania
davkovania pri spracovani prejavilo len zvySenie ich migra-
cie na povrch viakien. K znizeniu tohto efektu doslo pouzi-
tim zmesi kopolyméru oktadecylakrylatu, 2-(dietylamino)ety-
lakrylatu a (1,2,2,6,6-pentametyl-4-piperidyl)metakrylatu
(ODA-DEA-PPMA) alebo oktadecylakrylatu, 2-(dietylami-
no)etylakrylatu a (2,2,6,6-tetrametyl-4-piperidil)-akrylatu
(ODA-DEA-TPA) v kombinacii s modifikovanym etylén—ety-
lakrylatovym kopolymérom. Teplota méknutia homogenizo-
vanej zmesi kopolymeérov stipla z 30-32 °C na 6085 °C. Pri
pouziti tychto modifikaénych systémov sa zlepsila spracova-
telnost pri zvidknovani a zvysila sa vyfarbitelnost viakien.
Zvysenie acidity kupela (pH = 2,5) priaznivo ovplyvnilo fixa-
ciu farbiv vo vlaknach [31].
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Pri pouziti dusik obsahujucich akrylatovych kopolymeérov
ako modifikatorov alebo stabilizatorov je potrebné respekto-
vat kritéria znasanlivosti s Uzitkovym polymérom. Na zlepse-
nie distriblcie polarneho polymeéru do PP je mozné pouzit po-
stup syntézy v kopolymerizaénom systéme. Jeden monomer
obsahujuci dIhsi alifaticky retazec umozni zvy3enie kompa-
tibility kopolyméru s polyolefinmi [32].

3.2 Vidknotvorné polymérne zmesi

Zmesovanie polymérov je vieobecne pouzivana metdda
na pripravu novych polymérnych materialov. V su¢asnom ob-
dobi predstavuje vyznamnu oblast vedeckeho a komeréne-
ho rozvoja makromolekulovej chemie. Priprava vlaknotvor-
nych zmesi ma niekolko vyhod, ako su priprava novych
materialov, poskytuje Siroky priestor pre variabilitu viastnosti
materidlov, predstavuje pomerne rychly vyvoj a ich nasled-
nu komercializaciu.

Zmesné vlakna sa pripravuju zmesovanim dvoch resp.
viacerych polymeérov. Mozu byt pritom vyuzité klasické zviak-
fovacie zariadenia s typickym kruhovym otvorom hubice ale-
bo Specidlne zvldknovacie zariadenie vyuzivajice hubice
s rozdielnou geometriou otvoru. Typickym vysledkom zviak-
novania termodynamicky neznasanlivej polymérnej zmesi za
pouzitia klasickej kruhovej zvliaknovacej hubice je polyfibri-
larny typ zmesného vlakna. Tvorba jemnych vidkien jedné-
ho polyméru v matrici druhého polyméru nastava pred vio-
kom zmesi do kanala hubice a nie po vytoku z nej. To
znamena, ze pocet jemnych vidkien nie je uréeny poétom ot-
vorov hubicového bloku, ale je vysledkom pdsobenia reolo-
gickych sil v podmienkach homogenizacie a toku polymeérnej
zmesi do zvlakfiovacej hubice. Tymto spdsobom pri precho-
de polymérnej zmesi cez jeden otvor hubice mozZno ziskat
velké mnozstvo ultrajemnych vidkien jednej polymérnej fa-
zy v matrici druhej fazy. Vo forme jemnych vldkien vystupu-
je dispergovana faza, ktorou sa stava polymér zastupeny
v mensom hmotnostnom pomere. Vlastnosti tychto viakien su
ovplyvnené hmotnostnym zastupenim faz, velkostou a dis-
tribliciou disperznej fazy a jej adhéziou k matrici [33].

Teoreticke priblizenie fyzikainej modifikacie chemickych
vlakien polymernymi aditivami zahria tri hladiska: mieSatel-
nost zloziek, makroreologicke a mikroreologické viastnosti.

Termodynamickym kritériom miesatelnosti dvoch polymé-
rov je velkost zmieSavacej volnej entalpie, Cize Gibbsovej
energie mieSania AG, a jej druhej derivacie podla zloZenia.
Dva polyméry s mieSatelné pri takych koncentraciach, pri
ktorych boli spinené tieto podmienky:

AG, =0 (1)
3%Glad? > 0 (2)

kde @ je objemovy zlomok polymeéru [34]. Miesanie dvoch po-
lymérov je urcovane podobnymi termodynamickymi princip-
mi ako miesanie malych molekul. Vyskytuju sa tu vSak roz-
diely vyplyvajuce z vysokej molekulovej hmotnosti polymerov
a komplikacie s polydisperzitou molekulovej hmotnosti. Flo-
ry a Huggins navrhli termodynamicky model, ktory umoznil
opisat spravanie sa dvoch polymeérov pri miesani. MieSanie
dvoch polymérov je spojené so zmenou Gibbsovej volnej
energie.

Vzajomna znaSanlivost dvoch polymeérov s vysokou mole-
kulovou hmotnostou alebo ich potencialna forma homogén-
nej zmesi je urcena lokalnymi interakciami, pricom je preva-
Zujluci endotermicky efekt interakcie (exotermické podmienky
su vynimkou). Preto vacsina parov polymérov nie je schop-
na vytvorit homogennu zmes. Kompatibilita je mozna iba vte-
dy, ak sa medzi polymérmi A a B uplatiuju Specifické inte-
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rakcie vo forme vodikovych vazieb, dipdl-dipolovych sil ale-
bo donorno-akceptornych interakeii. Flory-Hugginsova rov-
nica berie do Uvahy zmenu kompatibility s poklesom polyme-
rizaéného stupia [35].

Kritéria mieSatelnosti polymérov predstavuiji rozsah viast-
nosti zmesi, ktoré su ¢asto velmi blizke priemeru viastnosti
samotnych zloziek. So zretelom na rozvoj v poslednych ro-
koch bolo navrhnutych niekolko konceptov pre hodnotenie
vzajomnej mieSatelnosti polymérov. Vychadzaju z predsta-
vy, Ze ak maju dva polyméry podobné parametre budu vza-
jomne miesatelné. Najbeznejsie pouzivané vyjadrenie pre
volnd energiu zmieSavania polymeérov je AG,, a Flory-Hug-
gins-Stavermanov vztah zahriujtci interakény parameter x:
ako veli¢inu pre vyjadrenie vzajomnej interakcie polymérov
[5]. Parametre rozpustnosti je mozné pre polymérové zloz-
ky stanovit experimentalne alebo vyuzitim vypoétovych me-
tod [36].

Miesatelnost polymérnych zloziek méze byt Studovana
priamymi a nepriamymi metédami napr. mikroskopické me-
tody a termicka analyza. Rovnako praktické semikvantitativ-
ne metody boli zaloZzené na vypocte parametrov miesatelnos-
ti (MP) zloZiek A a B, kde A a B su kopolyméry. Pre vypocet
parametra miesatelnosti (MP) sa poZivaju prispevky paramet-
rov rozpustnosti zloziek podla charakteru interakcii: disper-
zne &y, polarne &, a vodikové &,. MP moZno vypocitat podla
rovnice: MP = (3, — 8g). Parametre rozpustnosti sa vypocita-
ju zo vztahov:

8% = 85 + 85 + 87 (3)
dg = Pl + Db, (4)

kde & a 8, su prispevky komonomérovej jednotky ku &g, &,
a @, st objemové zlomky komonomérov v kopolymére [37,
38].

Oblast miesatelnosti je ¢asto najdena pri parametroch
miesatelnosti priblizne 0,1 nm. Miesatelnost polymérnych zlo-
Ziek so silne polarnymi a vodikovymi vazbami méze byt ur-
¢ena podla dononorno-akceptorného kritéria. V tomto pripa-
de pri tvorbe silnych vodikovych vézieb moze byt
predpokiadana miesatelnost Uspesdne ziskana pouzitim zvys-
nych disperznych a polarnych interakcii. Predpokladom pre
posudzovanie mieSateinosti polymérnych systémov je exis-
tencia urcitych vhodnych kritérii, ktoré optimalne zhodnotia
schopnost zloZiek systému miesat sa a tak vytvorit vhodnu
heterogénnu polymérnu sustavu. Fyzikalne alebo chemické
vézby medzi zloZkami zmesi sa vytvoria bud dalSou zloZkou
pridanou do zmesi polymérov alebo sa polyméry v zmesi mo-
difikuju tak, aby boli schopné spolu reagovat. Tento postup
sa nazyva kompatibilizacia [34]. .

Kompatibizacia, ktora znizuje medzifazové napéatie pri tvor-
be polymérnej zmesi, umoziuje vznik jemnejSej fazovej
Struktury a zlepSenie homogenity zmesi. Kompatibilizacia by
nemala viest k mieSatelnosti polymérov na molekulovej trov-
ni. Urcity stupen heterogenity je spravidla podmienkou pre
dosiahnutie lepsich viastnosti zmesi ako su vlastnosti jednot-
livych zloziek. MieSatelnost je definovana termodynamicky,
zatial co kompatibilita nie je presne vymedzeny pojem [39].

3.2.1 Viaknotvorna zmes polypropylén/polyamid
Modifikécia PP polyamidom 6 (PA6) bola sledovana za
ucelom zvysenia sorpénej schopnosti PP vidkien a tym aj
zlepsenia fyziologickych vlastnosti textiinych materialov prip-
ravenych z tychto zmesnych viékien. Vplyvom zvysenia kon-
centracie (aZ do 7% hm.) dispergovanej fazy PA6 v polypro-
pyléne sa zlepSuje sorpcia vodnych par a znizuje sa tvorba
elektrostatického naboja zmesnych PP/PAG viakien v porov-
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_nani s PP vidknami [40, 41]. Pri vy$$e] koncentracii (do 30 %
hmot.) sa zlepsuji hlavne elastické vlastnosti PP vidkien
a vyfarbitelnost disperznymi farbivami [42, 43]. Pri 25—
35 % podiele PAB6 v PP sa dosiahla dobra vyfarbitelnost
zmesnych vidkien disperznymi farbivami [44].

V&eobecne je moZné konstatovat, Ze polypropylén a po-
lyamid 6 tvoria heterogénnu zmes vo forme polymérnych zlia-
tin. Pre dosiahnutie lepsej adhézie a homogénnej disperga-
cie polyamidovych €astic v polypropylénovej matrici sa hlada
vhodné medzifazoveé inidlo. Pritomnost kompatibilizatora na
baze kopolymeéru (polypropylén ockovany malein anhydridom
(PP-g-MA)) v zmesiach polyolefinov s polyamidom 6 zniZila
povrchové napétie PAB. Polarita PAG v zmesi sa Giastocne
znizZi reakciou MA s koncovymi amino-skupinami PAB [45].
So zvysenim obsahu PA6 v PP/PA6G zmesi a pri obsahu kom-
patibilizatora 2-3% hm. dochadza k zvySeniu pevnosti a po-
klesu taznosti modifikovanych PP vidkien.

Pritomnost PA6 zloZky v zmesnych PP/PAG viaknach
umoznila zvySenie ich povrchovej farbitelnosti klasickym pos-
tupom. Z pohladu chemickej reakcie, ktora prebieha medzi
NH2 skupinami PA6 a pritomnym medzifazovym ¢inidlom, je
potrebné oéakavat odliSny mechanizmus viazania farbiv ako
je znamy u PAB viakien. Homopolymérne PAG vidkna sa far-
bia predovsetkym kyslymi farbivami, pricom dominujtcu ulo-
hu zohravaju prave volné NH2 skupiny PAB polymérnych re-
tazcov. U zmesnych PP/PA6 vlakien s pritomnym
medzifazovym €inidlom sa farbiacimi centrami mozu stat len
amidicke skupiny. Okrem kyslych farbiv sa na farbenie zmes-
nych PP/PAG vidkien mozu pouZit aj disperzné farbiva [33].

Okrem mechanicko-fyzikalnych viastnosti bola hodnotena
aj vyfarbitelnost zmesnych PP/PAB viakien s kompatibiliza-
torom na baze kopolyméru PP-g-MAH. Sila vyfarbenia pre
pouzité farbiva C.I. Disperse Red 13 a C.l. Disperse Blue 3,
stalosti na svetle a v prani pri 40, 60 a 90 °C boli porovnatelné
s PET vlaknami. Dispergacia PA6 v zmesnych PP/PAG viak-
nach zvysila schopnost vyfarbenia tychto viakien vytahova-
cim postupom v porovnani s PP vlaknam [50].

Na zlepSenie spracovateinosti zmesnych PP/PAS vla-
kien pri ich priprave sa pouzilo medzifazové ¢inidlo na
zéklade kopoiyméru PP a poly-c-kaprolakiamu. Boli prip-
ravene zmesné vlakna s 30 hm.% PAB v PP. Vyfarbitel-
nost zmesnych PP/PAG vlakien klasickym postupom sa
hodnotila pri pouZiti kyslych, disperznych a kovokomplex-
nych farbiv. PA 6 rovnomerne rozdispergovany vo vnutri
kompozitného materialu umoznil kvalitné vytiahnutie far-
biva na viaknity material. Rovnomernost dispergacie PA6
v PP ovplyviiuje pruhovitost vyfarbenia takychto vidkien.
Pri farbeni na svetlé odtiene bola sledovana nizsia vytaz-
nost kyslych a kovokomplexnych farbiv v porovnani s dis-
perznymi farbivami [44].

Hodnotenie nadmolekulovej Struktiry PP/PAB zmesi po-
macou réznych analyz (WAXS, DSC, spektralne metddy
a pod.) potvrdilo termodynamickl neznasanlivost obidvoch
zloZiek. PouZitie kompatibilizétora pri priprave zmesnych PP/
PAE viakien nemeni termodynamicki neznasanlivost tychto
zmesi, ale umoZnuje zlep$enie spracovatelnosti pri ich prip-
rave. | napriek zlepSenej dispergacii PA6 v PP matrici WAXS
analyza PP/PA6 (70/30) zmesi ukazala pociatonu separéa-
ciu PAB z PP pri kryStalizacii. Dokazom toho st samostatné
reflektancie pre jednotlivé zlozky. Existenciu interakcii med-
zi aminoskupinou PAB a funkénou skupinou modifikovaného
PP demonstrovali spektroskopické metédy. Zvysila sa tep-
lota kry$talizécie v porovnani s ¢istym PP. Rozdispergovany
PAG6 sa sprava ako nukleacneé ¢inidlo pre PP matricu pri krys-
talizacii PP/PAB zmesi [46).
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Zlepsenie technologickej znasanlivosti zloziek pri priprave
zmesnych vidkien sa ¢asto dosahuje pouzitim dispergacné-
ho aditiva, ktory zabezpecuje rovnomernost dispergacie, po-
zadovany stupen disperzity, tvar astic, homogénnu Strukttru
pripravenej zmesi a zlepSenie mechanickych vlastnosti via-
kien. Pritomnost réznych dispergacnych aditiv ovplyviiuje
tvorbu nadmolekulovej Struktiry zmesnych PP/PAB viakien.
Dispergované a orientované &astice PAB zlepSuju mechanic-
kofyzikalne vlastnosti zmesnych PP/PAS viakien. Disperga-
tory (kyselina stearova a polypropylénglykol) zasa zvysuju
technologickt znasanlivost PAG s PP matricou a zlepsuji
pevnost a taznost vlakien. Pri priprave zmesnych PP/PAB
vlakien s réznymi dispergatormi sa tvori mene] kompaktna
Struktara, ¢o moézZe byt potvrdené elongaénymi viastnostami
vlakien [47].

3.2.2 Vlaknotvorna zmes polypropylén/polyester

Bikompaonentné vidkna reprezentuju v su¢astnosti jeden zo
spdsob pripravy syntetickych viakien s vylepSenymi vlastnos-
tami. Modifikacia polypropylénu polyestermi (PES) je zauiji-
mava z hladiska lepsej vyfarbitelnosti tychto viakien z roztoku
a zlepSenia niektorych mechanickych vlastnosti PP vlakien.
Polymeérne aditivum obsahujlce esterovl skupinu je prida-
vané vo forme koncentratu do taveniny poc¢as zvidknovacie-
ho procesu. Reologické viastnosti zakladného polyméru
a polymérneho aditiva maju velky vplyv pri tvorbe a zvlakio-
vanf zmesnych vidkien ako aj na ich koneéné viastnosti.

Technologicka kompatibilita PP a PET, ktora je dolezita pre
pripravu zmesnych PP/PET viakien, bola hodnotena na zak-
lade odchylky experimentalnej viskozity zmesi od jej aditiv-
nej hodnoty. Trojfazovy model pre dvojkomponentnd zmes
predpoklada synergické spravanie sa zmesi s vy3Sou expe-
rimentélnou viskozitou v porovnani s aditivnou hodnotou. PP/
PET zmes sa chova ako nekompatibilny systém. Pseudo-
kompatibilny systém je vysledkom pésobenia kompatibiliza-
tora, ktory zvysi viskozitu zmesi nad jej aditivnu hodnotu. Téato
modifikacia zredukuje viskozitu polyesterovej ziozky a méze
vzrast viskozita na medzifazovej vrstve, ktora vedie k zlep-
Seniu kompatibility zloZiek. Z trojvrstvového modelu vyplyva,
Ze gradient Smykovej rychlosti v disperznej faze pocas de-
formacie polymérnej taveniny zavisi od viskozity dispergova-
nej fazy n, a matrice n,. Polyesterova faza znacne podporuje
deformaciu matrice [48].

Polyfibrilarna Struktira zmesnych PP/PET vlakien s dihy-
mi mikrofibrilami PET v PP matrici je vysledkom interakcie na
medzifazovom rozhrani danych komponentov, reologickych
vlastnosti zloZziek polymérnej zmesi ako aj podmienok pri
priprave tychto viakien. Pevnost zmesnych PP/PET vlakien
je zavisla na obsahu PET zlozky, klesa s vy§sim obsahom
PET v zmesi. Taznost vlakien je okolo 30% a nema na fu
znaény vplyv koncentracia PET vo vidkne. Napriek nizkej taz-
nosti zmesnych vlakien ich elasticita rastie Umerne s obsa-
hom polymérneho aditiva vo vlakne. Modifikované PP viak-
na preukazali vy3Siu elasticitu ako nemodifikované PP viakna
uZ pri nizkej koncentracii PET.

Polyester rozdispergovany v PP matrici ma znacény vplyv
na silu vyfarbenia. Vytiahnutie farbiva z kupela je 5-10 krat
vyssie v porovnani s nemodifikovanymi PP vidknami. Hlav-
nym predpokladom pre diftziu disperznych farbiv je amorfna
oblast zmesnych vidkien a medzifazové rozhranie zloZiek.
Afinita disperznych farbiv k zmesnym vidknam je zavisla od
obsahu polyesteru vo vldkne, chemickej Struktury disperzné-
ho farbiva a podmienck farbenia.

Adsorpcia C. |. Disperse Red 60 je dvakrét vyssia nez C.
I. Disperse Blue 56 pri tych istych pedmienkach farbenia.
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Napriek ich rovnakej molekulovej hmotnosti a réznej chemic-
kej Strukture je ich adsorpcia z roztoku na zmesné PP/PES
vlakna rozdielna. Polarne funkéné skupiny (-OH a —NH,)
v molekulovej Struktdre C. |. Disperse Blue 65 zamedzuju di-
fuzii a prenikaniu molekul farbiva cez nepolarnu PP matricu
a vazbe na aktivnom povrchu dispergovanych castic polyes-
terovej fazy. C. . Disperse Red 60 mdze [ahsie prenikat do
vlakna, pretoZe jeho antrachinénova Struktdra s fenylovym
substituentom ma hydrofébny charakter [49].

Modifikacia polypropylénovych vidkien polyesterom ma vy-
znamny vplyv na silu vyfarbenia uz pri nizkych koncentra-
clach polymérneho aditiva. Morfologia zmesnych viakien je
charakterizovana dlhymi orientovanymi mikrofibrilami PES fa-
zy v PP matrici. Tvorba Struktury zavisi od reologickych viast-
nosti zlozZiek, aditiva a adhéznych sil na medzifazovom roz-
hrani heterogénnej zmesi. Zlozky PP a PES zmesnych PP/
PES vlakien sa pri ich priprave chovaju ako nemiesatelné —
tvoria termodynamicky nemiesatelnu zmes. Podiel dispergo-
vanej PES fazy v PP matrici je nizky. Adhézne sily na med-
zifazovom rozhrani PP/PES bez kompatibilizacie zmesi su
slabé. Takéto vlakna vykazuju nepostacujice mechanické
vlastnosti a fibrilaciu. Na zlepSenie vzajomnych interakcii na
medzifazovom rozhrani PP/PES zmesi sa pouzivaju reaktiv-
ne a nereaktivne kompatibilizatory. Reaktivita ockovaného
kopolyméru — PP ockovany maleinanhydridom (PP-g-MAM)
pri priprave zmesnych PP/PET vlakien bola nizka. Zlepsenie
kompatibility zloZiek PP a PET v zmesnych PP/PET vidknach
bolo dosiahnuté pouzitim kompatibilizatora na baze 2-4 (al-
koxyfenyljoxazolinu, pricom v takomto systéme sa mdze zvy-
Sit nehomogenita taveniny, rozvetvenie a presietovanie
Struktary polyméru pri zvlaknovani [34].

Kompatibilita polypropylénu a polyetyléntereftalatu
a reologické podmienky pocas zmieSavacieho procesu
a zvlakiovania polymérnej zmesi maju vplyv aj na nadmo-
lekulovu Struktaru viakna. Reaktivny kompatibilizator znizu-
je medzifazoveé napéatie medzi zlozkami, reguluje molekulo-
vu hmotnost a tokové vilastnosti dispergovanej PET fazy.
Zmesné PP/PET vlakna bez reaktivheho kompatibilizatora
vykazuju nizsie hodnoty farebnej sily ako zmesné vlakna, pri
priprave ktorych boli pouZité rézne typy polarnych nereaktiv-
nych kompatibilizatorov.

Na farebnu silu farbenych zmesnych PP/PES viakien ma
vplyv aj mieSanie polymérnej zmesi. Najvy3sia farebna sila
farbenych PP/PES viakien bola ziskana u tych viakien, kto-
re boli pripravené vstrekovacim postupom a pred zvlaknenim
sa tavenina zmesi miesala v dynamickom homogenizéri.
Vnutorna Struktura takto pripravenych zmesnych PP/PES via-
kien je pre molekuly farbiva pristupnejsia. Pripravou zmes-
nych PP/PET vlakien, mie§anim v dvojzavitovkovom exdru-
deri sa dosiahol vysoky stupen dispergacie PET v PP, ktory
vSak neposkytol oakavany vzrast farebnej sily. Rovnakeé vy-
sledky boli ziskané aj pri priprave zmesnych PP/PES vlakien
pouzitim rovnakého exdridera s pridavanim granul a aditiv-
nej zmesi z podavacieho zasobnika taveniny a homogeniza-
cie zmesi pred zvldknovanim. Vzniknuta Strukttra pri tomto
procese pripravy zmesnych PP/PES vlakien nebola vhodna
na dostatoéné vytiahnutie farbiva pri farbeni z kipela. K do-
siahnutiu vySSieho stupfia vyfarbenia zmesnych PP/PES via-
kien je potrebné zjednotit pozitivny vplyv reaktivneho aditi-
va s optimalnymi technologickymi podmienkami pri priprave
zmesnych PP/PET vlakien [49].

Publikacia vznikla za podpory grantov APVT ¢&. 20-010102
a VEGA 927.
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Analyza vplyvu otacok stroja na nit

Urban G.

TnU A. D. Trenéin, Fakulta priemyselnych technoldgif v Puchove, T. Vansovej 1054/45, 02032 Pdchoy

Proces Sitia ovplyviuje vliastnosti pouzitych materialov a zvlast Sijacich niti. Tento vplyv naras-
ta s intenzivnostou Sijacieho procesu a ma désledky na kvalitu vysledného produktu. Pri posud-
zovani vhodnosti materialu v procese pripravy sériovej vyroby je v8ak nutné désledne oddelit
vplyv podiatoénych defektov pred procesom S§itia za UCelom neskreslenia koneénych vysledkov.
Nasledne je mozné ziskat udaje, ktorych pouzitie umoziuje priamo ovplyvihovat nielen kvalitu,
ale aj efektivnost vyrobného procesu

Sewing process influences qualities of used materials and particularly sewing threads. This
influence increases with the intensity of the sewing process and has a consequence on the
quality of the final product. By judging of suitability of the material in the process of the prepara-
tion of the serial production, however, it is necessary to separate consistently the influence of the
starting defects before the sewing process for the purpose of mispresentation of the final results.
Subsequently it is possible to obtain data which use enables to influence directly not only the
quality but effectiveness of the production process as well.

Uvod

Kvalita produkcie je jednym z déleZitych ukazovatelov vy-
roby a spolu s produktivitou, vyrobnou cenou a ziskom sliizi
ako charakteristika jej efektivnosti.

Kvalita odevnych vyrobkov sa uréuje nielen dokonalostou
konstrukcie, modernou siluetou, modnym vzorom a &truktu-
rou pouzitych materialov, ale tiez schopnostou zachovavat
zadan( formu a zabezpecovat spolahlivé pouzivanie odevu.
Pritom k zékladnym zabezpecujticim podmienkam patri spol-
hlivost spojov, prevazne Sitych.

Sijacie nite su nevyhnutnou zloZkou pri Sitf v odevnej i tech-
nickej vyrobe. UZitkova hodnota Sijacich niti je charakterizo-
vana minimalnou pretrhovostou pri iti (priemerna dizka Sva
Sitého bez pretrhnutia) a spolahlivostou nitovych $vov pri po-
uzivani.

V procese §itia su Sijacie nite vystavené faktorom mecha-
nickym, Strukturalnym a termickym, ktoré ovplyvnuju ich Si-
jaciu schopnost.

Pretrhovost niti pri pouziti na Sijacich strojoch, ma za nas-
ledok nielen stratu ¢asu pri naslednych manipuléaciach na
strojoch, ale tiez zhorSuje kvalitu adevnych vyrobkov.

Bez ohladu na rad opatreni, zameranych na zlepSenie
technolagie vyroby odevnych niti a na zlepSenie konstrukcie
Sijacich zariadeni, zostava pretrhovost aj dnes jednou z ur-
¢ujucich podmienak pouzitia vykonnej Sijacej techniky.

V spojitosti s tymto sa v mnohych podnikoch vysckorych-
lostné Sijacie stroje pouZivaju pri znizenych rychlostiach, nep-
revysujucich 3000 ot/min [1]. Toto je zaiste faktorom brzdia-

X, ———— Objekt skimania; p——» Y,
X; ——p nit v procese —p Y,
Xy, e—ip] Sitia ————— Y,
kde je [1]: TS
X, = druh niti, Y, — pevnost, [N],

Xz = rychlost stroja, [ot/min], Y, — taznost, [%)],

X5 — typ stehu (viazany retiazkovy), Y; — dizka stehu bez
roztrhnutia, [m],

& — vektor vzruchov

Obr. 1 Schéma objektu skusania
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cim nie len rast produktivity prace, ale aj vobec spochybiu-
jucim ucelnost vyroby a pouZivania vysokorychlostnych Sija-
cich strojov.

V procese $itia na vysokorychlostnych $ijacich strojoch
viazaného a retiazkového stehu sa ihlova nit pri utahovani
stehu prestva s premenlivou znaénou rychlostou v dost zlo-
Zitych trajektoridch, zahriujtcich trecie pary: nit-kov, nit-zo-
Sivany material, nit-nit.

Okrem tohao rasttce naroky spotrebitelov prispeli k rychle-
mu rozvoju novych druhov vidkien, réznorodost ticelu ktorych
vyluCuje moznost pouzitia univerzalneho druhu $ijacej nite.
Tak sa dostavame do oblasti dokladovania vlastnosti celé-
ho spektra druhov a vyrobcov niti.

Aby sa dali spravne interpretovat vysledky experimental-
neho skiimania je potrebné sa struéne pozastavit na prob-
Iéme pociatoného stavu niti. Tradiény (obecne prijaty) pred-
poklad o idealnosti (bezchybnosti) niti je znacne priblizny a,
ako bude uvedené dalej, nezodpoveda skuto¢nosti. Tento
fakt moze znaéne skreslit interpretaciu vysledkov skimania
technoldgie odevného priemyslu, transformujac priciny zni-
Zenia kvality niti pri textilnej vyrobe. Zvaésené zobrazenia
Usekov niti na obrazkoch 2 a 3 dokumentuju konstrukeiu
a stav povrchu niti [2].

Pritom plati, Ze aj ked' pripadné deformécie vidkna nena-
rusia — v kontaktnych plochach vyvolavaju znizenie ich pev-
nosti.

Nevratné deformacie niti su jednym zo zdrojov znizenia
kvality hotovej odevnej a technickej produkcie.

Obr. 3

Obr. 2
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Obr. 4 Zavislost pevnosti od poétu otacok a pretrhovosti pri 3000 ot/min

Experiment

Ciastoéne sa vy&sie uvedené skutoénosti daju dokumen-
tovat na praci [2], v ktorej sa analyzovali vybrané vzorky §i-
jacich niti pouzivanych vo firme Makyta, a. s. zo 100 % PES
od réznych vyrobcov z krajin EU. Boli namerané hodnoty me-
chanicko-fyzikalnych parametrov, ktoré ovplyviiujl Sijaci pro-
ces a bol zistovany vplyv otaok na zmenu mechanicko-fy-
zikalnych vlastnosti niti po Sijacom procese. Analyza $ijacich
niti bola vykonana na syntetickom materiali s hydrofébnou
upravou povrchu, pouzitom vo firme na vyrobu damskych
Sportovych band. Experimentaine zistené vysledky mozu
posluzit ako informdcie pri zabezpetovani pripravy vyroby
s d6érazom na jej efektivnost i Zivotnost odevov.

Porovnanim ziskanych vysledkov experimentainych mera-
ni pevnostnych charakteristik po $iti pri troch réznych otaé-
kach (1300, 3000 a 4700 ot/min) a pretrhovosti pri §iti s 3000
ot/min moZno vyslovit nazor, ze hodnotené poradie, ¢i uz sa-
motnych vzoriek alebo vyrobcov Sijacich niti, sa velmi Iigi. Na
zéklade tychto rozdielnosti boli analyzované vzorky rozde-
lené do dvoch skupin.

Prv( skupinu tvoria ju nite s dobrymi pevnostnymi charak-
teristikami po $iti, ale s va&Sou pretrhovostou. Odevy alebo
sucasti zhotovované pouzitim takéhoto typu nite maju vyso-
ki Zivotnost. Nite v8ak nie st vhodné na plynulé presivanie
dlhych Gsekov. Casta pretrhovost by zhorgovala efektivnost
vyroby a zvySovala stratové Zasy.

Druhu skupinu tvoria ju nite so znizenymi pevnostnymi
viastnostami pri Siti, ale s malou pretrhovostou. Svy a spoje
zhotovované takymto typom nite maju nizku Zivotnost a zni-
zuju Zivotnost odevov. Dobré vysledky st v8ak zaznamena-
ne pri plynulom presivani. Teda tento typ je vhodny naprik-
lad na presivanie vyrobkov, ktoré nie su vystavené takému
namahaniu ako produkty konfekénej vyroby.

Z hladiska priemyselnej vyroby mozno uprednestnit nite pr-
vého typu. Najdisie Svy pri $iti odevu sa vyskytnu napriklad
pri zoSivani chrbtov vyrobkov, iti prednych krajov alebo bod-
nych dvov. Jednd sa o stvislé presitie maximalne v dizke
2 metre. Teda vacsi vyznam ma pre vyrobcov konfekcie pev-
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nost zhotoveného $va ako dizka presitia bez pretrhu aj ked
i tato vlastnost je pre Sijaci proces ddlezita.

Na obrazku 4 sa nachddza vyhodnotenie zmien pevnosti
niti zoradenych podla ich hodnoty tex pred $itim, po §iti pri
1300 ot/minu, 3000 ot/min a 4700 ot/min a je uvedena zazna-
menana priemerna diZzka medzi pretrhnutiami pri §itf s 3000
ot/min [2].

Zaver

Zavery su formulované na zaklade experimentalnych vys-
ledkov merania a tatistického vyhodnocovania najdihsich Si-
tych Svov vyrobku zhotovovaného vo firme. Maximalna diz-
ka Sitia bez pretrhu by mala vyznam pre $pecificky typ
vyrobku, napriklad pri iti a presivani bytovych textilii.

Pevnost Svov znaCne ovplyviiuje i nastavenie otacok $ija-
cieho stroja vzhladom na $ity material a vykonavanu tech-
nologicku operaciu. Nevhodna volba otacok pri konkrétnych
pracovnych podmienkach kvalitu Sijacej nite zniZuje. Nezabez-
pedi sa tak potrebna pevnost spoja, aj ked' pouzita Sijacia nit
zodpoveda poziadavkam pre zhotovenie danej operéacie.

Spravnym vyberom a vhodnou kombinéciou analyzova-
nych Sijacich niti moZno zefektivnit ijaci proces a kvalitu zho-
tovovanych vyrobkov, jeho vysoku Zivotnost a plynulost vy-
robného procesu.

Literatura
[1] Kocarjan (Urban) G. B.: ,Skiimanie kinetiky porusenia
Sijacich niti", Autoreferat dizertacie; Moskva, 1993,
Moskovské Statna Akademia Lahkeho Priemysliu
H. Backarova: ,Analyza spajania odevnych stciastok
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News from Departments

Vychova odbornikov pre textilni a odevnu prax
na FPT TnU A. Dubceka v Puchove

S pripravou a vychovou absolventov na Fakulte priemysel-
nych technolégii, Trencéianskej univerzity A. Dubéeka sa uz
pri jej vzniku v r. 1996 pocitalo s tym, ze bude cielena pre pot-
reby regionu, to znamena pre plastikarske a gumarenske
podniky (Matador, Vipotest, Vipo-Partizanske), pre textilny
a odevny priemysel (Merina, Ozeta, Makyta), pre sklarke
podniky (Lednické Rovne a NemsSova).

Postupom €asu v3ak zacala FPT pokryvat aj oblast vy-
chodného a severného Slovenska.

Fakulta ma akreditované vysokoskolské $tadium v odbo-
re: ,Materialové inzinierstvo“ a okrem inych zamerani v tomto
odbore, vychovava aj odbornikov na zamerani ,Textilna
a odevna technologia“. Vyuku na tomto zamerani v stiéas-
nosti zabezpecuje Katedra textilu a odevnictva v spolupraci
s katedrou Chémie a technoldgie polymérov a gumy. Katedra
ma desat ¢lenov a Styri interné doktorantky. Z toho jeden pro-

fesor, jeden docent, ostatni ¢lenovia st odborni asistenti, bud'

s hodnostou PhD, alebo st v externej doktoranskej priprave.
Pri koncepcii tvorby uc¢ebnych planov sme od zaéiatku po-

loZili déraz na spolupracu s priemyselnou praxou. S jej pod-

porou zabezpecujeme pedagogicky proces nasledovne:

1. Laboratoria odboru Il a lll, v Merine, a.s., vo Vipoteste,
Matador, a. s. a v Makyte, a. s. Plchov.).

2. Vybrané prednasky zabezpecuju skuseni a uznavani
odbornici z praxe (z Meriny, Makyty, Matadoru,

z VUTCH-Chemitexu).

3. Diplomové prace sa realizuju priamo v textilnych
a odevnych a. s., napr. Chemosvit-Fibrochem, Tatrasvit
Svit Socks, VUTCH-Chemitex, VUCHV, Matador, Meri-
na, Ozeta, Quiltex, Trikota Vrbove, Gleistein Trenéin, Slo-
vena Zilina, Slovenka Banska Bystrica a aj v mensich fir-
mach, napr. Luxor v Povazskej Bystrici, Texiplast Ivanka
pri Nitre. Témy zad&vajl uvedené spoloénosti po vzajom-
nej dohode s katedrou.

4. Abstrakty prac nasich doterajsich absolventov vr.
2001, 2002 , 2003 a 2004 su publikované v ¢asopise
.VlIadkna a textil*, na ktorého spoluvydavani sa od minu-
lého roku Fakulta priemyselnych technolégii TnU A. D.
podiela.

Doteraz sme vychovali 78 absolventov. Ich umiestnenie
a uplatnenie sledujeme a predstavuje 80-90% uspesnost.

Zvacsa sa zamestnaju nasi absolventi v spominanych ak-
ciovych spolocnostiach. Tato spolupraca pri rieeni diplomo-
vych prac v priemyselnej praxi ma ti vyhodu, ze vedenie spo-
loénosti spoznd absolventa ovela lepSie a skér, ako az na
konkurze. Mnohé firmy sa na nas obracaju s poZiadavkami
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o kontakt na nasich absolventov. Tiez mnohi pracuju uspes-
ne vo firmach zo zahraniénou tc¢astou.

Mame absolventov — asistentky na katedre, v externej for-
me doktorandského $tidia. Spolupracujeme s TU v Liberci
— detadovanym pracoviskom v Prostéjove a Fakultou che-
mickej a potravinarskej technolégie STU Bratislava.

Postupne si katedra vychovéva svoje kadre cez doktoran-
dske Stidium. V roku 2005/2006 predpokladame prvé ob-
hajenie PhD prac a do roku 2010 by sme si cheeli vycho-
vat aj docentov.

V sucasnosti sa pripravujeme na reakreditaciu, kde sme od
leta 2003 do decembra 2003 vykonali vela prace.

Zaujem $tudentov o absolvovanie §tudijného zamerania
»1extiina a odevna technolégia® je velky. Nemdzeme vset-
kych prijat a uspokojit. Tiez nechceme vychovavat absolven-
tov pre urady prace.

Pocet Studentov na zamerani sa pohybuje od 15-20 v den-
nej a externej forme Stadia.

RieSene temy diplomovych préc st z nasledovnych oblasti:

e Priprava textilnych prepardcii z prirodnych polymérov
polysacharidov.

e Priprava chemickych Specialit z biopolymérov pre rézne
aplikacie.

¢ Priprava technickych viakien pre technické textilie kom-
pozity.

® Priprava novych typov polyolefinovych vidkien z novej
generdcie PO.

e Aplikacia viaknitych materidlov pre rieSenie EKO-prob-
lémov.

® Priprava bytového textilu so zlepSenymi fyziologickymi
vlastnostami.

Katedra riesi jeden projekt Vega v spolupraci s CHU SAV,
jeden projekt APVT v spolupréaci s CHU SAV a VUTCH-Che-
mitex, s.r.o., jeden projekt VTP a pripravuje dalie projekty
tiez v spolupraci s FCHPT STU v Bratislave.

Na katedre st 4 doktorandi v dennej a 5 v externej forme
$tudia vo vednom odbore technoldgia makromolekulovych
latok.

Iva Srokova, Doc. Ing. CSc.
Martin Jambrich, Prof. Ing. DrSc.

Fakulta priemyselnych technoldgii TnU AD v Puchove,

T. Vansovej 1054/45 ,020 32 Puchov,
e-mail: srokova@ fpt.tnuni.sk
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Inteligentné textilie pre technické aplikacie
TECHNISCHE TEXTILIEN, 48, 2003, ¢. 2, s. E68

Jednym z predpokladov pokroku v oblasti odevov so za-
budovanou elektronikou je zviadnutie novych technolégii
spracovania kovovych vldkien a vodivych polymeérov. V ramci
vyvoja odevov, uvolnujicich aktivne latky s kozmetickymi
alebo homeopatickymi U¢inkami bol dosiahnuty znaény
Uspech v oblasti modifikacie vlakien a Ziviénych Uprav texti-
lii. Do popredia sa dostava pozZiadavka komfortu pri noseni
odevov. Komfort vyrazne zvySuje pouzitie membran a kom-
pozitov, obsahujucich latky s fazovou premenou. Tie zabez-
pecuju hrejivy alebo chladivy efekt v zavislosti od vonkajsich
aj vnutornych podmienaok. Inteligentné textilie sa pouzivaju
aj na vyrobu ochrannych odevov a prostriedkov pre Sportov-
cov, zachrandrov, arméadu a pracovnikov v réznych priemy-
selnych odvetviach.

Nové vlakna firmy Honeywell
TECHNISCHE TEXTILIEN, 46, 2003, €. 2, s. E68

Firma Honeywell rozsirila sortiment vyrobkov pre narocné
aplikacie o material PE Spectra Shield. Vyrabaju sa z neho
platne, ktoré su sucastou nepriestrelnych viest. Pouziva ich
franctizska armada i armada USA. Z PET kopolymérového
vidkna SECURUS LE sa vyrabaju materidly s vybornymi tl-
miacimi Ucinkami. Firma Honeywell tiez vyvinula viakno BEL-
TEC vhodné na vystuze pneumatik, ktoré zvySuju bezpec-
nost jazdy pri vysokej rychlosti.

Acordis Speciality Fibres: Nové antimikrobialne karbo-
xymetylované viakna s obsahom striebra
TECHNISCHE TEXTILIEN 486, 2003, ¢. 2 , s. EB8

Firma Acordis Speciality Fibres (VB) modifikuje viakna tak,
Ze pri zvldknovani vnasa aktivne latky do ich jadra, alebo ich
na ne nanasa v procese dodatoéného spracovania. Prikla-
dom novych moznosti aplikacie latok, ktoré donedavna ne-
bolo mozne pouzivat vo vlaknitej forme je zabudovanie ionov
striebra do karboxymetylovanych viakien. Firmy Acordis a
Conva Tec ich pouzivaju na vyrobu novych obvézovych
materialov Aquacel Ag s antimikrobialnymi ucinkami.

Kovovy monofilny hodvab na vyrobu $pecialnych tech-
nickych textilii
TECHNISCHE TEXTILIEN, 46, 2003, ¢. 2 , s. E75
Svajciarska firma Elektro-Feindraht AG vystavovala na
vystave Techtextil 2003 kovovy monofiiny hodvab na vyro-
bu Specidlnych technickych textilii. V textiinom priemysle sa
pouzivaju najma postriebrené medené dréty. Rozsiruje sa
uplatnenie kompozitnych priadzi (napr. 100 dtex PES pria-
dza + CuAg, Cm 50/1, bavina, CuAg), farbenych kovovych
vlakien, textilii z medenych viakien (tkaniny 60 % PET 40 %
CuAg chraniace pred elektromagnetickym smogom), pasiek
na prenos Udajov, ako aj textilii urenych na vyrobu inteligent-
nych odevov so zabudovanou elektronikou.
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News from magazines

Ten Cate: Poziadavky na vysledky skusok textilii urce-
nych na pracovné odevy
TECHNISCHE TEXTILIEN, 46, 2003, ¢. 2, 5. E86
European Textile Services Association (ETSA) publikovala
minimalne poziadavky na textilie, pouzZivané na vyrobu pra-
covnych odevov pre vSeobecné pouzitie. Holandska firma
Ten Cate Protect BV je prvym vyrobcom, ktory uverejnil vy-
siedky skusok, na zaklade tychto minimalnych poZiadaviek,
vykonanych na §pecialnom pracom a Upravarenskom zaria-
deni, Specifikovanom v norme I1SO 15797 o priemyselnom
prani a gisteni. Cistiarne maju niekedy cistit pracovné ode-
vy, ktoré nie st vhodne na priemyselné Eistenie, pretoze maju
nedostatonu stalofarebnost, odolnost voci zmolkovaniu a
pod.. Norma 15797 Specifikuje poziadavky na textilie na pra-
covné odevy s malymi, strednymi a vysokymi ocbmedzenia-
mi a zavadza systém kodov na oznacovanie tychto rozdie-
lov.

Charcoal Cloth International: elekiricky vodive textilie

TECHNISCHE TEXTILIEN, 46, 2003, ¢. 2, s. E83

Textilie vyrobené z aktivovanych uhlikovych viakien firmy
Charcoal Cloth International maju vybornu elektrickd vodi-
vost. Spravaju sa ako polovodice. Potrebneé st len elekiro-
dy a zdroj s napatim 10-24 V. Material ma mikrapérovitt
StruktGru a mimoriadne velky vnutorny povrch. Mézu sa tva-
rovat aj vrstvit. Pouziva sa v kondenzatoroch, batériach,
palivovych ¢lankoch, filtroch, vyhrievanych odevoch alebo
sedadlach do vozidiel. Textilie z aktivovaného uhlika je moz-
ne vyhriat alebo ochladit v priebehu niekolkych sekind. Fir-
ma Charcoal ponuka dva typy tychto materialov: FM z akti-
vovaného uhlika bez upravy a ETC s vyrazne znizenym
odporom. Elekiricky vodivé textilie z aktivovanych uhlikovych
vlékien sa mézu prat pri teplote do 60 °C.

Amann: Sijacie nite pre technické textilie
TECHNISCHE TEXTILIEN 46 2 2003, s. E89

Nemecka firma Amann und Schne vyraba nite N-tech/
N°tech a K-tech/K®-tech. Su uréené na Sitie ochrannych ode-
vov, adolnych voci vysokym teplotam a Specialnej ochrannej
obuvi pre prislusnikov ozbrojenych sil a robotnikov v tazkom
priemysle. Sortiment niti tech, Performance Threads obsa-
huje aj Sijaciu nit Tenara, odolnt vo&i UV Ziareniu a inym
poveternostnym vplyvom. Hlavnou aplikaénou oblastou je
Sitie technickych vyrobkov pre vonkajsie pouzitie. Rad niti
Z-tech je odolny vod&i vysokym teplotam a chemikdliam. Po-
uziva sa na Sitie ochrannych odevov a filtrov. Nite PP-tech,
odolné voci chemickym a biologickym vplyvom, sa osvedgili
pri vyrobe vriec a filtrov v chemickom priemysle. Nit S-tech,
bez prisady kremika, z PES hodvabu je uréena na Sitie ode-
vov do sterilnych miestnosti a na sitie filtrov. V ponuke Amann
su tiez vodivé nite na baze ocele a uhlikovych viakien.
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