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Slovo citatelim

Pravé jsem se vratil z velmi zajimavé mezinarodni textilni konference AUTEX,
ktera probéhla v PortoroZi ve Slovinsku. Ani bych nemusel pouZzit slovni spojeni ,vel-
mi zajimaveé®. Textilni vyzkum se postupné stava jednou z nejzajimavéjSich oblasti
vyzkumu vubec. Textilni konference vzdy byvaly vatSinou zajimavé, ale v minulém
stoleti nezahrnovaly tak velké prolinani téméf vSech védnich a spolecenskych obor(
jako textilni konference, seminafe a kongresy pofadané v poslednich letech. O které
obory se jedna? Uvedme je v abecednim pofadku:

— agronomie, zatraviiovaci textilie
_ — architektura, budovy vyrovené z textilii

& — biologie, antibakterialni ochrana
— bytova kultura, koberce a bytové textilie ménici své barvy a vzor podle programu
— design zahrnujici jak navrh textilii, tak médu, stfih a fit*

— elektronika, vypocetni technika jako soucast odévu
— chemie, finalni Upravy textili, textilie uvolnujici viiné a absorbujici nebezpeéné plyny
— fyzika pevné faze, fyzika polymeru
— geofyzika, geotextilie
— inteligentni a komunikaéni systémy
— konfekce odévl i technicka konfekce a jejich automatizce, automatické sniméani rozmért
komfort odivani, ergonomie odévu, ochrana proti extrémnimu klimatu

— marketing a mezinarodni obchod zaloZeny na pfenosu dat o vlastnostech textilie a odévu

— mechanika tuhych téles, aplikace v kompozitech

— medicina, zdravotni textilii, nahrada €asti lidskych organu

— ochrana zdravi pfi préci, filtrace plynt a kapalin

— poZami technika, samohasici se ochranné odévy

~ snimace fyzikalnich i jinych veli¢in integrované do textilif

— stavebnictvi, betonové kompozity

- tepelné a hlukové izolace

— ultrafialové zafeni a ochrana proti rakoviné kize

— vojenské ,neviditelné” textilie

Tento prehled neni a nemUzZe byt vyCerpavajici, Jak patrno, moderni textilie Gerpaji poznatky témér ze viech
obort lidské €innosti. Malé zemé si sice nemohou dovolit byt aktivni ve v§ech zminénych oblastech, ale mohou
aplikovat nové poznatky v téchto oblastech v béznych podminkach jejich Zivota spolecnosti. Jednou takovou
oblasti je textilni marketing, zahmujici kromé jiného aktivity pfi propagaci a nékupu textilii. Tento obor je (ispééné
vyu€ovan na Technické univerzité v Liberci (kaZzdoro¢né piibyva zajemcl o tento druh bakalatského studia), snad
i proto, Ze se podafilo do vyuky promitnout nékteré nové poznatky z vyse uvedenych obor( lidské ¢innosti. Diky
nové méfici technice zjistujeme napfiklad i nové zajimavé poznatky o skuteénych uzitnych viastnostech textilii,
které drive zakaznik nemél k dispozici. Ziskané zavéry jsou mnohdy pfekvapivé, a to i v negativnim smyslu.

Jednim z hlavnich prvkl tzv. marketingového mixu je jiz zminéna propagace, promotion. V této oblasti se
v poslednich letech na evropském textilnim a odévnim trhu objevuji informaéni materidly s tidaji o mimofadnych
parametrech vybranych funkénich odévnich vyrobku, které si zékaznik vétsinou nemuizZe objektivné ovéfit. Po-
kud jde napf. o tepelny odpor a o paropropustnost turistickych a sportovnich (horolezeckych) odévi, ovéieni
téchto parametrl na béznych resp. normovanych pfistrojich vyzaduje vystfizeni vzorku o pfesnych rozmérech,
coZ vede k destrukci textilniho vyrobku. Kdo by riskoval ztratu mnoha tisic korun v pfipadé, Ze vyrobek bude
(nahodou) splfiovat bézné & deklarované hodnoty tepeiného ¢&i vyparného odporu? Tuto okolnost néktefi za-
hraniéni vyrobci odévl do jisté miry zneuzivaji. Na trh tak vyvezou ¢asto vzhledové atraktivni vyrobek, ktery
v8ak napf. obsahuje vrchni vrstvu pro vodni paru nepropustnou. Pfislusny prospekt se vak o tomto nedostatku
nezminuje.
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Na textilni fakulté TU Liberec jsou nastésti k dispozici ptvodni Ceské pfistroje, které umoZziuji stanoveni te-
pelné-komfortnich viastnosti textilii a odévu nedestrukénim zplsobem. Tyto pfistroje byly nedavno pouZity ke
stanoveni tepelného odporu a paropropustnosti u 15 zahraniénich sportovnich resp. zimnich bund, nakoupenych
v Ceské republice v b&2nych prodejnach. Bylo zjiténo, Ze nékteré levn&jsi bundy sice chrani proti desti, ale
jsou zcela nepropustné pro vodni pary. Po nékolika desitkach minut no$eni v klimatickych podminkach typickych
pro mirny podzim se podsivka nasyti absorbovanou vihkosti a odév se stane diskomfortni. Tuto nevyhodu nelze
béhem kratké doby noseni zjistit.

Ani drahé bundy obsahujici velmi kvalitni polopropustné membrany nejsou uréeny k noSeni v mirnych kli-
matickych podminkach. Propustnost celého odévniho souboru pak postacuje k dosazeni termofyziologického
komfortu pfi pobytu v horach, nebot velka ¢ast tepla se z téla odvede proudénim, ale v mirnych podminkach pak
omezené paropropustny odév nestaci odvést dostatek vodnich par do okoli, takze ochlazovaci efekt pocenim
je nedostateény. Tato okolnost by méla byt v pfiloZzenych prospektech zdlraznéna.

Jinym pfikladem ne zcela korektniho marketingu v oblasti textilii jsou nékteré tzv. termoregulaéni textilie
obsahujici PCM ¢astice. Zminéné Castice — mikrokapsle obsahuji napli organickych uhlovodikl (vosku), které
napf. pro chranu proti horku jsou z pocatku v tuhé fazi a po vystaveni horkému prostiedi po jistou dobu chrani
svého nositele tim, Ze béhem své pfemeény v kapalinu ¢ast tepelného toku pfichazejiciho z vnéjsku absorbuji.
Doba této tepelné ochrany vSak neni u Zadného tohoto vyrobku zaruena. Z analyzy, kterou jsme v roce 2003
provedli vyplynulo, Ze doba ochrany bude zaviset pfedeviim na hmotnosti pouzitych PCM ¢astic a pak také na
tepelném odporu mezi okolim a PCM vrstvou. Analyza byla publikovana v roce 2004 v tomto ¢asopise. Pomo-
ci zminéného plvodniho pfistroje se nam pak nedavno podafilo pfesnéji namodelovat okrajové podminky pfi
noseni tricka a kosile béhem horkého letniho dne. V modelu byly zahrnuty i hodnoty tepelnych odporu vSech
pouzitych odévnich i vzduchovych vrstev. Jako parametr hodnotici U€innost tepelné ochrany byla zvolena doba,
po kterou bude vysledny tepelny odpor alespoii dvojnasobny ve srovnani s textilii bez PCM efektu. Vysledek
mé&Feni byl zaraZejici. Komer&ni nat&lnik obsahujici cca 70 g PCM &astic na 1 m? textilie poskytne dvojnésobnou
tepelnou ochranu jen po dobu kratsi nez 50 sec. Takto kratka doba ochrany se zfejmé& ekonomicky nevyplati.
Zakaznik véak nema moznost si dobu ochrany pfedem nijak ovéfit, Zadny pfislusny nedestrukéni pristroj zatim
neni b&Zné k dispozici.

Samo testovani vétsiny uZitnych vliastnosti textilii a odévl (jako napfiklad parametru termofyziologického
komfortu) ve specializovanych laboratofich Evropy neni levnou zaleZitosti. Malokterou zkousku Ize pofidit pod
100,— EUR. Pfistroje pro hodnoceni komfortu textilii ve smyslu existujicich ISO norem jsou vét8inou tak néklad-
né, Zze mensi zkudebni pracovisté si je nemohou dovolit. Tim se napf. testovani specialnich ochrannych odévu
stava velmi vyhodnou obchodni zéleZitosti, kterd taha penize z kapes nejen vyrobclm téchto odévu, ale i jejich
uzivatelim. Na fakulté textilni TU Liberec se proto take snazime vyvijet alternativni jednoduché metody, které
by umoznily testovani vlastnosti specialnich textilii i mensim vyrobctm. PFi vyvoji téchto metod se snazime vyuzi-
vat netradiénich principl z dlouhého seznamu obor( uvedeného na zacatku tohoto textu. Tim se opét vracime
k myslence, Ze i textilni marketing naseho zapoc¢atého stoleti se muzZe podstatné liSit od predstav, které byly
s timo pojmem spojeny ve stoletim minulém.

Nové pojeti propagace textilii s vysokou pfidanou hodnotou by rovnéz mélo obsahovat vysokou pfidanou hod-
notu propagace, spocivajici v daleko vy¢si aplikaci konkretnich udaju, limitnich hodnot, porovnani, prikladi pouziti,
doby dvojnasobné tepelné ochrany atd., a to vSe v pojmech srozumitelnych uZivateli téchto vyrobki. Dobfe se
to jiZ dafi v oblasti hodnoceni kvality spacich pytitl. Nedavno se zavedla evropska norma EN 13 537, umoZniujici
hodnoceni tepelné izolace spacich pytlt prostfednictvim tzv. hraniéni teploty tepelné pohody. Tato teplota poho-
dy se jiZ béZné uvadi na prospektech kvalitnich spacich pytlt. K vlastnimu hodnoceni se sice pouZivaji posledni
poznatky termomechaniky (specialni tepelny manekyn), avSak vysledny parametr kvality je srozumitelny i laikovi.
Timto smérem by se v $ir§im smyslu méla ubirat i koncepce textilniho marketingu v dalSim obdobi.

Prof. Ing. Lubo% Hes, DrSc.
Cestni &len redakénej rady
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DYEABILITY OF BLEND POLYPROPYLENE/POLYESTER
FIBRES WITH DISPERSE DYES

Ujhelyiova A., Bolhova E., Valkova K., Marcincin A.

Slovak University of Technology in Bratislava, Faculty of Chemical and Food Technology,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovak Republic
anna.ujhelyiova@stuba.sk

Dyeing PP fibers by the classic method (in a dyebath) results in a very low yield of dyes and
low washability. The preparation of polypropylene/polyester (PP/PES) blend of fibers is interest-
ing from the point of view of the dyeability of these fibers in a dyebath. A polyester additive in a
PP matrix is able to fix the disperse dyes and increase the uptake of the dye from the bath. This
paper presents the effect of various polyesters (polyethylene terephthalate — PET, polybuthylene
terephthalate — PBT and poly(trimethylene)terephthalate — PTT) and their blends on the dyeabil-
ity of the blend PP/PES fibres by the classical exhaust process using the Serilen Blau GR - LS
200 disperse dye, which is characterised by exhausted dye (% VF), K/S and the relative colour

strength (RCS) .

1. INTRODUCTION

The modification of polypropylene (PP) fibres during
their production, which helps prepare PP fibres with
improved properties, guarantees new opportunities for
the expansion of an assortment of polypropylene (PP)
fibres in the clothing and domestic textile industries.
The selection and application of a sufficient modification
for the improved properties of PP fibres depend on the
requirements for their utilization.

The modification of PP for the preparation of fibres
with improved dyeability using the classic exhaust
dyeing process is a very interesting area from the start
of their production, because the lower affinity of PP
fibres to the dyes during dyeing by the classical exhaust
process does not provide for their dyeability in a wide
range of colour shades. The chemical and physical
modifications, which go through various development
stages, were studied [1—4, 10, 12, 16]. New methods
for the preparation of PP fibres with improved
properties represent its modifications by polymeric
additives (copolymers) with suitable groups fixing
certain dyes [4—7], low molecular weight compounds
and nanoparticles [3], dendrimers and hyperbranched
polymers [8-9] and polymers with the preparation of
polymer mixtures (bicomponent PP/PES and PP/PA
fibers) [1, 2, 10, 16].

The commercial PP polymers and the various kinds
of polyesters (PES) are used for the preparation of blend
PP/PES fibres with a majority of the PP component. The
additivity of PP with PES provides for the improvement
of dyeability using the classic exhaust dyeing process,
elasticity and sorption properties [10-12].

The present theoretical knowledge about the
diffusion of a dyestuff from a solution into a fibre as
well as the effect of a fibre's superstructure on its
dyeability, leads to the observation that disperse dyes
diffuse primarily into the amorphous regions of blend
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PP/PES fibres, mainly at the interface. Then the PES,
which is dispersed in the PP matrix, makes possible the
creation of a less ordered superstructure of blend PP/
PES fibres as well as the creation of an interface — “the
third phase” [13] of the polymeric system and thereby
increases the dyeability of blend PP/PES fibres.

This paper presents the effect of various polyesters
(polyethylene terephthalate — PET, polybuthylene
terephthalate — PBT and poly(trimethylene)teraphtha
late — PTT) and their blends on the dyeability of blend
PP/PES fibres by the classic exhaust process using
the Serilen Blau GR — LS 200 disperse dye, which is
characterised by exhausted dye (% VF), K/S and the
relative colour strength (RCS) .

2. EXPERIMENT

Blend PP/PES fibres
These polymers were used for the preparation

of blend PP/PES fibres:

— Polypropylene Tatren TG 920 (PP), Slovnaft, a.s.,
Bratislava, melt flow index MFI = 11g/10 min;

— Polyethylene Terephthalate (PET), Slovensky
Hodvab, a. s., Senica, IV=0,51.g7";

— Polybuthylene Terephthalate (PBT) Celanex 2000,
Ticona Engineering Polymer;

— Poly(trimethylene)terephthalate (PTT) with an
intrinsic viscosity of IV = 9 |.g™' (measured in a 50/
50 mixture of methylene chloride and trifluoroacetic
acid at 30°C),

— Compatibilizer — oligomeric polyester (OLPET)
— Licowax E
The blend PP/PES fibres were prepared in two

steps — the preparation of the PP/PES concentrates

and the preparation of the blend PP/PES fibres. The
composition of the blend PP/PES fibres used is in

Table 1.

Vlakna a textil 12 (2) 48-52 (2005)
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Tablel The composition of the blend PP/PES fibres used for

the dyeing
Sample PP PET PBT BT OLPET
wt. % wt. % wt. % wt. % wt. %

1 94.34 5.54 - - 012
2 94.34 - 5.54 - 0.12
3 94.34 - - 5.54 0.12
4 94.36 1.64 3.88 - 0.12
5 94.36 1.64 - 3.88 0.12
6 94.36 - 3.88 1.64 0.12
7 94.40 1.88 1.8 1.8 0.12
8 PET - standard

Dye

— Serilen Blau GR - LS 200

Dyeing

A lubricant was removed from the fibres in the bath
(1.5 g/l Slovapon A and 1 g/l Na;PO,) at 75°C for 20
min. The fibres were dyed using AHIBA laboratory
equipment at a temperature of 98 "C. The dyeing
bath contained 1 g/| Kortamol NNO — dispersant, 2
g/l (NH,),S0O,, 3 g/l Na,SO,, formic acid pH = 5, and
disperse dye 1 %, and the dyeing procedure for PET
fibres was used.

The quantity of the exhausted dye (%VF) in a fibre
was estimated indirectly from the absorption of the dye
solution measured at its 4,,,,, in the SPEKOL equipment
and from a calibration curve. The colour characteristics
(K/S) and the relative colour strength (RCS) of the
dyed fibres were evaluated by using the CIE Lab
method. The colour parameters were estimated by the
measurement of the reflectance curves by Ultrascan
XE spektrophotometer equipment. The K/S values from
the Kubelka-Munk equation were calculated using the
equation:

K/S = (1 — R)%2R (1)

where K — absorption coefficient, S — scattering
coefficient, R — reflectance value.

3. DISCUSSION

In this paper the effect of various polyesters and
their blends on the dyeability of blend PP/PES fibres
was evaluated.

The process of dyeing of blend PP/PES fibres
using classic exhaust process eventually consists
of four phases — the diffusion dye in the solution,
the adsorption on the fiber's surface, the diffusion in
the fiber and the fixation of the dye to the fiber. The
adsorption dye on the surface of blend PP/PES fibres
was evaluated on the basis of the exhausted dye — %
VF (Fig. 1), the colour characteristics (K/S) and the
relative colour strength (RCS) before the reduction
cleaning (Figs. 2, 3). The process of dye fixation in

Viakna a textil 12 (2) 48-52 (2005)
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A
QQ.:

Fig. 1 The dependence of the exhausted dye (% VF) of the dyed
blend PP/PES fibres on the various PES in the blend PP/PES
fibres

g

Fig. 2 The dependence of K/S of dyed blend PP/PES fibres on the
various PES in the blend PP/PES fibres before and after re-
duction cleaning

120

Blbez RP
100 HsRP

RCS (%)

Fig. 3 The dependence of the relative color strength (RCS) of the
dyed blend PP/PES fibres on the various PES in the blend
PP/PES fibres before and after reduction cleaning
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Fig. 4 The dependence of the percent of the free dye during the
reduction cleaning of the dyed blend PP/PES fibres on the
various polyesters in the blend PP/PES fibres before and after
reduction cleaning

the blend PP/PES fibres was estimated on the basis
of a comparison K/S (Fig. 2) and the relative colour
strength (Fig. 3) before and after the reduction cleaning.
The percent of the dye lost from the fibre during the
reduction cleaning was also evaluated (Fig. 4).

On the basis of the results observed it can be seen,
that the dyeability of blend PP/PES fibres by Serilen
Blau GR-LS 200 disperse dye using the classic exhaust
process achieves an average 60—85 % of the dyeability
of PET fibres and depends on the polyesters used and
their blends. The highest exhausted dye from the bath
was absorbed by the blend PP/PES fibre prepared with
the PET. PBT induces the lowest dyeability of blend PP/
PES fibres, because the lowest values of the exhausted
dye from the bath were observed. These results confirm
the theoretical knowledge about dyeing blend PP/PES
fibres [17, 18], which is that PET is the best additive
for the preparation of blend PP/PES fibres with the
improved dyeability from the classic exhaust process
from the bath. The PET additive provides slower dye
diffusion from the bath to the fibre respecting the
dyeing rate, which results from the theory that a fast
dye diffusion can be achieved from a softer and more
flexible polymer substrate [19], but the dye exhaustion
from the dyeing of the blend PP/PET fibre with the PET
additive is higher with better stability.

The most positive effect of PET on the dyeability
of blend PP/PES fibres was found in comparison with
the K/S and the relative colour strength (RCS), which
were measured by the direct method, before and after
the reduction cleaning (Figs. 2, 3). The K/S and the
relative colour strength (RCS) of the blend PP/PES
fibre with the PET/PTT are comparable to the colour
characteristics of the blend PP/PES fibres with PET. In
spite of the lower K/S and the relative colour strength
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(RCS) of blend PP/PES fibres with PBT, PTT, PBT/PTT
and PET/PBT/PTT, all the fibres achieved an average
60-75 % of the dyeability of the PET fibre.

The dye fixation in the blend PP/PES fibres was
studied on the basis of the free dye from the fibre
into the bath during the reduction cleaning (Figs. 2,
3). The percent of the free dye during the reduction
cleaning was thereby calculated (Fig. 4). The reduction
cleaning of dyed blend PP/PES fibres released from
10 to 50 % and about 24 % of the dye from the fibre
into the reduction bath from the dyed PET fibre. It can
be seen, that the blend PP/PES fibres with PET and
PET/PBT/PTT do better and the PP/PES blend with
PBT and PTT does worse concerning the fixation of the
dye than the PET fibre. The theory of thermodynamic
adsorption also supports the fact that the PTT, which
consists of more flexible units of polymer chains, less
strongly held the dye molecules within the substrate
than PET did [19].

4, Conclusion

On the basis of the results observed from the
evaluation of the dyeability of blend PP/PES fibres by
Serilen Blau GR-LS 200 disperse dye using the classic
exhaust process, it can be seen, that PET appears to
be as the best modifier of the prepared blend PP/PES
fibres with their improved dyeability. The comparable
results were obtained for the system of PET/PBT/PTT
dispersed in blend PP/PES fibres.

Acknowledgement. The support of the APVT (Grant No 20-
010102) and Vega 1/2475/05 (grant No A926- FCHPT, STU) grant
agencies is appreciated.
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VYFARBITELNOST ZMESNYCH POLYPROPYLEN/
POLYESTEROVYCH VLAKIEN DISPERZNYMI FARBIVAMI

Translation of Article:
DYEABILITY OF BLEND POLYPROPYLENE/POLYESTER FIBRES BY DISPERSE
DYES

1. Uvod

Nové impulzy pre rozSirenie sortimentu polypropy-
lénovych (PP) vlakien zarucuju najma modifikacné
postupy pri ich vyrobe, ktoré umoZfuju pripravit viak-
na so zlepSenymi vlastnostami, ako napr. elasticky-
mi, sorpénymi, vlakna so znizenym elektrostatickym
nabojom, zlepSenou vyfarbitelnostou z kipela, resp.
potlacou [10-12]. Posledné dva faktory st z hladiska
aplikéacie PP vlakien v odevnom a bytovom textile vel-
mi vyznamné a tieZ sa priamo dotykaju vyvoja novych
postupov farbenia PP vidkien. Vyber a aplikacia vhod-
ného modifikatného postupu na zlep&enie viastnosti
PP vlakien zavisi predovSetkym od poziadaviek ich
vyuZitia.

Studium modifikécie PP vidkien za udelom zlep&e-
nia ich vyfarbitelnosti je velmi zaujimavou a déleZitou
otazkou od zadiatku ich vyroby, pretoZe nizka afinita
PP vldkien k farbivam pri farbeni vytahovacim postu-
pom z kipela spdsobuje ich mald aplikaciu v odevnom
i bytovom textile. Boli Studované chemické i fyzikalne
postupy, ktoré preéli réznym stupfiom vyvoja [1-4, 10,
12, 16]. Medzi najviac Studované modifikécie posledné-
ho obdobia je mozné zahrnut modifikacie polymérnymi
aditivami [4-7], nanocasticami [3], dendrimérmi a roz-
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vetvenymi polymérmi [8, 9] a polymérmi na pripravou
polymérmych zmesi [1, 2, 10,16].

Pri priprave zmesnych polypropylénovych/poly-
esterovych (PP/PES) vlakien s majoritnym obsahom
PP zloZky sa vyuzivaju komer€ne dostupné polyméry
PP a rdzne typy polyesterov (PES). Aditivacia PP poly-
esterom umoZiiuje zlepSenie vyfarbitelnosti PP viakien
vytahovacim postupom z kulpela, zvySenie elasticity
a sorpénych viastnosti [10-12].

Na zaklade teoretickych poznatkov o difuzii farbiva
z roztoku do vldkna ako aj na zéaklade vplyvu nadmo-
lekulovej Struktdry viakna na jeho vyfarbenie je mozné
konstatovat, Ze diflzia disperznych farbiv prebieha pri-
méame do amorfnych menej usporiadanych oblasti viakna.
Polyester v zmesnych PP/PES vlaknach umozZriuje tvorbu
menej usporiadanej nadmolekulovej Struktiry tychto via-
kien a podiela sa na tvorbe medzifazovej vrstvy medzi
polymémymi zloZkami, ktora je povaZovana za “tzv. tretiu
fazu“ [13] takéhoto polymémeho systému a tym zvySuje
aj vyfarbitelnost zmesnych PP/PES viakien.

Clanok sa zaobera vplyvom rdznych typov poly-
esterov a ich kombinacii na vyfarbitelnost zmesnych
PP/PES vlakien vytahovacim postupom z kipela
charakterizovanu sorpciou farbiva, K/S a relativnou
farebnou silou (RCS).
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2. DISKUSIA

V préci bol hodnoteny vplyv réznych typov PES
a ich kombinacii na vyfarbitelnost zmesnych PP/PES
viakien.

Farbenie zmesnych PP/PES vlékien vytahovacim
postupom z kupela je moZné rozdelit na niekolko faz
— difuzia farbiva v roztoku, sorpcia farbiva povrchom
vlakna, diflzia farbiva z povrchu do vnutra vidkna a fi-
xé&cia farbiva vo vldkne. Pre ur€enie kvantity a kvality
vyfarbenia zmesnych PP/PES vlakien bol sledovany
proces sorpcie farbiva viaknami v zavislosti od typu
PES na zaklade percenta vytiahnutia farbiva (Obr. 1, 2,
3) a proces fixacie farbiva vo viakne na zéklade porov-
nania K/S (Obr. 2) a RCS (Obr. 3) vyfarbenych viakien
pred a po redukénom prani. Zaroven bolo vyhodnotené
i percento uvolneneého farbiva viaknami pri redukénom
prani v zavislosti od typu PES (Obr. 4).

Pri farbeni zmesnych PP/PES vlakien disperznym
farbivom Serilen Rubin GR-LS 200 pri teplote farbe-
nia 98°C je mozné kon&tatovat, Ze vyfarbenie tychto
vlakien dosahuje priemerne 60-85 % vyfarbenia PET
vlakien a zavisi od typu PES a ich vzajomnej kombi-
nacie. Najvyssie % vytiahnutia farbiva pri farbeni z k-
pela sorbuje zmesné vidkno pripravené s PET. PBT
ovplyvriuje vyfarbitelnost PP/PES vlakien najmenej,
¢o je mozné konstatovat na zéklade najnizsej hodnoty
percenta vytiahnutia farbiva z kipela. Tieto vysledky
potvrdzuju doterajSie poznatky z farbenia zmesnych
PP/PES viakien [17, 18], pri ktorych ako najlepsi typ
PES pre modifikaciu PP viakien za tcelom zlepSenia
vyfarbitelnosti z kipela sa ukazal PET.

Pri porovnani K/S a RCS pre i po redukénom prani
zmesnych PP/PES vlakien je mozné potvrdit najpozi-
tivnejsi vplyv PET na vyfarbitelnost zmesnych PP/PES
vlakien (Obr. 2, 3). | charakteristiky K/S a RCS, ktoré
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boli namerané priamou metédou, dosahuju najvyssie
hodnoty pre zmesné PP/PES vldkno s PET v porovnani
s vldknami pripravenymi s PBT a PTT. Porovnatelné
hodnoty K/S a RCS ziskané priamou metédou dosahu-
je ivlakno s PET/PTT. | napriek niZ8im hodnotam K/S
a RCS zmesnych PP/PES viakien s PBT, PTT resp. so
systémami PBT/PTT a PET/PBT/PTT, tieto zmesné viakna
dosahuju priemerne 60 — 75 % vyfarbenia PET vlakna.

Fixacia disperzného farbiva v zmesnych PP/PES
vlaknach bola sledovana na zaklade uvolfiovania far-
biva z vlakna do roztoku pri redukénom prani (Obr. 2,
3). Zaroven bolo vypocitané percento uvolneného far-
biva pri redukénom prani (Obr. 4). Pri redukénom prani
vyfarbenych zmesnych PP/PES vldkien sa uvolfiuje od
10 do 50 % farbiva do roztoku a pri farbeni PET vliakna
pri tych istych podmienkach je to okolo 24 %. Z vysled-
kov je zrejmé, Ze zmesné PP/PES vlakna v niektorych
pripadoch lepsie fixuju farbivo a v niektorych horsie
ako PET viékno. PET, PBT/PTT i PET/PBT/PTT okrem
podpory sorpcie farbiva z roztoku pdsobia lep§ie aj pri
fixacii farbiva vo vlakne pri redukénom prani. Fixacia
farbiva pri redukénom prani tychto viakien je vyssia ako
fixacia farbiva v €istom PET viakne.

3. ZAVER

Na zaklade ziskanych vysledkov je moZné kon-
Statovat, Ze z komplexného hladiska vyfarbitelnosti
(sorpcia farbiva pri farbeni a fixacia farbiva hodnotena
na zaklade uvolneného farbiva pri redukénom prani)
zmesnych PP/PES vlakien vytahovacim postupom
z kupela disperznym farbivom Serilen Blau GR-LS
200 sa ako najlepsi modifikator z réznych typov PES
i ich kombinacii javi PET. Porovnatelné vysledky boli
dosiahnuté i pre systémy PBT/PTT a PET/PBT/PTT.
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THE STUDY OF EFFECT OF A UV-ABSORBER IN THE
DYEING OF POLYESTER WITH DISPERSE DYES

Mehdi Afshari*, A. Alamdar Yazdi, Mitra Tavakoli Ardakani

Department of Textile Engineering, Yazd University, P. O. Box: 88195-741, Yazd, Iran
E- mail:mehdi_afshari@yahoo.com

In the present study, the effect of various amounts of UV-absorber (CIBAFAST H) in the dyeing
of polyester fabrics with 3 disperse dyes is examined. The UV-absorber was applied directly to
the dyeing liquor (Process A) or in the after treatment of the dyed fabrics (Process B). The dye
exhaustion and light fastness of the dyed fabrics in process (A) improved. The after treatment of
dyed fabrics with the UV-absorber (Process B) caused the desorption of Dye I, resulting in some
cases in a significant reduction of the final dye content of the fabric. The improvements in light
fastness using Process B were equal to or lower than Process A.

1. INTRODUCTION

The absorption of UV light by organic dyes can mod-
ify the molecular structure of dyes and results in color
changes/fading. Interestingly, the same types of com-
pounds used to protect our skin against UV damage
can also be used to control the dye fading process [1].
UV absorbers have been utilized to protect polymeric
materials from photo degradation caused by sunlight
or ultraviolet-rich artificial light [2-3].

It has long been known that the fading of dyes on a
polymer substrate is affected by: the structure of the
dye, the structure of the substrate, the presence of
moisture and atmospheric contaminants, the tempera-
ture, the properties of the light source, and the physical
state of the adsorbed dye [1].

The majority of studies on the relationships between
dye structure, light fastness and molecular transforma-
tions have been conducted using solvents as models
for textile substrates, in this regard, ethylacetate,
dimethyl formamide, and methanol have been used
as models for polyester, polyamide, and cellulosic
substrates, respectively. The high light fastness of
dyed materials is important, especially for coloured
upholstery for automobile, which can be exposed to
direct sunlight and temperatures above 50 "C. With
regard to the effect of disperse dye structure on light
fastness, the results of the studies carried out have
shown that anthraquinone dyes are generally more
light fast than their azo counterparts. This is especially
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true for red and blue anthraquinone dyes that have an
—OH (hydroxyl) group in one or more of the a-positions
of the anthraquinone ring systems, examples of which
are Disperse Red 60 and Blue 27 (Figure 1) [1]. The
light fastness of these dyes arises from their ability to
undergo intra-molecular proton transfer from the —~OH
group to the adjacent C=0 (carbonyl) group following
light absorption in the UV region. This is an internal
conversion process, as the absorbed UV light energy
is dissipated as harmless heat [1].

The small number of light fast azo disperse dyes
include Disperse Red 197:1 (Fig. 2), which takes ad-
vantage of intra molecular hydrogen bonding between
the azo bond (—N=N-) and adjacent —NH group to sta-
bilize the dye against UV light degradation. Similarly,
Disperse Yellow 86 (Fig. 2) has proton transfer as an
internal mechanism for UV stabilization [1].

UV-absorbers are co-applied with disperse dyes to
give light fastness at levels essential to long-lasting au-
tomotive body fabric. These compounds enhance dye
light fastness by an energy transfer mechanism [4]. In
this regard, the energy taken on by dye molecules fol-
lowing UV light absorption is transferred to UV absorber
molecules, and the transferred energy is subsequently
dissipated via internal conversion. Various commercial
UV-absorbers, mainly of the benzophenone and ben-
zotriazole (Fig. 3) and less of other classes (benzoic
acid esters, hindered amines) are used for polyester,
diacetate, triacetate, polyamide, wool, silk and poly-
propylene [5-7].

NO; O NH—@—CH;&H;OH

o 0
O, 0

Fig. 1 Structures of two light fast anthraquinone disperse dyes for polyester: C.1. Disperse Red 60 (left) and C.. Disperse Blue 27 (right)
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Fig. 2 Structures of two light fast disperse dyes for polyester: C.|. Disperse Red 167:1 (left) and C.1. Disperse Yellow 86 (right)

Fig. 3 Structures of benzophenone (left) and benzotriazole (right) type UV stabilizers for disperse dyes on polyester

Kehayoglou, at al. [5] used three different processes
in the application of a UV-absorber:

a) Pretreatment of the polyester fabrics in a dispersion
of the UV-absorber and then dyeing them

b) Addition of the UV-absorber to the dyeing liquor

c) After treatment of the dyed polyester fabrics in a
liquor containing UV-absorber.

They found the UV-absorber contents on the dyed
fabrics under the same depth of dyeing and UV-
absorber/dye molar ratio were substantially the same
using processes b and ¢ and higher than the corre-
sponding ones using process a [5]. So, according to
this result we used Processes B and C in this study.

In this study, we investigated the effect of different
amounts of UV-absorber (CIBAFAST H) in the dyeing
of polyester fabrics with 3 disperse dyes. The UV-ab-
sorber was applied directly in the dyeing liquor or in the
after treatment of the dyed fabric.

2. EXPERIMENTAL

Materials

A knitted polyester fabric (200 g/m2) was used.
The dyes used were: Foron Scarlet S-BWFL (Dye 1)
C.l. Disperse Red 74, Foron Rubine SE-GFL (Dye Il
-monoazo) C.l. Disperse Red 73 and Rifalon Red E-
FBL (dye lll), and the UV-absorber from Ciba-Geigy
Co. was CIBAFAST H.

Dyeing

Dyeing of the polyester fabric was carried out with
a liquor ratio of 30:1 in a Rotadyer apparatus (SDL
International) with 0.2—1.2 % o.w.f dye and 3 % o.w.f
glacial acetic acid. The temperature was raised to 130
“C within 30 min and maintained at this level for 1 hr.
The dyed fabrics were rinsed with distilled water and
wrung out.
Determination of the dye exhaustion

The exhaustion of the dyes was determined by spec-
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trophotometer (Spectoronic 21, Miltonroy Co.). The A,
of the 3 disperse dyes was: Dye I: 470 nm, Dye II: 580
nm and Dye [1I: 540 nm.

Application of the UV-absorber

This was accomplished using two different proc-
esses:

Process a: Addition of the appropriate amount of
the UV-absorber (0.5-2 % o.w.f) to the dye liquor, and
subsequent dyeing.

Process b: After treatment of the dyed fabrics in an
aqueous suspension of the appropriate amount for over
80 min, and maintaining it at this level for 1 hr.

Light fastness test

These were carried out in a light fastness tester
with a Xenone lamp according to BS 1006: 1992 B02
at 50+2 "C.

3. RESULTS AND DISCUSSION

The dyeing results (dye exhaustion %, light fastness)
in the absence and presence of various amounts of the
UV-absorber by Process A (addition of the UV-absorber
in the initial dyeing liquor) for various dyeing depths are
given in Table 1. A comparison of the dye exhaustion
in Table 1 shows that the increasing amount of UV-ab-
sorber at the all dyeing depths for the 3 disperse dyes
slightly increased or did not affect the dye exhaustion.
This might be due to the emulsifying agent of the UV-
absorber acting as carrier.

Tsatsaoni, et al. [8] showed that in the presence of a
benzotriazole type, the UV-absorber slightly decreased
or did not affect the dye exhaustion. In contrast, the
presence of a benzophenone type UV-absorber re-
sulted in a slight increase in the dye exhaustion.

The light fastness values for the reference samples
(absent the UV-absorber) increased with increasing
the dyeing depth and increasing the amount of UV-

Vladkna a textil 12 (2) 53-56 (2005)
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Table 1 Dye exhaustion and light fastness of polyester fabric
dyed at various depths and amounts of UV-absorber
(Process A)

Textile finishing

Table 2 Dye exhaustion and light fastness of polyester fabric
dyed at various depths and amounts of UV absorber
(Process B)

Depth UV-absorber ~ Exhaustion Light
of dyeing Dye (% o.w.f) (%) fastness
(% o.w.f)

0.2 | 0 85.28 3-4
| 0.5 86 4
| 1 88.95 &
| 2 89.75 4-5
Il 0 83.45 4
il 0.5 87.28 4
Il 1 89.23 4-5
1l 2 89.6 4-5
1l 0 95.6 3-4
i 0.5 95.67 5
11l 1 95.7 5-6
] 2 95.88 5-6

0.6 | 0 88.67 5
| 0.5 86.5 5-6
l 1 89 5-6
| 2 87.75 6
Il 0 94.2 5-6
1l 0.5 94.34 5-6
Il 1 94.3 5-6
Il 2 94.4 6
i 0 96.01 4-5
11l 0.5 96.56 5-6
i 1 96.9 5-6
1l 2 96.87 6-7

1.2 | 0 82.21 5-6
| 0.5 82.2 5-6
| 1 §3.42 6
| 2 83.7 6
Il 0 96.47 5-6
I 0.5 96.5 6
Il 1 96.53 6
1l 2 96.11 6-7
11l 0 97.25 5-6
i 0.5 97.28 6
1 1 97.3 6
1 2 96.87 67

absorber for the various disperse dyes. The addition
of the UV-absorber dye in the dye baths (Process A)in
almost all the cases, resulted in an improvement in the
light fastness ranging from 0.5-1. The highest degree of
improvement in the light fastness (1 unit) was observed
for the depths of 0.2 and 0.6 % o.w.fin the presence of
the highest amounts of the UV-absorber (2 % o.w.f).

After treatment (Process B) with various amounts of
UV absorber (0-2 % o.w.f) the reference samples dyed
without the UV absorber achieved the results shown
in Table 2. Desorption of the Dye | was observed after
treatment, resulting in some cases in a significant re-
duction in the final dye content of the fabric. However,
such desorption was not observed with Dyes Il and Il
during the after treatment. The improvements in light
fastness shown by Process B were equal to or lower
than those obtained by Process A.

Viakna a textil 12 (2) 53-56 (2005)

Depth uv- % dye loss
of Dye -absorber Exhaustion using Light
dyeing (% o.w.f) (%) treatment fastness
(% o.w.f) UV-absorber

0.2 | 0 85.28 - 3-4
| 0.5 62.5 22.78 4
| 1 62.2 23.08 4
I 2 86.08 24.48 4-5
Il 0 83.45 - 4
1l 0.5 82.6 0.85 4
Il 1 82.5 0.95 4
1l 2 82.9 0.85 4
1 0 95.6 = 4-5
1l 0.5 95.2 0.4 5
1 1 95.17 0.57 5
1l 2 84.1 1.5 5-6

0.6 | 0 88.67 - 5
| 0.5 63.17 25.5 5
1 1 64.42 24.25 5
| 2 62.1 26.57 6
1l 0 94.2 - 5-6
Il 0.5 90.81 3.4 5-6
Il 1 89.4 1.33 5-6
Il 2 94.41 4.8 6
1 0 92.43 - 4-5
1l 0.5 91.06 1.98 4-5
11 1 89.68 3.35 4-5
i 2 96.87 4.73 5

1.2 | 0 82.21 - 5-6
| 0.5 58.25 0.42 5-6
| 1 57.63 0.83 6
| 2 56.2 1.67 6
Il 0 96.47 - 5-6
] 0.5 88.5 0.42 6
Il 1 87.08 0.83 6
Il 2 86.3 1.67 6
1] 0 97.25 - 5-6
1 0.5 91 0.42 5-6
i 1 93.08 0.83 6
11 2 a1.2 1.67 6

4. CONCLUSION

Increasing the amount of the UV-absorber (Cl-
BAFAST H) in Process A slightly increased the dye
exhaustion, and the light fastness increased for the 3
disperse dyes on the polyester fabrics. The after treat-
ment of the dyed polyester fabrics with a UV-absorber
desorbed Dye |, but desorption was not observed for
Dyes Il and Ill. The improvements in light fastness us-
ing Process B were equal to or lower than Process A.

Acknowledgements: We thank Mr. F. Mazaheri for supplying
the CIBAFAST H UV absorber.
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Stadium vplyvu UV-absorbéra pri farbeni polyesteru
disperznymi farbivami

Translation of Article:
The Study of Effect of a UV-Absorber in the Dyeing of Polyester with Disperse
Dyes

V predloZenej praci je Studovany vplyv réznych mnoZstiev UV absorbéru (CIBAFAST H) na tarbenie
polyesterovych tkanin tromi disperznymi farbivami. UV absorbér bol pouZity priamo vo farbiacom kupeli (postup
A) alebo dalSou tpravou farbenej tkaniny (postup B). Vytiahnutie farbiva a svetlostabilita tkanin vyfarbenych
(postupom A) bolo tspe$né. Dalia Uprava vyfarbenych tkanin UV absorbérom (postup B) spdsobilo desorpciu
farbiva | s vysledkom podstatného znizenia koneéného obsahu farbiva v niektorych pripadoch. Zlep$enie
svetlostability postupom B bolo rovnaké alebo mensie ako pri postupe A.
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_ MIKROSKOPICKE HODNOTENIE FAZOVEJ
STRUKTURY VLAKIEN NA BAZE POLYMERNEJ ZMESI
POLYPROPYLEN/POLYESTER
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Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, e-mail: anton.marcincin@stuba.sk

V préaci bola Studovana fazova Struktira zmesnych polypropylénovych (PP)/polyesterovych
(PES) vlakien s minoritnym zastipenim PES zlozky. PES reprezentovali polytrimetyléntereftalat
(PTT), polyetyléntereftalat (PET) a ich zmesi. Vypracovala sa metéda mikroskopického stanovenia
zakladnych rozmerov dispergovanych PES ¢astic v PP matrici po ich separacii a vyhodnotili sa
distribuéné krivky ich dizky. Zhodnotil sa vplyv zloZenia polymérneho aditiva (PoA) pri dvojstup-
fiovom procese pripravy zmesnych PP/PES vlakien na ich fazovid Struktiru.

1. UvoD

Spojitt fazu v nemiesatelnej polymérnej zmesi tvori spra-
vidla polymeér s majoritnym zastipenim a s nizSou viskozitou.
Okrem toho zavisi fazova Struktira polymérnej zmesi aj od
termodynamickych viastnosti systému (zmie$avacia Gibbso-
va energia a medzifazové napétie) a kinetickych parametrov
charakterizujlcich proces mieSania [1, 2]. Medzi zakladné ki-
netické faktory podmienujlce tvorbu Struktiry patri deformag-
né napétie, viskozita a viskoelastické vlastnosti zloZiek [3-6].
Zvy3enie Smykového (elongaéného) napétia vo vieobecnosti
zvysuje stupen disperzity zmesi. Vysledky prac niektorych au-
torov [4-7] ukazali, Ze velkost ¢astic dispergovanej fazy urcu-
je predov8etkym pomer viskozit dispergovanej fazy a matrice
atiez, Ze rozdielne elastické vlastnosti komponentov vplyvaju
dominantne na ich tvar. Kuleznev [8] uvadza péat zakladnych
fazovych Struktur, ktoré sa mozu vytvorit pri vzajomnej disper-
gacii dvoch nemieSatelnych polymeérov: disperznd, viaknitu,
vrstevnatu, mikroemulzni a matricovi.

Disperzna fazova Struktdra sa tvori hlavne v podmienkach,
ked v systéme zjavne previada jeden z polymérov tvoriaci
matricu, v ktorej su dispergované Eastice druhého polyméru.
Vidknita fazova Struktira vzniké v polymérnych systémoch,
pri ktorych proces dispergécie vedie k vytvaraniu paralelnych
tokovych prudov. Pociatoény rozmer Castic zloZiek v tychto
systémoch musi byt dostatocne velky, aby sa mohli spajat
pocas deforméacie a mieSanie musi prebiehat pri dostatocne
vysokej mykovej rychlosti, pri¢om zloZky maji porovnatel-
né viskozity. Vrstevnata Struktdra sa vytvara v systémoch
s poé&iato€nymi rozmermi dispergovanych Castic vacsimi
ako 1 pm, ked' je dynamické medzifdzové napatie malé, ¢o
poskytuje moznost tvorby velkych povrchov. Dispergovana
faza ma tvar kruhovych vrstiev s malou hribkou. Za uréitych
podmienok, blizkych tvorbe Struktirnej siete dispergovanej
zloZzky v polymérnej zmesi, mozu dispergované Castice vy-
tvarat prepojenia, ktoré st charakteristické pre tzv. ko-kon-
tinualnu fazovu Struktdru. Mikroemulzna fazova Struktura je
Specifickym typom disperznej Struktdry, v ktorej dispergované
¢astice obsahuji mikroemulziu polyméru tvoriaceho matricu.
Takyto typ fazovej Struktlry vznika hlavne v oblasti inverzie
faz. Matricova Struktira, resp. Struktura typu siet v sieti (tiez
kokontinualna) vznika pri zastlpeni polymérov v zmesi blizkom
1:1 a je charakteristicka spojitostou oboch faz. Tvorba matrico-
vej Struktury je aj pri nizsich obsahoch dispergovanej fazy tym
[ahsia, 6im je niZ8ia viskozita a elastiénost tejto zloZky.
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Pri priprave viakien z polymérnej zmesi dochadza
k Smykovej deformacii pri extrizii taveniny a pri elongaénej
deformécii vo zvldkriovacom poli. Fazova Struktlra zmesi
je potom definovand mikroreoldgiou zmesi. Medzi dvoma
krajnymi Struktdrami, polyfibrilarnou a ,ostrovy v mori* sa
nachadza spektrum Struktdr s réznou Uroviiou deforméacie
dispergovanych Eastic [9—13]. Napriek tomu, Ze viaceré teo-
retické pristupy umozZriuji predpokladat vznik uréitého typu
fazovej Struktlry, prakticky neexistuje univerzalne pravidio
predpovede vSetkych variant Struktlry zmesi polymérov a
zmesnych vlakien. Pri ureni zavislosti medzi spésobom
pripravy a spojitostou faz v zmesi je moZné vychadzat zo
v8eobecnych pravidiel, z ktorych vyplyva, Ze v zmesiach
pripravenych mieSanim tavenin polymér prejavuje tendenciu
k tvorbe spojitej fazy pri zvySeni koncentrécie alebo zniZeni
viskozity [5-8]. Rovnomerna deformacia zloZiek v zmesi je
vysledkom rovnosti ich viskozit a rovnosti interakcii na me-
dzifaze [5, 6].

V tejto praci sa Studoval vplyv zloZenia polymérneho
aditiva na baze PTT, PET a ich zmesi, resp. zmesi s PP, na
fazovu Struktdru zmesnych PP/PES vlékien. Vypracovala
sa pritom metdda separécie dispergovanych &astic v PP
matrici a stanovenia velkosti a tvaru tychto castic.

2. EXPERIMENTALNA CAST

Pouzité materialy:

Polyméry:
Polypropylén TG 920 (PP), IT = 10,5 g/min, Slovnaft a.s.
Polyetyléntereftalat L (PET), LVC 0,55 (fenol tetrachloretan
1:3), SH Senica
Polytrimetyléntereftalat (PTT), Du Pont.

Polymérne aditiva:
ZloZenie polymérneho aditiva (PoA) PP-PET-PTT.

Oznlfgin'e PP [%] PET [%] PTT [%]
PoA1 0 0 100
PoA2 0 100 0
PoA3 30 0 70
PoA4 0 30 70
PoAS 30 21 49
PoA6 70 9 21
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Priprava polymérneho aditiva a zmesnych vlakien

Dvojstupriovy postup:

a) Polyméry PET a PTT sa vysusili v stacionérnej suiarni
pri teplote 160°C za ¢as 3 hod. Potom sa granuléaty PP,
PET a PTT mechanicky zmiesali. Pripravena zmes PP/
PES sa spracovala na dvojzavitovkovom extrideri ¢ =
28 mm so Styrmi ohrevno-chladiacimi zénami, jednou
vakuovou zénou, 2-otvorovou hubicou s priemerom 3,9
mm, chladenim struny vo vodnom kupeli a rezanim struny
na 6-nozovej rezacke.

b) Granulované PoA sa zmie8ali s PP, pretavili a zvlaknili
na zvlakrfiovacom zariadeni s extriderom ¢ = 32 mm.
Jemnost nediZenych vlakien bola 750/40 dtex. Vlakna sa
vydiZili na diZiaci pomer 1:3.

Mikroskopické hodnotenie fazovej struktiary zmesnych
PP/PES viakien

Z&kladné rozmery — hriibka a dizka deformovanych &astic
PET a PTT sa merali mikroskopicky pomocou svetelného
mikroskopu Olympus BH-2. Pred meranim sa Castice (mikro-
vlakna) PES separovali po selektivnom rozpusteni PP matrice
zmesnych PP/PES vlékien.

Izolacia a separacia mikrovlakien PET a PTT zo zmes-
nych PP/PES vlakien

Vzorky PP/PES vlakien s obsahom 8 hm.% PES sa ustalili
pod napétim pri 110°C za ¢as 4 hod. v atmosférickej susiar-
ni. Nasledne sa zo vzoriek zmesnych vlakien dizky 3-5 mm
izolovali PES mikroviakna po rozpusteni PP matrice v xyléne
pri 135°C. Cas rozpustania bol 30 minut. Takto pripravena
vzorka sa za hortica pri 3000 ot/min odstredila v centriflige
typu WIROWKA MPW-2. Cas odstredovania bol 2 mintty. Po
odstredeni PES mikrovlakien sa hortici xylén s rozpustenym
PP odsal vodnou vyvevou cez premyvacku na objem priblizne
0,5 cm®. Separované PES mikrovidkna sa pomocou sklene-
nej ty€inky preniesli na podioZné mikroskopické skli¢ko. Po
odpareni rozpustadla bola vzorka mikrovlakien pripravena na
mikroskopické hodnotenie.

Pri potrebnom zvécseni sa pouzitim softwaru Quick PHO-
TO MICRO 2.0 merala hriibka a dizka PES mikroviakien. Zo
stiboru 100 merani pre hriibku a 150 pre dizku mikrovlakien
sa stanovili priemerne hodnoty a variacné koeficienty tychto
parametrov. Stbor experimentalne nameranych diZok mikro-
viakien sa spracoval do formy distribucnej krivky.

Research

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

Fazova Struktira (morfolégia) polymérnych zmesi a zmes-
nych viakien je definovana velkostou a tvarom &astic dis-
pergovanej fazy a ich distriblciou v polymérnej matrici. Pri
vypracovani metédy sa vychadzalo z doterajsich poznatkov
a skUsenosti z hodnotenia fazovej Struktiry PP/PES zmesi
a zmesnych vlakien.

Do tvahy prichadzali dve metddy:

1. priame mikroskopické hodnotenie dispergovanych PES
dastic v polymérnej matrici v reze vlakien alebo po odkryti
vnutornej fibrilarnej Struktlry narezanim a odlpenim
(pripadne naleptanim) vrchnej vrstvy vidkna.

2. priame mikroskopické pozorovanie a kvantifikovanie
roz-merov Castic dispergovanej fazy po Uplnej separécii
zloziek so zachovanim tvaru Castic dispergovane;j fazy.
KedZe cielom hodnotenia fazovej Struktiry bolo mera-

nie zakladnych rozmerov PES €astic v matrici PP, zvolila

sa druha metéda v poradi, nakolko bez separécie zloZiek
nebolo mozné hodnotit dizku mikroviakien dispergovanej
fazy. Pri vypracovani metédy prichadzali do Gvahy najméa
postupy zaloZené na rozdielnych fyzikélno-chemickych
vlastnostiach zloZiek, najmé na ich rozdielnej rozpustnosti

v znamych rozpustadlach. V praci sa odskusali dve rozpuis-

tadla pre PP matricu a to xylén a tetralin, ktoré rozpustaju

PP pri teplote nad 100°C, pri¢om dispergované PES &astice

ostavajl nerozpustené.

Kvalita pozorovanych objektov sa hodnotila v zavislosti
od €asu rozpusfania, od teploty rozpustania, od mnoZstva
pouzitej vzorky a od objemu pouZitého rozplstadia.

Pri prvych pokusoch sa pouZil ako rozpustadio xylén. Pre
prvé rozpustanie sa pouzilo 25 cm® xylénu a 0,002 aZ 0,01
g vzorky skimanych PP/PES vlakien. Roztok sa zahrial
v skimavke vo vyhrievacom bloku na 135 aZ 140°C, na Cas
priblizne 3 mintdty. Potom sa roztok odstredil, za ¢as 3 minu-
ty. Po odstredeni PES mikroviékien sa hortci roztok xylénu
s rozpustenym PP zlial na objem pribliZne 1 cm®. Pridalo sa
15 cm? xylénu a roztok sa znova zahrial na teplotu 135 aZ
140°C. Opat sa odstredil a zlial. Z takto ziskanej koncentro-
vanej zmesi sa na podiozné sklitko naniesla kvapka vzorky
a xylén sa nechal odparit.

Ako vidno z obrézku 1, PP nebol z disperzie dostatoéne
odstraneny, vykrystalizoval na podloZnom sklitku a staZoval
hodnotenie priemeru a distriblcie dizky mikrovlakien. Pri roz-
pustani sa mohli volnym okom pozorovat zhluky viékien, ktoré
sa zacali tvorit pri vare xylénu. Preto sa pri dal8ich pokusoch

a
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! b.
Obr. 1 Mikrovlakna PET/PTT dispergovanej fazy zmesného PP/PET/PTT nedlZeného viakna po jeho rozpusteni (a) a separacii éastic
v xyléne (b).
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a.

b.

Obr. 2 Mikrovi&kna PTT dispergovanej fazy zmesného PP/PTT nediZeného vldkna po jeho rozpusteni (a) a separécii ¢astic v tetraline (b).

PoA4 PoA5 ) PoAG
Obr. 3 Mikrovlakna PET/PTT, a) — nedlZené viakna, b) — diZené vidkna

pouZila niZ§ia teplota a to 135°C. Aby sa zabranilo zhlukova-
niu mikrovlakien, po dvoch rozpustaniach sa na premytie PES
Eastic pouzilo 5 cm? etanolu. Pouzitie etanolu nemalo va&si
vplyv na distribtciu mikrovlidkien a aj ked sme tento roztok

pretrepavali priblizne 30 az 60 minut zhluky mikroviakien sa
nepodarilo rozrusit. Ako dalSiu povrchovo aktivnu latku (PAL)
sme pouzili zmes etanolu a glycerinu (15 cm® glycerinu a 2
cm® etanolu).
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Pri dalsich pokusoch sme ako rozpustadio pouZili zmes
xylénu a butylalkoholu v pomere 5:1. Zistilo sa, Ze pri teplote
varu zmesi a ¢ase rozpustania 10 minit boli mikroskopické
snimky najlepsie, ale stale s nepostacujlicou kvalitou.

Nelspesne sa odskusali tiez niektoré neionogénne sur-
faktanty na baze derivatov polyglykolov. Zhluky PES Castic
sa nepodarilo dezintegrovat. Podobne nelspesne sa ako
rozpustadlo matrice odskusal aj tetralin (obr. 2).

V dalSom sa sku3al vplyv ¢asu rozpustania a poctu
zriedeni pri rozpustani zmesného PP/PES vlakna na kvalitu
mikroskopickych snimok. Z vy&8ie uvedenych pokusov sa zis-
kal poznatok, Ze je potrebne minimalizovat mnozstvo vzorky
viakna pri rozpUstani, priGom &as rozpUstania a pocet zriedeni
roztoku rozpustadlom nebol natolko rozhoduijtci.

Nakoniec sa stanovili tieto podmienky separacie PES
¢astic z PP matrice zmesnych PP/PES vlakien: objem
rozplstadla 10 ecm®, hmotnost vzorky nediZzeného vidkna
0,0025 g, hmotnost vzorky diZzeného vidkna 0,0015 g, tep-
lota rozpustania 135°C a &as rozpustania 30 minut. Disperzia
PES ¢&astic sa za horlca odstredila a pomocou premyvacky
a vakuovej vyvevy sa odsal horuci roztok xylénu s rozpuste-
nym PP na minimalny objem 0,5 cm®. Z tohto objemu sa na
podlozné skliCko nanieslo osem kvapiek. Vysledky pokusu
sl na obr. 3. :
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Na tychto obrazkoch su izolované PET, PTT a PET/PTT
castice zo zmesnych PP/PES vlakien pripravenych zo zmesi
PP a PoA s koneénou koncentraciou 8 hm% PES v PP,

V tabulkdch 1 a 2 sU0 uvedené zéakladné rozmery de-
formovanych PES &astic a to priemer d a dizka | ako aj ich
variaéné koeficienty.

Pri nedlZenych vidknach boli zaznamenané najnizsie hod-
noty hribky mikroviakien dispergovanej fazy pri polymérmych
aditivach s obsahom &istych polymérov PET a PTT. Dizka
mikrovlakien pri trojzlozkovom polymérnom aditive u nedlzZe-
nych zmesnych PP/PES vlakien bola v priemere dvojnasobna
oproti mikroviaknam PET, priblizne na Grovni mikroviakien
PTT, ale mierne niZsia oproti diZzke mikrovlakien pripravenych
za pouZitia dvojzloZkového polymérneho aditiva. Pri relativ-
ne nizkom rozptyle hribky PES mikrovlakien v zavislosti od
zloZenia polymérneho aditiva, je variaény koeficient dizky
extrémne vysoky, &o znamen4 Siroky distriblciu dizky mik-
rovldkien. MoZno konstatovat, Ze vySSie variacné koeficienty
dizky sa ziskali pre PES mikrovlakna pripravené pouZitim
trojzlozkoveého polymérneho aditiva.

Pri dlzenych zmesnych PP/PES vldknach sa dosiahli
jemnejsie mikrovlakna dispergovanej fazy (s mensim prie-
merom ~ 0,27 pm) pri pouZiti polymérmeho aditiva vo forme
trojzlozkovej zmesi PP/PET/PTT. Dizka tychto mikroviakien je

Tabulka 1 Priemerné hodnoty hriabky d a dizky | PES mikrovlakien izalovanych zo zmesného nedizeného PP/PES vidkna a ich

variaéné koeficienty.

Cislo PES mikrovlakna
ZlozZenie vzorky vidkna d CVy I CV,
viakna [Hm] [%] [Hm] [%]
AV PP 01 goPm —— 98%:;"" 0,493 21,1 243 68
AV PP 02 ggAz G 9820:" 0,480 18,4 8,90 75
AV PP 03 EOPAS PR ?ﬁf;f 0,693 15,6 24,7 77
Ao §ZA5 (30% PET, 70% PTT) QBE:Q 0ir0e i R 7
S £0PA6 (30% PP, 21% PET, 49% PTT) ??i? 0,530 150 158 o
S ﬁgm (70% PP, 9%PET, 21% PTT) Zggﬁ o808 Hhr e =

Tabulka 2 Priemerné hodnoty hribky d a dizky | PES mikroviakien izolovanych zo zmesného diZzeného PP/PES vidkna a ich variaéné

koeficienty.
&islo PES mikrovidkna

ZloZenie vzorky vidkna d CVy I CV,

vldkna [um] [%] [pm] [%]

AV PP 01 gzm —— gaijf 0,278 17,3 24,5 57
Q,

ERT E§A2 {100% PET) 982"/.’;6 L =5 bl e
o,

S zZAa (30% PP, 70% PTT) ??:i"ﬁ gt G e =

AV PP 04 ngs T 98291’° 0,383 19,6 21,3 68
9

RS §§A6 (30% PP, 21% PET, 49% PTT) ??3;: Rz e 1 o
e,

AR EZA? (70% PP, 9%PET, 21% PTT) ;g,g‘i: QierD B2 i %8
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Obr. 4 Distribuéné krivky dizky PES mikrovlakien v PP/PES zmesnych nediZzenych viaknach
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Obr. 5 Distribuéné krivky dizky PES mikrovlakien v PP/PES zmesnych diZenych vidknach
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mierne niZ8ia oproti dizke ostatnych mikrovlakien s vynimkou
mikroviakien PET. Naopak pri polymérnom aditive vo forme
dvojzlozkovej zmesi sa zaznamenali vysSie hodnoty hribky
mikrovlakien (0,33-0,38 um) a zaroven aj vy$sia dizka tychto
mikrovlakien.

Na obrazkoch 4 a 5 sU znazornené distribuéné krivky
dizky PES mikrovlakien (nedlZenych a dizenych) pre rézne
koncentracie polymérneho aditiva

Z priebehu distribuénych kriviek na obr. 4 a 5 je mozné
podrobnejSie charakterizovat fazovu Struktiru z hladiska
vyskytu uréitej frakcie &astic. Dizenim zmesnych PP/PES
vlakien sa maxima distribu¢nych kriviek posuvaju k vyssim
hodnotam dizky. Distribuéné krivky koreSponduju s vysled-
kami uvedenymivtab. 1 a 2.

Z analyzy fazovej Struktury zmesnych viakien dalej vy-
plyva, Ze dizku i priemer mikrovlakien dispergovanej poly-
esterovej zlozky v PP matrici je mozné vyznamne ovplyvnit
zlozenim polymérneho aditiva. VSeobecne, jemnejsie mikro-
vlakna s niZzSou hodnotou hribky sa ziskali pre samostatné
zlozky PTT, PET a trojzlozkové zmesi PP/PTT/PET. Vyssia
hribka mikrovlékien sa zistila pri pouziti dvojzlozkovych
aditiv. NajkratSie mikrovlakna sa namerali pre PET. Naj-
dlhdie mikrovlakna zodpovedaju dvojzloZkovym aditivam.
DiZenim dochadza k umernému zmens3eniu hribky mikro-
vlakien dispergovanej fazy, pricom dizka mikroviakien sa
prakticky nemeni. To znamenad, Ze pri dlZzeni zmesnych
vidkien dochédza k axialnej deformacii dispergovanych
PES mikrovlakien (zniZenie hribky ale zaroveri aj prietrhy
- priblizne nezmenena dlzka).

4. ZAVER

Vypracovala sa metéda mikroskopického hodnotenia
fazovej Struktlry zmesného PP/PES vlakna a to meranim
zakladnych rozmerov Eastic dispergovanej PES fazy po jgj
separacii z PP matrice. Pre vyhodnotenie sa pouzil Specialny
program. Najiemnejsia fazova $truktira zmesnych PP/PES
vlakien charakterizovana hribkou a df#kou dispergovanych
PES Castic sa dosiahla pri pouZiti trojzloZkového polymérne-
ho aditiva. Pre tieto zmesné vlakna sa nasli minimalne hod-
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noty variatneho koeficienta priemeru a maximalne hodnoty
variacného koeficienta diZzky mikroviakien.

Priprava zmesnych PP/PES vlakien za pouZitia PES zmesi
na baze PET a PTT ma svoje prednosti, predovietkym v niz-
Sej teplote topenia PTT zlozky a v priaznivych reologickych
vlastnostiach, ktorymi mozno dalej optimalizovat zloZenie
trojzlozkoveho (PP/PET/PTT) polymérneho aditiva.

Podakovanie: Tento ¢lanok vznikol za podpory grantovej agen-
tury APVT (projekt 20-010102) a VEGA (projekt 12475/05).
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VPLYV ZLOZENIA KONCENTRATOV NA WBRAI\;E
VLASTNOSTI PIGMENTOVANYCH POLYESTEROVYCH
VLAKIEN

Hricova M., Hoferikova A., Marcinéin A., Brejka O.*

Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, e-mail: marcela.hricova@stuba.sk

* VUCHV a.s., Stirova 2, 059 21 Svit

Modifikacia syntetickych vlékien aditivami pozostava spravidla z dvoch stupfiov: pripravy koncen-
trovanej disperzie aditiva (koncentratu) a jej aplikécie do polymérnej taveniny pred zvlaknovanim.
Vlastnosti koncentratov priamo ovplyviiuju spracovatelnost polymérov a vlastnosti vidkien. V tom-
to élanku sa skima vplyv zloZenia polyesterovych (PES) koncentratov C.l. Pigmentu Black 7 na
mechanické a geometrické vlastnosti pigmentovanych polyetyléntereftalatovych (PET) vidkien. Na
zaklade experimentalnych vysledkov merania pevnosti a priemerov jednotkovych viakien bola hod-
notend Struktirna a geometricka nerovnomernost PET pigmentovanych viakien. Boli tieZ urobené
zakladné korelacie medzi reclogickymi parametrami koncentratov Cierneho pigmentu a nerovno-

mernosfou pigmentovanych PET viakien.

1. UVOD

Pigmentovanie polymérov a chemickych viakien v hmote
patri medzi dolezité a efektivne aplikacie polymérnych disper-
zii obsahujlcich tuhé Gastice.

Pri pigmentovani v hmote ide o inkorporaciu tuhych ¢as-
tic a kvapalnych zlozZiek do polymérnej taveniny s naslednou
pripravou vigkien. Tento postup pozostava spravidia z dvoch
stupriov:

1. priprava koncentrovanej disperzie pigmentov vo vhod-
nom, spravidla polymérnom nosiéi — priprava koncen-
tratu

2. miesSanie a homogenizacia koncentrovanej disperzie so
zakladnym polymérom v tavenine pred zvliaknenim.

Proces dispergovania a homogenizécie praskovych pig-
mentov v polymérnych taveninach sa zda byt na pohlad
jednoduchy a v konecnej faze zavisly len od spdsobu disper-
géacie a kvality technologického zariadenia. V skuto€nosti
vSak pigmentovanie v hmote naraza na znacné problémy,
spojené hlavne s dezintegraciou aglomeratov pigmentov
a ich distriblciou v polymémej mase [1].

Vzajomne interakcie v systéme pigment—polymérny no-
si¢—dispergator sa Studuju ¢asto najma dvomi metédami: na
zaklade reologickych merani vyuZitim modelov a empirickych
vztahov v8eobecne odvodenych pre suspenziu tuhych ¢as-
tic v kvapalnom médiu a analyzou toku disperzie cez jemné
a definované otvory filtraénych sit.

Kompatibilita a mieSatelnost koncentratov s polymérom
mbze vyznamne ovplyviiovat distribliciu a rovnomernost roz-
delenia pigmentu vo vlaknach a nasledne Strukttirnu i geomet-
rickd nerovnomernost viakien, ktora sa prejavi v priereze vla-
kien a v ich zakladnych mechanickych vlastnostiach [2, 3].
Niektoré experimenty upozoriuji na vyznamné postavenie
reologickych vlastnosti koncentratov a polymérov v procese
mieSania, obzvlast ku kinetike miesania [4, 5].

Reologické spravanie sa polymérnej zmesi je uréené vlas-
tnostami jednotlivych zloZiek a ich vzajomnymi interakciami.
V 8mykovom a elongaénom toku mozno o reoldgii uvazovat
v dvoch Urovniach: makroreoldgii a mikroreoldgii. Makroreo-
I6gia je spojena s reologickym spravanim sa polymérnej
taveniny ako celku. Mikroreoldgia Studuje deforméaciu disper-
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govanych &astic, ich tvar, vznik alebo rozpad a ich orientaciu
pri Smykovom a elogaénom toku. Mikroreolégia vyznamne
vplyva na makroreologické spravanie sa zmesi a v koneénom
désledku na morfologiu a vysledné vlastnosti vidkien z nich
pripravenych. Ako sa ukazalo aj pre mieSatelné polymérne
zlozky je mozné vyuzit modely popisujice mikroreologické
chovanie sa nemiesatelnych polymérov [6].

V tomto prispevku sa Studuje vplyv zloZenia koncentratov
C.l. Pigmentu Black 7 na mechanické a geometrické vlast-
nosti PET vlakien pigmentovanych v hmote. Technologicka
miesatelnost koncentratov pigmentu a PET pred zvlaknenim
sa hodnotila na zéklade merania geometrickej a Strukturnej
nerovnomernosti pigmentovanych PET viakien.

2. EXPERIMENTALNA CAST

PouZzité materidly

— polymérny PES nosié:
polyetyléntereftalat L (PET)( SH Senica a.s.),
polybutyléntereftalat 1100 (PBT) (Ticona a.s.)

— C.l. Pigment Black 7:

Printex Alpha (Degussa Co), Printex L-6 (Degussa Co),

Black Pearls 4560 (Cabot Co)

— aditiva: dispergator na baze polyesterového vosku Licowax
E (LiE) (Clariant AG), stabilizator Irgafos 168 (Ciba AG),
silikénovy olej M 350 (Bayer Chemicals)

Koncentraty pigmentov Black 7 boli pripravené §tandar-
dnym postupom pouZitim dvojzavitkového extrddera Werner
Pfleider s priemerom 28 mm, pri teplote 280°C. MieSanie
praskovych zloziek pred tavenim sa uskutoénilo vo fluidnej
mie3acke za €as 3 minut.

Polyesterové vlidkna boli pripravené na zvlakfiovacom
zariadeni (1-vretenovy extriuder) @ = 30 mm, s konstantnym
teplotnym reZimom: 295, 305 a 310°C. Polyméry sa pred
spracovanim susili 3 hod. pri teplote 170°C. PET vlakna boli
vyrobené postupom LOY s néslednym diZenim v pomere
1:8; jemnost findlneho (jednotkového) viakna bola 4,1 dtex.
DiZené vlakna boli ustalované 1 hod. pri 110°C v suSiarni.
Koncentracia pigmentu vo vlidkne bola 0,2; 1 a 2 hm%.

63



Vyskum

Pouzité meiddy:

Reologické parametre koncentratov sa stanovili pomo-
cou extriderového rheoviskozimetra Géttfert 015 pri teplote
275°C. Toto zariadenie pracuje na principe kapildrneho
viskozimetra, kde sa tavenina polyméru vytvara a vytlaéa
kontinualne pomocou zavitovky extridera cez hubicu s prie-
merom @ =2 mm.

Boli hodnotené hlavne tieto parametre:

— viskozita ) — na zaklade Newtonovho zakona t = n.D

— index toku n z Ostwald de Waeleho zakona n =k.D™

— aglomeraény koeficient 4 — zo zavislosti

logn = logn.. + A7
kde T je 8mykove napdtie, D je Smykova rychlost a k je koefi-
cient, n.. je viskozita disperzie pri T — oo,

Zakladné mechanické viastnosti pigmentovanych PET
vlakien sa merali na pristroji INSTRON 1122, za stalych
Klimatickych podmienok: relativna vihkost vzduchu 49-51%
a teplota prostredia 23 °C.

Vnutorna (Struktdrna) nerovnomernost PET vldkien sa sta-
novila pomocou variaénych koeficientov pevnosti na zaklade
Statistickeho hodnotenia nerovnomernosti pevnosti pigmen-
tovanych PET vlakien.

Vonkajia nerovnomernost polyesterovych viakien bola
hodnotena na zaklade ich geometrickej nerovnomernosti.
Meranou geometrickou veli¢inou bol priemer viakna. Na
stanovenie priemerov vidkien sa pouZil mikroskop Olympus
BX51 v kombinacii so softwarom AnalySIS.

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Reologické vlasinosti PES koncentratov

Tokove viastnosti PES koncentratov pigmentu Black 7 boli
posudzované na zaklade ich reologickych charakieristik. Ex-
perimentaine sa hodnotili zakladne parametre a koeficienty
empirickych reologickych rovnic: viskozita 1 pri definovanej
&mykovej rychlosti D, index pseudoplasticity n a koeficient
aglomeréacie A, ktorych hodnoty st uvedené v tabulkach 1
az.

Skumal sa vplyv dvoch polymérnych nosicov (PET a PBT)
s obsahom &iernych pigmentov Printex Alpha, Printex -6
a Black Pearls 4560 na reologické vlastnosti PES koncentra-
tov a rovnako aj vplyv koncentracie kompatibilizatora LiE (0;
1 a 3%). V8etky koncentraty obsahovali edte daldie aditiva
v mnoZstve: 1% M 350 a 0,3% Irgafos 168. Obsah pigmentu
v koncentrate bol 30 hm.%.

Tabulka 1 Reologické charakteristiky PET koncentratov Gierny-
ch pigmentov, T = 275°C, dyupice = 2 mm, p = 1 211

kg.m™
%o N [Pa.s]
pigment n priD = A
LiE 100 [s™)150 [s7']300 [s7]
0 0,70 305 270 219 0,101
Printex Alpha 1 042 321 254 170 0,279
3 - . = v s
0 0,45 563 451 308 0,420
Printex L-6 1 0,24 535 393 233 0.814
3 0,19 483 348 199 0,760
0 0,49 415 337 236 0,303
Black 1 -0,22 380 232 a9 -0,301
Pearls 4560 3 0.21 464 337 195 0,825
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Tabulka 2 Reologicke charakteristiky PBT koncentratov &iernych

pigmentov, T = 275°C, dhubice = 2 mm, p = 1 211
kg.m™
Yo n [Pa.s]
pigment n priD = A
LiE 100 [s7"] 150 [s7"] 300 [s7']
0 061 334 285 217 0.176
Printex Alpha 1 031 375 283 175 0,312
3 030 382 287 176 0,319
0 0,86 234 222 202 0,002
Printex L-6 1 0,51 408 334 238 0,241
3 0,07 448 307 161 0,113
0 0,78 255 228 189 0,128
Black 1 0,62 315 270 207 0,155
Pearls 4560 3 0,28 229 171 104 0,305

Ako vyplyva z nameranych a vyhodnotenych reologic-
kych charakteristik (tab.1 a 2) PES koncentraty sa chovajl
ako nenewtonovske kvapaliny s réznou, 8asto vyznamnou
odchylkou od newtonovského toku. Z hodnét keeficienta
pseudoplasticity n (n<1) vyplyva, Ze koncentraty sa zaradu-
ju k pseudoplastickym polymérom.

Vplyv polymérneho nosi¢a na odchylku od newtonovské-
ho toku je velmi vyznamny. Viskozita diernych koncentratov
o rovnakej koncentracii pigmentu, pri koncentracii LIE 0-3%
v rozsahu $mykovej rychlosti 100-300 s™' sa pohybuiju
rozmedzi 100 aZ 600 Pa.s. Véeobecne vyssia viskozita sa
namerala pri pigmentoch Printex L-6 a Black Pearls 4560
v koncentrate s PET nosi€om (tab. 1). Printex Alpha posky-
tuje priblizne rovnake reologické charakteristiky v obidvoch
PES nosicoch.

Zavislost viskozity od mykovej rychlosti je nepriamo umer-
na. ZvySovanim Smykovej rychlosti (D = 100, 150 a 300 s7")
viskozita koncentratov klesa. Zaroven sa eviduje narast vis-
kozity PBT koncentratov pri D = 100 s’ so stlipajticou kon-
centréaciou LIE s obsahom pigmentu Printex Alpa a Printex
L-6. Najvy3S8ia viskozita PBT koncentratov pigmentu Black
Pearls 4560 sa nasla pri 1 % obsahu LiE.

Z hodnotenia koncentrovanej disperzie pomocou viskozi-
ty, odklonu od newtonovského toku a tiez aglomeraéného
koeficienta je vidiet, Ze vy§Sia viskozita pigmentov v PET
je spojena tiez s vy3Sim odklonom od newtonovského toku
a tieZ s vy88im aglomeraénym koeficientom. LiE prispieva
k zvySeniu stupfia disperzity pigmentu, ale zaroven k vy$sie-
mu prejavu aglomeracie astic (vySsie ). Vysledky ukazuju,
Ze pozitivny vplyv PBT ako nosi¢a cierneho pigmentu spo&iva
v nizsej dispergatnej U€innosti, ale zaroven vy$sej rovnomer-
nosti reologickych charakteristik. V stvislosti s vplyvom LIE
sa vyskytuje nie monoténna zavislost reologickych veli¢in
napr. aj viskozity od koncentracie. Napriklad viskozita pri
1% LIE v tab. 2 pre dva pigmenty je najvyssia. Tento vplyv
kompatibilizatora stvisi zrejme so zloZenim koncentratu, kto-
ré sa moZe viac, alebo menej bliZit k optimalnemu zloZeniu.

3.2 Mechanické vlastnosti PET viakien farbenych
v hmote

Z mechanickych vlastnosti sa hodnotila predovietkym
pevnost pigmentovanych PET viakien. Nerovnomernost
vlakien sa posudzovala na zéaklade variaénych koeficientov
pevnosti.

Pevnost vlakien s obsahom pigmentu Printex Alpha mier-
ne rastie so zvySovanim koncentracie dispergatora LiE, éo
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Tabulka 3 Pevnost P a variaény koeficient pevnosti CV, PET
vlakien pigmentovanych PET koncentratom

0,2% pigmentu 1% pigmentu 2% pigmentu

% LIE vo vlakne vo vliakne vo vidkne

pigment v konc. P CV;p P CV; P CV;
[cN/dtex] [%] [cN/dtex] [%] [cN/dtex][%]

Printex 0 3,10 3,7 3,01 26 2,79 41
Alpha 1 3,46 7.8 2,56 39 2,75 4,0
3 3,05 4,6 3,15 2.4 3,00 43

0 3,33 58 2,61 4.0 224 30

Printex L-6 1 310 37 260 37 270 40
3 3,11 oo 4 2,42 23 2,16 44

Black 0 3,32 3,1 2,97 3.5 285 48
Pearls 1 276 44 2861 30 240 386
4560 3 2,91 4,5 2,63 3,0 244 34

Tabulka 4 Pevnost P a variatny koeficient pevnosti CVp PET
vldkien pigmentovanych PBT koncentratom

0,2% pigmentu 1% pigmentu 2% pigmentu

% LIE  vo vlakne vo vlakne  vo vidkne

pigment vkonc. P CVp P CVs P CVp
[cN/dtex] [%] [cN/dtex] [%] [cN/dtex][%]

Printex 0 273 38 276 18 264 35
Alpha 1 322 44 292 28 273 37
3 314 35 293 2B 269 35

0 3,14 42 287 40 224 46

Printex L-6 1 343 50 230 39 228 39
3 281 41 217 33 199 35

Black 0 307 26 293 24 276 26
Pearls 1 319 26 306 45 266 456
4560 3 330 45 280 22 251 33

méZe byt désledkom dobre rozdispergovanej zmesi, &o sa
odraza v mechanickych vlastnostiach viakien (tab. 3, 4). Pev-
nosti vlakien pri obidvoch nosioch st velmi podobné, z éoho
sa moZe usudit, Ze typ polymérneho nosi¢a v koncentrate
nema priamy vplyv na mechanické vlastnosti pigmentova-
nych PET vlakien. Pritomnost LiIE v PBT koncentratoch méa
pozitivny vplyv na rovnomernost PET vlakien, kym pri PET
koncentrate mierne zvySuje ich pevnost.

Pri vlaknach s obsahom pigmentu Printex L-6 je mozné
pozorovat pokles pevnosti, jednak vplyvom vzrastajlcej kon-
centracii pigmentu vo vlidknach, ako aj vplyvom zvy$ujlceho
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sa obsahu dispergatora LiE. Ako vyplyva z tab. 3 pri vlaknach
pigmentovanych PET koncentratom sa ziskali vysoké pevnos-
ti a zaroven vysoké nerovnomernosti vidkien. Najvyssiu vnu-
tornl nerovnomernost vykazujl viakna s najnizS§im obsahom
pigmentu. Variany koeficient pevnosti vykazuje klesajlicu

tendenciu vplyvom dispergatora LiE.

So zvysujlcim sa obsahom pigmentu Black Pearls 4560
klesa pevnost vlakien a to najma u viakien pigmentovanych
PET koncentratom. Pri 1 % obsahu pigmentu sa zistil vplyv
dispergatora. Mozno povedat, ze LiE napriek tomu, Ze vy-
razne ovplyvriuje reolégiu a odklon od newtonoského toku
nezhorsuje mechanické vlastnosti viakien.

3.3 Geometricka nerovnomernost pigmentovanych PET
viakien

Geometricka (vonkajsia) nerovnomernost pigmentovanych
PET vlakien sa hodnotila na zaklade merania priemeru via-
kien a stanovenia variaéného koeficientu. Priemer vlakien vo
vSeobecnosti zavisi od podmienok pri priprave vlakien, napr.
davkovania taveniny, tlaku pred zvldkiovacou hubicou, rych-
losti odtahu a pod.

Na zéklade experimentélnych vysledkov (tab. 5 a 6) sa
moZe konstatovaf, Ze nerovnomernost priemeru nedlZenych
vlakien je nizsia ako nerovnomernost diZzenych vlakien, pre-
toZe nie je ovplyvnena diziacim procesom. MoZno predpokla-
dat, Ze variany koeficient priemeru nedlZenych viakien dava
presnejsie informacie tykajlce sa Struktirnej aj geometrickej
nerovnomernosti viakien z hladiska miesatelnosti koncentra-
tu a polyméru. )

Proporcionalita medzi nerovnomernostou nedlZzenych
a dlzenych vlakien poukazuje na to, Ze vo vacsine pripadov
nerovnomernost pigmentovaného PET vlakna, ktora vznika
pri zvlakfiovani sa prenasa aj do daldieho spracovania vlak-
na. V ojedinelych pripadoch je v3ak velka disproporcia medzi
nerovnomernosfou diZzenych a nediZzenych vidkien. Napr. pri
vldknach pigmentovanych Black Pearls 4560 pri nizkej kon-
centracii pigmentu (0,2%).

Pri porovnani vplyvu jednotlivych pigmentov na geometric-
prakticky nezavisla nerovnomernost viakien od koncentracie
pigmentu i dispergatora sa nasla pri pigmente Printex Alpha.
Variaény koeficient geometrickej nerovnomernosti sa pohy-
buje v rozsahu 4-7%. Koncentraty PBT davaju tieZ dobré
vysledky nerovnomernosti pigmentovanych viakien, av8ak
len pri niZzSej koncentracii pigmentu Printex Alpha.

Vplyv polymérneho nosi¢a na geometrickd nerovnomer-
nost PET vldkien s obsahom pigmentov Printex L—6 a Black
Pearls 4560 je zanedbatelny a pri koncentracii 0,2 a 1% je

Tabulka 5 Variacny koeficient priemeru CV, PET vldkien pigmentovanych PET koncentratom

% LiE CV, CV, CVy
pigment v konc. 0,2% pigmentu 1% pigmentu 2% pigmentu
nedlzené dizené nedlzene dizené nedlzené dizené
0 4,2 4.8 59 7.9 4.6 8,3
Printex Alpha 1 55 8,9 59 8.4 6,3 10,1
3 47 6,4 8.1 8,8 7.2 4.9
0 6,0 8,8 13.3 14,2 10,8 10,2
Printex L-6 1 7.7 7.2 6,1 9,7 8,3 147
3 7,2 8,4 6,8 117 111 13,9
0 2,7 9,8 6,1 7.8 10,6 11,6
Black Pearls 4560 1 73 43 59 6,5 13,3 13,9
3 4.5 7.7 3.1 9.1 18,3 12,7
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Tabulka 6 Variaény koeficient priemeru CV; PET vl&kien pigmentovanych PBT koncentratom

% LIE CV, CV, CVy
pigment v konc. 0,2% pigmentu 1% pigmentu 2% pigmentu

nedlzené dizené nedlzené dizené nedizené dizené

0 i 6,2 11,4 8,7 9.3 13,6

Printex Alpha 1 45 8,4 3,2 5.1 10,1 10,8
3 5,8 8,7 9.4 10,3 8,1 13,8

0 4.7 10,8 7.8 10,5 11.6 6,4

Printex L-6 1 12,1 7.8 9.4 71 16,2 12,5
3 3,9 6,3 8,6 6,8 15 16,4

0 55 7.6 85 8,0 6,6 a6

Black Pearls 4560 1 3.1 8,8 6.4 56 17.6 121
3 15,2 52 6,9 10,5 84 10,9

medzi variatnymi koeficientmi minimalny rozdiel. K vyznam-
nému zhorSeniu nerovnomernosti PET vldkien dochadza pri
2% koncentracii pigmentu, kde bez ohladu na polymérny no-
si¢ a koncentraciu dispergatora LiE su variatné koeficienty
diZzenych i nedlZenych vlakien priblizne o 30% vy$sie ako pri
niZ&ich koncentraciach pigmentu.

%‘4 y
s & _ § 02%DU 4
L 3 - % L ¢® 1% DU
o hze
2.
0 -
200 300 400 500 600

100 [Pa.s]

Obr. 1 Zavislost pevnosti pigmentovanych PES vidkien od viskozity
(D =100 s™') PES koncentratov, DU vldkna diZené ustaleng,
N vigkna nedlzené

gm
o
>
49 - b
8 2% o
8.
4
0 - !
200 300 400 500 600
Moo {Pa.s]
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Z analyzy geometrickej nerovnomernosti pigmentovanych
PET vléakien vyplyva dblezity poznatok, Ze pri koncentraciach
pigmentu do 1% nerovnomernost nie je ovplyvnena obsahom
pigmentu ani obsahom dispergatora a prakticky nezavisi od
druhu pigmentu. VysSie variacné koeficienty pre tieto nizke
koncentracie pigmentu sa vyskytuji nahodne. M6zu zname-
nat iba to, Ze vplyvom nahodnych defektov sa méze objavit
zvy3ena nerovnomernost vlakien. Ukazuje sa, Ze nerovnomer-
nost pigmentovanych vlakien je zretelne ovplyvnena koncen-
tratom pigmentu az pri vy88ej koncentracii pigmentu (2%), ¢o
pri 30% koncentracii pigmentu v koncentrate zodpoveda asi
6,6% koncentratu vo vlakne. Tato hraniéna hodnota, kedy
sa zretelne prejavi zvySena nerovnomernost vlidkna vplyvom
koncentratu, zavisi vyznamne len od typu pigmentu. Vplyv dis-
pergatora LiIE na nerovnomernost vlakien je pri tychto vy$sich
koncentraciach pigmentu vo viakne zanedbatelny.

3.4 Korelacia mechanickych vilastnosti PET vlakien

a reologickych charakteristik koncentratov pig-

mentu Black 7

Vzhladom k tomu, Ze pri vysokom obsahu pigmentu

v koncentrate je jeho obsah v PET vidkne pri beZnych odtie-
floch velmi nizky, koreldcia medzi reclogickymi vlastnostami
koncentratu a viastnostami vlakna vykazuje relativne velky
rozptyl. Na obr. 1 je takato korelacia medzi pevnostou pigmen-
tovanych vlakien a viskozitou PES koncentratov. Z obrazku
vyplyva, Ze pevnost pigmentovanych PET vigkien Statistic-

i)
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Obr. 2 Zavislost variatného koeficientu pevnosti a) dizenych ustalenych a b) nedlZzenych pigmentovanych PET vlakien od viskozity
(D =100s"") PES koncentratov.
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Obr.3 Zavislost variaéného koeficienta CVd priemeru a) nedlZenych a b) diZenych ustélenych pigmentovanych PET vlakien od viskozity

n PES koncentratov, (D =100s™)

ky zavisi len od koncentracie pigmentu. So zvySujlcou sa
koncentraciou pigmentu vo viaknach ich pevnost klesa. Tie
isté zavislosti st na obrazku pre nediZené vlakna s patriéne
nizsimi pevnostami.

Z obr. 2a., 2b. vyplyva, Ze variacny koeficient pevnosti
vykazuje v zavislosti od viskozity koncentratov pouzitych na
pigmentaciu viakien mierne stupajlcu tendenciu, pricom Struk-
tlrna nerovnomernost viakien je priamo Umerna koncentrécii
pigmentu (obsahu koncentratu) vo viakne. Experimentéine
vysledky vykazuju pomerne velky rozptyl pri konstatovani
vSeobecnej tendencie mierneho rastu Strukturnej nerovno-
mernosti viakien v zavislosti od viskozity.

Podobny vplyv viskozity PES koncentratov na geometrickd
nerovnomernost vliakien vyjadruju zavislosti na obr. 3a., 3b.
Aj v tomto pripade sa potvrdila jednoznaéne priama timera
medzi obsahom pigmentu vo vidkne a jeho geometrickou
nerovnomernostou.

4. ZAVER

V praci sa studoval vplyv zloZenia a reologickych vlastnosti
koncentratov pigmentu C.I. Pigment Black 7 na ich spraco-
vatelnost pri priprave PET vlakien pigmentovanych v hmote.
Spracovatelnost polyméru a koncentratov pri priprave viakien
sa mdzZe charakterizovat reologickymi vlastnostami zloziek
a vybranymi vlastnosfami pigmentovanych vidkien ako aj ich
nerovnomernostou.

Z experimentalnych vysledkov reolégie PES koncentratov
a z analyzy Struktirnej a geometrickej nerovnomernosti pig-
mentovanych PET vlakien vyplyva:

1. Viskozita PET i PBT koncentratov C.I. Pigmentu Black 7
klesa so stlpajucou Smykovou rychlostou velmi rozdiel-
ne a to v zavislosti od typu nosi¢a, od typu pigmentu i od
koncentracie dispergatora. Odchylka od newtonovského
toku je vyraznejsia pre PET koncentraty (okrem pigmentu
Printex Alpha) a dalej sa vyrazne zvysuje so stupajlcou
koncentréaciou dispergatora. Oligomémy dispergator na baze
polyesterového vosku LiE v zavislosti od efektivnosti jeho fun-
kcie uZ pri nizkych koncentraciach vyznamne zvySuje viskozi-
tu najma PBT koncentratov pri nizkej $mykovej rychlosti.

Vidkna a textil 12 (2) 63-67 (2005)

Mozno teda konstatovaf, Ze spracovatelnost koncentra-
tov Ciernych pigmentov z hladiska tokovych viastnosti je
mozné vyznamne ovplyvnif zloZenim koncentratu a pouzi-
tim vhodného dispergatora.

2. Pevnost pigmentovanych PET vlékien zavisi tieZ od typu
pigmentu, pricom vieobecne klesa s jeho zvySujucou sa
koncentraciou.

NajrovnomernejSie mechanické viastnosti bez ohladu
na typ nosi¢a, obsah pigmentu vo vlakne i obsah disper-
gatora boli namerané pre Printex Alpha. Aj absolttne hod-
noty pevnosti patria v tomto pripade k najvy$sim. Niz8ie
a podstatne nerovnomernejSie mechanické viastnosti maju
vlakna pigmentované pigmentom Printex L-6, kde najma
pri vy&Sich koncentraciach pigmentu je vyznamny pokles
pevnosti, Pre PET vlakna pigmentované Black Pearls 4560
je charakteristicky pozitivny vplyv PBT nosi¢a v koncentra-
te. Vlakna pigmentované Black Pearls 4560 vSeobecne
vykazuju vysoku rovnomernost pevnosti.

3. Geometricka nerovnomernost je ovplyvnena koncentratom
az nad ur€itou ,kritickou* koncentraciou a nezavisi vyznam-
ne od typu nosic¢a a obsahu dispergatora.

Podakovanie: Tento ¢lanok vznikol za podpory grantovej agen-
tury APVT (projekt 20-010102 a projekt 20-011404).
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uvobp

Jednym z odvetvi spracovania plastov je priprava chemic-
kych vlakien, a to ako textilnych tak aj technickych. V textil-
nom priemysle sa na pripravu syntetickych vlakien pouZivaju
prevazne polyméry ako st polyamid, polypropyién, polyakryl,
polyester a iné. Pre ich dobrl spracovatelnost a pomerne
nizku cenu je snaha zlepSovat ich vlastnosti podfa poZiada-
viek trhu, pridavkom pliniv. UZ dihsi ¢as sa velka pozornost
venuje hlavne anorganickym nanoplnivam. Ich rozmery st
v nano metroch — 107° m. Tento prehlad je zamerany na
kompozitné systémy, ktoré obsahuji nanoplniva patriace do
skupiny vrstevnatych silikatov. V porovnani s mikro- a makro-
kompozitnymi materialmi, sa polymérne ilové nanokompozity
vyznaduju viacerymi vyhodami, do ktorych patria:

a) ich mensia hmotnost oproti klasickym, konvenéne

pouzivanym plnivam,

b) zlep&uju vonkajsie bariérové vlastnosti, bez toho aby

sa musel pripravit viac vrstvovy polymérovy produkt,
¢) ich mechanické vlastnosti st porovnatelne lepsie ako

vlastnosti polymérov plnenych viaknami, pretoZe ich

spevhovacia schopnost pdsobi v dvoch dimenziach,

d) zniZenie rozpustnosti a zvySenie UV stability, zlepSe-

nie rozmerovej stability a odolnosti voci horeniu..

1. MORFOLOGIA NANOPLNIV - KRYSTALOGRAFIA
A MIKROSTRUKTURA

Ako uZ bolo v Uvode spomenuté, na pripravu nanokom-
pozitnych vidkien sa asto vyuZivaji vrstevnaté silikatové
plniva [1]. Ich nadzov ,vrstevnaté silikaty* nam hovori, Ze sa

“— Tetraéder

® Al Fe, Mg
C oH

©® 0

+ Li, Na

& Si

Obr. 1 |dealizovana Struktlira MMT,navrhnuta Hofimannom, Endel-
lom a Wilmom
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jedna o anorganické materialy patriace do skupiny ilovych
materidlov, ktoré sa skladaju z navzajom spojenych vrst-
viciek. Do tejto skupiny patria prirodné flové materidly, ale
aj synteticky pripravené silikaty (magadit [2], sfuda, laponit
[3] a fluorohektorit [4]). Obe skupiny, boli Gspe&né pouzité
pri priprave polymérovych nanokompozitov.

Casto pouZivanym anorganickym nanoplnivom je prirodny
il, ktory patri do smektickej skupiny Montmorillonit (MMT).
MMT bol objaveny uz v roku 1847 vo Franclizku v oblasti
Montmorillon Damourom a Salvetatom [5], a vyznaéuje sa
dobrymi vlastnostami ako su:

— transparentnost,

— flexibilita,

— netoxicita a bezpe€nost,

— vyrazne zlepSuje vlastnosti pévodného polyméru uz
po pridani malého mnoZstva do polymérnej matrice
(obvykle len okolo 2—10%),

— spolupdsobenie s inymi aditivami,

— a v neposlednej miere jeho nizka cena.

Na vysvetlenie morfologie vrstvenych silikatov bude
najleps$ie pouZit ako vzor tento najéastejSie pouzivany
vrstveny silikat montmorillonit (MMT). MMT pozostava so
silikatovych SiO, tetraédrov naviazanych (spojenych) na
oktaédre hydroxidu hlinitého alebo horeénatého (obr. 1)
[6] v réznych pomeroch. Ak je tento pomer 2:1 (tetraéder :
oktaéder), vznika smekticka Struktura ilu z dvoch spojenych
silikatovych tetraédrovych vrstiev, ktoré st prepojené cez
rohy s oktaédrovou vrstvou [7, 8). Hribka vrstiev je okolo
1nm a dizka je od 100 do1500 nm. Priblizne 510 vrstviCiek je
zdruZenych pomocou medzivrstvovych idnov do primarnych
Castic [10], ktoré sa menia a formuju do Sirokych nepravidel-
nych agregatov [11].

V zavislosti od chemickej Struktury, ilové vrstvicky zhro-
mazduju naboj na svojom povrchu alebo rohoch. Tento
povrchovy nédboj sa vyrovnava s poctom idnov, ktoré sa
nachadzaju v medzivrstvovych priestoroch ilu [9].

1.1 Proces katidnovej vymeny

Charakteristickou vlastnostou smektickych Struktdr je ich
schopnost sorbovat uréité katiény a zachovat ich vo vymeny
schopnom stave. To znamena, Ze interkalované katiény mézu
byt vymenené pri spractivani vo vodnom roztoku s inymi ka-
tibnmi. NajbeZnejdie katidny schopné vymeny sl Na*, Ca®*,
Mg®, H*, K* a NH**,

Napr. v MMT atémy Na®, ktoré sa nachadzaji v medzi-
vrstvach, mbZu byt nahradené organickymi katiénmi ako je
alkylaménium pomocou idnovej vymennej reakcie a vytvoria
tak hydrofilno-organofilnd silikatovu vrstvu [14 ].

Na*~il + HO,C-R—-NH**~CI" — HO,C-R-NH>* + —il + NaCl
Hlavnym dévodom preéo sa flové materidly upravuju na
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organofilne je zlep3enie ich kompatibility s polymérom, ktory
ma slizit ako zakladna matrica.

2. PRIPRAVA NANOKOMPOZITOV

2.1 ,,In situ” polymerizacia

»In situ” polymerizacia bola prva metéda na pripravu na-
nokompozitnych polymérmych materialov, v ktorej bol pouZity
polyamid 6 (PA8) [10]. Podla pouzitej polymérnej matrice
sa pripravené nanokompozity delia na termoplastické, ter-
mosetoveé a elastomérne nanokompozity. Termoplastické
nanokompozity st najrozirenejSie. V mnohych pracach sa
Studoval rad interlamelarnych reakcii s protonizovanou a,w-
-aminokyselinou (*HzN—(CH,),..—COOH, s n = 2-6, 8, 11,
12, 18) s organicky modifikovanym Na-MMT a naslednym
napuciavanim v monoméroch na baze e-kaprolaktamu. Poly-
merizéciou aminokyselin alebo otvorenim laktamového kruhu
a polymerizaciou laktdmov ziskali zakladné nanokompozity
PAB [12,13].

»In situ” polymerizécia s pouZitim termosetovej matrice
sa pouZiva na pripravu interkalovanych ale aj exfoliovanych
epoxidovych nanokompozitov.

V prvom kroku, sa organoil necha napuéiavat v mono-
meéri. Tento krok vyzaduje isty asovy Usek, ktory zavisi od
polarity molekil monoméru, povrchovej tpravy organoilu
a teploty, pri ktorej prebieha napuéiavanie. Potom nastava
iniciacia reakcie. Pre termosety a nenasytené polyestery sa
primieSavaju vulkanizaéné ¢inidla alebo peroxidy na inicia-
ciu polymerizécie. Pre termoplasty mdZe byt polymerizacia
taktiez iniciovand vulkanizaénymi ginidlami alebo pomocou
zvySenej teploty [14]

2.2 Priprava rozpustanim

Polarne rozplstadla mézu byt pouZité na syntézu, pri kto-
rej polymér interkaluje (preniké) medzi vrstvy flového nanopl-
niva. Postup je podobny ako pri ,In situ* polymerizacii, aviak
s men&imi rozdielmi. Prvym krokom je vytvorenie disperzie
organoilu v polarnom rozpustadie ako je napr. toluén alebo
N,N-dimetylformamid. Organoil najprv napuéiava v roztoku.
Na takto napu¢anom povrchu ilu, ktory bol modifikovany al-
kylaméniom sa vytvori gélova Struktira. Potom sa polymér
rozpusti v rozpustadle a primieSa sa k roztoku organoilu
a zacne interkalovat medzi vrstvy ilu. Odstranenie rozpusta-
dla nastava vyparovanim alebo pomocou vékua [14]. Tymto
sposobom sa mézu pripravit nanokompozity s polymérnou
matricou z vysokohustotného polyetylénu alebo polyimidu.

Nanokompozity s obsahom neupraveného plniva mézu byt
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taktiez pripravené tymto spésobom a ako polarne rozpustadio
sliZi deionizované voda a zékladny polymér (matrica) v nej
musf byt dobre dispergovatelny, ako napr. polyetyléneoxid.

Hnacou silou interkalécie je ziskana energia z desorpcie
rozpUstadla, ktord kompenzuje pokles konformadnej ener-
gie interkalovanych retazcov polyméru [8]. Preto je velmi
dbleZite, aby &o najvacsia Gast molekul rozpustadla bola
desorbovana (odparena) z ilu.

Najvacsou vyhodou tohto postupu je to, Ze pontika
moznost pripravy nanokompozitov z nizko polarnych alebo
nepolarnych polymérov.

2.3 Interkalacia tavenim

Zo v8etkych uvedenych postupov je hlavne tento najviac
environmentalne prijatelny. Je to z toho dévodu, Ze pri pripra-
ve nanokompozitov nie je potrebné pouZivanie rozpustadiel.
Dalsou nepopieratelnou vyhodou tohto postupu je to, Ze sa
da pouzit na akykolvek polymér, od nepolarneho polystyrénu
(PS), cez malo polarny polyetyléntereftalat (PET) az k velmi
polédrnemu polyamidu (PA).

Proces interkalacie taveniny ako prvy popisal Vaia s kolek-
-tivom [15] v roku 1893. Postup pozostava zo zmiedavania
taveniny polymérnej matrice s organoilom za U&elom opti-
ma-lizacie polymér—organoilovej interakcie. Ak st povrchy
oboch komponentov dostatoéne kompatibilné, méze polymér
vnikat medzi vrstvy silikatu a vytvarat interkalovany alebo
exfoliovany nanokompozit. Zmes je potom ohrievana, pri
teplote vysSej ako je teplota sklovitého prechodu polyméru,
za vzniku nanokompozitu.

Interkalécia taveniny polyméru medzi vrstvy modifikova-
ného silikatu (organoilu) je vysledkom termodynamickych in-
terakeil zloZiek [16]. Uzavretie polymérnych retazcov medzi
vrstvy organoilu ma za nasledok zniZenie celkovej entrépie
makromolekulovych retazcov, ¢o je vSak kompenzované zvy-
Senim konformaénej volnosti alkylovych retazcov detergentu.
Mierne zvdcSenie vzdialenosti medzi vrstvigkami nanopliniva
(silikatu) vyznamnym spdsobom neovplyviiuje zmenu celko-
vej entropie, ale interkalacia je do velkej miery vysledkom
zmeny celkovej entalpie.

Entalpia miesania pri priprave nanokompozitov je uréena
hlavne:

a) nepolarmnymi interakciami, obvykle nepriaznivymi,

medzi polymérom a povrchovo aktivnou latkou (PAL)

b) polarnymi interakciami organickych aditiv zabudova-

nych do vrstvenych polarnych silikatov s polymérny-
mi retazcami.

Pri vacsine konvencnych organicky modifikovanych sili-
katov su sily retazcov PAL nepolarne alebo disperzné sily
dominuju interakciam polymér—PAL.

A
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Obr. 2 A) ilovy materidl-vrstvova Struktara, vymeny schopné iény B) Reakcia iénovej vymeny / interkaldcia — nérast vzdialenosti vrstviciek,
zlepSovanie afinity k organickej matrici, zavedenie funkénych skupin (farby) C) Disperzia / exfoliacia — modifikatormi, voda alebo iné
polarne rozpustadla, blokové kopolyméry (kompatibiliztory) '
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2.4 Sol-gel proces

Na pripravu polymér—ilového nanokompozitu, sa moze
pouZit postup, pri ktorom sa pripravi tzv. sol-gél (hybridna
organicko-anorganicka matrica). Tento postup sa sklada
z troch stupfiov [17]. ’

Prvy stupefi sa skiadé z dvoch krokov. V prvom kroku
vstupuje do pripravy sol-gélovej hybridnej matrice organicky
a anorganicky prekurzor a rozpustadlo, Organicky prekur-
zor alebo oligomer obsahuje také funkéné skupiny, ktoré st
schopné ogkovacich reakcif (fenyletyl), alebo alkoxysilanové
skupiny. Anorganicky prekurzor je taktieZ alkoxysilan. Oba
prekurzory sa mieSaju v pritomnosti rozptstadia a vytvoria
hybridnd matricu. V druhom kroku prvého stupia procesu
sa pripravi disperzia ilu s rovnakym rozpugtadlom ako pri
priprave hybridnej matrice [18].

V druhom stupni pripravy sa oba pripravené produkty
z predchddzajlceho kroku miegaju. Na podporenie inter-
kalacie sol-gélovej hybridnej matrice do medzivrstvového
priestoru ilu v roztoku sa vyuZiva vysokorychlostné miesanie
alebo ultrazvuk.

V poslednom stupni nastava tvorba nanokompozitu bud
vo forme filmu alebo vidkna. Neorientovany film vznika napr.
tak, Ze sa vzniknuty hybrid vyleje na skleneny, &isty povrch
a pésobenim volne pridiacim alebo ohrievanym vzduchom
sa vysusa [18].

3. INTERAKCIA POLYMERNA
MATRICA-NANOPLNIVO

To, aka bude koneéna $truktura (obr. 2) a viastnosti po-
lymérneho nanokompozitného materialu, vo velkej miere
zavisf od fazovéno rozhrania medzi polymérnou matricou
a anorganickym nanoplnivom.

Vrstevnaté silikaty vo svojich medzivrstvach obvykle ob-
sahuju hydratované katiény Na* a K* [19] a s mie&atelné
len s hydrofilickymi polymérmi ako su PEO (polyetylén oxid)
[20] alebo PVA (polyvinylalkohol) [21]. Na to, aby so dosiahla
dobra kompatibilita (mieSatelnost) tohto piniva s inymi poly-
mérnymi matricami sa musf ich hydrofilicka povaha povrchu
zmenit na organofilickl [22]. Na kompatibilizaciu, vytvorenie
potrebnych vazieb medzi matricou a nanoplnivom, sa pou-
Zivaju tri zakladné postupy:

a) vyuZitie polymérovych matric, ktoré obsahuju kysté

alebo bazickeé funkené skupiny;

b) povrchova uprava piniva;

c) pouzitie kopolymérov (oCkovanim alebo zavadzanim
blokovych kopolymérov), pomocou ktorych je mozné
vytvorit potrebné vazby medzi nanoplnivom a poly-
mérnou matricou.
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4 POVRCHOVA MODIFIKACIA PLNIVA

4.1 Aminokyseliny

Aminokyseliny sa skladajt z molekdl, ktoré pozostavaju
z0 zakladnej amino skupiny (~NH,) a z kyslej karboxylovej
skupiny (-COOH). V kyslom prostredi je proton prenasany
z —COOH skupiny do intramolekularnej —NH, skupiny. Kati-
6nova vymena je tak polom moZna medzi —NH*" vytvorenou
funkénou skupinou a katibnom nachadzajlicom sa v medzi-
vrstvovom priestore ilovéno nanoplniva. Tymto spdsobom
sa vytvori ogranofilicky il (organofl), ktory je schopny vytvorit
potrebné vézby s polymérnou matricou.

Velké mnoZstvo e-amino kyselin (H3N*(CH,),_,COOH) bolo
interkalovanych medzi MMT vrstvy [13). Uspedne boli pouzité
na syntetizovanie PAG hybridov [12], pretoZe ich funkéné
skupiny su schopné iniciovat polymerizaciu s e-kaprolata-
mu, ktory interkaluje do medzivrstvovych priestorov (obr. 3).
Takymto sp6sobom nastava delamindcia alebo exfoliacia flu
do polymérnej matrice a vznikd nanokompozit.

4.2 Alkylamoniové iony

Siroko pouZivané alkylaméniové ibny sU zalozené na
primarnom alkylamine umiestnenom v kyslom prostredi. Ich
zékladny vzorec je CHy—~(CH,),~NH*, kde n je od 1 a2 po
18. Dizka ich retazcov ma silny vplyv na vysledny &truktiru
polymérneho nanokompozitu. Lan a ostatny vo svojej praci
[24] poukéazali na pripad, kedy alkylamoniové iony s refazcom
dihsim ako osem uhlikovych atémov spdsobil delaminaciu
nanokompozitov a alkylaméniové idny s krat§im refazcom
spbsobili interkalaciu nanokompozitu. S spechom boli pouzi-
té aj alkylamoniové iony, ktoré boli zaloZené na sekundarnom
amine [22, 23, 25].

Vyhodou aklyaméniovych iénov je to, Ze s schopné velmi
lahkej katibnovej vymeny za pomoci primarnych, sekundar-
nych, terciarnych a kvartérnych améniovych katiénowych sur-
faktantov. V organosilikatoch tieto katidny znizuju povrchov
energiu anorganickej zlozky a tak zvysuju zméadanlivost po-
vrchu voéi polymérnej matrici a zaroveri zvadsuju priestor
medzi vrstvickami silikatu.

Proces kationovej vymeny linearnych alkylaméniovych i6-
nov je znazorneny na obr. 4. V zavislosti od hustoty naboja vo
vrstve ilu, mdzu alkylaméniové idny vytvorit rézne Struktury
medzi vrstvami ilu [26] (jedno vrstvové, dvojvrstvové, pseu-
dotrimolekularne vrstvy a parafinovy typ mono vrstvy).

V 30-tych rokoch minulého storo€ia vyskumnici central-
nych laboratérii Toyota ako prvi zadali §tudovat PA6 nano-
kompozity. Prvy proces, ktory sa uskutoénil na pripravu
tohto nanokompozitu, bola kationova vymena Na* iénov
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Obr. 3 Nylon 6 nanokompozit vytvarany ,In situ" polymerizaciou s ADA-MONT (Nanomer® 1.24TL).[23]
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alkylaméniové idny il

organofilny il

Obr. 4 Proces katidnovej vymeny medzi alkylamoniovymi ionmi a kationmi na zaciatku umiestnenymi medzi vrstvami ilu,

nachadzajlcich sa v medzivrstvach smektického ilu MMT, po-
mocou énium iénov a v prislusnych kvartérnych améniovych
soliach. Aj ked ma PAB polarne molekuly, sila dispergacie
nanopiniva zavisi od jemnej rovnovahy medzi entalpickymi
podmienkami sposobenymi intermolekularnymi interakciami
a entropickymi podmienkami. Tie su ovplyvnené aj konfigu-
raénymi zmenami v zlozkach [27].

PretoZze hlavnu Ulohu v termodynamike vytvarania nano-
konformacii zohrdva povrchova modifikacia ilu, nie v8etky
kvartérne soli st rovnako efektivne. V €l. [27] Fermeglia,
Ferrone a Pricl sa zaoberali viacerymi druhmi kvarternych
amoniovych soli a snazili sa odpovedat na otazku: ktore zo
skumanych kvartérnych améniovych soli st najefektivnejsie
pre zlep3enie interakcii a zvySenie medzifazovej energie (sily)
medzi disperziou ilu a polyamidom.

V zjednaduSenom modele predpokladali, Ze vEetky MMT
vrstvicky (dosticky) su Uplne rozdispergovane v polymérovej
matrici PAG a ich pridané mnoZstvo je malé. Neexistuju Ziad-
ne vzajomné interakcie pochadzajuce z PAG molekul. AvSak
molekuly PAB vytvaraju interakcie s kvartérnou amaniovou
solou a pripUtaju sa na jednu stranu MMT platnicky. Ak pred-
pokladali takto zjednoduSeny model, tak vdzbovi energiu
stanovili z celkovej potencialnej energie podla vztahu:

EMMT . ENyi6 | pRvat | EMMTNy6 |, EMMT/Kvard.

ETot =
+ ENyE-Sr’ kvart,

kde prvé tri veli€iny reprezentuju energie MMT, PAB a kvar-
térnej soli (pozostavajlcich z valenénych a nevazbovych
interakcii). Posledné tri leny su interakcie medzi kazdymi
dvomi komponentmi (len nevédzboveé interakcie). Podla
definicie vézbovej energie, ma energia interakcii zapcrnu
hodnotu k vdzbove,j.

Nasledovné vztahy definuju vazbovl energiu medzi poly-
mérnou matricou (PA6) a MMT, medzi MMT a kvartérnou
solou a medzi polyamidom a kvartérnou solou:

MMT/nylon-8 _ _ =MMTinylon-6 _ MMT Nyl-6 MMTinylon-6
Evézb. energ. £ - (E = +E )
MMTikvart, MMT/Rvart. __ MT kvar, MMT kvart.
Ev&zb. energ. _E o (EM + E + E )

Ako uvadzaju autori vo svojom ¢&lanku, vnutorné a inter-
kalacné energie, ktoré patria k vazbovym energiam, boli
pocitané z rovnovaznej konformacie prisiusnych systémov.
V tabulke 1 sU ziskané vysledné hodnoty.

Z uvedene] tabulky mozno vidiet tri zavislosti: vézbova
energia medzi PAG a kvartérnou solou klesa takmer line-
arne so stupajlicim objemom molekul kvartérnych soli; na
druhej s}‘;%nn_gﬁvgnrasmcim objemom molekdl kvartérnych soli
rastie EJL3 ooy @ @ Et”;‘::’:’:;-g , ale samozrejme v réznych
zavislostiach.

Autori ¢lanku [18] zistili, ze vazbova energia medzi poly-
mérnou matricou a jednotlivymi vrstviCkami MMT klesa so
zvysujlicim sa objemom améniovej kvartérnej soli pouzitej
ako surfaktant—povrchové éinidlo. A zaroven, obe vazbové
energie medzi nylonom a amoniovou kvartérnou solou a me-
dzi kvartérnou solou a MMT stipaji s objemom anidnovej
kvatrérnej soli. Kratke alifatické refazce boli viac efektivnejSie
a pritomnost polarnych skupin v kvartérnych soliach zohra-
vaju najvacsi vyznam.

4.3 Silany

Silany su schopné reagovat s hydroxylovymi skupinami
na povrchu alebo okrajoch vrstiev silikatov. Pouzivali sa pri
syntézach nenasytenych polyester—ilovych nanokompozitov.
Silanové kompatibilizaéné cinidlo patri do skupiny organosi-
likatovych monomérov, ktorych charakteristicka skupina je

r. a /{'}il

R-Si—X 4 310 &= k=Si-oi 4

X o

FHN

—OH
; Eit?\l
()= M-
o=k +
| HOY

C3H

1O,
i HO—S1-R
H)

I

H,0

Obr. 5 Hydrolyza silanov (a) a moZna reakcia silanolovych skupin
s hydroxylovymi skupinami na anorganickom povrchu (b)

Tabulkal Vypocitane vézbové energie, molekulové plochy (SA) a objem kvartérnych soli (V).

Chemicky vzorec Skratka By Bl B SA v
(kd/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (A?) (A%)

(HsC)sN(CeHy3) MCs 903,42 379,68 1266,3 2733 201,2
(HsC)aN(CyHos) M,C.; 442,26 506,1 1683,78 400,8 302,8
(HsC)2N(CysHaz)2 My(Cia)2 34,524 698,04 21945 862,6 690,8
(HaC)aN(C15Hg7) (CoH,OH) M,C,sC,OH 88,62 607,74 1974,42 556,2 4294
(HaC)N(C1gHs7)(C:H,OH), MC 5(C,OH), 25,64 627,9 2068,92 584,0 455,3
(HaC)aN(CeH,2)COOH M3CsCOOH 725,76 404,88 144774 296,3 226,7
(Hg)N(C,,H,,) COOH H;C,;COOH 500,22 469,98 1630,02 363,8 2758
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R-SiX,, kde R je organicka funkéna skupina pripojena na
silikat v hydrolyticky stabilnom stave a X su hydrolyzovatelné
skupiny, ktoré st pomocou hydrolyzy prevedené na silanolo-
vé skupiny (obr. 5) [1]. Silanové &inidlo je najprv hydrolyzou
prevedené na reaktivnejsi silanol (obr.5a), ktory potom re-
aguje s hydroxylovymi skupinami na povrchu anorganickej
vrstvicky (obr. 5b). ESte stéle vSak nie je jasné ¢i su vytvarané
oxano vazby alebo vodikové vazby [28].

Silanové kompatibilizaéné ¢inidlo interaguje s ,vnimavym®*
anorganickym povrchom, vytvorenim hizevnatych spojeni na
medzivrstve. Tento ,vnimavy" anorganicky povrch je charakte-
rizovany pritomnymi hydroxylovymi skupinami (OH) pripojenymi
najprv na kremik a hlinik, ¢o je déleZité pre zakladné pripojenie
k silanom. V le, st hydroxylové skupiny schopné interagovat na
povrchu vrstvy, ale taktiez Ciastocne aj na ich okraji [1].

4.4 Kompatibilzatory na baze kopolymérov

Podla zakladnej definicie st kopolyméry makromole-
kuly s linearnou alebo rozvetvenou Struktlrou, zloZené z
dvoch alebo viacerych chemicky odliSnych monomérnych
jednotiek. Monomérne jednotky v kopolyméroch mézu byt
usporiadané:

— v pravidelnych blokoch — blokové kopolyméry,

— nepravidelne — nahodné, Statistické kopolyméry,

— pravidelnym striedanim monomérnych
jednotiek — alternujtce

— ockované kopolyméry - monomérne jednotky alebo re-
tazce sl umiestnené na chrbtici zakladného refazca.

Autori €lanku [12] hovoria, Ze aj ked je MMT organicky
modifikovany alkylaméniom, zlepSenie kompatibility s PP
matricou nenastdva okamzite. Tento jav je sposobeny pri-
tomnostou surfaktantov z povrchovej upravy MMT, ktore maju
podobnt polaritu ako ma PP. ZlepSenie interakcie medzi PP
— MMT sa da docielif zavedenim polarnych alebo polarizo-
vatelnych funkénych skupin na PP refazec. Do skupiny latok
poskytujuicich vhodné funkéné skupiny, podporujticich tvorbu
nanokompozitov s obsahom alkylaméniom upravenym MMT
patria p-metylstyrén, maleinanhydrid, styrén a styrén s obsa-
hom hydroxylu; diblokovy propylén-b-metylmetakrylat taktiez
vytvara nanokompozit s MMT modifikovanym octadecylamé-
niovou solou [29,30].

Oligomér PP sa modifikuje maleinanhydridom (MA) alebo
hydroxylovymi skupinami (OH) za vzniku kopolyméru PP.
Nasledne sa zmieSa s modifikovanym MMT oktadecila-
maéniovymi skupinami a pri pdsobeni silného §mykového
napéatia v zmieSavacom zariadeni vznika tavenina zaklad-
nej masy.

Struktura a vlastnosti vysledného kompozitného materialu
vSak velmi zavisia od podmienok zmieSavania, obsahu ma-
leinanhydridu a dizky jeho retazca. Ak je retazec maleinan-
hydridu prili§ dihy sposobi zvySenie hustoty vzniknutej masy
a zhoréi sa tak zmieSavaci proces [31-34].

Podakovanie. Tento élanok vznikol za podpory grantovej agen-
tury APVT ( grant 20-010102) a VEGA (grant 12475/05).
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Textilie sa pouZivaju ako tepelne izolaéné materialy pre technické a odevné aplikacie. V tychto suvislostiach
sa v prispevku pojednéva o prestupe tepla cez textilné vrstvy pridenim, vedenim, Ziarenim a odparovanim vih-
kosti. Prostredie, ktoré vytvara textilna vrstva pre prestup tepla nie je rovnaké pre v3etky spdsoby. Zd6razfiuje
sa vyznam makromorfologickej Struktiry textilnej vrstvy a elementarnych vlakien na celkovy prestup tepla, ako
aj jednotlivé spdsoby prestupu tepla. Pre komplexné posudzovanie tepelne izolaénych viastnosti textilnych
materidlov sa odporuéa hodnotit vietky spésoby prestupy tepla, ktoré st v danych podmienkach zastupené.

1. UvoD

Clovek sa za&al odievat na zaklade svojich prirodzenych
potrieb bez toho, aby poznal fyzikalne zakony o prestupe
tepla a vihkosti cez textilnd vrstvu. Napriek tomu v technic-
kych vedach sa vyuzivali teoretické poznatky o prestupe
tepla najskér pri navrhovani tepelne izolaénych materialov
napriklad pre izolaciu budov, réznych potrubf atd.

Dostupné informacie o hodnoteni tepelne izolacnych
vlastnosti a prestupe tepla cez textilno- odevné materialy
na teoretickych zakladoch st zhruba z polovice minulého
storodia a odvodzovali sa od obecne platnych fyzikalnych
zakonov o teple [1, 2]. Vplyv zloZenia textilnych materialov
z vlakien, makromorfologickej Struktdry elementarnych via-
kien a konstrukcie textilie na prestup tepla sa analyzovali iba
velmi malo. AZ v ostatnych dvoch desiatkach rokov minulého
storoCia v slvislosti s rozmachom novych textilno-odev-
nych a technickych materialov sa zacala venovat velka
pozornost fyziologickym a komfortnym vlastnostiam tychto
materidlov, ktoré koresponduju predovéetkym s prestupom
tepla [3, 4, 5].

2. TEORETICKA CAST

Prestup tepla cez textilnl vrstvu je zavisly od mnohych jej
charakteristik a podmienok v prostredi, pri ktorych k prestupu
tepla dochadza. K hlavnym charakteristikam textilnej vrstvy
z hladiska prestupu tepla patri jej konStrukcia a makromorfo-
logicka Struktira elementarnych vidkien. V zavislosti od tych-
to charakteristik sa zadrZiava v textilnej vrstve vzduch, ktory
tvori spolu s textilnymi vidknami kompozitnti ststavu vidkna
— vzduch. Takato kompozitna sustava mdze mat vynikajlce
tepelne izolaéné vlastnosti, [8, 9, 10].

Z tedrie o Sireni tepla vSeobecne cez nejaku vrstvu su
zname tri zakladné spdsoby- prestup tepla vedenim, pre-
stup tepla pradenim a prestup tepla Ziarenim. V suvislosti
s fyziolégiou odievania sa uvadza prestup tepla od povrchu
koZe potenim a odparovanim vihkosti. Pri poteni ma velky
vyznam prestup vihkosti cez textiinud vrstvu, [11, 12, 13, 14,
15, 16, 17].

V zmysle druhého termodynamického zékona sa teplo
samovolne &iri z miesta vy$Sej teploty na miesto niz3ej tep-
loty. V redlnych podmienkach sa vyskytuju vSetky tri spésoby
prestupu tepla stiéasne. Pokial jeden zo spésobov prestupov
tepla znagne prevazuje nad dalSimi, alebo niektory zo spéso-
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bov prestupu tepla je obmedzeny, potom rieSenie prechodu
tepla v prostredi sa podstatne zjednodusuje, [18, 19, 20].

Prestup tepla vedenim — kondukcia je prestup tepla na
molekulovej a elektronovej Urovni. Uskutoénuje sa postup-
nym odovzdavanim kinetickej energie elektronov a molekul v
ddsledku teplotného spadu v tuhej, kvapalnej a plynnej faze.
Prestup tepla vedenim v zmysle kinetickej tedrie o teple je
dasledok energetickej vymeny mikropohybov hmoty, [2, 18,
19].

MnoZstvo tepla, ktoré prejde lubovolnou izotermickou
plochou za ¢as v dosledku teplotného spadu vyjadruje Fo-
urierov zakon:

Q, = At — t).At/h (1)
kde Q, — mnoZstvo tepla vedenim, [W], . — tepelna vodivost,
[W.m™.K™], (t, —t,) — teplotny spad na kontaktnom rozhran,
['C], A- plocha, [m?], T~ &as, [h], h — hribka vrstvy, [m].

Hnacou silou podla vzfahu (1) je rozdiel teplét na oboch
stranach textilnej vrstvy.

V plynnej faze sa meni tepelna vodivost s teplotou a tla-
kom. V tuhej a kvapalnej faze moZno v realnych podmien-
kach zavislost od tlaku zanedbat.

Zavislost tepelnej vodivosti od teploty sa zistuje empiricky
podla vztahu:

A= ho(1 £ At £ B2 £...) @)
kde A, — tepelnd vodivost pri teplote t°C, [W.m™".K™],
%o — tepelna vodivost pri teplote 0°C, [W.m™ K], a B
su experimentélne konstanty.

Strednt hodnotu tepelnej vodivosti A, [W.m™".K™]
v rozsahu teplét t, > t, v "C vyjadruje vztah:

A= Zh/(t — tp) (3)

Plosny odpor vedenia tepla je funkciou tepelnej
vodivosti a hrubky vrstvy [m], cez ktort sa teplo vedie
a je vyjadreny vztahom:

r=h/k (4)
kde r — plodny odpor vedenia tepla, [W™.K.m?)], h —
hrdbka vrstvy, [m], A — tepelna vodivost, [W.m™.K™].

Tepelna absorptivita je definovana podla vztahu:

b= \[JLp.c (5)

kde b — tepelna absorptivita, [W.m™2s"?K™"], A — tepelna vodi-
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vost, [W.m™".K™"], p — hustota prostredia, [kg.m™], c — merna
tepelna kapacita, [J.kg”'K™'].

Pre zlozitd textilnd vrstvu zloZen( z i-textilnych jedno-
duchych vrstiev a i-vzduchovych vrstiev mozno vztah (1)
upravit:

Q, = (t; - t,).A.T/R (6)

kde R — plosny odpor vedenia tepla cez zloZitd textilnu
vrstvu, [W™'.K.m?].
Vypoéita sa podla vztahu:

R'= E{h#"li)tsx + z(hx‘(}‘-l)vz (7)
alebo
R= E(ru:]tex + Z(ri)\.rz (8)

kde r,,— ploSny odpor vedenia tepla textilnej vrstvy,
[W™'.K.m?], r,, — plodny odpor vedenia tepla vzduchove;
vrstvy, [W™.K.m?.

V redlnych podmienkach, ked dochéadza ku stlacaniu
textilnej vrstvy namerané R a vypocitané podla vztahu (7)
vykazuje diferenciu v zavislosti od deformability textiiného
materidlu, kedy sa meni prostredie na prestup tepla vedenim,
[10, 21, 22, 23].

Prestup tepla pridenim — konvekcia je prestup tepla pri
makropohybe &astic v kvapalnej alebo plynnej faze. Prestup
tepla pri prideni vyjadruje Newtonov zakon:

Q, = Alty - t) (9)

kde Q, — mnoZstvo tepla pradenim, [W], o — koeficient vy-
meny tepla priadenim, [W.m™2.K™], (t, — t,) — teplotny spad,
['C], A- plocha, [m?].

Koeficient vymeny tepla vedenim zavisi od teploty a tla-
ku, tvaru povrchu a pohybu vzduchu. Pri pohybe vzduchu je
vymena tepla prudenim intenzivnejsia. Konvekcia tepla na
zéklade teplotného spadu sa nazyva prirodzena a konvekcia
sposobena vonkajsim mechanickym premie$anim sa nazyva
vynutend.

Sucasne s prestupom tepla pridenim vystupuje prestup
tepla vedenim. Naopak, pri prestupe tepla vedenim nemusi
vystupovaf prestup tepla pridenim.

V textilnych kompozitnych materidloch vlakno — vzduch
je prirodzena konvekcia vo vzduchovom podiele vyrazne
potlaéana. Vidkna tvoria v textilnej vrstve bariéru pre pohyb
vzduchu. Vymena tepla pridenim nastava na povrchu textil-
nej vrstvy s vonkajsim prostredim.

Stanovit koeficient prestupu tepla pridenim v nejakej
sUstave je zloZité vzhladom na pocet premennych, ktoré ho
ovplyviuju. Na vypocet koeficienta prestupu tepla pradenim
na povrchu koZe navrhol Bittner poloempiricky vztah [2]:

o = 0,02(0,04 + 0,01v.d.p/p,)0,54 (10)

kde v — pohyb vzduchu, [m.s.™"], d — charakteristika povrchu
tela, [m], p — tlak par nad povrchom koZe, [mbar], p, — nor-
malny barometricky tiak, [mbar].

V kludovom reZime zavisi a najma od At. Dalsie poloempi-
rické vzfahy [2] vyjadruju zavislost a od teploty, alebo rychlosti
pohybu vzduchu:

o =39t —t,) (11)

alebo
o= 11,2V (12)
kde v — rychlosf vzduchu, [m.s™"]. Vztah (12) je platny pre
v=0,2-5m.s™".
Prestup tepla Ziarenim — radiacia je prestup tepla usku-

74

Research

tocriovany elektromagnetickym Ziarenim urgitej vinovej dizky.
Podrla Planckovej tedrie o vyzarovani kaZzdé teleso vyZaruje
teplo v oblasti vinovych diZok elektromagnetického spektra
v medziach 280 nm az 1mm. V3eobecne plati, Ze tepelné Zia-
renie dopadajlice na teleso sa Ciastocne absorbuje, &iastoéne
odrazi a Ciasto€ne prepusti cez teleso. Zakon o zachovani
energie Ziarenia ma tvar:

E=E,+E +E (13)

kde E — dopadajlce Ziarenie, [W], E, — absorbované Ziarenie,
[W], E, — odrazené Ziarenie, [W], E, — prepustené Ziarenie,
(W]

Tepelny tok Ziarenia vyjadruje Stefan-Bolzmanov vztah:

E = c.(T/100)*.A (14)

kde E — tepelny tok Ziarenia, [W], T — teplota Ziari¢a, ['K], ¢
- suginitel Ziarenia skutoéného telesa, [W.m2.K™], A—je
plocha [m?].

Hustotu Ziarivého toku vyjadruje Lambertov zékon:

e = E/(4pR?)

kde R — vzdialenost od zdroja, [m].

Tepelnym ZiariGom moéZe byf [ubovolny tepelny zdroj.
Suchéa pokoZka Eloveka je za ur€itych podmienok idealnym
tepelnym Ziari¢om. Ziarenie ludského tela sa charakterizuje
vinovou dizkou A = 5-40 um a koza pohlcuje IC s & = 3 pm.
Ak je teplota okolia niZsia ako teplota pokozky, potom tepel-
né Ziarenie je negativne a pokozka sa ochladzuje. Pozitivna
vymena je vtedy, ked pokoZka prijima radiacné teplo z okolia,
[2, 20, 24, 25].

Teplo vyZarované pokozkou sa vyuZiva na hodnotenie
tepelne izolaénych vlastnosti textilnej vrstvy, [10, 26].

Prestup tepla radiaciou od povrchu koZe cez textilnd vrstvu
sa moZe vyjadrit podobne ako prestup tepla kondukciou alebo
konvekciou podla Stefan-Bolzmanovho zékona:

Q; = C.A[((273 + t,)/100)* — ((273 + t,)/100)"]

(15)

16)

kde Q; — mnoZstvo tepla Ziarenim, [W], ¢ — koeficient Ziare-
nia, [W.m2.K™], t,, t, — teploty Ziariacich povrchov, ['C], A
— plocha, [m?).

Hnacou silou podla vztahu (16) je rozdiel teplét a ich Stvrta
mocnina.

Pre suchu koZu sa uvadza c = 4,56 a pre absolltne &ierne
teleso je ¢, = 4,96.

V stvislosti s interakciou koZa — textilia — klima — fyzicka
praca Cloveka treba uvaZovat pri komplexnom hodnoteni pri
prestupe tepla odvadzanie tepla od povrchu koZe potenim
a transport potu cez textilnu vrstvu.

Mnozstvo Q,, ktoré vydava koZa potenim sa moéze vyjadrit
rovnicou:

Oa = ae-WA(pk - p\rz) (1 7)

kde Q, — mnoZstvo odparovanim potu, [W], o, — koeficient
prestupu tepla odparovanim potu, [W.m.mbar], wA—plocha

povrchu koZe pokryta potom, [m?], py — parcialny tlak vodnej
pary nad povrchom koZe, [mbar], p,, — parcialny tlak vodnej
pary v okolitom vzduchu, [mbar].

Hnacou silou podla vztahu (17) je rozdiel parcialnych

tlakov na oboch stranéch textilnej vrstvy.

Celkové mnozZstvo tepla, ktoré prejde od tepelného zdro-
ja cez textilnud vrstvu do vonkajSieho prostredia je stctom
v&etkych prestupov tepla:

Qeet = Qu + Qp + Qs (18)
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Qe = Qu + Q, + Q; (18)

kde Q. celkovy prestup tepla, [W], Q, — prestup tepla ve-
denim, [W], Q, — prestup tepla pridenim, [W], Q; — prestup
tepla Ziarenim, [W].

V pripade textilnej vrstvy, ktora izoluje koZu sa celkové
mnozZstvo tepla zvagsi o podiel Q,:

Qui=Q+Q, +Q; + Q,

kde Q, — mnoZstvo tepla odparovanim potu, [W].

Pri hodnoteni celkového prestupu tepla cez textilnd vrstvu
nebudl v3etky zloZky zastlpené rovnakym podielom. Bude
to zavisiet od mnohych faktorov, ktory zo spdsobov prestupu
tepla bude prevaZujlci, alebo potlageny.

Textilna vrstva, ktora je nositelom tepelne izola&nych
vliastnosti ma vyznamny vplyv na celkovy prestup tepla.
Je to predovsetkym makromorfologicka Struktira textilnej
vrstvy a elementarnych vlakien, ktoré su v textilnej vrstve
zastupené [10, 26].

(19)

3. ZAVER

Prostredie, ktoré vytvara textilna vrstva pre prestup pride-
nim, vedenim, Ziarenim, alebo odparovanim vihkosti bude
$pecifické pre kazdy prestup tepla. Z tychto doévodov sa
vyzaduje pre komplexné posudzovanie prestupu tepla cez
textilnd vrstvu vyhodnotif vSetky sposoby prestupy tepla, ktoré
sl v danych podmienkach zastupené.

Podakovanie: Tato praca vznikla s podporou grantovej agentdry
VEGA grant 1/2451/05.
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1. UVOD

Povrchy polymérov st fazoveé rozhrania medzi hmotou po-
lyméra a vonkaj§im prostredim (1, 2]. VAa¢Sina polymérnych
materidlov ma hydrofébne povrchy. Neupravené polymérne
povrchy maju ¢asto nepriaznivé vlastnosti pri adhézii, nana-
§ani farby, laminécii a roztierani koloidnych disperzii. Bolo
vyvinuté velké mnoZstvo zékladnych alokaénych postupov
v oblasti modifikacii polymernych materialov [3, 4].

Povrchové modifikdcie sa uskuto&iuji réznymi technikami,
ktoré zahfiiaju fyzikalne a chemické procesy. Fyzikalne pro-
cesy vyuzivajl najma radiacné a elektromagnetické Ziarenie a
plazmov Upravu v plynnom prostredi. Chemické modifikacie
pouZivaju Upravy v mokrom prostredi, mieSani a natierani
materialu. Optimalne je synergické pdsobenie fyzikalnych a
chemickych procesov [5, 6].

1. AKTIVACIA POVRCHOV PLAZMOU

Pri G¢inku pdsobenia plazmy na polymér sa porovnavala
energia chemickych vazieb v polyméri s energiou pdsobiace;
plazmy [7]. Modifikacia polymérnych povrchov plazmovou Upra-
vou spociva v tvorbe aktivnych centier na povrchu polymérov
(PP, PE, PTFE, PES). Uprava plazmou aplikovana na viakna je
vEak malo efektivna najma z ekonomického hladiska. Vhodnej-
Sia je aplikacia na plo3né textiing alebo foliové Utvary. Ganzar
a kol. [8] modifikovali povrchy polysulfénovych membran ocko-
vanim kyseliny akrylovej za pouZitia plazmovej iniciacie. PouZité
boli tri metody: oSkovanie v roztoku, v pamej faze a plazmova
polymerizacia, kedy polymérme membrany boli umiestnené do
polymerizaéného reaktora. Porovnavanim tychto troch metod
zistili, Ze ockovanie kyselinou akrylovou v pame;j faze sa zda byt
najvhodnejSou metodou z hladiska filtracnych viastnosti.

Morfologicka transformacia izotaktického polypropylénu
studenym plazmovym vybojom v dusikovej atmosfére prinies-
la zmeny v povrchovej krystalinite. Bol zisteny vztah medzi
zmenami krystalinity a plazmovej emisie. Po€as povrchovej
Upravy sa objavuju iba dva typy kryStalizacie, ktoré vyustia
k zmene smektickej Struktiry na alfa modifikaciu a taktieZ
amorfnej fazy na smekticku, pricom tieto efekty su umerné
hrubke opracovania [9].

Modifikacia PTFE folii pouZitim CO, studenej plazmy ge-
nerovanej mikrovinnym Ziarenim priniesla efektivnu aktivaciu
povrchu s vyslednou zvySenou penetratnou kapacitou [10,
11]. Stddiom tohto povrchu sa zistilo, Ze morfologické zme-
ny nastali len v bodoch, ale celkova povrchova Struktira sa
vyrazne nezmenila.

3. AKTIVACIA POVRCHOV POSOBENIM UV
ZIARENIA
UV Ziarenie je vSeobecne vyuZivané, ako iniciator poly-

merizaénych reakcii s radikalovym mechanizmom. Jednou
z metod aplikacie UV Ziarenia na Upravu povrchu polymérov
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je postup, pri ktorom st monomér a iniciator v plynnej faze
spravidla za zniZzeneho tlaku, alebo v pritomnosti inertného
plynu. Tento typ Upravy povrchu je spominany pre rézne sys-
témy, napr. PE a PS. Tieto boli ockované kyselinou akrylovou
za pritomnosti benzofenolu, ako iniciatora [12]. PTFE folia
bola otkovana glycidyl metakrylatom a glycidylakrylatom za
pritomnosti UV Ziarenia [13]. Povrchy ockované glycidyl me-
takrylatom boli dalej modifikované pre biomaterialové maodifi-
kéacie [14]. Na takto upravené povrchy sa ockoval polyetylén
glykol, ktory mal za ciel inhibovat adsorpciu bielkovin. Takto
upravené povrchy slizia napr. pri styku s krvou, a zabraniuji
jej zrazaniu. Na zvy$enie adhézie PTFE s kovom sa pouzila
UV Ziarenim iniciovand povrchova Uprava pomocou kyseliny
akrylovej, resp. akrylonitrilu, alebo 4-vinylpyridinu [15].

Na laminaciu polyetylénovych filmov fotooékovacou
metodou bol predstaveny novy proces fyzikalnej aktivacie
UV Ziarenim, kde sa medzi dve polyetylénové félie v spreji
naniesol roztok monoméra s iniciatorom, ktory bol nasledne
iniciovany UV Ziarenim o vinovej dizke , ktoré prechadzalo
cez vrstvy folif [16].

Metoda vakuového UV Ziarenia sa vyuZiva v kombinacii
s posobenim ozonu na zlepSenie povrchovych vlastnosti
polymérov PE a PP. Pri aplik4cii tejto metody na PE a PP
sa zistilo, Ze 0z6n bez pouzitia UV Ziarenia posobi menej
efektivne, ako jeho kombinacia s UV Ziarenim, pri ktorej sa
dosahuje vy&sia rychlost Upravy [17]. Pre povrchovi Upravu
PE, PP, PES moZno taktiez pouzit kombinaciu ozénu s plaz-
mou. Tato metoda je spravidla dvojstupnovym procesom, kde
v prvom kroku posobi na polymér dusikova plazma a nasled-
ne v druhom kroku kombinacia ozénu s UV Ziarenim, alebo
koronovym vybojom. Ukazalo sa, Ze vyssia G&innost takejto
modifikécie je pre PE, ako pre PES [18].

Uprava kombinéaciou dusikovej plazmy a korénového vyboja
vyustila k tvorbe NO, skupin. Na druhej strane kombinécia
plazmy a 0zénu poukazuje na zvySenie koncentracie karbony-
lovych a karboxylovych skupin na polymérnych povrchoch.

Pdsobenim ozdnu na izotakticky polypropylén dochadza
k povrchovej oxidacii a naslednej tvorbe peroxidov a hydro-
peroxidov [19]. Pri takejto Uprave vSak dochéadza k redukcii
molekulovej hmotnosti, teda zniZeniu polymerizaného stup-
fa, co mbze nepriaznivo ovplyvnit viastnosti polyméru [20].

4. NANASANIE TENKEJ VRSTVY NA POVRCH

Dostato¢nu adhéziu medzi polymérnymi povrchmi a biel-
kovinami mozno dosiahnut aplikaciou chemickych &inidiel,
ako sl glutyraldehyd, hexametyléndiizokyanat, €o sa vyuziva,
pri nanasani niektorych bielkovinovych senzorov na polymé-
rovy nosi¢. Ockovanie cisteinu na polypyrolén nanesené Pt
a Ti substraty sa vysetrovalo s cielom vyvinuf nové bioaktivne
materialy pre kostné implantaty [21].

Polypyrolom nanesené kovové filmy sa ponorili do vodne-
ho roztoku cisteinu pri teplote a koncentracii, ktoré sa optima-
lizovali pre dany proces nana$ania polypeptidov. Zistilo sa
Ze cistein sa viaZe na povrch polypyrolu cez atém siry. Poly-
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pyrolom povrstvené PES viakna boli chemicky modifikovaneé
v trojstupfiovom procese. V prvom stupni sa povrch vidkien
aktivoval pomocou PCly, na ktory sa v dalSom kroku ockoval
1-(3-hydroxypropyl) pyrol. Na- koniec sa upravené viakna po-
norili do roztoku FeCl; a vystavili sa param monoméra pyrolu
na uskutocnenie sa povrchovej polymerizacie [22].

Na zlepSenie odolnosti voci poveternostnym podmienkam
polymérnych materidlov sa na polymérny substrat naniesla
tenka vrstva benzofenononu v dialkylatovem monoméry.
Funkéné akrylatové skupiny sa nasiedne spolymerizovali.
Nanesenim fotocitlivych akrylatov sa dosiahne excelentna
adhézia k nateru s foto-UV stabilizatorom, ako st napr. HALS
(tienené aminy) [23].

Na zvySenie znasanlivosti hlinikovej félie boli tieto po-
vrstvené polyetylénoxidom a polyvinylpyrolidinom. Tieto
polyméry vykazujl vysoku povrchovu energiu [24].

5. METODY HODNOTENIA AKTIVOVANYCH
POVRCHOV

5.1 Atomova silova mikroskopia

Konforméacia oékovanych retazcov sa moZe vyrazne
menit s hustotou oékovania [25]. So zvySujucou sa hustotou
oCkovania sa hubovita Struktlra povrchu meni na polymérnu
kefku vplyvom uvolfiovania sa refazcov z povrchu polyméra.
Hustotny profil segmentu, ako aj vyska polymérnej kefky sa
v sti¢asnosti Studuju pomocou neutrénovej reflektometrie.
Sily na povrchu polymérnej kefky sa priamo meraju po-
mocou atéomovej silovej mikroskopie (AFM, atomic force
microskopy) a pristrojmi na meranie povrchovej energie
[26, 27]. AFM hodnoti parametre povrchovej drsnosti a ich
distribtciu s presnostou radovo v desatinach nanometra
vo forme trojrozmerného obrazu. Hodnotenie polymeérnych
povrchov sa uskutoériuje v réznych prostrediach, v plynnych
ako aj v kvapalnych médiach, ¢o ma vyhodu oproti vakuovym
technikdm ako je TEM, pri ktorej dochadza k poskodeniu po-
vrchu polyméra vo vakuu [28, 29].

5.2 Uhol zmacania

Jedna z najcitlivej8ich metod informujlica o spravani sa
polymémeho povrchu je metéda merania uhla zmacania. Za-
znamendva uZ velkostné zmeny na povrchu s rozliSenim nie-
kolkych desatin nanometra. Z merania tejto charakteristiky poly-
mérov moZno hodnotit drsnost, heterogenitu, ako aj transportné
vlastnosti [30, 31]. Vela Studii, kiore sa venuju pdsobeniu uhla
zmacania hodnotia zmeny v ich povrchovej Struktire [32).

Zmeny v povrchovej Strukture, premiestiovanie sa seg-
mentov a funkénych skupin na povrchu polymérov Uzko suvisi
s minimalizovanim medzifdzového napétia medzi systémom
polymér — okolie. Tieto zmeny m&Zu hodnotit niektoré deje
na povrchu polyméra (migracia aditiv z polyméra na povrch,
z povrchu do okolia, z okolia na povrch a z povrchu do
polyméra), reorientaciu segmentov, alebo boénych skupin
[28]. Napr. povrchy hydrogélov vykazuju uritd mobilitu, ak
hraniéné povrchové vrstvy obsahuji velké mnozstvo vody
a tato pini ulohu plastifikatora.

5.3 Antistatické vlastnosti

So spracovanim polymeérov a textiinych materialov stvisi
tvorba elektrostatickych nabojov na povrehu polymérov.
Skumanim tvorby elektrostatického naboja pri treni a sle-
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dovani vplyvu €asu trenia a vzdusnej vinkosti sa zaobera
Chan a kol. [33]. Triboelektricky néboj na povrchu tonerov
je ovplyviiovany pridavkom aditiv, ako su silikaty a modifiko-
vang silikaty [34]. Z hladiska ozna€enia nosi¢a elektrického
naboja pri jeho tvorbe je nejasné, &i nosi¢om su elektron, idny
alebo oboje. Staticky naboj sa vytvara na polyméroch, ktoré
maju vysoky elektricky odpor pri kontakte s inymi povrchmi,
alebo pbésobenim silného elektrického pola. Je ¢asto fazké
potlacit takéto naboje. Minimalizaciu naboja elektrostatické-
ho pola moZno dosiahnut zmenou povrchu polymérov na
hydrofilng, alebo elektrovodivé. Povrchy polystyrénovych
a polymetylmetakrylatovych praskov boli modifikované
expoziciou v dusikovej a kyslikovej mikrovinnej plazme,
nasledne sa hodnotili ich triboelektrické vlastnosti [35].
Modifikované polystyrénové povrchy vykazovali pozitivne
zmeny po pdsobeni dusikovej plazmy. Zistilo sa, Ze dusi-
kovéa plazma vytvorila na polystyrénovom povrchu aminy,
zatial ¢o na polymetyimetakrylatovom povrchu sa vytvorili
amidy a iminy. Na druhej strane Uprava kyslikovou plazmou
vyustila k tvorbe hydroxilovych a karbonylovych skupin na
polystyréne a polymetylmetakrylate.

Hodnotenim vplyvu réznych typov plynov (Ar, O, CO,,
NH,) na plazmou modifikované polystyrénové povrchy sa
zistilo, Ze na tychto povrchoch dochadzalo k tvorbe réznych
funkénych skupin: amino-, karbonyl-, karboxy-, peroxy- sku-
pin, v zavislosti od ¢asu pdsobenia, Upravy a druhu plynu.

Elektrovodivé polyméry, ako su polyanilin, polypyrol, po-
Iytiofén boli naviazané réznou vazbou na rozne polymérne
substraty [36].

Paovrchy polyolefinov mozno chranit antistatickymi adi-
tivami. Pogas spracovania polyolefinovych materialov sa
vytvaraji vodivostné siete vo vnitornej polymérnej matrici
za Ucelom znizenia povrchového odporu, ako aj merneho
odporu polyméra [37].

5.4 Meranie adhézie medzi povrchmi

Ak su dva chemicky identické gumové povrchy v blizkom
kontakte, niektoré pohyblivé retazce v medzifaze penetruji
do vnutra druhého polymeéra, ¢o sa prejavi ako zvysenie
adhézie medzi nimi [38]. Tieto refazce, ktoré prenikaju do
matrice gumy sa nazyvaju promotérmi adhézie. Rychlost
prenikania refazcov do vnitra gumy zavisi od ich povrchovej
koncentracie. Pri nizkych hustotdch sa neprejavuje samo-
volné prenikanie, zatial Co pri vy§sich hustotach sa kazdy
promotér zG€astiuje deja penetracie [39).

6. ZAVER

V élanku st hodnotené niektoré typy aktivacie povrchov
polymérov a polymérnych materialov, ktoré vedu k lep§im
uzitkovym vlastnostiam a vaésim aplikaénym moznostiam
komerénych polymérov. Povrchové Upravy umoZnuji syner-
gické vyuZitie vlastnosti polymerneho nosi¢a a povrchovej
Upravy, ¢o sa mdze prejavif kvalitativne novymi povrchovymi
viastnostami.
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MODIFIKACIA POLYPROPYLENU S CIELOM FARBENIA PP
VLAKIEN KLASICKYM POSTUPOM Z KUPELA
3. Cast: Proces farbenia vlakien vytahovacim
postupom - kinetika farbenia a difazia farbiva

Bolhova E., Ujhelyiova A., Marcin&in A.

Slovenska technicka univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technologie,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, SK, e-mail: eva.bolhova@stuba.sk

1. PROCES FARBENIA

Farbenie je dej, ktory prebieha v heterogénnej slstave
tvorenej dvoma fazami, kde jednu fazu tvori viakno a druhu
roztok farbiva - farbiaci kipel, v ktorom je viakno ponorené.
Napriek zdanlivej jednoduchosti prestupu farbiva z roztoku
do viakna je mechanizmus farbenia zloZity proces. Proces
farbenia je rozdeleny do niekolkych faz, ktoré si navzajom
prepojene:

— diftzia farbiva z farbiaceho kipela k povrchu viakna

— adsorpcia farbiva na povrchu viakna

— diftizia farbiva z povrchu vlakna do jeho vnutra

— fixacia farbiva vo vlakne

Proces farbenia mozno z chemického hladiska povazovat
za kombinaciu tychto faz. Rychlost farbenia je najviac ovplyv-
nena najpomalsim krokom, ktorym je za beznych podmienok
diflizia farbiva do vnutra vlakna. Pri¢inou pomalej diftizie far-
biva do viakna je kompaktna Struktira polymérneho vlakna,
¢o stvisi s nizkou hodnotou difizneho koeficientu farbiva pri
danych podmienkach farbenia [1].

Fick (1855), na zaklade Fourierovej tebrie o vedeni tepla,
vypracoval kvalitativny opis difdzie v izotropnom prostredi.
Svoju tedriu zaloZil na hypotéze, Ze rychlost transportu latky
jednotkovym prierezom je merna koncentracnému gradientu
kolmo na rez. Tok farbiva pri diflzii je zavisly od:

— koncentrac¢ného gradientu,

— plochy, na ktorej k diflzii dochadza,

— difizneho koeficientu, ktory charakterizuje rychlost

difuzie.

Tlto situaciu vyjadruje prvy Fickov zakon, ktory znie: difiz-
ny tok Castic je priamoumerny gradientu koncentracie.

158 5ot
S dt dx

Pre praktické pouZitie je potrebné stanovit rychlost zmeny
koncentracie v danom bode a priestorovi zmenu koncentra-
cie v tomto bode [2].

K tomuto Géelu moZno z prvého Fickovho zékona odvodit
druhy Fickov zékon, ktory popisuje diflizna rovnica:

d°c dc

dx? dt
kde D je diflizny koeficient (m®.s™"), c koncentracia farbiva, x
je smer difuzie a t je Cas.

V praxi na hodnotenie procesu diftzie farbiva pri farbeni

textilnych materialov z roztoku sa najcastejSie vyuZiva Fic-
kova rovnica v tvare:

(1)

(2)

D.t
3 3)

c

:4.

(9]

T.r

o
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kde D je diftizny koeficient (m®.s™), ¢, koncentracia farbiva
v gase t, ¢, koncentracia farbiva v rovnovaznom stave, r je
priemer viakna, t €as farbenia.

Pokial sa zanedbaju rézne efekty, mozno vidkno v ideél-
nom pripade povaZovat za nekonecny valec (obr. 1), preto-
Ze dlzka realneho vldkna (z) je o niekolko radov vacsia nez
polomer jeho podstavy (r). Difuzia farbiva do vnttra vlidkna
prebieha len pladtom valca a diflzia podstavami je zanedba-
telna. Za predpokladu, ak farbivo prenika do homogénneho
nekoneéného valca (vlakna) na vsetkych miestach povrchu
rovnomerne, potom koncentraény gradient diflzie farbiva
v smere , 2" a uhle ,¢" je nulovy, difizia v smere ,z* (,z" je
totoZné s dizkou vlakna (I)) neprebieha.

Modelovym predpokladom mnohych
rieSenl je konstantny (priemerny) difliz-
ny koeficient v smere ,r* pre idealne
vlakno, z ¢oho vyplyva, Ze usporiadanie

Zmakromolekulovych refazcov vo viakne

je prakticky nezavislé na vzdialenosti od

| osi vidkna. Priemerny diflzny koeficient

rcdlnych viakien v smere 1" sa mozZe

mierne odliovat od koeficienta povr-

\ chovej vrstvy vlakna — tzv. skin [3].

¥ Povrchova vrstva (skin) viakna vznika

pri diZzeni viakien, ked je povrch viakna

pri diZeni vystaveny vyraznejSiemu

pbsobeniu napdétia oproti vnutornym

vrstvam. Za takychto podmienok je

mozneé upravit 2. Fickov zakon v cylindrickych stdradniciach
na jednoduchéi tvar:

d_Cf=1. E(ng_C_L] (4)
dt r |dr dr
C, je koncentracia farbiva vo viakne (mol.g™') ako funkcia
vzdialenosti od osi vidkna (r), r je vzdialenost od osi vlakna
(m), D je difuzny koeficient (m?.min™"), t je &as (min).

Okrem uz uvedenej Fickovej rovnice (1) na hodnotenie
procesu farbenia je mézné proces farbenia opisat matematic-
kymi rovnicami navrhnutymi Vickerstaffom [4], Pattersonom a
Sheldonom [5], Crankom [6] a inymi. Diflizne rovnice popi-
suju difuziu farbiva do polyesterovych vidkien a koncentraciu
disperznych farbiv v ktipeli po¢as celého procesu farbenia.

Pre popis kinetiky izotermického farbenia viakien cylin-
drickéno tvaru z nekoneéného kipela bola odvodena Hillova
rovnica [7]:

J (5)

Cl -5,785D1
kde ¢, je (stredna) koncentracia farbiva vo vidkne v ¢ase t,

Obr. 1

30,501

+0,190e © +.

—:1—0,692{9 #
G

o
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c.. je koncentracia farbiva vo vlakne pri rovnovaznom stave
farbenia, r je polomer vidkna a D je difuzny koeficient.

Vickerstaffova hyperbolicka rovnica [4, 8] vyuZivajlica
Fickové zakony difuzie je tieZ zaloZena na predstave, Ze
rychlost farbenia ur€uje diflzia farbiva do vlakna a uvadza
sa v tvare:

Kt=(c.-c,)" -c; (6)
kde K je rychlostna konstanta, ¢, je (stredna) koncentracia
farbiva vo vlakne v ase t, c,, je koncentréacia farbiva vo viakne
pri rovnovaznom stave farbenia.

Pri aplikacii Pattersonovej a Sheldonovej rovnice [5] na
hodnotenie kinetiky farbenia disperznym farbivom Cegarra
a Puente spozorovali po istom ¢ase farbenia oneskorenie ex-
perimentalnych hodndt za teoretickou krivkou [9]. Z kinetické-
ho hladiska pre oneskorenie nadli nasledovné vysvetlenie:

1. Farbenie je heterogénna reakcia spomalena chemickou

reakciou a je mozné ju vyjadrit rovnicou:

46, _ f(C)
dt G,

kde f(C,) je autokatalyticky faktor, ktory zavisi na mnoz-
stve adsorbovaného farbiva na viakne.

2. Oneskorenie je vysledkom javu vratnej reakcie (desorp-
cie), ktora po¢as kinetickej periédy spdsobi dynamicku
rovnovahu.

Vratna reakcia pri farbeni vlakna — desorpcia je sposobena
existenciou koncentragného rozsahu, ktory pocas kinetickej
periody spdsobuje len pohyb molekul z roztoku na vlakno.
Molekuly, ktoré sa pohybuju pri sledovanom procese spdso-
buju zvySenie aktivadnej energie systému. Z toho vyplyva,
Ze molekuly nebudu zvyhodriovat preferovany smer ale
koncentracny spad. Koncentracny spéad dava informaciu
o celkovom mnoZstve molekul pohybujucich sa po menej
vyfarbenej ploche. Na konci procesu farbenia, pri dosiahnuti
rovnovazneho stavu (mnoZstvo molekul, ktoré vstipi do viak-
na, je v rovnovahe s mnozstvom molekul, kiore ho opusti) ako
aj predpokladu, Ze rychlost desorpcie V4 je moZné vyjadrit
rovnicou 1. pariadku, ktora ma priamy vplyv na koncentraciu
farbiva, moZno tento proces vyjadrif rovnicou:

2K
2.3c2

-

(7)

log(c? —c?)=- -2 +logc? (8)

kde ¢, je koncentracia farbiva na vlakne v ¢ase t, ¢, je koncen-
tracia farbiva na viakne pri dosiahnuti rovnovazneho stavu a t
¢as farbenia. Matematicka rovnica (8) reprezentuje kinetiku
heterogénnej reakcie farbenia, ktora je spomalovana chemic-
kou reakciou a zahffia vplyv vratnej reakcie — desorpcie [9].
Na uréenie koncentraéného profilu farbiva vo viakne pri far-
beni z koneéného kipela bola pouzitd Matanova metéda, na
ktoru sa aplikovala Boltzmannova transformacia. Diferencial-
na rovnica 1. poriadku bola prevedena na integralny tvar:

[

2 1(dx\*
D e — d = —| —
() E] 6[1? c 2t(chdec %
dn

kde x je vzdialenost sorbovaného farbiva od pavrchu
vlakna do stredu, n= x/2(t)"? je Boltzmannova premenna.
Tato metdda bola aplikovand McGregorom, Petersenom
a Ramachandranom na polymérne félie. Bell s Carterom
ju aplikovali na viakna so stradnicami v cylindrickom tvare
[10].
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2. METODY HODNOTENIA DIFUZIE A SILY
VYFARBENIA

Pre pochopenie procesu farbenia textilnych materialov
je hlavnou prioritou stanovit farebnost textiiného materialu.
PP vldkna st dolezitym materidlom pre vyrobu syntetickych
textilnych materialov. Modifikované PP viakna st okrem
kyslych farbiv farbite/né disperznymi farbivami, ktoré maju
velmi nizku rozpustnost vo vode, a preto sa aplikuju vo forme
vodnej disperzie. Aplikacia farbiva je vysledkom niekolkych
rokov praxe a praktickych experimentov.

Ako uZ bolo spomenuté, difuzia farbiva v hmote vldakna
je povazovand za najpomaldiu etapu farbiaceho procesu
a z toho ddvodu uréuje rychlost farbenia. Preto existuje vela
prac [11-16], ktoré st zamerané na hodnotenie difizneho
koeficienta pre difuziu farbiva vo vnutri polyméru (v hmote
vlakna). Uréenie diftizneho koeficienta si vyZaduje striktné ur-
¢enie teoretickych podmienok, ktoré vSak nie st kompatibilné
s redlnymi podmienkami farbenia v textilnom priemysle.

Vacsina Stadii o kinetike farbenia sa sustreduje na vypocet
difizneho koeficienta namiesto toho, aby sa vyuZilo mikro-
skopické meranie. Stvisi to s tazkostami pri priprave vzo-
riek vlakien pre mikroskopické meranie, preto bolo meranie
difizneho koeficienta urobené na félii. Pri merani difizneho
koeficienta vlakien na folii sa nebrala do Gvahy rozdielna
morfologické Struktira medzi viaknom a féliou.

Konfokalna skenovacia laserova mikroskopia (CLMS)
vyuziva na pochopenie penetracie farbiva do samostatného
vlakna (fibrily) priecne rezy farbenych viakien, CLMS sa po-
uZiva v biolégii ako jedna z osvedcenych metdd. Popularita
konfokalnej mikroskopie vychadza z jej schopnosti poskyto-
vat jasné a ostré obrazy Sirokej Skaly preparatov pri réznych
velkostiach zobrazenia. Konfokalne zobrazenie nepodava
skreslené informéacie z hladiska umiestnenia otvoru pred
detektor. Detegovanou oblasfou je iba oblast preparatu, ktora
je v ohnisku. Konfokalna mikroskopia méze byt robena iba
s bodovym osvetlovanim a bodovou detekciou, €o je dolezita
vyhoda v porovnani s laserovou skenovacou mikroskopiou
[17]. Vyhody poZitia CLMS metody sl napr.:

— rychlost vyhodnotenia,
neposkodena povaha preparatu (v naSom pripade
vlakna),
schopnost uréit celkovi koncentraciu farbiva vo viak-
ne,
vyhodnotit distriblciu farbiva v prie€nom reze viakna.

Na studium agregécie disperzného farbiva v PET vidknach
[12, 13, 23] a hodnotenia difuzie fluoresceinového farbiva do
PA vlédkien [18] z roztoku bola pouZita metéda CLMS. Pomo-
cou metddy CLMS bola hodnotena penetracia farbiva v PET
vlaknach pocas celého procesu farbenia. Stldium optického
profilu viakien farbenych klasickym postupom pouZitim CLMS
poskytlo kvalitativne hodnotenie difizneho procesu. Velké
rozdiely boli touto metédou odhalené v difiznom sprévani sa
dvoch rozdielnych disperznych farbiv. Antrachinénove farbivo
penetrovalo do vlakna pocas farbiaceho procesu pri ovela
vySsej teplote ako benzodifuranové farbivo [12, 13].

Diflzia fluoresceinu (Zlté kryStalické farbivo) do PA 66
vlakien bola §tudovana laserovou skenovacou konfokéalnou
mikroskopiou, ktora umoznila ziskaf trojrozmerny obraz s vy-
sokou rozliSovacou schopnostou priestorového rozdelenia
farbiva vo vlakne pri réznych €asovych dizkach farbenia.
Integracia v zavislosti od distribuicie farbiva umoZriuje zistit
celkové mnozstvo farbiva vo viakne. Takto stanovené mnoz-
stvo farbiva bolo porovnatelné s mnozstvom farbiva uréenym
pomocou UV-vis spektrofotometra po rozpusteni viakien. Di-
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fuzny koeficient pre fluorescein uréeny CLMS ma hodnotu
(6,9¢1,0) x 107" cm?.s™' a pouzitim klasickych metéd mal
diftzny koeficient hodnotu (7.8 = 1.8) x 107" em?.s™ [18].

Pre pochopenie procesu farbenia je délezité okrem hod-
notenia diftiznych procesov aj hodnotenie koncentracie far-
biva na vlakne v rovnovaznom stave farbenia. Na meranie
koncentracie farbiva na PET vlaknach farbenych v nadkri-
tickom CO, pri réznych teplotach a tlaku bol pouzity model
rozpinavej kvapaliny za pouZitia pridovej valcovej nadoby
(flow-type cylindrical vessel) [19, 20]. Pouzitim tohto modelu
za predpokladu, Ze obidve fazy st miesate/né kvapaliny, je
mnozstvo vytiahnutého farbiva na viakno pocitané z binar-
nych interakénych parametrov systémov oxid uhlicity (CO,)
— farbivo, CO, — PET a PET - farbivo. Vypocitana koncen-
tracia farbiva na vlakne je porovnatelna s experimentalnymi
hodnotami.

Na vyjadrenie distriblicie disperzneho farbiva v nadkritic-
kom CO, a PET faze bol pouzity i termodynamicky model
tak, Ze sa porovnava nadkriticky stav CO, a PET vlakno v
kvapalnej faze. Standardny rozpuistaci model dopineny Flory-
-Hugginsovou teériou bol pouZity na vyjadrenie aktivaénych
koeficientov v oboch fazach. Tie mézu byt odhadom urené
pre binarne systémy pozostavajuce z CO,, farbiva a vlakna
[21, 22].

Dal$ou vhodnou metédou na hodnotenie distribticie far-
biva vo vnutri vidkna je konfokalna Ramanova mikroskopia
(Confocal Raman microscopy — CRM) [24, 25]. Ramanove
spektrum je zaznamenané ako funkcia hibky vo vnuitri vzorky
a z toho dévodu mdze byt hodnoteny diftzny proces farbenia.
Pri hodnoteni distriblicie farbiva v prie€nom reze PET viakien
farbenych v nadkritickom stave CO, bolo zaznamenané, ze
koncentraény gradient disperzného farbiva zasahuje do hibky
45 pm.

Podakovanie. Publikacia vznikla za podpory grantov APVT €.
20-010102, APVT 20-011404 a VEGA 1/2475/05

Literatara

1. Peters, R., H.: Textile Chemistry, Vol. 3, Elsevier Scientific
Publishing Company, Amsterdam, 1975, s. 143-1486.

2. Afkins, P., W: Fyzikélna chémia 3, STU, Bratislava, 1898, s. 32

3. Militky, J.: Vplyv kopolymeru na strukturu a sorpéni chovani poly-

Vlakna a textil 12 (2) 79-81 (2005)

10.

11.

12.

13.

14,

15.

16.

17.

18,

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

Research

esterovych viakien, VUZ Dvir Kralové nad Labem, 1979

. Vickerstaff, T.: The Physcal Chemistry of Dyeing, London

Oliver and Boyd, (for ICI), 1954

. Patterson, D.; Sheldon, R., P.: The Dyeing of Polyester Fibres

with Disperse Dyes, Mechanism of the Process for Purified
Dyes, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, s. 1254-1264

Crank, J.; Park, G., S.: Diffusion in Polymers, Academic
Press, Londyn and New York, 1968, Chapter 9

Hill, R: Proc. Roy. Soc., B 104 (1928-39)

Wang, P., Y.; Feng, MA, J.: Dyes and Pigments, 37, 2, 1998,
s. 121-127

. Cegarra, J.; Puente, P.:Textile Research Journal, may, 1976,

s. 343-350

Worth, D., L.; White, J., L.: Textile Research Journal, 44,
1974, s. 483-489

Crank, J.; Park, G., S.: Diffusion in Polymers, Academic
Press, Londyn and New York, 1968, Chapter 9

De Clerck, K.; Van Oostveldt, P.; Rahier, H.; Van Mele, B.;
Westbroek, P.; Kiekens, P.: Polymer, 45, 2004, s. 4105—
4112

De Clerck, K.; Rahier, H.; Van Mele, B.; Kiekens, P.: J. Appl.
Polym. Sci., 90, 2003, s. 105-114

Duffner, H.; bach, E.; Cleve, E.; Scholimeyer, E.: Textil Res.
J., 70, 2000, s. 223-229

Xiaoyan, Y.; Otto, R., S.; Al-Duri, B.: Chemical Engineering
Jouranal, 94, 2003, s. 198 - 209

Nakamura, T. a kol.: Textile Research Journal, 70, 2000, s.
961 — 968
http://www.science.uwaterloo.ca/physics/research/confocal/
intro.html

Song,Y.; Srinivasarao, M.; Tonelli, A.; Balik, C., M.; McGregor,
R.: Macromolecules, 33, 2000, s. 4478-4485

Min-Woo Park, Hyo-Kwang Bae: Journal of Supercritical
Fluids, 22, 2002, s. 65-73

Chang, K., H.; Bae, H., K.; Shim, J., J.: Kor. J. Chem. Eng.,
13, 1996, s. 310.

Lee, W.; Min, J., M.; Bae, H., K.: J. Ind. Eng. Chem. Data,
44,1999, s. 684

Lee, J., W.; Park, M., W.; Bae, H., K.: Fluid Phase Equilibria,
179, 2001, s, 387-394

De Clerck, K.; Van Qostveldt, P.; Rahier, H.; Van Mele, B.;
Westbroek, P.; Kiekens, P.: Polymer, 46, 2005, s. 101-108
Fleming, O., S.; Kazarian, S., G.; Bach, E.; Schollmeyer, E.:
Polymer, 46, 2005, s. 2943-2349

Kazarian, S., G.; Brantley, N., H.; Eckert, CH., A.: Vibrational
Spectoscopy, 19, 1999, s, 277-283

81



Vyskum

Research

NANOKOMPOZITY POLYAMIDOV
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Nanokompozity nizko a vysoko molekulového PAB a
nizkomolekulového PAG6 s organicky modifikovanym a ne-
modifikovanym silikatormn boli pripravené extrudovanim oboch
zloZiek. Mechanické vlastnosti boli testované v teplotnom roz-
sahu 20-120°C. Zvysenie modulu je podobné vo vietkych na-
nokompozitoch obsahujticich organicky modifikovany silikat.
Pri izbovej teplote sa kazde jedno hmotnostné % silikatu pre-
javilo priblizne 10% zvysenim modulu. PA66 nanokompozity
vykazujl rovnaké zvySenie modulu, ako PAB nanokompozit.
Nanokompozity s nemodifikovanym silikatom davaji mensie
zvySenie modulu. Napétie na medzi klzu tieZ stipa so stupa-
jicou koncentraciou vrstevnatého silikatu. Nizkomolekulové
PAB6 a PAB6 nanokompozity za izbovej teploty vykazuju kreh-
ky lom, zatial' o vysokomolekulové PA6 nanokompozity su
huzevnaté. So stlpajlcou teplotou sa vietky nanokompozity
pri uréitej teplote stavaju huzevnaté [1].

Nanokompozity PAB/grafit boli pripravené pretavenim
zmesi PAB s roznymi druhmi grafitu: prvotného (nemodifiko-
vaného), expandovatelnych a expandovaného. Pripravené
nanokompozity boli charakterizované RTG rozptylom, ter-
mogravimetrickou analyzou, (cone) kalorimetriou a analy-
zou napéatovo-mechanickej krivky. Tvorba nanokompozitov
sa preukdzala disperziou grafitovych vrstiev v polymérnej
matrici na Urovni nm a disperzia zavisi na Uprave grafitu.
Materidlové viastnosti vzniknutych kompozitov st imerné
v porovnani s neplnenym polymérom. Prejavuje sa najma
zlep3enie tepelnej stability bez vyznamného zhorsenia me-
chanickych vlastnosti [2].

Organicko-anorganické hybridné nanokompozity z PAG6
a Si0O, boli zosyntetizované sol-gel technikou pri teplote
miestnosti. Anorganicka faza bola pripravena in situ hyd-
rolyznou kondenzdaciou kyslou katalyzou tetraetoxysilanu
o réznych koncentraciach v pritomnosti organickej fazy, roz-
pustené v kyseline mravéej. IC spektroskopia bola pouzita na
sledovanie vyvoja mikrostruktiry SiO, fazy v PA66 matrici.
Sirokouhly réntgenovy rozptyl (WAXS) ukazal, ze krystalinita
PABB fazy sa zniZovala so zvysSujlcou sa koncentraciou SiO.,.
Mikroskopia atomovych sil (AFM — atomic force microscopy)
nanokompozitnych filmov odhalila disperziu SiO, ¢astic
s rozmermi nanokompozitného filmu, tak ako aj z termogra-
vimetrickych analyz TGA. Dynamickd mechanicka analyza
(DMA) ukazala vyznamné zlepSenie (paméatového modulu
(.storage modulu®) sledovanych hybridnych nanokompo-
zitov. ZvySenie Youngovho modulu a pevnosti hybridnych
filmov bolo tieZ pozorované so stipajicou koncentraciou
SiO, poukazujlce na podstatné spevnenie PA66 matrice
v pritomnosti nano€astic. Boli porovnané niektoré viastnosti
nanokompozitov PAB6 + SiO, pripravené in situ a beznych
kompozitov s pouzitim plniva (SiO,) pripravené vyzrazanim
z roztoku kyseliny mravcej [3].

Nanokompozity PA6 s 5% hm. viacstenovych C nanotru-
bi¢iek boli Studované, aby sa objasnila ich moZnost pouZitia
ako ohriovzdornych polymérov. Boli pouZité metddy SEM,
elektricka rezistivita a oscilaéna Smykova reolégia. Pyrolyza
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bola sledovana termickou analyzou. Spravanie sa v ohni bolo
sledované (cone) kolorimetriou cez LOI a UL 94 klasifikaciu.
Zvy3ok po zhoreni je charakterizovany pomocou SEM. Zvy-
§ena viskozita taveniny nanokompozitov a charakter vidknitej
siete nanoplniva su previadajlcim aspektom ovplyviujicim
ohnovzdornost [4].

~PA6/il nanokompozitné vlakna boli pripravené zvlakno-
Nvanim z taveniny. DSC merania ukazali, Ze pritomnost ilu

'vPAB indukuje krystalizaciu PA6 v y-forme, zvysujlc teplotu

kryStalizacie a zniZujlc teplotu tavenia. Stanovenim entalpie
tavenia sa ukazalo, Ze obsah amorfnej Casti je vy$si v pl-
nenych PAB vlaknach. Pristupnost pinenych vlakien je teda
zlep3ena. Farbenie PAB nano vlakien disperznymi farbivami
je rychlejSie ako v PAB vlaknach bez nanoaditiva, zatial ¢o
pri farbeni kyslymi a 2:1 kovokomplexn?mi farbivami je to na- |
opak.V oboch pripadoch sa nanoil viaZze na amino miesta a za- |

| branuje viazaniu kyslého a kovokomplexného farbiva [5]. /
—Degradécia nanokompozitov PA6/il bola sledovana ako

funkcia obsahu ilu. Dobre dispergované nanokompozity
polymér/il mozno lahko pripravit jednoduchym zmesnym
pretavenim PAB a organicky modifikovaného ilu. Tento
nanokompozit vykazuje velké znizenie (60%) intenzity
uvolfovania tepla v okolf piku merané (cone) kalorimetriou.
Pri tepelnej degradéacii PA6 a nanokompozit PAB/il nie su
vyznamné rozdiely v uvol fovanych produktoch. Hlavny
degradaény pochod v PAB je aminolyza a/alebo acidolyza
spojend s vyvojom e-kaprolaktdmu. So stlpajucim obsahom
ilu sa mnoZstvo uvolneného e-kaprolaktamu znizuje [6].
Male mnoZstvo Uplne exfoliovaného nanokompozitu PA/
komerény organicky modifikovany MMT bolo pouZzité ako kon-
centrat pre pripravu nanokompozitu na baze exfoliovaného
PAB6. Prevladajuca zlozka PAG6 Uplne premieSana s PA6
velmi neovlyvriuje interakcie medzi MMT a obklopuijtcim po-
lymérom tak ako Uroveri exfoliacie MMT zvy$end po zmiedani
s PA6 a MMT. Dosiahnuta vysoka troven exfoliacie viedla
k zvySeniu modulu elasticity — 46% pri 5% hm. MMT a k vy-
soko taznym materidlom do obsahu 3% hm. MMT [7].
Zmes PAB/PP70/30 obsahujica 4% organicky modifi-
kovaného MMT bola kompatibilizovana pomocou etylén-
-propylénovéno kaucuku ockovaného maleinanhydridom.
Zmes bola pretavena v dvojénekovom extrideri a vytlacena.
Pevnost a tuhost (neochybnost) nanokompozitu PAB/PP bola
podstatne zlepSena zavedenim kompatibilizatora a ziskala
sa jemnejSia disperzia PP fazy. V pritomnosti kompatibiliza-
tora bol MMT dispergovany homogénnejSie avSak prevazne
v PA zloZke zmesi. PouZzitie kompatibilizatora viedlo k tvorbe
medzifazy medzi PA6 a PP (cez PAB — oCkovany kaucuk)
a k Ucinnej interkaldcii/exfoliacii MMT [8].
: Nanokompozity PP/PAB boli pripravené interkalaciou

/z taveniny zmieSavanim PP a PA spolu s organofilnym MMT
/ v pritomnosti kompatibilizatora — maleinanhydridom oékova-

ného PP. Bolo zistené, Ze rozli¢né poradie mie$ania mé vplyv
na dispergovatelnost MMT a samozhlukovacie Struktiry MMT
sa objavili v PP i PA8 kompozitoch. Rovnako to ma vplyvina
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kryStalick Struktdru a vysSia rychlost chladenia spésobuje

zvySeny obsah y-kryStalickej fazy. TieZ pri horeni vykazuje,

neobvyklé chovanie [9]. /

Nehorfavy nanokompozit PA6/organicky modifikovany
MMT bez halogénov bol pripraveny pouZzitim hydroxidu ho-
re¢natého (HH) éerveného fosforu (CF) ako retardérov hore-
nia a MMT ako synergické zloZka cestou pretavenia zmesi.
Mechanické a ohfiovzdorné vlastnosti nanokompozitu st lep-
Sie a synergicky efekt medzi MMT, hydroxidom horecnatym
a tervenym fosforom bol tiez preukazany [10].

Nanokompozity PA 12/viacvrstvové C nanotrubicky a C
vlakna boli pripravené pretavenim v dvojSnekovom mikro-
extriidrere a néaslednym zviaknenim sa ziskali spevnené
vlakna. Vlastnosti boli zlepSené a C nanotrubiCky sa ukazali
ako nukleaéné zarodky pri pomalom chladeni. V morfolégii
sa nezistili Ziadne podstatné zmeny vzhladom na typ aditiva
a jeho koncentraciu pri pouZitych podmienkach zvlakiiovania.
Experimentalne vysledky objasnili fakt, Ze vnitorna kvalita
kry&talitov a priamost nanotrubiciek st vyznamné faktory
ovplyviiujuce stupen spevnenia [11].

Koloidné ¢astice boehmitu boli zavedené do PA6 matrice
in situ, pri¢om &astice neboli nijako povrchovo upravované.
Obrazky TEM dokazovali, Ze ¢astice boli homogénne dis-
pergované v polymére. DSC analyza ukazuje, Ze pritomnost
boehmitu ovplyviuje krystalizaciu PA a tvorba y-Struktary je
uprednostnend pred a-Struktirou. Uroven modulu nielen pri
najvy§sich koncentraciach boehmitu méze byt vysvetlena
zniZzenim krystalinity, ¢o rusi vplyv plniva [12].

Vysledky Stldia PA66 a nanokompozitu PAB/il ukazali, Ze
dokonalost krystalitov (na trovni kratkych a dihych Struktur)
je rdzna v zavislosti od spdsobu tepelného spracovania a ich
zmeny tvaru pre rdzne usporiadané struktury nie su podobné.
Pomalé tepelné ochladzovanie taveniny (pri T = 180 alebo
210°C) sa ukazalo ako najvhodnejSie z hladiska vysokej
krystalinity a dokonalosti krystalitov. Exfoliované nano ilové
vrstvy vyvijaju znacény tlak na dokonalost dihych usporiada-
nych Struktdr, ale maly tlak na kratke usporiadané [13].

PPO - Polypropylénoxid/PA 50/50 hm. zmesné nanokom-
pozity boli pripravené spracovanim zmesnej taveniny PPO,
PAB a organicky modifikovaného flu a ich morfolégia s réznym
obsahom ilu bola sledovana (pomocou SEM, TEM, WAXS).
V zmesi PPO/PAbez lu je PPO dispergovany na ¢astice prie-
meru asi 4,2 um. Pridanim 2 % ilu sa diZka dispergovanych
domén PPO podstatne zniZila na 1,1 pm. ZvysSenim obsahu
ilu na viac ako 5 % sa Struktlra kontinualny/dispergovany
systém zmeni na ko/kontinualnu. TEM merania ukazujd, Ze
vietok il je dispergovany len v PA6 faze s vysokym stupfiom
exfoliacie a Ziaden il nie je pozorovany v PPO faze. Je zrej-
mé, Ze dispergované ilové platnicky hraju doleZitd dlohu pri
uréovani morfoloégie PPO/PAB zmesi. Selektivne umiestnenie
ilu v PAB6 faze meni viskozitny pomer PPO/PAB [14].

Aglomeraéné charakteristiky a termické vlastnosti PA6
a nanokompozitu PAB/il boli porovnavané [15]. Rozdiely
boli Studované pomocou DSC, indexu toku taveniny a aglo-
mera&nymi experimentami lisovanim. Nano astice zvySuju
viskozitu materidlu a jeho mechanické vlastnosti a spekané
nanokompozitné prasky vykazovali nizSiu kone¢nu hustotu
v porovnani so Standardnym polymérom.

Termicke vlastnosti a horfavost nanokompozitu PAG/il
(2 a 5 %hm.) boli sledované pre uréenie ohfiovzdornosti
a mechanizmu zvy8enia nehorfavosti [16]. Nanocastice
su v procese horenia vyna8ané vznikajlcimi bublinami na
povrch vzorky, &im sa zniZuje efektivne mnoZstvo polyméru
na povrchu DéleZitym poznatkom je, Ze ani v jednej vzorke
nanokompozitu sa nevytvara dostatoéné mnoZstvo ochran-
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nych &astic, tak aby pokryli Uplne povrch vzorky.
Reologické chovanie sa a Strukturne charakteristiky
nanokompozitu PA6 a jeho Statistického kopolyméru (s
Giastoéne aromatickou Struktlrou) obsahujlcich 3 rézne
koncentracie komercného organicky modifikovaného MMT
bolo sledované. Hybridné systémy boli pripravené labora-
tornym dvojzavitovkovym extriderom. Reoldgia preukazala
Jpseudo-tuhé” tokové chovanie sa pri vy§8om ako 6% ob-
sahu MMT. TEM analyza preukazala rovnomernu disperziu
ilovych CiastoCiek na mikro-lrovni a dostatoénl troven ex-
foliacie ilu v nano-oblasti s prevladajicou makroskopickou
orientaciou vrstiev vzorky. Reologické merania tiez odhalili,

_Ze nanokompozity s kopolyamidovou matricou mali vyS8iu

afinitu k MMT ako PA6 homopolymér. Kopolyamid s Ciastog-

“he aromatickou Strukttirou ma niziu teplotu tavenia a lepsie

mechanické a bariérové vlastnosti v porovnani s PAS. Zme-
si PAB/kopolyamid/il boli pretavené a zhodnotené a vietky
vykazovali zmieSanu interkalovanu/exfoliovant morfolégiu
a stupen exfolidcie stupal s obsahom ilu aj rychlostou
extrizie. Silikatova disperzia s nano rozmermi ovplyvnuje
krystalick(d morfoldgiu kopolyamidovej matrice stabilizujic
y-krystalickii modifikaciu a dynamicko-mechanicku odpo-
ved hybridov, ktorych storage (E’) i stratovy (E"")modul su
podstatne vyssie ako tie, ktoré prisliichaji nemodifikovanej
matrici [17].

Vplyv temperovania v tuhej faze (190°C) a v tavenine
(230 a 250°C) na polymorfizmus a termické viastnosti PA6
a nanokompozitu PA6/vrstevnaty silikat bol sledovany
v zavislosti od ¢asu temperovania. Pri temperovani v tuhej
faze sa preukéazalo podobné polymorfné chovanie sa PAB
i nanokompozitu PAB. Pri teplotach 230 a 250 °C sa prejavili
vyznamné rozdiely v termickych vlastnostiach a polymorfiz-
me. Napr. v nanokompozite PA6 absolitne previada y-modi-
fikacia zatial ¢o v PA6 je previadajlca a-modifikacia. Navyse
sa v nanokompozite PA6 objavil novy endotermicky pik pri
235°C, o moZe byt spojené s tavenim PAB lamiel tvorenych
v prostredi obmedzovanom plochou nano-silikatu [18].

Vplyv typu polyamidu (PA6 a PAG6) a teploty spracova-
nia (240 a 270° C) na mechanické vlastnosti a morfolégiu
nanokompozitov uvedenych polymérov bol Studovany [19].
Mechanické viastnosti a morfologia nanokompozitov PAB pri
danych teplotach nevykazuju vyznamné zmeny a nanokom-
pozity PA6 maju lepsie mechanické vlastnosti ako nanokom-
pozity PAB6 a sl lepSie exfoliované ako nanokompozity PA66
vykazujuce zmes interkalovanych a exfoliovanych Struktur
pricom DSC merania ukazali vy$8i obsah krystalickej fazy
vo vzorkach PAG6. Izotermicka TGA metdda ukazuje len 5%
rozdiel v degradécii pri 240 a 270°C. DlZka a hrubka Castic je
vy&Sia v nanokompozitoch PAB.

Vplyv hrubky vzorky 0,5; 0,75; 1 a 2mm na mechanické
vlastnosti vstrekovanych vzoriek PA6 a nanokompozitu PA6
s obsahom 5% hm. vrstevnatého silikatu sa prejavuje najméa
pri najhrubsich vzorkach ako désledok réznej Struktlry vnu-
tornych vrstiev a povrchu [20]. ZvyS$ena hrdbka nanokompo-
zitu PAB vedie k zniZeniu modulu pevnosti v tahu a napétia
na medzi klzu.

Exfoliované nanokompozity PA66/MMT maju vyssiu ter-
mick stabilitu a dobrii ohriovzdornost [21]. Efekt katalytické-
ho rozkladu MMT a bariérovy vplyv vrstevnatého silikatu sa
prejavuje priamo pri izotermickom experimente oxidacie.

Termické degradacia PA6 a nanokompozitu PAG/il bola
Studovana pomocou TGA + FTIR. Pogiatoéna teplota de-
gradécie nanokompozitu je o 12K vy3Sia ako u PA6 a to uZ
pri 2,5% obsahu ilu a prakticky sa nemeni ani pri vy$3ej (5;
7,5 a 10% hm.) koncentréacii ilu [22]. To zodpoveda morfolo-
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gickému pozorovaniu, ktoré ukazuje optimalnu exfoliovanu
Struktdru uz pre nanokompozit s 2,5% hm. ilu a rozliSitelnou
aglomeraciou vo vzorkach s vy&sim obsahom ilu. Toto &tu-
dium napoveda, Ze len exfoliované nanokompozity vykazuju
zlepSenu termicku stabilitu. Aglomerované Castice ilu podstat-
ne neovplyviuju termickl stabilitu polymérnej matrice.

Nanokompozit PA12/tetrasilisic fluoromica (ME100)
a PA12/fluoromica modifikovana kvaternym stearyl amonium
chloridom (MAE) boli pripravené zmieSanim v tavenine a ich
morfoldgia ako aj disperzia ilu bola skiimana pomocou RTG
rozptylu , SEM TEM a dalsimi metédami. Pre PA12/ME100
bola zistena prednostne interkalovana Struktira a pre PA12/
MAE exfoliovana do vysokého stupria. Polymérne krystality
leZia kolmo k povrchu ilu. Pevnostné a (navové viastnosti
nanokompozitu PA12/MAE boli vyznamne zlep$ené v porov-
nani s gistym PA12 uz pri koncentracii 4 % hm. ilu. Taznost
pri pretrhnuti sa zvySila zo 180 % pre PA12 na viac ako 500%
pre nanokompozity PA12/MAE [23].

Nanokompozity PAG/organicky modifikovany MMT boli
pripravené pretavenim zloZiek v dvojzavitovkovom extrideri
a izotermicka a neizotermickéa krystalizacia nanockompozi-
tov bola Studovana [24], aby sa objasnilo ako koncentracia
ilu a stupen exfoliacie ilovych platni¢iek vplyva na kinetiku
krystalizacie polyamidu. Velmi nizke obsahy flu spésobuiju
dramatickeé zvySenie kinetiky kryStalizacie. Naopak, zvySenie
koncentracie ilu nad tuto hranicu spomaluje rychlost kry&ta-
lizacie. Pri PAB rychlost krystalizacie klesa so stlpajticou
molekulovou hmotnostou, ale jej velké zvySenie v nanokom-
pozitoch s vysokou molekulovou hmotnostou polyamidu bolo
pozorované. TieZ morfolégia vonkajsich a vnutornych oblasti
vytlaéanych vzoriek je rézna. Vonkajsie vrstvy — pokoZka
obsahuje len y-kry&tality, vnutorné oblasti — jadro obsahuje
o- aj y-modifikaciu. Vy8sia troven krystalinity bolo pozoro-
vana v pokozke a niZ8ia v jadre nanokompozitov, ¢o je opak
ako u Cistého PAB.

Nanokompozity PA6 obsahujlce rézne ily kvarternizované
alkylaméniom boli pripravené pretavenim v dvojzavitovkovom
extruderi. Bolo pozorované vyznamné zniZzenie molekulovej
hmotnosti PAB matrice, z asti spdsobené reakciou medzi po-
vrchovo aktivnou ¢astou organoilu a polyamidovym retazcom.
Stupen degradacie zavisi ako na type PAB, tak i na chemickej
stavbe povrchovo aktivnej €asti ilu. Pre dany il v nanokompo-
zite tvorenom vysokomolekulovym PA6 dochadza k vacsej
degraddcii matrice ako pri tych, ktoré obsahujui nizkomole-
kulovy PAB. PouZitie antioxidantu zniZilo stratu molekulovej
hmotnosti — degradéciou, pretoZe za primarny mechanizmus
degradacie sa povaZuje termooxiddcia [25].

Zmesi PAB nanokompozitu a kopolyméru etylén-viny-
lalkohol (EVOH) obsahujuiceho asi 32 mol.% etylénu boli
sledované. Merania prieniku metanolu boli vyhodnotené
vazkovou metddou zadrze. Nanokompozit PA6 vykazoval
podstatne znizenl priepustnost v porovnani s nemodifiko-
vanym polymérom. Zmesi preukazali priepustnost, ktora
nebola linearna so zloZenim zmesi. Nanoplnivo v zmesiach
obsahujtcich do 50% hm. EVOH zostali pine exfoliované,
ale v zmesi so 75% hm. EVOH bola len mala alebo Ziadna
exfolidcia a zmes mala priepustnost nizsiu ako ktorakolvek
zlozka. Elektrénovou mikroskopiou a RTG — analyzou bola
preukazana spétna exfoliacia ¢astic nanopliniva [26].

V podmienkach priemyselného vstrekovania in situ po-
lymerizovaného PA6/MMT nanokompozitu sa prejavila vy-
znamna degradacia PA6 spojend so Stvornasobnym zvy-
Senim mnoZstva vznikajliceho e-kaprolaktamu a zniZenim
molovej hmotnosti, o je pripisované rozétiepeniu amidickych
vézieb vodou uvolfiovanou zo vzorky. Za podobnych podmie-
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nok spracovany nemodifikovany PA6 nevykazuje zniZenie
molovej hmotnosti, aj ked bolo zaznamenané malé zvySenie
uvolneného monoméru [27].

Naneokompozit PA6/PP (70/30) obsahujuci 4% organic-
ky modifikovaného MMT bol pretaveny a vystreknuty. Ako

 kompatibilizér bol pouzity PP oékovany maleinanhydridom

(PP-g-MAH). Pevnost a tuhost nanokompozitu boli podstatne
zlepSené v pritomnosti PP-g-MAH, ¢o bolo spdsobené sy-
nergickym efektom MMT a PP-g-MAH. Tento nanokompozit
vykazoval homogénnu morfoldgiu podporujlicu zlepSenie
znasanlivosti medzi PA8, PP a MMT. TEM a XRD metody
preukazali tvorbu interkalovaného a exfoliovaného na-
nokompozitu. Z experimentov vyplyva aj moZna chemicka
interakcia medzi PAB, PP a organicky modifikovanym MMT
a PP-g-MAH [28]. /..,

Nanokompozity PA6/MMT/PP-g-MAH boli pripravené
zmieSanim nanokompozitu PAB/MMT s PP-g-MAH. Na-
nokompozity PA6/MMT bez PP-g-MAH vykazuja urgitd
krehkost. Nanokompozity s PP-g-MAH vykazuji podstatne
zvySenu vrubovl hiZevnatost a zachovavaju si vys&iu tuhost
a pevnost ako PA6. SEM pozorovania ukazuju stuZujlicu PP-
-g-MAH fazu dispergovant v nanokompozite matrici. ZvySenim
obsahu PP-g-MAH sa zistilo zniZenie sorpcie vody [29].

Chovanie sa nanokompozitu PAB/il pri neizotermickej
krystalizacii bolo tudované metédami DSC a RTG roz-
ptylom (XRD). DSC vysledky ukazuju, Ze silikatové vrstvy
nano rozmerov v nanokompozitoch posobia ako Uéinné
nukleacné Cinidlo a vplyvaju na mechanizmus nukleéacie
a rast PA6 krystalitov. Tiez odhalili neoby¢ajny jav, Ze stu-
pen kryStalinity nanokompozitov sa zvySuje so zvySujlcou
sa rychlostou chladenia. XRD overila tento jav a ukazala, Ze
pridavok silikatovych vrstiev uprednostiiuje tvorbu y-krysta-
lickej modifikacie [30].

Nanokompozit PA86/il bol pripraveny zmie§anim v tave-
nine, pricom il bol novy organofilny typ ziskany spoloénou
interkalaciou epoxidovej Zivice a kvartérneho amonia do
Na-MMT. Silikatové vrstvy boli homogénne dispergované
a takmer Uplne exfoliované v PA66 matrici. Zavedenie si-
likdtovych vrstiev indukuje tvorbu y-fazy v nanokompozite
pri teplote miestnosti a va¢sie mnozstvo ilu mbze zosilnit
tento vplyv. Pridanie ilu tiez meni Struktdru a-krystalickej
fazy, zvysuje rychlost kryStalizacie a ma silny heterofazovy
nukleacny efekt na PA66 matricu. ZniZena Brillova teplota
prechodu tohto nanokompozitu méze byt pripisana silnej
interakcii medzi polyamidovymi retazcami a povrchom sili-
katovych vrstiev [31].

Zavedenie nanocastic obsahujlcich kovy do polymérnej
matrice je mozné tepelnym rozkladom kov obsahuijlcich zli-
¢enin (typu MRn kde M = Cr, Mo, W, Ti, Zr, Fe, Co, Ni, Pd,
Pt, Cu; R =CO, HCOOQ, CH4;COO0, C¢HsCH,) v polymére (PE,
PP, PTFE, PA, polyarylat, PC, PS, polyétery, polyfenylénoxid,
siloxan) po€as roztokoveého tavenia. Meranie rozmerov ¢astic
(2-10 nm) a permanentne magnetické vlastnosti preukazuju
skutoénost, Ze material obsahuje nanocastice [32].

lonovymennou reakciou réznych organickych amino soli
na NaMMT bola pripravena séria organofilnych ilov z r6z-
nou $trukturou a stupfiom vymeny a ich vplyv na morfolégiu
a vlastnosti nanokompozitu PAB bol sledovany [33]. KaZdy or-
ganofilny il bol pretaveny s vysokomolekulovym PAB (VPAB),
niektoré s nizkomolekulovym PAB (NPAB) v dvojzavitkovom
extrideri. WAXS, TEM a napétovo-deformaéné chovanie
boli skimané. Boli zistené tri vyznamné Struktirne vplyvy
aminoderivatov (AD) ovplyviujlcich morfologiu a viastnosti
v pripade VPAGB:

— zniZenie poctu dlhych alkylovych retazcov z dvoch
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na jeden,
— pouzitie metyl- namiesto hydroxyetyl- skupin,
— pouzitie ekvivalentného mnozstva AD k MMT (oproti
nadbytku)
— vedie ki —zvySeniu stupiia exfolidcie silikatovych
platniciek
— zvy$enie modulu i napéatia na medzi klzu,
— zniZenie taZnosti pri pretrhnuti.

Nanokompozity z NPAB vykazuji podobne zavislosti, ale
pouzitie akéhokolvek AD vo VPAB vykazuje vySsi stupen
exfoliacie platni¢iek a lepSie mechanicke viastnosti ako u
nanokompozitov z NPABG, ¢o sa pripisuje vySsej viskozite
taveniny a teda vy$§im Smykovym napétiam pocas spraco-
vania taveniny [33].

Nanokompozit PA6/il bol pripraveny pretavenim, mal exfo-
liovant Strukturu, bol pouZity pre pripravu vidkien a pletenin
a ich horfavost bola sledovana. Zistilo sa, Ze rychlost vyvoja
tepla je v nanokompozitnych pleteninach niz8ia o 40 %, ¢o
preduréuje tento spdsob pre pripravu textilii so stabilitou
vodi praniu pri relativne nizkej cene a zachovani zakladnych
vlastnosti textilii [34].

Stiidiom nanokompozitov PA6/Si pripraveného in situ, (pri-
¢om kremikové Castice mali rézny priemer a ich koncentracia
sa tieZz menila)sa zaoberala praca [35]. Morfologické merania
ukazali, Ze pritomnost éastic nema vplyv na krystalicku fazu.
Zavedenie plniva vedie k obvyklému spevneniu matrice
(elasticky modul) a zvy8enie zavisi od rozdielu modulov
medzi réznymi pritomnymi fazami, obsahu plniva a trovne
jeho dispergacie [35].

Nanokompozit PA12 a syntetického vrstevnatého silikatu
bol pripraveny vstrekovanim. NajdéleZitejsim vysledkom 3tu-
dia morfoldgie (pomocou TEM) je, Ze hoci vrstevnaty silikat
lokalne uloZeny v PA12 matrici je usporiadany v rovinach
rovnobeZnych so smerom vstrekovania, jemné lamely su
orientované v rovinach kolmych na smer vstrekovania ako
nasledok nukleacie na fazovom rozhrani vrstevnatého silikatu
a polymérnej matrice. Désledkom tohto stavu je, Ze rovnova-
ha hizevnatost/pevnost/tuhost je synergicky zlepsena [36].

Nanokompozity PA6/organofilny il boli pripravené pretave-
nim 3 typov PAB s rdznou molekulovou hmotnostou a s ilom
dvojzavitovkovym extriderom. Charakterizacia nanokompo-
zitov bola vykonana pomocou mechanickych viastnosti, TEM,
WAXS a reologickymi meraniami. Modul pevnosti a medza
pruznosti stUpali so zvySujucou sa koncentraciou ilu, zatial
¢o taznost klesala. Razova pevnost (Izod) bola relativne
nezavisla od obsahu ilu v nanokompozite s vysokomole-
kulovym PAB, ale trochu klesala so stipajicim obsahom
flu v nanokompozite s nizkomolekulovym PAB. VSeobecne
nanokompozity zaloZené na vysokomolekulovom polyamide
poskytovali vySSie viastnosti majlc vy3Si stuperi exfoliacie ilu,
vy38iu tuhost a medzu pruZnosti a nepatrnu stratu ohybnosti
v porovnani s nanokompozitmi obsahujlcimi nizkomolekulovy
polyamid. Zmeny vo vlastnostiach 3 réznych polyamidov sa
vysvetluje rozdielmi v reologii tavenin [37].

Vplyv procesu spracovania na vznik nanokompozitov je
rovnako dolezity ako chemicka stranka (Struktara ilu, spdsob
jeho spracovania). Dvomi spdsobmi upraveny MMT bol prida-
ny k PAB a spracovany 4 rdznymi typmi extridera s réznym
tvarom zavitovky. Nanokompozity boli charakterizované
RTG rozptylom, TEM a mechanickymi testami a boli zistené
zavislosti stupnfia dispergacie na ¢ase zotrvania v extridere
a intenzite Smyku a bol predloieny model delaminécie ilu
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degradacie PA6 a nanokompozitu PA&/il. Uloha kyslika
a samo-ochranujltcich vrstiev je diskutovana a vlastnosti
tychto vrstiev st porovnavané so zlepsSenou ohriovzdornostou
predtym pripravenych nanokompozitov PA6/il [39].

Polymérne kompozity pozostavajlce z tuhého po!y(p-
-benzomidu) -PBA a ohybného kopolyméru — poly(vinyl-
chlorid-co-vinylacetat-co-2-hydroxypropylacetat) — PVVH
boli pripravené dvojstupfiovou metdédou zmieSanim zosyn-
tetizovanej disperzie PBA v N, N'-dimetylacetamide (DMAc)
s roztokom PVVH v DMAc a vyzraZzanim v metanole. SEM
ukazala pritomnost rovnomerne dispergovanych PBA Castic
s rozmermi 50 a 70 nm. Medza pruZnosti, pevnost a Yongov
modul sa zvysili 2-3x, pricom faznost klesla ked obsah PBA
stipal v intervale 0—-25% hm. V tomto intervale koncentracii
bola pozorovana v kompozite len jedna teplota sklovitenia T,
ktora stipala so stlpajicou koncentraciou PBA pocas prvého
ohrevu. V druhom ohreve bola preukazana uz len T, teplota
pre PVVH. Chemicka odolnost kompozitu PBA/PVVH bola
podstatne zlep&ena oproti PVVH. Takéto chovanie kompozi-
tu je sposobené silnymi vazbami medzi PBA a PVVH, ktoré
funguju ako fyzikalne siefovadlo [40].

V préci [41] sa poukazuje na vplyv modifikacie prvotného
silikatu. Lacny bentonitovy il bol preéisteny a modifikovany
roznym spdsobom oktadecylaminom. Viastnosti nanokompo-
zitov ako aj funkcia povahy ilu, obsahu tuhej fazy pocas modi-
fikacie a nadbytku povrchovo aktivnej latky boli analyzované,
pricom posledny aspekt je jeden z podstatnych parametrov,
ktory musi byt zobraty do Gvahy.

Zhodnotenie tejto reSerse vedie k niektorym vSeobecnej-

§im zaverom:

1. V nanokompozitoch vznikaju silné interakcie medzi poly-
amidovymi refazcami a povrchom silikatovych vrstiev.,
ZvySena koncentracia ilu nad ur€itd hranicu nepdsobi
pozitivne.

3. Platnicky ilu maji délezitd Glohu pri uréeni morfolégie
najma zloZky v ktorej su dispergovane. Nanoaditivom
je podstatne ovplyvneny proces krystalizacie. Do urcitej
koncentracie nanoaditivum zvySuje rychlost krystaliza-
cie, mbéze pdsobit ako nuklea&né Ginidlo, ovplyvriuje
vznik urcitej krystalickej Struktdry, kvalitu krystalitov
i celkovy obsah krystalickej fazy.

4. Na vlastnosti nanokompozitu ma vplyv nielen typ
a koncentracia ilu, ale aj spdsob spracovania (teplota,
éas zéadrZe, poradie mieSania vzoriek, hribka vzorky)
a pouZité zariadenie.

. Kompatibiliz&cia zloZiek systému méZe pozitivne ovplyv-
nif vlastnosti.

6. Polymér s vy§Sou molovou hmotnosfou zvyraziuje
vlastnosti nanokompozitu, ¢o je spsobené vys$sou
viskozitou taveniny (va&8imi striznymi silami).

. (Len) exfoliované nanokompozity maju vyssiu termicku
stabilitu a dobr( ohfiovzdornost. Za uréitych podmienok
sa prejavi zvySena termicka degradacia.

F\Kopolyamidy mozu maf vy8Siu afinitu k MMT v porov-
nani s homopolymérom PABS.

i

(4]

~J

nr e

' 9. DSC merania ukazali vyskyt piku i nad teplotou tavenia
I polyméru, ¢o je (pravdepodobne) prejavom existencie

| zmesnych Struktur (PA6 iamely v styku s plochou nano-

silikatu). e e il

10 Pre spevnenie matrice mozZno okrem nanoaditiva pouZit
aj iné aditiva napr. C-vlakna, polyaramidy, nanotrubicky.
11.Nanoaditiva mdZu zlep$it vyfarbitelnost nanokompozit-

e

/Bplymére v zavislosti na Smyku a ¢ase [38].
Kineticky model termickej degradécie nanokompozitu
| PAGB/il bol ziskany Studiom a porovnanim termo-oxidaénej

nych PA vidkien disperznymi farbivami (nie v8ak kyslymi
a 2:1 kovokomplexnymi farbivami).
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SUHRNY DIPLOMOVYCH PRAC
obhajenych na Katedre vlakien a textilu,
Fakulty chemickej a potravinarskej technologie
v ramci inzinierskeho studia v Skolskom roku 2004/2005

Stadium fazovej Struktiry zmesnych viadkien na
baze polypropylénu a polyesteru

Diplomantka: Bc. Andrejkova Alexandra

Vedici dipl. prace: Prof. Ing. Anton Marcinéin, PhD.
Konzultantka: Ing. Marcela Hricova

Recenzent: Ing. Konstantin Marcinéin

V diplomovej préci sa Studovala priprava PP/PET zmes-
nych vliakien s minoritnym obsahom PES zlozZky ,koncentra-
tovym*“ dvojstupfiovym postupom.

Polymérne aditivum — koncentrat predstavoval preddisper-
gované zmesi polymérov PP, PET a PTT, ktoré sa pouzili na
modifikaciu PP a pripravu zmesnych PP/PES vldkien.

Spracovatelnost zloZiek a polymérnych zmesi sa hodnotili
na zaklade merania reologickych viastnosti.

V préaci sa dalej Studovala fazova Struktira zmesnych PP/
PES vlakien mikroskopicky a mechanicko-fyzikalne vlastnos-
ti. Pre hodnotenie technologickej miesatelnosti polymérnych
zloZiek v extrideri a pri zvldkfiovani sa aplikovali nepriame
metody stanovenia vonkajsej a vnutornej nerovnomernosti
vlakien na zaklade variaénych koeficientov pevnosti a prie-
meru vlakien.

Vysledkom experimentalnej prace je rozpracovanie me-
tody mikroskopického stanovenia velkosti a tvaru disperge-
vanych PES &astic v matrici PP viakna a zakladné vztahy
medzi nerovnomernostou zmesnych viakien a reclogickymi
vlastnostami zloziek.

The study of the phase structure
of polypropylene/polyester blend fibers

In the diploma work the preparation of a PP/PES blend
fibers (PES = PTT + PET), with less of the PES component
using "concentrated" two step process, was studied. The
polymeric additive — a"concentrate” was represented by a
pre dispersed polymer blend of PP, PET and PTT, which
was used for the modification of PP and for preparation of the
PP/PES blend fibers. Processing of the polymer components
and blends was investigated on the basis of the measurement
of their reological properties. Further, the phase structure
using a microscopic method and the mechanical-physical
properties of the blend fibers were evaluated. The methods
for both the internal and external unevenness as expressed
by the coefficient of the variation of the tenacity and diameter
of the fibers were used for estimation of the technological
miscibility of the polymer components before spinning.

Stadium geometrickej a $truktarnej
nerovnomernosti polypropylénovych
nanokompozitnych vlakien

Diplomantka: Bc. Andrea Augustinova
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Vedlci dipl. prace: Prof. Iing. Eberhard Borsig, DrSc.
Konzultantka: Ing. Lubica Fleischmannova
Recenzent: Ing. Igor Krupa, PhD.

Polypropylén (PP) reprezentuje hlavnu skupinu viaknotvor-
nych polymérov pre polyolefinové vlidkna. Vzhladom k jeho
nizkej cene, nizkej hustote, vysokej termickej stabilite a odol-
nosti voci korozii sa pouziva v Sirokom rozsahu aplikacii.

V tejto praci sa Studoval vplyv dvoch aditiv — organofilné
silikatové plnivo Nanofil a izotakticky polypropylén ocko-
vany maleinanhydridom ako kompatibilizator na vonkajsiu
— geometricky a vnutornu — Struktdrnu nerovnomernost iPP
nanokompozitnych viakien.

Pomer plniva Nanofil a kompatibilizatora iPP-g-MA bol
konstantny 1 : 2,8 pri obsahu piniva Nanofil 0%, 1,0%, 2,0%,
3,0% a 4,0%. Na porovnanie sa pripravili dalSie dve vzorky
s pomerom Nanofil/iPP-g-MA — 1 : 5,8 a obsahom plniva
1,0% a 3,0%.

V porovnani s nemodifikovanym polypropylénom, iPP
silikatové nanokompozity mali zlepSené mechanické viast-
nosti pri vietkych dlziacich pomeroch. Najvy3sia pevnost
sa ziskala u vzorky s obsahom 1,0% plniva Nanofil a 2,8%
kompatibilizatora iPP-g-MA.

Vnutorna nerovnomernost modifikovanych vidkien sa hod-
notila variaénym koeficientom pre pevnost VK, hodnotami
modulov pruznosti ako aj elastickou deformaciou vlakien.
Nanokompozitné vldkna s dlZiacim pomerom | = 4 vykazo-
vali vy&8ie hodnoty modulov a pokles elastickej deformacie
pri teplote 20°C v porovnani s neplnenymi iPP vidknami. To
znamena, Ze aplikacia Nanofilu ma pozitivny efekt na rovno-
mernost vnutornej Struktdry.

Vonkajsia nerovnomernost vlakien sa hodnotila pomocou
variaénych koeficientov pre priemery vlakien VK, . Pridanie
Nanofilu do polypropylénovej matrice spbsobilo zvaésenie
geometrickej nerovnomernosti nanokompozitnych vidkien.
Avsak, znacny pokles vonkajSej nerovnomernosti sa zistil u
vlakien s najvy$sim obsahom iPP-g-MA (17,4%) a Nanofilu
(8,0%) v porovnani s viaknami s 5,8% iPP-g-MA a 1,0%
Nanofilu.

The study of geometric and structural unevenness
on polypropylene nanocomposite fibres

Polypropylene (PP) represents the basic fiber - forming
polymer from polyolefin fibres. It is also used for many other
applications due to its low cost, low density, high thermal
stability and resistance to corrosion.

The effect of two additives : organophilic layered silicate
Nanofil and maleic anhydride grafted isotactic PP, which was
used as a compatibilizer on both the external — geometric and
internal — structural unevenness of the iPP nanocomposite
fibres was studied in this work. The ratio of the Nanofil filler to
the iPP-g-MA compatibilizer was a constant 1:2.8 with loading
at 0%, 1.0%, 2.0%, 3.0% and 4.0% of the Nanofil filler. Two
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other samples with ratio of 1:5.8 and filler content 1.0% and
3.0% were prepared.

Compared to the unmodified polypropylene, the iPP
layered-silicate nanocomposites had improved mechanical
properties at all the ratios drawn. The highest tensile strength
of the PP nanocomposite fibers was obtained at 1.0% of the
Nanofil filler and 2.8% of the iPP-g-MA compatibiliser.

The internal unevenness of the modified fibres was deter-
mined by the coefficient of the variation of the tensile strength
VK, and by the values of the elastic modulus as well as by
the elastic deformations of the fibres. The nanocomposite
fibres drawn on A = 4 led to higher modulus values and to
a decrease in the elastic deformations at a temperature of
20°C compared to the unfilled iPP fibres. That means that
the application of the Nanofil filler has a positive effect on the
unevenness of the internal structure.

The external unevenness of the fibres modified by the
silicate particles was evaluated by means of the coefficient of
the variance of the fibre diameter VK. It was shown that the
addition of Nanofil to the polypropylene matrix resulted in an
increase of the geometric unevenness of the nanocomposite
fibres. However, a considerable decrease in the external une-
venness was observed for the fiber with the highest content of
iPP-g-MA (17.4%) and the Nanofil (3.0%) in comparison with
the fibre with 5.8% of iPP-g-MA and 1.0% of the Nanofil.

Vplyv zlozenia koncentratov na mechanické
viastnosti a Struktdrnu nerovnomernost
pigmentovanych polyesterovych vldkien

Diplomantka: Bc. Alena Hoferikova

Vedci dipl. prace : Prof. Ing. Anton Marcinéin, PhD.
Konzultantka: Ing. Marcela Hricova

Recenzent: Ing. Ondrej Brejka

Tato diplomova préca je zamerana na Studium vonkaj-
§ej a vnutornej nerovnomernosti PET vlakien s obsahom
pigmentu C. |. Pigment Black 7. Cielom préace bolo zistit
vplyv zloZenia koncentratov a ich reologickych vlastnosti na
nerovnomernosf mechanickych a geometrickych vlastnosti
pigmentovanych PET vlakien. Pri priprave koncentratov boli
pouzité dva typy polymérnych nosicov: PET LFK a PBT 1100
v kombinacii s tromi typmi pigmentov C. |. Pigment Black 7:
Printex Alpha, Printex 1.-6 a Black Pearls 4560. Zaroven sa
menil obsah dispergatora Licowax E v koncentratoch do 3%.
Nerovnomernost PET vlakien pigmentovanych v hmote sa
urcila na zaklade merania mechanicko-fyzikalnych a geomet-
rickych vlastnosti tychto viakien a stanovenia ich variaénych
koeficientov. Boli zistené zakladné vztahy medzi reologickymi
parametrami koncentratov pigmentov a nerovnomernostou
PET vlakien.

The effect of the composition of the concentrate
on the mechanical properties and structural
unevenness of pigmented polyester fibres

The diploma thesis deals with the study of internal and ex-
ternal unevenness of PET fibres pigmented by C. |. Pigment
Black 7. The aim of this work was to investigate the effect
of the composition of the concentrates and their rheological
properties on the unevenness of the mechanical and geo-
metric properties of the pigmented PET fibres. Two types of
polymeric carriers were used for preparing the concentrates:
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PET LFK and PBT 1100 combined with three types of C. I.
Pigment Black 7: Printex Alpha, Printex L-6 and Black Pearls
4560. Moreover, the content of the dispersant Licowax E in
the concentrates has varied up to 3%. On the basis of the
evaluation of the mechanical-physical properties, the geomet-
ric properties and the variation coefficients of the tested PET
spun dyed fibres, the statistical unevenness was discovered.
The basic correlations between the rheological parameters of
the pigment concentrates and the unevenness of the fibres
have been determined.

Stadium interakcie celuléza — roztok NaOH

Diplomantka: Bc. Silvia Podobekova

Vedtca dipl. prace: Doc. Ing. Anna Murarova, PhD.
Konzultarit: Ing. Andrej Rusnak

Recenzent: Prof. Ing. Anton Marcinéin, PhD.

Nové postupy pripravy vidknitych materidlov z regenero-
vanej celulozy si vyZaduju studium vzajomnych interakeif v
stistave prirodné celulézové vlakno a rozplstadlo. Sposob
izolacie celulézovych vidkien z drevnej hmoty, ich mecha-
nicka a enzymaticka modifikacia ako aj druh rozpuistadia,
koncentracia rozplstadla a teplotné podmienky ovplyvriuju
napuéanie a rozpustanie celulozovych viakien.

V ramci diplomovej prace sa hodnotil vplyv alkalickych
Cinidiel (NaOH, LiOH) na napucanie a rozpustanie mecha-
nicky a enzymaticky modifikovanych prirodnych celulézovych
vldkien. Mechanicka Uprava vlakien sa modifikovala zmenou
doby mletia.

Enzymaticka Uprava vidkien sa modifikovala pouzitim
dvoch druhov enzymov.

Koncentracia alkalickych cinidiel vo vode bola 0, 5, 9%
NaOH a 5,5% LiOH. Zmena napucania celuldzovych vlakien
vplyvom alkalickych ¢inidiel sa hodnotila v teplotnom rezime
0°'Ca20'C.

Napuéanie a rozpustanie celuldzovych vlakien sa pozo-
rovalo pod mikroskopom na zmene hrubky vldkna. Na sta-
novenie zmeny hribky sa pouZila metéda analyzy obrazu.
Vidkno pod mikroskopom sa zosnimalo digitalnym fotoapa-
ratom OLYMPUS C- 4000 ZOOM a digitalnou kompaktnou
kamerou. Po prenose obrazu vidkna na PC sa obraz analy-
zoval pomocou softwaru QuickPHOTO MICRO 2.0 od firmy
OLYMPUS.

Na udrzanie teploty 0°C sa zhotovilo v ramci diplomove;j
prace pridavné zariadenie — stoléek k mikroskopu pripojeny
k chladiacemu zariadeniu.

Zhodnotili sa namerané zmeny hribky celulézovych pri-
rodnych viakien vplyvom NaOH a LiOH, ¢asové pdsobenie
¢inidiel na zmenu hribky a optického dvojlomu pri konkrétnych
podmienkach. Na zhodnotenie vyznamnosti vplyvu sledova-
nych faktorov sa pouZila matematicko-statistickd metoda.

Hlavné dosiahnuté vysledky v ramci diplomovej prace su:

1. V dosledku interakcie mechanicky upravené celuldézové
vlidkno — 9% NaOH pri teplotach 0°C a 20°C boli zretelné
zmeny v hribke viakna — az 105 %. Tieto zmeny boli
najvyraznejSie v 1 az 3 minute pésobenia 9% NaOH.

2. Vplyvom 9% NaOH pri 0°C sa enzymaticky upravené celu-
I6zové vlakno uZ v prvych sekundach rozpustilo. Pri 20°C
vplyvom 9% NaOH nastalo napuéanie vliakna - zvaésenie
hribky vidkna v sledovanom &asovom intervale.

3. Vplyvom pésobenia 5,5% LiOH na enzymaticky upravené
vlakno sa prejavili menej vyrazné zmeny v hrubke ako pri
pbsobeni 9% NaOH pri rovnakych teplotach.
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4.V désledku zmeny hribky celulézovych vlakien pdsobe-
nim pouZitych inidiel pri teplotach 5°C a 20°C sa zmenila
priemerna orientacia vo vlaknach vyjadrena dvojlomom.

Study of the Interaction between the Cellulose and
the NaOH Solution

New procedures for the preparation of fibrous materials
from regenerated cellulose necessitate a study of the mutual
interaction within the natural cellulose fibre — solvent system.
The procedure for the isolation of cellulose fibres from wo-
oden pulp, their mechanical and enzymatic modification, as
well as the effect of the solvent, the solvent’s concentration
and the temperature affect the swelling and dissolution of
the cellulose fibres.

Within the framework of the diploma work, the effect of the
alkali reagents (NaOH, LiOH) on the swelling and dissolution
of the mechanically and enzymatically modified natural cellu-
lose fibres was investigated. The mechanical treatment of the
fibres was modified by changing the time of the grinding. The
enzymatic treatment of the fibres was modified by using two
types of enzymes. The concentration of the alkali reagents
in the water was 0.5 and 9% NaOH and 5.5% LiOH. The
effect of the alkali reagents on the swelling of the cellulose
fibres was evaluated within the range of temperatures from
0-20°C.

The swelling and dissolving of the cellulose fibres was
observed under the microscope as a change in the fibres’
thickness. To determine the change in a fibre's thickness,
a method of picture analysis was used. The picture of the
fibre under a microscope was taken by a OLYMPUS C-4000
ZOOM digital still camera and a compact digital camera. Af-
ter the transfer of the fibre's picture to a PC, the image was
analyzed by the QuickPHOTO software MICRO 2.0 manu-
factured by OLYMPUS. To maintain the temperature of 0°C,
a special device was constructed within the framework of the
diploma work — a microscope table connected to a cooling
thermostat.

The effect on the change in the thickness of the natural
cellulose fibres by NaOH and LiOH was evaluated, as well as
the time-dependent impact of the reagents on the change in
the thickness and double optical refraction, under particular
conditions. In order to evaluate the importance of the effect
of the investigated factors, a mathematical statistical method
was used.

The main results reached within the framework of this
diploma work were:

1. As a result of the interaction between the mechanically
treated cellulose fibre — 9% NaOH at temperatures of
0°C and 20°C, the change in the fibre's thickness was
evident — up to 105%. These changes were the most
intensive during the first to third minutes of treatment
by the 9% NaQOH.

2. As a result of the effect of the 9% NaOH at 0°C, the en-
zymatically-treated cellulose fibre had already dissolved
during the first seconds. Under the effect of 9% NaOH at
20°C, a swelling of the fibre occurred — the thickness of
the fibre increased within the observed time interval.

3. As a result of the 5.5% LIiOH treatment of the enzyma-
tically-treated fibre, the changes in the fibre's thickness
were not as extensive as during the treatment by the
9% NaOH at the same temperatures.

4. As a result of the change in the thickness of the cellu-
lose fibres by through the treatment with the reagents
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used at temperatures of 5°C and 20°C, the average
orientation of the fibres changed (as determined by the
double refraction).

Vyfarbitelnost zmesnych PP/PES vlakien
disperznymi farbivami

Diplomantka: Bc. Hana Popovicova

Veduca dipl. prace: Doc. Ing. Anna Ujhelyiova, PhD.
Konzultantka: Ing. Eva Bolhova

Recenzentka: Doc. Ing. Iva Srokova, PhD.

Diplomova praca bola zamerana na Studium vyfarbitel-
nosti zmesnych polypropylen/polyester (PP/PES) vidkien s
rdznym obsahom a typom polyesteru (PET, PBT) disperznymi
farbivami Terasil Blau 3RL a Dianix Rot 4HG — FS klasickym
vytahovacim postupom pri teplotach 90, 98, 108 a 118°C. Boli
vyhodnotené CIELab charakteristiky a sila vyfarbenia K/S
vyfarbenych zmesnych PP/PES vilékien pre teploty farbenia
90, 98, 108 a 118°C a disperzné farbiva Terasil Blau 3RL a
Dianix Rot 4HG - FS.

Z experimentalnych vysledkov je moZné konstatovat, ze
zmesné PP/PES vlakna s vyfarbitelné disperznymi farbiva-
mi. Sila vyfarbenia zmesnych PP/PES vidkien zavisi od typu
amnozstva PES vo vldkne. Vy$sia stabilita vyfarbenia (hod-
notena z ubytku farbiva pri redukénom prani) bola dosiahnu-
t4 u zmesnych PP/PES vlakien s PET zlozkou. Dostatocné
vyfarbenie bolo dosiahnuté pre obidve disperzné farbiva pri
teplotach farbenia 108 a 118 "C, priCom disperzné farbivo
Dianix Rot 4HG-FS sa javi ako lepSie z hladiska ziskanych
vysledkov.

Bol stanoveny faktor priemernej orientacie zmesnych PP/
PES vlakien metodou merania rychlosti zvuku, ktory vplyvom
modifikacie zmesnych PP/PES vlakien klesd. Dalej bola sle-
dovana zavislost sily vyfarbenia K/S zmesnych PP/PES via-
kien od faktora priemernej orientacie pre teploty farbenia 90,
98, 108 a 118 "C a obidve disperzné farbiva. Zavislosti boli
popisané pomocou matematickych modelov. Zo ziskanych
vysledkov vyplyva, Ze so stlipajucou priemernou orientaciou
zmesnych vlakien klesa ich sila vyfarbenia.

Dyeability of Blend PP/PES Fibres with Disperse
Dyes

The diploma work was focused on the study of the dye-
ability of the blend polypropylene/polyester (PP/PES) fibres
with different types and contents of polyester (PET, PBT) by
an exhaust process at temperatures 90, 98, 108 and 118 °C
using Terasil Blau 3RL and Dianix Rot 4HG — FS disperse
dyes.

The CIELab characteristics and colour strength (K/S) of the
blend PP/PES fibres at temperatures 90, 98, 108 and 118 'C
by the disperse dyes Terasil Blau 3RL and Dianix Rot 4HG
— FS were evaluated.

The results show that blend PP/PES fibres are dyeable by
the disperse dyes. The colour strength of the blend PP/PES
fibres depends on the type and amount of PES in the fibre.
The higher stability of the dyeability (evaluated from a decre-
ase in the dye during the reduction cleaning) was achieved at
a PP/PES fibres with a PET component. Sufficient dyeability
was achieved for both disperse dyes at the temperature of
dyeing 108 and 118 "C. The results show that disperse dye
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Dianix Rot 4 HG-FS come across as better for the dyeing
process of PP/PES fibre blends.

The factor of the orientation of PP/PES fibre blend was
evaluated using the method of measurements of the speed
of sound. Due to the modification of the PP/PES fibres, the
factor of orientation decreases.

Further, the dependence of colour the strength (K/S) of the
PP/PES fibres on the orientation factor at the temperatures
90, 98, 108 and 118°C using the disperse dyes Terasil Blau
3RL and Dianix Rot 4HG — FS was observed. The dependen-
cies were described using mathematical models. The results
show that the colour strength decreases with the increasing
orientation of the PP/PES fibres.

Vplyv polyvinylalkoholu a nanoplniva na farbenie
polypropylénovych vidkien
vytahovacim postupom

Diplomantka: Bc. Zuzana Strecka

Veduca dipl. prace: Doc. Ing. Anna Ujhelyiova, PhD.
Konzultantka: Ing. Eva Bolhova

Recenzent: Doc. Ing. Michal Kristofié, PhD.

V praci sa hodnotil vplyv polyvinylalkoholu (PVA) a na-
noplniva (NA) na farbenie modifikovanych PP vidkien vyta-
hovacim postupom.

Bolo pripravenych devat vzoriek modifikovanych PP/PVA,
PP/PVA/NA vldkien o réznych koncentraciach PVA a nanopl-
niva a nemodifikované PP vlakno. Pripravené vidkna boli vy-
farbené disperznymi farbivami Terasil blau 3RL a Dianix rot
4HG-FS klasickym spdsobom z kupela pri teplotéach 98, 108 a
118°C. Koloristické vlastnosti tychto vlakien boli hodnotené na
zaklade ziskanych CIELAB charakteristik, sily vyfarbenia K/S
a relativnej sily vyfarbenia RSC. Zarovefi bol sledovany vplyv
PVA a nanoplniva v modifikovanych PP/PVA a PP/PVA/NA
vldknach na ich nadmolekulovi &truktdru charakterizovanu
pomocou faktora priemernej orientécie a na mechanicko-fyzi-
kélne vlastnosti, ako st napatie a prediZenie pri pretrhnuti.

Z vysledkov vyplyva, Ze vplyv obsahu PVA v modifikova-
nych PP/PVA vlaknach na vyfarbenie vytahovacim postu-
pom je zanedbatelny, aj ked pri vyfarbeni dochadza k vyssej
sorpcii farbiva PP/PVA vlaknami v porovnani s PP viaknom.
Da sa predpokiadat, Zze vzniknuté pory po PVA v PP/PVA
vldknach po redukénom prani s prili§ velké a malé molekuly
farbiva su pri redukénom prani vyplavované z vlidkna von.

Na druhej strane, vplyv nanoaditiva na vyfarbenie je vyznam-
ny. Pridavok nanoaditiva do modifikovanych PP/PVA/NA viakien
zwysi silu vyfarbenia ako aj relativnu silu vyfarbenia 0 50% v porov-
nani s PP/PVA vidknami a niekolko nésobne s PP vidknom.

Naopak PVA a NAv PP/PVA a PP/PVA/NA vlaknach zniZu-
ju ich napatie a predIZenie pri pretrhnuti i faktor orientacie.

Dalej boli vyhodnotené a matematicky popisané zavislos-
ti sily vyfarbenia K/S od faktora priemernej orientacie a od
prediZenia pri pretrhnuti, ktoré poukazujl na ich nepriamu
Umernost. So zvySovanim faktora priemernej orientécie a na-
patia pri pretrhu klesa sila vyfarbenia PP/PVA a PP/PVA/NA
vlakien vyfarbenych disperznymi farbivami.

Effect of Poly (vinyl Alcohol) and Nanoadditives
on the Dyeing of Polypropylene Fibres Using the
Exhaust Process

In this work the effect of PVA and nanoadditives in the
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modified PP/PVA and PP/PVA/NA fibres was investigated.
The disperse dyes Terasil blau 3RL and Dianix rot 4HG-FS
were used for the dyeing process at temperatures of 98, 108
and 118°C.

ClIELab characteristics and the strength of the dyeing
of these fibres were specified. Likewise, the effect of these
additives on the tenacity and elongation at the break was
valuated, as well as factor of the orientation of the unmodified
PP fibre and modified PP/PVA and PP/PVA/NA fibres.

The results indicate a negligible effect of the PVA in the
modified PP/PVA fibres on the strength of the dyeing. It is
possible to assume that the pores in the PP/PVA fibres after
the reduction cleaning are too large and that the small mole-
cules of the dyes have no ability to remain.

Nevertheless, the effect of the nanoadditive is signifi-
cant. The additive of nanoadditive in the PP/PVA/NA fibres
increases the strength of the dyeing by about 50% more in
comparison with the PP/PVA fibres. The PVA additive in the
PP/PVA fibres and the nanoadditive in the PP/PVA/NA fibres
decrease the tenacity and elongation at the break, and the
orientation in factor comparison with the unmodified PP fibre.
It is known that every modifier decreases mechanical-phys-
ical properties such as tenacity, the break strength and the
orientation factor as well.

Vplyv komonomérov a silikatu na vlastnosti
kopolyamidov a modifikovanych polyamidovych
viakien

Diplomantka: Be. lveta VassovaVassova

Vedlci dipl. prace: Doc. Ing. Michal Kristofi¢, PhD.
Konzultant: Ing. Jozef Ryba

Recenzent: Ing. Jaroslav Legén, PhD.

Tato diplomova praca je zamerana na:

— pripravu kopolyamidov na baze &-kaprolaktamu a nylono-
vych soli AN 2 (kyselina adipova + 1- (2-aminoetyl)pipera-
zin) a ADETA (kyselina adipova + dietyléntriamin)

— pripravu modifikatorov t.j. analogicky kopolyamid + mont-
morilonit, MMT

— stanovenie zakladnych vlastnosti kopolyamidov a modi-
fikatorov

— pripravu zmesi a zmesnych vlakien PA 6+ kopolyamidy a
PA 6+ modifikatory

— stanovenie niektorych vlastnosti zmesnych viakien a ich
vyhodnotenie.

Pouzitie komonomeérov pri priprave kopolyamidov je che-
micka modifikacia PA 6. Pridanie kopolyamidov ¢i modifika-
torov do PA 6 je fyzikalna modifikacia PA 6. Komonomeéry, v
zavislosti od ich koncentracie, spdsobuju zmenu vlastnosti
kopolyamidov samotnych a nasledne i zmenu vlastnosti mo-
difikovanych PAB vidkien.

Vysledné vlastnosti modifikovanych PA 6 vidkien zévisia
od obsahu kopolyamidu resp. modifikatora (i MMT) v zmes-
nych vlaknach, obsahu komonomérov v kopolyamide resp.
modifikatore a mélovej hmotnosti kopolyamidov.

Celkovy obsah komonomérov v kopolyamidoch a modifi-
katoroch bol rovnaky t.j. 10,7-23,4 % hm., v modifikatoroch
bolo naviac 5 % hm. MMT. PA 6 vidkna boli modifikované 10
a 30 % hm. kopolyamidu I, Il, lll a IV a 10, 20, 30 a 50 % hm.
modifikatora A, B i D.

Na vlastnosti modifikovanych PA 6 vidkien vplyva najma
obsah polarnych segmentov (t.j. obsah AN 2 a ADETA v ko-
polyamidoch a modifikatoroch) a mnozstvo kopolyamidu &i
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modifikatora v modifikovanych PA 6 viaknach.

Sorpéné vlastnosti modifikovanych PA 6 vlakien jedno-
znacne stipaju s obsahom komonomérov v kopolyamide a
s obsahom aditiv v modifikovanych PA 6 viaknach.

Mechanické vlastnosti modifikovanych PA 6 vidkien sa
zachovavaju najma pri nizkom (10 a 20 %) obsahu aditiv.

Elektrostatické vlastnosti modifikovanych PA 6 viakien sa
podstatne zlepSuju so zvySujlicim sa obsahom komonomeérov
v aditivach, ale najlep8ie st pri 10 a 20 % obsahu aditiva v
PA 6 vlaknach.

Z vysledkov nevyplyvaju podstatné rozdiely vo viastnos-
tiach PA 6 vlakien modifikovanych kopolyamidmi a modifi-
katormi.

The Effect of Comonomers and Silicate on
the Properties of Copolyamides and Modified
Polyamide Fibres

This diploma work is focused at:

— the preparation of copolyamides based on e-caprolactam
and nylon salts i.e. AN 2 (adipic acid + 1-(2-aminoethyl)pi-
perazine) and ADETA (adipic acid + diethylenetriamine),

— the preparation of modifiers, i.e., analogical copolyamide
+ montmorillonit, MMT,

— the determination of the basic properties of copolyamides
and modifiers, the preparation of blends and modified fib-
res PA 6 + copolyamides and PA 6 +modifiers and

— determination of some properties of modified PA 6 fibres
and their evaluation.

The application of comonomers on the preparation of
copolyamides provides a chemical modification of PA 6. The
addition of copolyamides or modifiers into PA 6 assures the
physical modification of PA 6.

Comonomers, according to their amount, cause changes
in copolyamide properties in comparison with PA 6 and
subseqguently change modified PA 6 fibres properties as
well. The definite properties of modified PA 6 fibres mainly
depend on the amount of copolyamide or modifier (with MMT)
in the modified PA 6 fibres, on the amount of comonomers in
the copolyamide or modifier and on the molar weight of the
copolyamides.

The total amount of the comonomers in the copolyamides
and in the modifiers, was the same, i.e., 10.7 — 23.4 wt. %.
The modifiers additionally contain 5 wt. % of MMT. The PA6
fibres were modified with 10 and 30 wt. % of copolyamides
I, 11, 11, and IV and with 10, 20, 30, and 50 wt .% of A, B and
D modifiers.

The properties of modified PA 6 fibres are mainly affected by
the amount of polar segments (i.e. by the amount of AN 2 and
ADETA) in the copolyamides and modifiers and by the amount
of the copolyamide or modifier in the modified PA 6 fibres.

The sorptive properties unambigiously increase with the
higher amount of comonomers in the copolyamide and with
the amount of additives in the modified PA 6 fibres.

The mechanical properties of the modified PA 6 fibres are
mainly conserved at the lower (10 and 20 wt. %) amount of
the additives.

The electrostatic properties of the modified PA 6 fibres are
basically improved with the higher amount of the comonomers
in the additives, but the best are in the amount of 10 and 20
wt. % of additive in the modified PA 6 fibres.

From the results obtained, it does not follow that the essen-
tial differences in the properties of PA 6 fibres are modified
by copolyamides and modifiers.
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Transportné viastnosti textilnych materialov
a. cez jednoduchu textilnu vrstvu
b. cez integrovanu textilna vrstvu

Diplomantka: Katarina Zelinska

Vedlca dipl. race: Doc. Ing. Anna Murarova, PhD.
Konzultant: Ing. Andrej Rusnak

Recenzent: Prof. Ing. Martin Jambrich, DrSc.

Spravny spbsob usporiadania jednotlivych textilnych
vrstiev je ddlezité zachovat pri navrhovani integrovanych
textilnych vrstiev pre Specialne odevy, kde su jednotlivé
textilné vrstvy vzajomne fixované bez moznosti vymeny. Na
zaklade tychto Uvah je dbleZité poznat funkéné vlastnosti tex-
tiinych vrstiev a synergizmus vzajomne kontaktnych vrstiev
z hladiska teplovihkostného transportu.

Integrované textilné vrstvy si modelované zo spodnej,
vnutornej a vrichnej vrstvy. Pri modelovani integrovanych tex-
tilnych vrstiev sa meni zlozenie, hribka a makromorfologicka
Struktdra spodnej a vnutornej vrstvy. Vnutorna tepelne-izolag-
na vrstva je tvorena netkanou textiliou. Manazment prestupu
tepla cez vrstvu netkanej textilie sa meni hrdbkou vrstvy a tieZ
zloZenim z roznych druhov vidkien. V integrovanej textilngj
vrstve sa nachadza dalSia vnitorna textilnd vrstva z mikro-
vlakien, ktora ma za Ulohu podporovat zvySeny transport vih-
kosti od spodnej vrstvy, ale tieZ obmedzif vynutené pridenie
vzduchu pri pohybe v tepelne-izolaénej vrstve. Vrchné vrstva
je bariérova, uréena pre odevy do &istého prostredia.

V diplomovej praci su uvedené rozne integrované textilné
vrstvy urCené do odevov do prostredia s extrémne nizkymi
teplotami. Hodnotia sa ich tepelné charakteristiky a teplovih-
kostny profil v zavislosti od materidlového zlozenia a vzajom-
ného usporiadania vrstiev.

The transport propreties of textile materials
a. through a simple textile layer
b. through an integrated textile layer

The correct organization of specific textile layers is very
important during the design of integrated textile layers for
specific clothing where the textile layers are mutually fixed
without the option of change. Based on these facts, it is
important to know the functional properties of the textile layers
and the synergy between the layers in mutual contact layers
from the point of view of thermal — humidity transport.

Integrated textile layers are composed of a lower,
inner and upper layer. The composition, thickness and
macromorphological structure of the lower and inner layers
changes during the modeling of integrated textile layers.
The inner thermal—isolating layer is composed of a bonded
textile. The heat transfer management through the bonded
textile layer changes with the thickness of the layer and
different kinds of fibre compositions. The integrated textile
layer includes another inner textile layer made from micro-
fibres supporting the transport of increased humidity from
the lower layer and, at the same time, reducing the air flow
during any motion in the thermal — isolating layer. The
upper layer is a barrier layer designed for clothing for clean
environment.

The diploma work deals with various integrated textile
layers designed for clothing for and environment with
extremely low temperatures. We evaluated their thermal
properties and thermal humidity profile depending on the
material composition and mutually organized layers.
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VLAKNITE MATERIALY XXI. STOROCIA

Murarova A.

Fakulta chemickej a potravinarskej technologie STU Bratislava
anna.murarova@stuba.sk

Medzinarodna konferencia ,Viaknité materialy XXI. sto-
rocia“ sa uskutoénila v St. Peterburgu v dfioch 23-28.méja
2005.

Bola to zakladajlica konferencia o vlaknitych materidloch
s vyhladom do nového storoCia. Poskytla prehlad o sucas-
nom a budicom vyvoji v oblasti vedy a vyskumu v odbore
najma v Rusku a EU. Na konferencii sa zlcastnilo 225 od-
bornikov, z toho 82 zahraniénych — z UE a SNS. Celkom bolo
71 prednasok a 49 posterov. Prednasky boli zatriedené do
siedmich hlavnych sekcii: Problémy rozvoja textilu a vlakni-
tych kompozitov; Textilna technoldgia; Tvorba chemickych
vlakien. Noveé vlakna; Uprava a farbenie; Materialove vedy.
Struktura, viastnosti a kontrola kvality viakien a textilu; Tech-
nicky a $pecialny textil; VIaknité kompozity, technolégie.

Uvodn(i prednésku prezentoval delegat CIRFS, Brusel,
pan D.E. Morris. Bola zamerana na technické vlakna s
vyhladom do roku 2010, ktoré su z pohfadu mnohych vy-
robcov chemickych vidkien jednou z najdélezitejSich oblasti
pre budlci rozvoj priemyslu. Vyhladove pre PES viakna pre
technické aplikacie su vlakna s jemnosfou pod 1 dtex a krat-
ke Staplové vlakna okolo 30 mm, bikomponentné polyester/
polyuretan a polyester/kopolyuretan v kompozicii S/S alebo
inou prieénou geometriou. Duté PES viakna su uréené pre
filtraGné materidly. Zmesované viakna 70-80% PES a 20-
30% meta-aramidu st ur¢ene do interieru automobilu. Nove
finalne Upravy polyesterovych vlakien zamerané na zvyse-
nie hydrofilnosti sa uskuto&nuju cestou profilovania vidkien v
prie€nom smere alebo chemickou Upravou povrchov. Takéto
modifikacie s zaujimavé pre hygienické materialy, ako napr.
utierky. TieZ vysokozraZzavé PES vlakna su vhodné pre fil-
tracné materaly.

PP vldkna maju vysoké vyuZitie rovnako ako PES viakna v
technickych textiliach. Perspektivne s bikomponentné J/P PP
vldkna s polyuretanom vhodné pre elastické netkané textilie.

Regenerované celulézové viakna su perspektivne pre
netkané textilie, medicinske a sanitdrne produkty pre ich
excelentné vlastnosti — dobr( absorpciu, makkost, Eistotu,
rovnomernost a hladky povrch.

Lyocellové vlakna su na baze celuldzy zvlaknované z
roztoku. Ich technolégia nezataZuje environment. Vyrobna
kapacita lyocellovych vlakien sa rozsiruje. Nanovlakna PES,
PA, PP s extrémnou jemnosfou su na kvalitativne vys3ej trov-
ni ako mikrovlakna. O ich technoldgiach vyroby je zatial malo
informécii. Jednou z nich je elektrozviakifovanie.

Viacero domacich U€astnikov na konferencii prezentovali
svoje prednasky orientované na biologicky aktivne viaknité
materialy pre medicinske aplikacie — profilaktika, davkovace
antibiotik, radioaktivne nite s fixovanymi izotopmi siri 35,
alebo fosfora 32. Medicinsko-biologické a klinické skusky
takychto materidlov dokazali vysoku uéinnost.

ZvIa3t perspektivne su biotechnolégie a bionika, ktora sa
zaklada na metddach imitacie javov v prirode.
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Na konferencii boli dalej prednasky tykajuce sa novych
postupov pri zvlakiovani — vysokopevné polyetylénové
vlakna ziskané gélovym zvlakfiovanim, nové technologie
pripravy vlakien z biomasy na zaklade polysacharidov, ktoré
syntetizuju mikroorganizmy, alebo tvorba anorganickych
nanostruktlrnych vliakien na zaklade oxidov hlinika, titanu,
zirkona, kde ako prekurzor sa pouZila hydratceluléza.

Nanotechnologia predstavuje interdisciplinarnu oblast
vedy a techniky, ktorda umozriuje pripravit nové materialy
s unikatnymi vlastnostami, ktoré sa vyuZzivaju v elektrotech-
nike, optike, medicine, energetike, v plastoch, leteckom a ra-
ketovom priemysle a tiez v novej generacii viakien a textilu.
Nanotechnolégia a materidly na jej principoch znamenaju
druhd priemyselnu revoliciu. Termin nano a s tym suvisiace
nanotechnologie zaviedol americky fyzik, nositel nobelovej
ceny R. Fajman (1959), a zaviedol hranicu rozmeru nano-
¢astic 0,1-100 nm. Maly rozmer Castic vedie k rovnomernosti
materialu vo vlastnostiach, vysokému mernému povrchu,
k novym vlastnostiam, alebo k zvySeniu pdvodnych viastnosti
materialu. Vo vyrobe textilu maju nanatechnoldgie uplatnenie
v nasledovnych oblastiach: vyroba nanovlakien, pri farbeni
a vo finalnych Upravach. Nanovlakna mozZno rozdelit na dva
druhy:

— Viakna plnené nanocasticami. VyuZivaju sa klasické
vlaknotvorné polyméry polyamidy, polyestery, polypro-
pylén a iné.

— Ultratenké vlakna z klasickych viaknotvornych polymé-
rov bez nanocastic.

V zavislosti od povahy, rozmeru a geometrie nanocastic,
ktorymi sa vlakna plnia st dané vlastnosti viakien. Napr.
zavedenim grafitovych trubiiek s rozmerom do 10 nm
a s obsahom do 10% sa ziskajl vysokopevné vldkna (Ze-
fon). Vlakno Ultramid od fi BASF obsahuje nanocastice TiO,
, ktoré su lapa&mi radikalov a pohlcuju UV Ziarenie. Zavede-
nim uhlikovych nanoc¢astic do polyamidovej matrice vznikajl
elektrovodivé a chemicky odolné vlakna. Zavedenim Al pri-
rodnych minerédlov do polyamidovej matrice vzrasta pevnost o
40%, pevnost v ohybe o 120%, pevnost pri pretrhnuti 0 70%.
V polypropylénovej matrici zavedenim Al minerdlov mozno
dosiahnut vyfarbenie réznymi fartbivami. Ako nanoplniva sa
pouZivaju TiO,, Al,O,, ZnO, MgO, ktoré maju fotokatalytickl
ucéinnost, UV pohltivost, antimikrobialne vlastnosti, elektrovo-
divost, alebo antistatické vlastnosti.

Vldkna pinené grafitovymi dutymi trubickami maju 100kréat
vy88iu pevnost ako ocel a st 6krat [ah&ie. Tepelnu vodivost
maju podobnu ako med.

Su pracoviska, kde sa zaoberaji modelovanim nanokom-
pozitov s grafitovymi nanotrubic¢kami.

Na pripravu mineralnych nanovlakien sa vyuZivajl tieZ pa-
pierenské technoldgie, aj ked spojené s urcitymi problémami.
Takéto materialy sa pouzivajl na izolagné tcely.

Daldim produktom nanotechnolégie st lahké nanovidkna
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s porami nanorozmerov. Maju vysoké tepelneizolaéné viast-
nosti a stalost proti praskaniu. Pérovita trukttra zabezpecu-
je vysoku sorbénl schopnost podobnu ako maju celuldézove
vidkna. Pory takychto vlakien sa moézu pinit tuhymi, kvapal-
nymi a plynnymi latkami s réznymi funkénymi vliastnostami,
ako su repelenty, parfémy, lieky, antimikrobialne prostriedky
a iné. Existujd viakna s priemerom pér 10-20 nm, ktoré sa
dosiahnu zavedenim nizkovriacich organickych rozpustadiel
pri ich tvorbe. Su konkurencieschopné s hydrofilnymi celulé-
zovymi, alebo bielkovinovymi viaknami.

Ultratenké vldkna do 100 nm sa pouZivaju ako armovaci
prostriedok do plastov a inych kompozitov a maju velku per-
spektivu do budtcnosti ako nové materidly.

Nanotechnolégie vo finalnych Upravach textilnych materi-
alov spoéivajll v naneseni nanoemulzii, nanodisperzii, ktoré
obsahuju tvrdé alebo kvapalné Castice nanorozmerov. Prak-
ticky vyznam nasli nanotechnologie pri Upravach povrchov
s vodo-, olejo- a Spinuodpudzujicimi U¢inkami. Za zaklad
bola prijata biotechnoldgia, menovite hydrofobnost, aki maju
povrchy listov rastlin, perie vtakov, panciery hmyzu. Stadiom
sa zistilo, Ze obsahuju voskové latky, ktoré tvoria povlaky
nanorozmerov na povrchoch. Napr. Teflon od fi Du Pond je
nanoemulzia na principe fluérovanych uhlovodikovych poly-
mérov, ktora zabezpetuje vodo-, olejo-, a plynoodpudzujici
efekt. Tiez vo fi BASF vyvinuli povrchovl nanotpravu so
samogistiacim ucinkom. Nanoemulzie s hydrofilnymi vlast-
nostami dodavaju textilii z hydrofébnych viakien hydrofilnost.
Pouzijiic nanoemulzie hydrofébneho a hydrofilného charakte-
ru, pricom hydrofébna emulzia sa nanesie na lico a hydrofilna
emulzia na rub textilie, moZno zabezpedit vodoodpudivost
licove] vrstvy a pohltivost vihkosti alebo potu rubovej strany,
ktora je v kontakte s koZou. Zavedenim oxidov kovov do
nanoemulzii mozno zvysit chemicku a biologickt odolnost.
Zavedenim UV absorbentov sa zvysi stalost textilnych ma-
teridlov na svetle.

Nanotechnologie v textilnej oblasti moZno rozdelit podla
zamerania na tieto skupiny:

— rozvoj vlastnosti textiinych materialov

— zamenu klasickych technologii nanotechnolégiami

— vyuZitie textilii v novych aplikaciach

— slnecné batérie a zberace energie
— funkéné senzory

— zber a prenos informacif

— materaly pre medicinske Ucely

— bariérové materialy.

Povrchova Uprava textilnych materialov sol-gél procesom
anorganickymi a organickymi hybridnymi polymérmi ma
obrovsky potencial pre modifikéciu povrchovych viastnosti.
Povrchové viastnosti po takejto Uprave su viastnostami or-
ganickych polymeérov a keramickych materialov. Organicko-
-anorganicke hybridné polymery su zaujimaveé pre technicke
aplikécie. Davaju moZnost pre tvorbu velmi tvrdych a zarover
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pruznych Uprav, zavedenim nanocastic, alebo modifikaciou
materialu. Povrchova Uprava pod 1 uym mdZe zabezpedit
efektivnu bariéru proti chemickému ataku, mdZze maf od-
pudzujtce ti¢inky povrchov, ochranu proti UV Ziareniu ak
sa pouZiju ¢astice podobné ako proti sinecnému Ziareniu.
Dal$ie povrchové nanolpravy moZu zabezpedil bariérovi
ochranu proti balistickym strelam. Upravy s ¢asticami hlinika
zabezpecuji odolnost textilii proti vpichom. Pokrytie textilii
fotochromom meniacim farbu na svetle vyvolava farebné
zmeny na textiliach.

Sol-gel technolégie umoznujd pripravu magnetickych
hybridnych polymérov, alebo medicinskych systémov na
principe uvolfiovania liekov z vysokoporovitych povrchov pri
kontakte s koZou.

Na konferencii odzneli zaujimavé prednésky zamerané
na inovacné procesy pri spracovani prirodnych vlakien
—lan, bavina - a ich aplikaciach v zmesiach so syntetickymi
viaknami.

Organizatori konferencie zvolili termin koncom maja nie
nahodou. Velkomesto bolo pripravené na velkolepé oslavy
z prileZitosti 300. vyroCia zaloZenia mesta. Naviac v tomto
obdobi sa pripravovala na oslavu Statna univerzita tech-
nolégie a dizajnu v St. Peterburgu, z prilezZitosti 75. vyrogia
jej zalozenia. V tomto prostredi sa uskutoénila konferencia
o vlaknitych materialoch. Vo sviatocne| atmosfére mesta
a univerzity prijali organizétori U¢astnikov medzinarodnej
konferencie velmi srde¢ne. Dalsia, v poradi druhéa konferen-
cia sa planuje v roku 2007.

Pre zaujemcov su k dispozicii konferenéné materidly v
redakcii.

Na obrazku st Ucastnici konferencie, zlava:
Prof. Ing. K. Perepelkin, DrSc. Zo St. Petersburgu, doc. Ing.
V. Vlasenko z Kijeva a prof. Ing. Martin Jambrich, DrSc. z Plichova
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