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Slovo ditatel[lm

Prdvd jsem se vrdtil z velmi zajimav6 mezindrodni textilni konference AUTEX,
kterd probdhla v PodoroZi ve Slovinsku. Ani bych nemusel pouZit slovni spojenf ,,vel-
mi zajfmav6". Textilniviizkum se postupnd st6v6 jednou z nejzaj(mav6j5ich oblasti
u/zkumu v0bec. Textilni konference vZdy blivaly v6t5inou zaj[mav6, ale v minul6m
stoleti nezahrnovaly tak velk6 prolindni t6m6i v5ech v6dnich a spoledensklich oborrl
jako textilnikonference, semin6ie a kongresy poiddan6 v poslednich letech. O kter6
obory se jedn6? Uved'me je v abecednim poiAdku:

- agronomie, zatraviovaci textilie
- architektura, budovy vyroven6 z textili i
-  biologie, ant ibakter i6lni  ochrana
- bytovA kultura, koberce a bytov6 textilie m6n(cisv6 barvy avzor podle programu
- design zahrnuj[c( jak n6vrh textili i, tak modu, stiih a,,fit"

- elektronika, vfpodetni technika jako souddst od6vu
- chemie, f indlni  fpravy text i l f ,  text i l ie uvol iuj ic iv0n6 a absorbuj ic i  nebezpecn6 plyny
- tyzika pevn6 faze,tyzika polymeri
- geofyzika, geotextilie
- intel igentni  a komunikadni syst6my
- konfekce od6v0 i technickA konfekce a jejich automatizce, automatick6 snfmdni rozm6r0
- komforl odivdni, ergonomie oddv0, ochrana proti extr6mnimu klimatu
- marketing a mezin6rodnf obchod zaloleny na pienosu dat o vlastnostech textilie a od6v0
- mechanika tuhl ich t6les, apl ikace v kompozitech
- medicina, zdravotni textili i, n6hrada d6sti l idsklich orgdnti
- ochrana zdrav( pii prdci, fi ltrace plyn0 a kapalin
- pol6rn( technika, samohasici se ochrann6 oddvy
- snimade fyzik6lnich i j in lch vel idin integrovan6 do text i l i i
- stavebnictvf, betonov6 kompozity
- teoeln6 a hlukov6 izolace
- ultrafialov6 zdYen( a ochrana proti rakovin6 k02e
- vojensk6,,nevidi teln6" text i l ie
Tento piehled neni a nem02e bft vyderp6vajicf. Jak patrno, modern(textilie derpaji poznatky t6mdi ze v5ech

obor0 l idsk6 dinnost i .  Male zem6 si  s ice nemohou dovol i t  byi t  akt ivni  ve v5ech zmin6nfch oblastech, ale mohou
aplikovat nov6 poznatky v tdchto oblastech v bdZnlich podminkdch jejich Zivota spolednosti. Jednou takovou
oblasti je textilni marketing, zahrnujfcf kromd jin6ho aktivity pii propagaci a ndkupu textili i. Tento obor je usp65n6
vyudovdn na Technick6 univerzitd v Liberci (kaZdorodn6 piiblvA zdjemc& o tento druh bakaliiisk6ho studia), snad
i proto, Ze se podaiilo do vliuky promitnout ndkter6 nov6 poznatky z uiSe uvedenych obor0 lidsk6 dinnosti. Diky
nov6 m6iici technice zji5tujeme napiiklad i nov6 zajfuav6 poznatky o skutednyich uZitnfch vlastnostech textilif
kter6 difve zitkaznk nem6l k dispozici. Ziskan6 zAv\ry jsou mnohdy piekvapiv6, a to i v negativnfm smyslu.

Jednim z hlavnich prvk0 tzv. market ingov6ho mixu je j iZ zmindn6 propagace, promotion. V t6to oblast i  se
v poslednfch letech na evropsk6m textilnim a od6vnim trhu objevuji informadni materi6ly s 0daji o mimoiddnlich
parametrech vybranlTch funkdnich oddvnlch vfrobk0, kte16 si zlkaznk v6tSinou nem0Ze objektivn6 ovdiit. Po-
kud jde napi. o tepelnf odpor a o paropropustnost turisticklch a sportovnich (horolezeckfch) od6v0, ovdieni
tdchto parametr0 na b6Znyich resp. normovanfch pifstrojich vyZaduje vystiiZenf vzorku o piesnlch rozm6rech,
coZ vede k destrukci textilniho uirobku. Kdo by riskoval ztrdtu mnoha tisic korun v piipad6, Ze vlrobek bude
(ndhodou) spliovat b6Zn6 df deklarovan6 hodnoty tepeln6ho di vliparn6ho odporu? Tuto okolnost ndkteii za-
hranidni v5irobci od6v0 do jist6 miry zneuZivaji. Na trh tak vyvezou dasto vzhledov6 atraktivnivyirobek, kteryi
v5ak napi. obsahuje vrchni vrstvu pro vodni pAru nepropustnou. PiisluSnyi prospekt se v5ak o tomto nedostatku
nezmiiuje.
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Na textilni fakult6 TU Liberec jsou na5t6sti k dispozici p0vodni desk6 piistroje, kter6 umoZhuji stanoveni te-
peln6-komfortnich vlastnosti textilii a od6v0 nedestrukdnim zp0sobem. Tyto piistroje byly neddvno pouZity ke
stanovenItepeln6ho odporu a paropropustnosti u 15 zahranidnich sportovnich resp. zimnich bund, nakoupenfch
v desk6 republice v b6Znfch prodejndch. Bylo zji5t6no, Ze n6kter6 levn6j5i bundy sice chr6ni proti debti, ale
jsou zcela nepropustn6 pro vodni pdry. Po n6kolika desitk6ch minut no5enf v klimaticklich podmfnk6ch typickyich
pro mirnf podzim se poddivka nasyti absorbovanou vlhkosti a od6v se stane diskomfoftni. Tuto nevyihodu nelze
b6hem kr6tk6 doby noSeni zjistit.

Ani drah6 bundy obsahujici velmi kvalitni polopropustn6 membrdny nejsou urdeny k no5eni v mirnyich kli-
maticklich podminkdch. Propustnost cel6ho oddvniho souboru pak postaduje k dosaZeni termofyziologick6ho
komfortu pii pobytu v hordch, nebot velk6 ddst tepla se z t6la odvede prouddnim, ale v m(rnfch podminkdch pak
omezen6 paropropustnyi od6v nestadi odv6st dostatek vodnfch par do okoli, takZe ochlazovaci efekt pocenim
je nedostatednf. Tato okolnost by m6la byit v piiloZenyich prospektech zd0razndna.

Jinfm piikladem ne zcela korektniho marketingu v oblasti textilii jsou n6kter6 tzv. termoreguladni textilie
obsahujicf PCM ddstice. Zmin6n6 d6stice - mikrokapsle obsahuji n6plh organicklich uhlovodikti (vosk0), kter6
napi. pro chranu proti horku jsou z poddtku v tuh6 tdzi apo vystaveni hork6mu prostfedi po jistou dobu chrdni
sv6ho nositele tim, Ze bdhem sv6 piemdny v kapalinu d6st tepeln6ho toku piichdzejiciho z vn6j5ku absorbuji.
Doba t6to tepeln6 ochrany v5ak nenf u Zddn6ho tohoto r4irobku zarudena. Z analyzy, kterou jsme v roce 2003
provedli vyplynulo, Ze doba ochrany bude z6viset piedevSim na hmotnosti pouZit5ich PCM ddstic a pak tak6 na
tepeln6m odporu mezi okolfm a PCM vrstvou. Analyza byla publikov6na v roce 2004 v tomto dasopise. Pomo-
cf zmindn6ho p0vodniho piistroje se nAm pak nedAvno podaiilo piesndji namodelovat okrajov6 podminky pii
no5enf tridka a koSile bdhem hork6ho letniho dne. V modelu byly zahrnuty i hodnoty tepeln;ich odporu v5ech
pouZitlich oddvnich i vzduchor4Tch vrstev. Jako parametr hodnotici udinnost tepeln6 ochrany byla zvolena doba,
po kterou bude vlislednf tepelnli odpor alespofi dvojndsobnli ve srovndnis textilii bez PCM efektu. Vfsledek
m6ieni byl zaritlejicf. Komerdni n6t6lnik obsahujici cca7O g PCM dAstic na 1 m2 textilie poskytne dvojndsobnou
tepelnou ochranu jen po dobu krat5f neZ 50 sec. Takto krdtkd doba ochrany se ziejmd ekonomicky nevyplatf.
ZAkaznik v5ak nemA moZnost si dobu ochrany piedem nijak ov6iit, 26dny piislu5nyi nedestrukdni piistroj zatim
neni b6Zn6 k dispozici.

Samo testovdnivdtdiny uZitnyich vlastnosti textilii a od6v0 (jako napiiklad parametr0 termofyziologick6ho
komforlu) ve specializovanyich laboratoiich Evropy nenilevnou zdleZitosti. Mdlokterou zkouSku lze poiidit pod
100,- EUR. Piistroje pro hodnoceni komfortu textilii ve smyslu existujfcich ISO norem jsou v6t5inou tak n6klad-
n6, ie men5i zkuSebni pracovi5td si je nemohou dovolit. Tim se napi. testov6nf specidlnich ochrannyich od6v0
stdvA velmi vf hodnou obchodn( zAleZitostf, kterd tah6 penhe z kapes nejen vf robc0m tdchto oddv0, ale i jejich
uZivatel0m. Na fakultd textilni TU Liberec se proto take snaZime vyvijet alternativnf jednoduch6 metody, kter6
by umoZnily testovdni vlastnosti specidlnich textilii i men5fm uirobc0m. Pii u.ivoji tdchto metod se snaZime vyuLl
vat netradidnich princip0 z dlouh6ho seznamu obor0 uveden6ho na zadAtku tohoto textu, Tim se op6t vracime
k my5lence, Ze i textilni marketing na5eho zapodat6ho stoleti se m0Ze podstatn6 liSit od piedstav, kter6 byly
s timo pojmem spojeny ve stoletim minul6m.

Nov6 pojeti propagace textilii s vysokou piidanou hodnotou by rovn6Z m6lo obsahovat vysokou piidanou hod-
notu propagace, spodivajici v daleko vydSi aplikaci konkretnich 0daj0, limitnich hodnot, porovndni, pifkladti pouZiti,
doby dvojndsobn6 tepeln6 ochrany atd., a to v5e v pojmech srozumitelnfch uZivateli t6chto uirobk0. Dobie se
to jiZ daii v oblasti hodnocenf kvality spacich pytl0. Neddvno se zavedla evropskd norma EN 13 537, umoZiujicf
hodnocenitepeln6 izolace spacich pytl0 prostiednictvim tzv. hranidni teploty tepeln6 pohody. Tato teplota poho-
dy se jiZ bdZn6 uv6di na prospektech kvalitnich spac(ch pytl0. K vlastnimu hodnocenise sice pouZivaji posledni
poznatky termomechaniky (speci6lnf tepelnf maneh/n), av5ak vfslednyi parametr kvality je srozumitelnf i laikovi.
Timto smdrem by se v Sir5im smyslu m6la ubirat i koncepce textilniho marketingu v dal5im obdobi.

Prof. Ing. Lubo5 Hes, DrSc.
destni dlen redakdnej rady
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ZoSl'achtovanie

1.  INTRODUCTION

The modification of polypropylene (PP) fibres during
their production, which helps prepare PP f ibres with
improved propedies, guarantees new opporlunities for
the expansion of an assodment of polypropylene (PP)
fibres in the clothing and domestic texti le industries.
The selection and application of a sufficient modification
for the improved propefties of PP fibres depend on the
requirements for their utilization.

The modification of PP for the preparation of fibres
with improved dyeabil i ty using the classic exhaust
dyeing process is a very interesting area from the stad
of their production, because the lower aff inity 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
modif ications, which go through various development
stages, were studied [1-4, 10,12,16]. New methods
fo r  t he  p repa ra t i on  o f  PP  f i b res  w i th  improved
propert ies represent i ts modif ications by polymeric
addit ives (copolymers) with suitable groups f ixing
certain dyes [4-7], low molecular weight compounds
and nanoparticles [3], dendrimers and hyperbranched
polymers [B-9] and polymers with the preparation of
polymer mixtures (bicomponent PP/PES and PP/PA
f ibers)  [1 ,  2 ,  10,  16] .

The commercial PP polymers and the various kinds
of polyesters (PES) are used forthe preparation of blend
PPiPES 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  p resen t  t heo re t i ca l  know ledge  abou t  t he
diffusion of a dyestuff from a solution into a fibre as
well as the effect of a f ibre's superstructure on its
dyeability, leads to the observation that disperse dyes
diffuse primarily into the amorphous regions of blend
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PPIPES f ibres, 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
(po lye thy lene te rephtha la te  -  PET,  po lybuthy lene
terephthalate - PBT and poly(trimethylene)teraphtha
late - PTT) and their blends on the dyeability of blend
PP/PES f ibres by the classic exhaust process using
the Seri len Blau GR - LS 200 disperse dye, which is
characterised by exhausted dye (% VF), 1(S and the
relat ive colour strength (RCS) .

2 .  EXPERIMENT

Blend PP/PES fibres
These polymers were used for the preparat ion

of blend PP/PES f ibres:
- Polypropylene Tatren TG 920 (PP), Slovnaft, a.s.,

Bratislava, melt flow index MFI = 1 1g/10 min;
-  Po lye thy lene Terephtha la te  (PET) ,  S lovensk f

Hodvdb, a. s. ,  Senica, lV = 0,5 l .g- ' ;
- Polybuthylene Terephthalate (PBT) Celanex 2000,

Ticona Engineering Polymer;
-  Po ly ( t r imethy lene) te rephtha la te  (PTT)  w i th  an

intrinsic viscosity of lV = 9 l.g-r (measured in a 50/
50 mixture of methylene chloride and trifluoroacetic
acid at 30"C),

-  Compat ib i l i ze r  -  o l igomer ic  po lyes ter  (OLPET)
- Licowax E
The b lend PP/PES f ib res  were  prepared in  two

steps - the preparation of the PP/PES concentrates
and the preparation of the blend PP/PES fibres. The
comoos i t ion  o f  the  b lend PP/PES f ib res  used is  in
Tab le  1 .

DYEABILITY OF BLEND POLYPROPYLENE/POLYESTER
FIBRES WITH DISPERSE DYES

Ujhelyiov6 A., Bolhov6 E., Val 'kov6 K., Marcindin A.

Slovak University of Technology in Bratislava, Faculty of Chemical and Food Technology,
Rad l insk6ho g ,812 37  Bra t is lava ,  S lovak  Repub l ic

anna. ujhelyiova@stuba.sk

Dyeing PP f ibers by the classic method ( in a dyebath) results in a very low yield of dyes and
low washabil ity. The preparation of polypropylene/polyester (PP/PES) blend of f ibers is interest-
ing from the point of view of the dyeabil ity 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( t r imethylene) terephthalate -  PTT) and thei r  b lends on the dyeabi l -
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), l(S and the relative colour
st rength (RCS) .
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Sample PP
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Tablel The composit ion of the blend PP/PES f ibres used for
the dyeing
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Fig. 1 The dependence of the exhausted dye (% VF) ol the dyed
blend PPlPES f ibres on the various PES in the blend PP/PES
f ibres
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Fig. 2 The dependence of l(S of dyed blend PP/PES fibres on the

various PES in the blend PP/PES f ibres before and after re-
duction cleaning
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Fig. 3 The dependence ot the relat ive color strength (RCS) ol the
dyed blend PP/PES fibres on the various PES in the blend
PP/PES libres before and alter reduction cleaning
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Dye
- Seri len 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  NarPOo) at 75'C lor 20
min. The f ibres were dyed using AHIBA laboratory
equipment  at  a  temperature of  98 "C.  The dyeing
bath contained 1 g/l  Kortamol NNO - dispersant, 2
g/l (NHo)rSOo,3 gl l  NarSOa, formic acid pH = 5, and
disperse dye 1 "h, 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 1",", in the SPEKOL equipment
and from a calibration curve, The colour characteristics
(K/S) and the relative colour strength (RCS) of the
dyed f ibres were evaluated by us ing the CIE Lab
method. The colour parameters were estimated by the
measurement of the reflectance curves by Ultrascan
XE spektrophotometer equipment. The l(S values from
the Kubelka-Munk equation were calculated using the
equation:

K/S = (1 -R)2t2R (1)

where K -  absorpt ion coef f ic ient ,  S -  scat ter ing
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  b lend PPiPES f ibres
using classic exhaust process eventually consists
of  four  phases -  the d i f fus ion dye in  the so lut ion,
the adsorption on the f iber's sudace, the diffusion in
the fiber and the fixation of the dye to the fiber. The
adsorption dye on the surface of blend PPiPES fibres
was evaluated on the basis of the exhausted dye - %
VF (Fig. 1), the colour characterist ics (1(S) and the
relative colour strength (RCS) before the reduction
cleaning (Figs. 2, 3). The process of dye f ixation in

VIekna a textil 12 (2) 48-52 (2005)
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Fig. 4 The dependence of the percent ol the lree dye during the
reduction cleaning of the dyed blend PP/PES fibres on the
various polyesters in the blend PP/PES fibres before and alter
reduction cleaning

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

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 obserued. These results confirm
the theoretical knowledge about dyeing blend PP/PES
fibres [17, 1B], which is that PET is the best additive
for the preparation of blend PPlPES fibres with the
improved dyeability from the classic exhaust process
from the bath. The PET additive provides slower dye
di f fus ion f rom the bath to  the f ibre respect ing 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 t(S and the relative colour strength (RCS), which
were measured by the direct method, before and after
the reduction cleaning (Figs, 2, 3). The l(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 IVS 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 f ixat ion in the blend PP/PES f ibres was
studied on the basis of the free dye from the f ibre
into the bath during the reduct ion cleaning (Figs. 2,
3).  The percent of the free dye during the reduct ion
cleaning was thereby calculated (Fig. a). The reduction
cleaning of dyed blend PP/PES fibres released from
10 to 50 "h and about 24 % of the dye from the fibre
into the reduction bath from the dyed PET fibre, lt can
be seen, that the blend PPiPES f ibres 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 supporls 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 .  Conc lus ion

On the  bas is  o f  the  resu l ts  observed f rom 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 PETiPBT/PTT
disoersed in blend PP/PES f ibres.
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1.  Uvod

Nov6 impulzy pre roz5(renie softimentu polypropy-
l6novlich (PP) vldkien zarudujd najma modif ikadn6
postupy pri ich vyrobe, ktor6 umoZiujf pripravit vlAk-
na so zlep5enlimi vlastnostami, ako napr. elastic$i-
mi, sorpdnfmi, vlAkna so zniZenym elektrostatickiim
n6bojom, zlepSenou vyfarbitel'nostou z k[pel'a, resp.
potladou [10-12]. Posledn6 dva faktory su z hl'adiska
aplik6cie PP vldkien v odevnom a bytovom textile vel-
mivfznamn6 alieZ sa priamo dotlikajf vfvoja nowch
postupov farbenia PP vl6kien. ViTber a aplikdcia vhod-
n6ho modifikadn6ho postupu na zlep5enie vlastnosti
PP vldkien zdvisi predov5etklim od poZiadaviek ich
vyuZitia.

StriOium modifik6cie PP vl6kien za fdelom zlepSe-
nia ich vyfarbitel'nostije vel'mi zaujimavou a d6leZitou
ot6zkou od zadiatku ich 4iroby, pretoZe nizka afinita
PP vl6kien k farbivdm pri farbeni vytahovacfm postu-
pom z k0pel'a sp6sobuje ich mal( aplik6ciu v odevnom
i bytovom textile. Boli Studovan6 chemick6 i fyzik6lne
postupy, ktor6 pre5li rOznym stupfiom vlivoja [1-4, 10,
12, 161. Medzi najviac Studovan6 modifik6cie posledn6-
ho obdobia je moZn6 zahrn(t modifikdcie polym6rnymi
aditivami [4-7], nanodasticami [3], dendrim6rmi aroz-
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vetvenymi polym6rmi [8, 9] a polym6rmi na pripravou
polym6rnych zmesi [1 , 2, 10,16].

Pri priprave zmesnych polypropyl6novych/poly-
estero{ch (PPlPES) vldkien s majoritnym obsahom
PP zloZky sa vyuZivaj[ komerdne dostupn6 polym6ry
PP a r6zne typy polyesterov (PES). Aditiv6cia PP poly-
esterom umoZiuje zlep5enie vyfarbitel'nosti PP vldkien
vytahovacim postupom z kfpel'a, zvli5enie elasticity
a sorpdnych vlastnosti [10-12].

Na zdklade teoretichich poznatkov o diftjzii farbiva
z roztoku do vl6kna ako aj na zAklade vplyvu nadmo-
lekulovej 5truktilry vldkna na jeho vyfarbenie je moZn6
konStatovat, 2e diflzia disperznyich farbiv prebieha pri-
merne do amor{nfch menej usporiadanych oblastivlSkna.
Polyesterv zmesnych PP/PES vl6knach umoZfruje tvorbu
menej usporiadanej nadmolekulovej Struktriry tichto vl6-
kien a podiel'a sa na tvorbe medzif6zovej vrstvy medzi
polym6mymizloZkami, korA je povaZovanA za "tzv. tretiu
f6zu" [13] tak6hoto polym6rneho syst6mu a t'fm zvy5uje
aj vyfarbitel'nost zmesnlich PPiPES vldkien.

Cldnok sa zaober6 vplyvom rdznych typov poly-
esterov a ich kombin6cii na vyfarbitel'nost zmesnlch
PP/PES vl6kien vytahovacim postupom z k0pel 'a
charakterizovand sorpciou farbiva, l(S a relativnou
farebnou si lou (RCS).
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2.  DISKUSIA

V pr6ci bol hodnotenyi vplyv r6znych typov PES
a ich kombin6cif na vyfarbitelnost zmesnfch PP/PES
vl6kien.

Farbenie zmesnfch PP/PES vldkien vytahovacim
postupom z kdpel'a je moZn6 rozdelit na niekol'ko f6z
- difrizia farbiva v roztoku, sorpcia farbiva povrchom
vl6kna, ditlzia farbiva z povrchu do vndtra vldkna a fi-
xiicia farbiva vo vlAkne. Pre urdenie kvantity a kvality
vyfarbenia zmesnyich PP/PES vl6kien bol sledovanf
proces sorpcie farbiva vl6knami v zSvislosti od typu
PES na zilklade percenta vytiahnutia farbiva (Obr. 1, 2,
3) a proces fixdcie farbiva vo vl6kne na z6klade porov-
nania l(S (Obr.2)a RCS (Obr.3)vyfarbenyich vldkien
pred a po redukdnom prani. Zdrovei bolo vyhodnoten6
i percento uvol'nen6ho farbiva vl6knami pri redukdnom
prani v zdvislosti od typu PES (Obr. a).

Pri farbeni zmesnyich PP/PES vl6kien disperznfm
farbivom Serilen Rubin GR-LS 200 pri teplote farbe-
nia 98'C je moZn6 konStatovat, 2e vytarbenie tfchto
vl6kien dosahuje priemerne 60-85 % vyfarbenia PET
vldkien a zAvis( od typu PES a ich vzdjomnej kombi-
n6cie. Najvy5Sie % vytiahnutia farbiva pri farbeni z k0-
pel'a sorbuje zmesn6 vldkno pripraven6 s PET. PBT
ovplyvfi uje vyfarbitel'nost PP/PES vldkien najmenej,
do je moZn6 kon5tatovat na zdklade najniZdej hodnoty
percenta vytiahnutia farbiva z k0pel'a. Tieto uisledky
potvrdzujti doterajSie poznatky z farbenia zmesnfch
PP/PES vl6kien [17,1B], pri  ktonich ako najlepSi typ
PES pre modif ik6ciu PP vldkien za udelom zlep5enia
vyfarbitel'nostiz kfpel'a sa ukdzal PET.

Pri porovnani l(S a RCS pre i po redukdnom prani
zmesnlich PP/PES vldkien je moZn6 potvrdit najpozi-
tivnej5(vplyv PET na vyfarbitel'nost zmesnlich PP/PES
vl6kien (Obr.2, 3). I charakteristiky IVS a RCS, ktor6

Texti le f inishing

boli nameran6 priamou met6dou, dosahujri najvyS5ie
hodnoty pre zmesn6 PP/PES vldkno s PET v porovnani
s vldknami pripravenfmi s PBT a PTT. Porovnatel'n6
hodnoty l(S a RCS ziskan6 priamou met6dou dosahu-
je ivldkno s PET/PTT. I napriek niZSfm hodnot6m KS
a RCS zmesnfch PP/PES vldkien s PBT, PTT resp. so
syst6mami PBT/PTT a PET/PBT/PTT, tieto zmesn6 vldkna
dosahujtl priemerne 60 - 75 "hvylarbenia PET vl6kna.

Fixdcia disperzn6ho farbiva v zmesnfch PP/PES
vl6knach bola sledovanA na zdklade uvol'iovania far-
biva z vlAkna do roztoku pri redukdnom prani (Obr. 2,
3). Zdrovefi bolo vypoditan6 percento uvolnen6ho far-
biva pri redukdnom prani (Obr. 4). Pri redukdnom prani
vyfarbenlich zmesnlich PPiPES vl6kien sa uvol'iuje od
10 do 50 "k farbiva do roztoku a pri farbeni PET vl6kna
pri tlich istyich podmienkach je to okolo 24 %. Z r4isled-
kov je zrejm6, Ze zmesn6 PP/PES vl6kna v niektonich
pripadoch lep5ie fixuj0 farbivo a v niektoryich hor5ie
ako PET vl6kno. PET, PBT/PTT i PET/PBT/PTT okrem
podpory sorpcie farbiva z rozloku posobia lep5ie aj pri
fixdcii farbiva vo vl6kne pri redukdnom prani. FixAcia
farbiva pri redukdnom prani tlichto vl6kien je vy56ia ako
fix6cia farbiva v distom PET vl6kne.

3. ZAVER

Na zdklade ziskanlich vl isledkov je moZn6 kon-
Statovat, Ze z komplexn6ho hl'adiska vyfarbitel'nosti
(sorpcia farbiva pri farbenI a fixdcia farbiva hodnotend
na zdklade uvol'nen6ho farbiva pri redukdnom prani)
zmesnlTch PP/PES vl6kien vytahovacfm postupom
z kfpel 'a disperznyim farbivom Seri len Blau GR-LS
200 sa ako najlep5imodifik6tor z r6znych typov PES
i ich kombinAci( javi PET. Porovnatel'n6 vfsledky boli
dosiahnut6 i pre syst6my PBT/PTT a PET/PBT/PTT.
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THE STUDY OF EFFECT OF
DYEING OF POLYESTER

1.  INTRODUCTION

The absorption of UV light by organic dyes can mod-
ify the molecular structure of dyes and results in color
changes/fading. lnterestingly, 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 afiificial 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 texti le substrates, in this regard, ethylacetate,
dimethyl formamide, and methanol have been used
as models  for  po lyester ,  po lyamide,  and ce l lu los ic
substrates, respectively. The high l ight 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 general ly more
light fast than their azo counterpads. This is especially
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A UV.ABSORBER IN THE
WITH DISPERSE DYES

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=O (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 essentialto 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-
zolriazole (Fig. 3) and less of other classes (benzoic
acid esters, hindered amines) are used for polyester,
diacetate, tr iacetate, polyamide, wool, si lk and poly-
propylene [5-7].

Mehdi Afsharix, A. Alamdar Yazdi, Mitra Tavakoli  Ardakani

Depar tment  o f  Tex t i le  Eng ineer ing ,  Yazd Un ivers i ty ,  P .O.Box:  89195-741 ,  Yazd,  l ran
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 l, 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.

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

fabr ics under  the same depth of  dyeing and UV-
absorber/dye molar ratio were substantially the same
using processes b and c 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.

ln 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.

Texti le f inishing

trophotometer (Spectoronic 21, Miltonroy Co.). The 1"r.,
of the 3 disperse dyes was: Dye l: 470 nm, Dye ll: 580
nm and Dye l l l :  540 nm.

Application of the UV-absorber
This was accomplished using two different proc-

ESSES:

Process a: Addit ion 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
30 min, and maintaining it at this level for t hr.

Light fastness test
These were carried out in a l ight fastness tester

with a Xenone lamp according to BS 1006: 1992 802
at 50t2 'C.

ct ,* t"*p'J

*--s{b*N(cHzcHzo*)z,rgod*"*
Fig. 2 Structures of two light fast disperse dyes lor polyester: C.l. Disperse Red 167:1 (left) and C.l. Disperse Yellow 86 (right)

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

2. EXPERIMENTAL

Materials
A knitted polyester fabric (200 glm2) was used.

The dyes used were: Foron Scarlet S-BWFL (Dye l)
C.l.  Disperse Red 74, Foron Rubine SE-GFL (Dye l l
-monoazo) C.l. Disperse Red 73 and Rifalon Red E-
FBL (dye l l l ) ,  and the UV-absorber from Ciba-Geigy
Co. was CIBAFAST H.

Dyeing
Dyeing of the polyester fabric was carried out with

a l iquor ratio of 30:1 in a Rotadyer apparatus (SDL
International) with 0.2-1.2 o/o o.w.f dye and 3 % o.w.f
glacialacetic acid. The temperature was raised to 130
"C within 30 min and maintained at this level for t 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-

54

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. ln 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-

Vlekna a textil 12 (2) 53-56 (2005)
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Table 1 Dye exhaustion and light fastness ol polyester labric

dyed at various depths and amounts ol Uv-absorber
(Process A)

Textile finishing

Table 2 Dye exhaustion and light fastness ol polyester fabric

dyed at various depths and amounts ol UV absorber

(Process B)

Depth
of dyeing
(% o.w.l)

UV-absorber Exhaustion
Dye (% o.w.f) f/4

UV- % dye loss
-absorber Exhaustion using Light

(% o.w.f) (%) treatment lastness
UV-absorber

Light
fastness

Depth
of DYe

dyeing
(% o.w.l)

0.2 t 0
|  0 .5
l 1
t 2

i l 0
il 0.5
i l 1
| 2
ilt 0
i l l  0.5
ilt 1
f i l 2

85.28
86

88.95
89.75
83.45
87.28
89.23

95.6
9 5 . b  /

95.7
95.88

3-4
4

0.2
3-4
4
4

4-5
4
4

4-5
4-5
3-4
5

c-o
c-o

l l
l l
t l
t l
ill
i l t
ill
i l l

0

1
2
0

0.5
1
2
0

n q

1

2

65.26

62.5 22.78
62.2 23.08

86.08 24.48
83.45
82.6 0.85
82.5 0.95
82.9 0.65
9s.6
9s.2 0.4
95.17 0.57
94 .1  1 .5

4
4-5
4
4
4

4
4-5

5

5
5
5
6

5-6
5-6
J-O

6
4-5
4-5
4-5
5

0 . 6  1 0
| 0.5
l 1
t 2
l l  0
l l  0 .5
i l 1
l t 2
l l l  0
l l l  0 .5
i l t  1
ill 2

5-b

o
c-o

5-6
c-o

6
4-5
5-O

5-6

t 0
|  0.5
l r
t 2

l t  0
il 0.5
i l 1
n2
i l l  0
i l t  0.5
i l l  1
l l t  2

u .o 6 d . o  /

ub.c
t 'U

6 l . 1 3

94.2
94.34
94.3
94.4
96.01
96.56
96.9
96.87

t ' 6 . O  /

63.1  7
64,42
62.1
94.2

90.81
89.4
94.41
92.43
9 1 . 0 6
89.68
Y O . O  /

25.5
24.25
26.s7

3 .41
1.33
4.8

1 .98

4.73

5-O

6
6

c-o
o

o

6
5-6

o

o

1 . 2  I  0
|  0.5
t 1
l 2
l l  0
l l  0 .5
i l 1
l 2
ilt 0
l l l  0 .5
l l l  1
ilt 2

5-6

6
o

o

6
o-I
c-o

h

6
6-7

0
n <
1
2
0

0.5
1
2
0

0 .5
1
z

82.21
5d.zc
57.63
c o . z

88.5
87.08
d O , . t

97.25
91

93.08
91 .2

0.42
0.83
1 .67

0.42
0.83
1 .67

0.42
0.83
1.67

82.21
82.2

6\ l .+Z

83.7
96.47

96.s3
9 6 . 1 1
97.25
o-7 9A

Y / . . 1

96.87
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absorber for the various disperse dyes' The addition

of the UV'absorber dye in the dye baths (Process A) in

almost allthe cases, resulted in an improvement in the

light fastness ranging from 0.5-1. The highest degree of

iriprovement in the light fastness (1 unit) was obserued

for the depths of 0.2 ind 0.6 % o.w'f in the presence of

the highest amounts of the UV-absorber (2 % o'w'f)'
AftJr treatment (Process B) with various amounts of

UV absorber (O-2"/"o.w.f) the reference samples dyed

without the UV absorber achieved the results shown

in Table 2. Desorption of the Dye I 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 ll and lll

during the after treatment. The improvements in light

fastn6ss shown by Process B were equal to or lower

than those obtained bY Process A'

vrakna a textil 1 2 (2) 53-56 (2005)

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 l, but desorption was not obserued for

Dyes ll anO itt. The improvements in light fastness us-

ini Process B were equal to or lower than Process A'
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17l

t8I

studium vplyvu UV-absorb6ra pri farbeni polyesteru
disperznfmi farbivami

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

Dyes

V predloZenej pr6ci je Studovanii  vplyv r6znych mnoZstiev UV absorb6ru (CIBAFAST H) na farbenie
polyesterouich tkanin tromi disperznfmifarbivami. UV absorb6r bol pouZitri priamo vo farbiacom kupeli (postup
A) alebo d'alSou fpravou tgr!e1.-ej tkaniny (postup B). Vytiahnutie farbiva a svettostabitita tkanin vyfar[enlich
(postupom A) bolo rispe5n6. Dal5ia fprava vyfarbenlich tkanfn UV absorb6rom (postup B) sp6sobilo desorjciu
farbiva I s vfsledkom podstatn6ho zniienia konedn6ho obsahu farbiva v niei<toryicn pripadoch. Zlep5enie
svetlostability postupom B bolo rovnak6 alebo mensie ako pri postupe A.

56 Vlakna a textil 12 (2) 53-56 (2oos)



Vliskum

1.  UVOD

Spojitri f6zu v nemie5atel'nej polym6rnej zmesi tvori spra-
vidla polym6r s majoritnlm zast[penfm a s niZ5ou viskozitou.
Okrem toho z6visi l6zov6 Strukt0ra polym6rnej zmesi aj od
termodynamickfch vlastnostf syst6mu (zmie5avacia Gibbso-
v6 energia amedzitAzov6 napiitie) a kineticklich parametrov
charakterizujricich proces mie5ania [1, 2]. Medziz6kladn6 ki-
netick6 faktory podmieiujfce tvorbu Struktriry patri deformad-
n6 napAtie, viskozita a viskoelastick6 vlastnosti zloZiek [3-6].
Z{Senie Smykov6ho (elongadn6ho) napiitia vo v5eobecnosti
zvySuje stupei disperzity zmesi. Vlisledky pr6c niektonj'ch au-
torov [4-7] uk6zali, Ze velkost dastic dispergovanej f6zy ur6u-
je predovSetklim pomer viskozit dispergovanejfAzy a matrice
alieL, ie rozdielne elastick6 vlastnosti komponentov vplfvajI
dominantne na ich tvar. Kuleznev [8] uv6dza pZit z6kladnlch
fazo4ich Strukt0r, ktor6 sa m6Zu vytvorit pri vz6jomnej disper-
g6cii dvoch nemie5atel'n1ich polym6rov: disperznf , vl6knit!,
vrstevnatf, mikroemulznf a matricovri.

Disperzn6 l6zov5. Struktira sa tvori hlavne v podmienkach,
ked'v syst6me zjavne prevldda jeden z polym6rov tvoriaci
matricu, v ktorej sf dispergovan6 dastice druh6ho polym6ru.
Vl6knit6 t6zov6 Struktdra vznikA v polym6rnych syst6moch,
pri ktonich proces disperg6cie vedie k vytv6raniu paralelnlich
tokouich pr0dov. Podiatodnli rozmer dastfc zloZiek v tlichto
syst6moch musibyt dostatodne vel'kyi, aby sa mohli spdjat
podas deformdcie a mie5anie musi prebiehat pri dostatodne
vysokej Smykovej nl'chlosti, pridom zloLky malu porovnatel'-
n6 viskozity. Vrstevnatd Struktfra sa vytv6ra v syst6moch
s podiatodnimi rozmermi dispergovanfch 6astic vii65imi
ako 1 pm, ked' je dynamickf medzitAzov6 napdtie mal6, do
poskytuje moZnost tvorby vel'[ich povrchov. Dispergovan6
lAza mA tvar kruhovlTch vrstiev s malou hrdbkou. Za urditfch
podmienok, blizkych tvorbe Struktrirnej siete dispergovanej
zloZky v polym6rnej zmesi, m62u dispergovan6 dastice vy-
tv6rat prepojenia, ktor6 s[ charakteristick6 pre tzv. ko-kon-
tinu6lnu flzovu Struktf ru. Mikroemulznd titzovit Strukt0ra je
Specifickfm typom disperznej 5truktfry, v Korej dispergovan6
6astice obsahujrl mikroemulziu polym6ru tvoriaceho matricu.
Takfto typ f6zovej Strukt0ry vznik6 hlavne v oblasti inverzie
f6z. Matricov6 Struktf ra, resp. Struktfra typu siet v sieti (tieZ
kokontinu6lna) vznikd pri zast0peni polym6rov v zmesi blizkom
1:1 a je charakteristick6 spojitostou oboch f6z. Tvorba matrico-
vej Struktfry je aj pri niZ5(ch obsahoch dispergovanejf6zy tyn
I'ah5ia, dim je niZ5ia viskozita a elastidnost tejto zloZky.

VlAkna a textil 12 (2) 57-62 (2005)

Research

Pri  pr lprave v l6k ien z polym6rnej  zmesi  doch6dza
k Smykovej deform6cii pri extr(zii taveniny a pri elongadnej
deform6cii vo zvl6kiovacom poli. FAzov6. Struktfra zmesi
je  potom def inovand mikroreol6giou zmesi .  Medzi  dvoma
krajnfmi Strukt[rami, polyfibri l6rnou a ,,ostrovy v mori" sa
nachddza spektrum Struktfr s r6znou 0roviou deformdcie
dispergovanfch dastic [9-13]. Napriek tomu, Ze viacer6 teo-
retick6 pristupy umoZiujti predpokladat vznik ur6it6ho typu
tAzovej Strukt(ry, prakticky neexistuje univerz6lne pravidlo
predpovede vSetkfch variant Strukt0ry zmesi polym6rov a
zmesnfch v l6k ien.  Pr i  urdeni  zdvis lost i  medzi  sp6sobom
prfpravy a spojitostou f6z v zmesi je moZn6 vych6dzat zo
vdeobecnfch pravidiel, z ktorfch vypll iva, Ze v zmesiach
pripraven;ich mieSanim tavenin polym6r prejavuje tendenciu
k tvorbe spojitej tAzy pri zvf5eni koncentr6cie alebo zniZeni
viskozity [5-8]. Rovnomern6 deform6cia zloZiek v zmesi je
v;isledkom rovnosti ich viskozit a rovnosti interakcii na me-
dzif6ze [5, 6].

V tejto pr6ci sa Studoval vplyv zloZenia polym6rneho
aditiva nablze PTT, PET a ich zmesf, resp. zmesi s PP, na
fAzov,i Strukt(ru zmesnlich PP/PES vl6kien. Vypracovala
sa pritom met6da separdcie dispergovanfch dastic v PP
matrici a stanovenia vel'kosti a tvaru tVchto 6ast(c.

2. EXPERIMENTALNA CNSi

Pouiit6 materiSly:
Polym6ry:

Polypropyl6n TG 920 (PP), lT =_ 10,5 g/min, Slovnaft a.s.
Polyetyl6ntereftal6t L (PET), LVC 0,55 (fenol tetrachloretan
1 : 3), SH Senica
Polytrimetyl6ntereftal6t (PTT), Du Pont.

Polym6rne aditiva:
Zlolenie polym6 rn eh o ad itiva ( PoA) P P-P ET-PTT.

MIKROSKOPICKE NOOruOTENIE FAZOVEJ
Srnurrunv vLAKTEN NA BAZE poLyMERNEJ ZMESI

PO LYP RO PYLE N/PO LYESTE R

Marcindin A., Andrejkova A., Hricov6 M.

Slovensk6 technick6 univerzita v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technol6gie,
Radlinsk6ho 9, 812 37 Bratislava, e-mail :  anton.marcincin@stuba.sk

V prdci bola Studovan6 f*zovA Strukt[ra zmesn;ich polypropyl6novfch (PP)/polyesterovfch
(PES) vl6kien s minoritnym zast0penim PES zlolky. PES reprezentovali polytrimetyl6ntereftal6t
(PTT), polyetyl6ntereftal6t (PET) a ich zmesi. Vypracovala sa met6da mikroskopick6ho stanovenia
z6kladnfch rozmerov dispergovanfch PES dastfc v PP matrici po ich separ6cii a vyhodnotili sa
distribudn6 krivky ich dlZky. Zhodnotil sa vplyv zloaenia polym6rneho aditiva (PoA) pri dvojstup-
iovom procese pripravy zmesnfch PP/PES vl6kien na ich fdzovti Struktf ru.

oznadenie
PoA PP l/.1 PET [%] PTT [%]

PoAl 0 0 100
PoA2 0 100 0
PoA3 30 O 70
PoA4 0 30 70
PoAS 30 21 49
PoA6 70 I 21
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Priprava polym6rneho aditiva a zmesnfch vkikien

Dvojstuprtovi postup:
a) Polym6ry PET a PTT sa vysuSili v staciondrnejsu5iarni

priteplote 160"C za das 3 hod. Potom sa granul6ty PP,
PET a PTT mechanicky zmie5ali. Pripraven6 zmes PP/
PES sa spracovala na dvojz6vitovkovom extrfderi g =
28 mm so Styrmi ohrevno-chladiacimi z6nami, jednou
vdkuovou z6nou, 2-otvorovou hubicou s priemerom 3,9
mm, chladenim struny vo vodnom kfpeli a rezanim struny
na 6-noZovej rezadke.

b) Granulovan6 PoA sa zmie5ali s PP, pretavili a zvldknili
na zvldkhovacom zariadenf s extr fderom $ - 32 mm.
Jemnost nedlZenlch vl6kien bola750/40 dtex. Vl6kna sa
vydlZi l i  na dlZiaci  pomer 1:3.

Mikroskopick6 hodnotenie f6zovej Struktfry zmesnlich
PP/PES vl6kien

Z6kladn6 rozmery - hrribka a ab|ra deformovanfch dastic
PET a PTT sa merali mikroskopicky pomocou sveteln6ho
mikroskopu Olympus BH-2, Pred meranim sa dastice (mikro-
vliikna) PES separovali po selektivnom rozpusteni PP matrice
zmesnfch PP/PES vlAkien.

lzol6cia a separ6cia mikrovl6kien PET a PTT zo zmes-
nfch PP/PES vl6kien

Vzorky PP/PES vl6kien s obsahom 8 hm.% PES sa ust6lili
pod napiitfm pri 110"C za 6as 4 hod. v atmosf6rickej su5iar-
ni. N6sledne sa zo vzoriek zmesnfch vldkien OtZky S-S mm
izolovali PES mikrovl6kna po rozpusteni PP matrice v xyl6ne
pri 135'C. das rozpri5tania bol 30 min0t. Takto pripravend
vzorka sa za horfca pri 3000 oVmin odstredila v centrif0ge
typu WIROWKAMPW-2. das odstred'ovania bol2 minrity. Fo
odstredenI PES mikrovlAkien sa horfci xyl6n s rozpustenlim
PP odsal vodnou v;nrevou cez premyvadku na objem pribliZne
0,5 cm'. Separovan6 PES mikrovlAkna sa pomocou sklene-
nej tydinky preniesli na podloZn6 mikroskopick6 sklidko. Po
odpareni rozpri5tadla bola vzorka mikrovl6kien pripraven6 na
mikroskopick6 hodnotenie.

Pri potrebnom zvdd5eni sa pouZitim softwaru Quick PHO-
TO MICRO 2.0 merala hrrlbka a diZka PES mikrovl6kien. Zo
sf boru 100 merani pre hrf bku a 150 pre diZku mikrovl6kien
sa stanovili priemerne hodnoty a variadn6 koeficienty tfchto
parametrov. Srlbor experiment6lne nameran;ich diZok mikro-
vl6kien sa spracoval do formy distribudnej krivky.

Research

3. VVSLEDKY A DISKUSIA

Firzovit Struktfra (modol69ia) polym6rnych zmesi a zmes-
nlich vl6kien je definovan6 velkostou a tvarom dastic dis-
pergovanej l6zy a ich distribfciou v polym6rnej matrici. Pri
vypracovani met6dy sa vych6dzalo z doteraj5ich poznatkov
a skfsenosti z hodnotenia tivovej Struktfry PP/PES zmesi
a zmesnfch vl6kien.

Do fvahy prich6dzali dve met6dy:
1. priame mikroskopick6 hodnotenie dispergovanfch PES

dastic v polym6rnej matriciv reze vl6kien alebo po odkryti
vnftornej fibri16rnej Struktf ry narezanim a odl0penim
(prrpadne naleptanim) vrchnej vrstvy vl6kna.

2. priame mikroskopick6 pozorovanie a kvantifikovanie
roz-merov 6astic dispergovanej tAzy po 0plnej separAcii
zloliek so zachovanim waru dastic dispergovanejlAzy.
Ked'Ze cielom hodnotenia tinovej 5trukt0ry bolo mera-

nie z6kladnfch rozmerov PES dastic v matrici PP, zvolila
sa druh6 met6da v poradi, nakol'ko bez separ6cie zloliek
nebolo moZn6 hodnotit dlZku mikrovl6kien dispergovanej
t{zy. Pri vypracovani met6dy prichddzali do 6vahy najmd
postupy zalo2en6 na rozdielnych fyzik6lno-chemicklich
vlastnostiach zloZiek, najmii na ich rozdielnej rozpustnosti
v zn6mych r"ozp05tadl6ch. V pr6ci sa odskfSali dve rozpri5-
tadl6 pre PP matricu a to xyl6n a tetralfn, ktor6 rozp0Stajf
PP pri teplote nad 100"C, pridom dispergovan6 PES dastice
ost6vajd nerozpusten6.

Kvalita pozorovanfch objektov sa hodnotila v z6vislosti
od dasu rozp0Stania, od teploty rozpri5tania, od mnoZstva
pouZitej vzorky a od objemu pouZit6ho rozp05tadla.

Pri prvlich pokusoch sa pouZil ako rozpri5tadlo xyl6n. Pre
prv6 rozprl5tanie sa pouZilo 25 cm3 xyl6nu a 0,002 aZ 0,01
g vzorky skfmanfch PP/PES vl6kien. Roztok sa zahrial
v skf mavke vo vyhrievacom bloku na 135 a2 14O"C, na das
pribliZne 3 minfty. Potom sa roztok odstredil, za das 3 mind-
ty. Po odstredeni PES mikrovldkien sa hordci roztok xyl6nu
s rozpustenfm PP zlial na objem pribliZne 1 cm3. Pridalo sa
15 cmo xyl6nu a roztok sa znova zahrial na teplotu 135 aZ
140'C. Opiit sa odstredil a zlial. Z takto ziskanej koncentro-
vanej zmesi sa na podloZn6 sklidko naniesla kvapka vzorky
a xyl6n sa nechal odparit.

Ako vidno z obrlzku 1, PP nebol z disperzie dostatodne
odstr6nenf, vykryStalizoval na podloZnom sklidku a staZoval
hodnotenie priemeru a distrib0cie dlZky mikrovl6kien. Pri roz-
p05tani sa mohli volnfm okom pozorovat zhluky vldkien, ktor6
sa zadali tvorit pri vare xyl6nu. Preto sa pri d'alSich pokusoch

Obr. 1 MikrovlAkna PET/PTT dispergovanej l6zy zmesn6ho PP/PET/PTT nedl2en6ho vl6kna po jeho rozpusteni (a) a separ6cii dastlc
v xyl6ne (b).

58 Vl6kna a textil 12 (2) 57-62 (2005)



Vliskum Research

a .  D .

Obr. 2 Mikrovldkna PTT dispergovanej f6zy zmesn6ho PP/PTT nedl2en6ho vl6kna po jeho rozpusteni (a) a separdcii dastic v tetraline (b).
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pretrepevali pribliZne 30 aZ 60 minilt zhluky mikrovl6kien sa
nepodarilo rozru5it. Ako d'alSiu povrchovo aktivnu l6tku (PAL)
sme pouzil i zmes etanolu a glycerinu (15 cm3 glycerinu a 2
cm'etanolu) .
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pouZila niiSia teplota a to 135'C. Aby sa zabr6nilo zhlukova-
niu mikrovldkien, po dvoch rozp0Staniach sa na premytie PES
dastic pouZilo 5 cm" etanolu. PouZitie etanolu nemalo ved5i
vplyv na distribfciu mikrovli ikien a aj ked'sme tento roztok
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Pri d'al5fch pokusoch sme ako rozpri5tadlo pouZil i zmes
xyl6nu a butylalkoholu v pomere 5:1. Zisti lo sa, Ze pri teplote
varu zmesi a dase rozprlStania 10 minft boli mikroskopick6
snimky najlep5ie, ale st6le s nepostadujricou kvalitou.

Netispe5ne sa odskf5ali t ieZ niektor6 neionog6nne sur-
faktanty na bilze deriv6tov polyglykolov. Zhluky PES dastic
sa nepodarilo dezintegrovat. Podobne nedspe5ne sa ako
rozpri5tadlo matrice odskf5al aj tetralin (obr. 2).

V d 'a l5om sa sk05al  vp lyv dasu rozpr iStania a podtu
zriedeni pri rozprlStanizmesn6ho PP/PES vl6kna na kvalitu
mikroskopicla.ich snimok. Z vySSie uvedenfch pokusov sa zis-
kal poznatok, Ze je potrebne minimalizovat mnoZstvo vzorky
vl6kna pri rozpri5tani, pridom das rozpri5tania a podet zriedeni
roztoku rozpri5tadlom nebol natol'ko rozhodujrlci.

Nakoniec sa stanovi l i  t ie to podmienky separdcie PES
dast ic  z  PP matr ice zmesnvch PP/PES v ldk ien;  obiem
rozprl5tadla 10 cm3, hmotnost vzorky nedlZen6ho vl6ina
0,0025 g, hmotnost vzorky dlZen6ho vl6kna 0,0015 g, tep-
lota rozpri5tania 135'C a das rozpriStania 30 minrlt. Disperzia
PES dastic sa za horfca odstredila a pomocou premyivadky
a vdkuovej vyvevy sa odsal horfci roztok xyl6nu s rozpuste-
nfm PP na minim6lny objem 0,5 cm3. Z tohto objemu sa na
podloZn6 sklidko nanieslo osem kvapiek. Vyisledky pokusu
sf na obr. 3.

Fiesearch

Na tlichto obr6zkoch sri izolovan6 PET, PTT a PET/PTT
dastice zo zmesnfch PP/PES vl6kien pripravenlch zo zmesi
PP a PoA s konednou koncentr6ciou 8 hm% PES v PP.

V tabul'k6ch 1 a 2 s[ uveden6 zAkladne rozmerv de-
formovanfch PES dastic a to priemer d a Oilt<a t ako ij icn
variadn6 koeficienty.

Pri nedl2enlch vl6knach boli zaznamenan6 najni2Sie hod-
noty h rf bky m i krovl6kien dispe rgovane j t ttzy pri polym6rnych
aditivach s obsahom distlTch polym6rov PET a PTT. DlZka
mikrovl6kien pri trojzloZkovom polym6rnom aditive u nedlZe-
nfch zmesnyich PP/PES vl6kien bola v priemere dvojn6sobn6
oproti mikrovl6knam PET, pribliZne na Irovni mikrovl6kien
PTT, ale mierne niZ5ia oprotidlZke mikrovldkien pripravenlich
za pouiitia dvojzloZkov6ho polym6 rneho ad itiva. P ri relativ-
ne nfzkom rozptyle hnlbky PES mikrovl6kien v zdvislosti od
zloienia polym6rneho aditiva, je variadnf koeficient dlZky
extr6mne vysokli, do znamenA Sirokf distribdciu dlZky mik-
rovl6kien. MoZno kon5tatovat, Ze vvSSie variadn6 koeficientv
dlZky sa ziskali pre PES mikrovl6kna pripravene pouZitim
trojzloZkov6ho polym6rneho aditfva.

Pr i  d lZenfch zmesnych PP/PES v l6knach sa dosiahl i
jemnej5ie mikrovl6kna dispergovanej f6zy (s men5im prie-
merom - 0,27 pm) pri pouZitipolym6rneho aditiva vo forme
trojzloZkovej zmesi PP/PET/PTT. DlZka trichto mikrovl6kien je

Tabul 'ka 1 Priemern6 hodnoty hrr lbky d a diZfy I  PES mlkrovl6kien izolovanlch zo zmesn6ho nedlZen6ho PP/PES vlakna a ich
variadn6 koel icientv.

Cislo PES mikrovldkna
ZloZenie vzorky vldkna

vl6kna
CVr
t%l

d

lpml
CVo
t%l

I
Ium]

AV PP 01

AV PP 02

AV PP 03

AV PP 04

AV PP 05

AV PP 06

92%
8%

88,6%
11,4%

92%
BT"

88,6%
11,4%

73A%
26,6%

0,493

0,480

0,693

0,702

0,530

0,605

P P
PoAl (100% PTT)

P P
PoA2 (100% PET)

P P
PoA3 (30% PP, 70% PTT)

P P
PoAs (30% PET, 70% PTT)

P P
PoA6 (30% PP,21% PET,49% PTT)

P P
P'AT (7O% PP, g%PET, 21% PTT)

92o/"

B%
z l , l

18,4

1 E  A

13,4

1 8 , 0

24,3 68

8,90  t  5

24,7 77

41 ,4  77

1 7 o .  O O

23,7 91

Tabul 'ka 2 Priemern6 hodnoty hrr ibky d a dlZky I PES mikrovldkien izolovanfch zo zmesn6ho dlZen6ho PPlPES vl6kna a ich varia6n6
koeficienty.

Cislo

vl6kna
ZloZenie vzorky vl6kna o

lpml

PES mikrovl6kna
cVo I
tU [pm]

CV,
l / .1

AV PP O1

AV PP 02

AV PP 03

AV PP 04

AV PP 05

AV PP 06

92o/o
8%

92%
8%

88,6%
1 1 / %

92%
8%

88,6%

73A%
26,6%

0,278

0,284

0,337

0,383

0,274

0,275

P P
PoAl (100% PTT)

P P
PoA2 (100% PET)

P P
PoA3 (30% PP,70% PTTJ

P P
PoAs (30%

P P
PoAO (30%

PET, 70% PTT)

PP,21% PET,49% PTT)

1 7 , 3

z t , c

1 0  E

1 q  A

1 6 , 0

20.2

24,5

14,4

30,2

2 1  , 3

1 8 , 0

18.7

66

bt'

56
P P
PoAT (70% PP, 9%PET, 21'/" PTT\
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mierne niZSia oproti diZke ostatnlch mikrovlAkien s vlinimkou
mikrovldkien PET. Naopak pri polym6rnom aditive vo forme
dvojzloZkovej zmesi sa zaznamenali vySSie hodnoty hrfbky
mikrovldkien (0,33-0,38 prm) a z6roveri ajvy55ia dlZka tfchto
mikrovl6k ien.

Na obr6zkoch 4 a 5 s0 zndzornen6 d is t r ibu6n6 kr ivky
dDky PES mikrovl6kien (nedlZenlich a dlZenlich) pre r6zne
koncentr6cie polym6rneho aditiva

Z priebehu distribudnych kriviek na obr. 4 a 5 je moZn6
podrobnej5ie charakterizovat fAzovtj Struktf ru z hl 'adiska
vfskytu urditej frakcie dastic. DlZenim zmesnlich PP/PES
vldkien sa maximd distribudnych kriviek posrivaji l  k vySSim
hodnot6m O[2t<y. OistriOudn6 krivky kore5pondujti s vfsled-
kami  uveden l im i  v tab .  1a2 .

Z anal'fzy titzovej Strukt0ry zmesnfch vl6kien d'alej vy-
plyva, 2e dlZku i priemer mikrovl6kien dispergovanej poly-
esterovej zloZky v PP matrici je moZn6 vfznamne ovplyvnit
zloZen[m polym6rneho aditiva. Vieobecne, jemnejSie mikro-
vlAkna s niZ5ou hodnotou hr(bky sa ziskali pre samostatn6
zloZky PTT, PET a trojzloZkov6 zmesi PP/PTT/PET. Vy55ia
hr0bka mikrov l6k ien sa z is t i la  pr i  pouZi t i  dvojz loZkovfch
aditiv. NajkratSie mikrovl6kna sa namerali pre PET. Naj-
dlhSie mikrovl6kna zodpovedaj0 dvojzloZkovlTm aditivam.
Dl2enim doch6dza k fmern6mu zmen5eniu hr [bkv mikro-
v l6k ien d ispergovanej  f6zy,  pr idom d[Zka mikrovtAkien sa
p rak t i cky  nemen i .  To  znamend ,  2e  p r i  d iZen i  zmesn fch
vldk ien doch6dza k ax i6 lnej  deformdci i  d ispergovanfch
PES mikrovldkien (zniZenie hrfbky ale z6rovefi aj prietrhy
-  or ib l iZne nezmenen6 d lZka) .

4. ZAVER

Vypracovala sa met6da mikroskopick6ho hodnotenia
t1zovej Struktf ry zmesn6ho PP/PES vl6kna a to meranim
z6kladnlich rozmerov dastic dispergovanej PES f6zy po jej
separAcii z PP matrice. Pre vyhodnotenie sa pouZil Speci6lny
program. Najjemnej5ia tAzovit Struktfra zmesnlich PP/PES
vldkien charakterizovan6 hr0bkou a diZkou dispergovanlch
PES dastic sa dosiahla pri pouZititrojzloZkov6ho polym6rne-
ho aditiva. Pre tieto zmesn6 vl6kna sa na5li minimdlne hod-
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noty variadn6ho koeficienta priemeru a maxim6lne hodnoty
variadn6ho koeficienta dlZky mikrovlakien.

Priprava zmesnfch PP/PES vlAkien zapoulitia PES zmesi
nabdze PET a PTT md svoje prednosti, predov5etkfm v niZ-
Sej teplote topenia PTT zloiky a v priaznivfch reologickyich
vlastnostiach, ktorl imi moZno d'alej optimalizovat zloZenie
trojzloZkov6ho (PP/P ET/PTT) polym6rneho aditiva.

Podhkovanie: Tento dldnok vznrkol za podpory grantovej agen-
ttry APVT (projekt 20-010'102) a VEGA (projekt 12475/05).
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1 .  UVOD

Pigmentovanie polym6rov a chemickfch vl6kien v hmote
patrf medzi d6le2it6 a efektivne aplik6cie polym6rnych disper-
ziI obsahujticich tuh6 6astice.

Pri pigmentovanf v hmote ide o inkorpor6ciu tuhlch das-
tfc a kvapalnfch zloZiek do polymernej taveniny s ndslednou
pripravou vl6kien. Tento postup pozost6va spravidla z dvoch
stupiov:
1. priprava koncentrovanej disperzie pigmentov vo vhod-

nom, spravidla polym6rnom nosidi - priprava koncen-
tr6tu

2. mie5anie a homogeniz6cia koncentrovanej disperzie so
z6kladnyim polym6rom v tavenine pred zvldknenim.

Proces dispergovania a homogeniz6cie pr65kornich pig-
mentov v polym6rnych tavenin6ch sa zd6 byt na pohl'ad
jednoduchli a v kone6nej tize z6visl'i len od sp6sobu disper-
g6cie a kvality technologick6ho zariadenia. V skutodnosti
v5ak pigmentovanie v hmote nar62a na znadn6 probl6my,
spojen6 hlavne s dezintegr6ciou aglomer6tov pigmentov
a ich distribfciou v polym6rnejmase [1].

Vz6jomne interakcie v syst6me pigment-polym6rny no-
sid-disperg6tor sa Studujri dasto najmii dvomi met6dami: na
z6klade reologickfch merani vyuiitim modelov a empiricklich
vztahov v5eobecne odvodeny?ch pre suspenziu tuhlich das-
tic v kvapalnom m6diu a anal'izou toku disperzie cez jemn6
a definovan6 otvory filtradnfch sit.

Kompatibilita a mie5atel'nost koncentrdtov s polym6rom
m62e v'iznamne ovplyviovat d istrib0ci u a rovnome rnost roz-
delenia pigmentu vo vl6knach a n6sledne Struktirnu igeomet-
rickf nerovnomernost vl6kien, ktor6 sa prejavi v priereze vl6,-
kien a v ich zdkladnlich mechanickfch vlastnostiach [2, 3].
Niekto16 experimenty upozoriujrl na uj'znamn6 postavenie
reologickfch vlastnosti koncentr6tov a polym6rov v procese
mie5ania, obzvld5t ku kinetike mie5ania [4, 5].

Reologick6 spr6vanie sa polym6rnejzmesije urden6 vlas-
tnostami jednotlivlich zloZiek a ich vz6jomnlmi i nterakciami.
V Smykovom a elongadnom toku moZno o reol6gii uvaZovat
v dvoch Irovniach: makroreol6gii a mikroreol6gii. Makroreo-
l6gia je spojend s reologickfm spr6vanim sa polym6rnej
taveniny ako celku. Mikroreol6gia Studuje deform6ciu disper-
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govanfch dastic, ich tvar, vznik alebo rozpad a ich orient6ciu
pri Smykovom a elogadnom toku. Mikroreol6gia uj'znamne
vplliva na makroreologick6 spr6vanie sa zmesi a v kone6nom
dOsledku na morfol6giu a uisledn6 vlastnosti vl6kien z nich
pripravenlch. Ako sa ukdzalo aj pre mie5atel'n6 polym6rne
zloZky je moZn6 vyuZit modely popisuj0ce mikroreologick6
chovanie sa nemie5atel'nfch polym6rov [6].

V tomto prispevku sa Studuje vplyv zloZenia koncentr6tov
C.l. Pigmentu Black 7 na mechanick6 a geometrick6 vlast-
nosti PET vldkien pigmentovanfch v hmote. Technologick6
mie5atel'nost koncentr6tov pigmentu a PET pred zvl6knenim
sa hodnotila na z6klade merania geometrickej a Struktfrnej
nerovnomernosti pigmentovanyich PET vl6kien.

2 .  EXPERIMENTALNA CNSi

PouZitd materidly
- polym6rny PES nosi6:

polyetyl6ntereftal6t L (PETX SH Senica a.s.),
polybutyl6ntereftalSt 1 100 (PBT) (Ticona a.s.)

-  C. l .  Pigment Black 7:
Printex Alpha (Degussa Co), Printex L-6 (Degussa Co),
Black Pearls 4560 (Cabot Co)

- aditiva: disperg6tor nabdze polyesterov6ho vosku Licowax
E (LiE) (Clariant AG), stabiliz6tor lrgafos 168 (Ciba AG),
silik6novyi olej M 350 (Bayer Chemicals)
Koncentr6ty pigmentov Black 7 boli pripraven6 Standar-

dnyim postupom pouZitim dvojz6vitkov6ho extridera Werner
Pfleider s priemerom 28 mm, pri teplote 280'C. Mie5anie
prd5kouich zloliek pred tavenfm sa uskutodnilo vo fluidnej
mie5adke za das 3 minft.

Polyesterov6 vldkna boli pripraven6 na zvl6kiovacom
zariaden( (1-vretenoui extrlder)O = 30 mm, s kon5tantnfm
teplotnyim reZimom: 295, 305 a 310'C. Polym6ry sa pred
spracovan[m su5ili 3 hod. pri teplote 170'C. PET vl6kna boli
vyroben6 postupom LOY s nAslednlim dlZenim v pomere
1:3; jemnost fin6lneho (jednotkov6ho) vl6kna bola 4,1 dtex.
DlZen6 vldkna boli ustal'ovan6 t hod. pri 110'C v suSiarni.
Koncentr6cia pigmentu vo vldkne bola 0,2; 1 a2hm%.

VPLYV ZLOZENIA KONCENTRATOV NA VYBRANE
VLASTNOSTI PIGMENTOVANYCH POLYESTEROVYCH

VLAKIEN

Hricov6 M., Hoferfkov6 A., Marcindin A., Brejka O..

Slovensk6 technicke univerzita v Bratislave, Fakulta chemickel a potravindrskej technol6gie,
Radlinsk6ho 9, 812 37 Bratislava, e-mail: marcela.hricova@stuba.sk

. VUCHV a.s., Strirova 2, 059 21 Svit

Modifik6cia syntetickfch vl6kien aditivami pozost6va spravidla z dvoch stupiov: pripravy koncen-
trovanej disperzie aditiva (koncentr6tu) a jej aplik6cie do polym6rnej taveniny pred zvl6kfiovanim.
Vlastnosti koncentr6tov priamo ovplyviujri spracovatel'nost polym6rov a vlastnosti vldkien. V tom-
to dl6nku sa skilma vplyv zloZenia polyesterovyich (PES) koncentr6tov C.l. Pigmentu Black 7 na
mechanick6 a geometrick6 vlastnosti pigmentovanyich polyetyl6ntereftal6tovlch (PET) vl6kien. Na
z6klade experiment6lnych vfsledkov merania pevnosti a priemerov jednotkovlch vl6kien bola hod-
noten6 Struktfrna a geometrick6 nerovnomernost PET pigmentovanlich vl6kien. Boli t ieZ uroben6
z6kladn6 koreldcie medzi reologickyimi parametrami koncentr6tov dierneho pigmentu a nerovno-
mernostou pigmentovanlich PET vldkien.
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PouZite met6dy:
Reologick6 parametre koncentr6tov sa stanovil i pomo-

cou extrfderov6ho rheoviskozimetra Gottfeft 015 pri teplote
275"C.  Toto zar iadenie pracuje na pr inc ipe kapi l6rneho
viskozimetra, kde sa tavenina polym6ru vytv6ra a vytl6da
kontinu6lne pomocou z6vitovky extrfdera cez hubicu s prle-
m e r o m @ = 2 m m .

Boli hodnoten6 hlavne tieto parametre:
- viskozita q - na zAklade Newtonovho zilkona r = n.D
- index toku n z Ostwald de Waeleho zAkona n = k.D-n
- aglomeradnf koeficient ), - zo z6vislosti

logq = l9g4- . '  1.t-t
kde r je Smykov6 napatie, D je Smykov6 ryichlost a k je koefi-
cient, 11- je viskozita disperzie pri r -+ -.

Z{kladn6 mechanick6 vlastnosti pigmentovanlich PET
vlak ien sa meral i  na pr is t ro j i  INSTRON 1122,  za st6 lych
klimatickfch podmienok: relativna vlhkost vzduchu 49-51%
a teplota prostredia 23'C.

Vnftornd (Struktf rna) nerovnomernost PET vl6kien sa sta-
novila pomocou varia6nyich koeficientov pevnosti na z6klade
Statistick6ho hodnotenla nerovnomernosti pevnosti pigmen-
tovanych PET vldkien.

VonkajSia nerovnomernost polyesterovfch vl6kien bola
hodnoten6 na zdklade ich geometrickej nerovnomernosti.
Meranou geometr ickou vel id inou bol  pr iemer v l6kna.  Na
stanovenie priemerov vl6kien sa pouZil mikroskop Olympus
BX51 v kombindcii so softwarom AnalvSlS.

3.  VVSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Reologick6 vlastnosti PES koncentrStov
Tokov6 vlastnosti PES koncentr6tov pigmentu Black 7 boli

posudzovan6 na zdklade ich reologickfch charakteristik. Ex-
periment6lne sa hodnotil i  z6kladne parametre a koeficienty
empiricklich reologickfch rovnic: viskozita 11 pri definovanej
Smykovej nichlosti D, index pseudoplasticity n a koeficient
aglomer6cie )., ktonich hodnoty sri uveden6 v tabul'k6ch 1
a 2 .

Sk[mal sa vplyv dvoch polym6rnych nosidov (PET a PBT)
s obsahom diernych pigmentov Printex Alpha, Printex L-6
a Black Pearls 4560 na reologick6 vlastnosti PES koncentr6-
tov a rovnako aj vplyv koncentr6cie kompatibil iz6tora LiE (0;
1 a3%). V5etky koncentr6ty obsahovali e5te d'alSie aditiva
v mnoZstve: 1% M 350 aO,3.k lrgafos 168. Obsah pigmentu
v koncentr6te bol 30 hm.%.

Tabulka 1 Reologick6 charakterist iky PET koncentrdtov dierny-
ch pigmentov, T = 275'C, dn,oi"" = 2 mm, p = 1 211
KO.m -

Research

Tabulka 2 Reologick6 charakterist iky PBT koncentrdtov diernych
p igmentov ,  T  =  275"C,  dhub ice  =  2  mm,  A =  1  211
Kg.m -

prgment
% 1 [Pa.s]

n  p r i  D =  ) "
LiE 100 [s-1] 150 [s-1] 300 [s-1]

Pr in tex  A lpha

Printex L-6

B lack
Pearls 4560

0
1

0
1
3
0
1
3

0,b1 334
0,31 375
0,30 382
0,86 234
0,51 408
0,07 448
o,73 255
0 , 6 2  3 1 5
0,28 229

285
283
287
222
334
307
228
270
171

2 1 7  0 , 1 7 6
1 7 5  0 , 3 1 2

1 7 6  0 , 3 1 9

202 0,002
238 0,241
1 6 1  0 , . 1  1 3

1 8 9  0 , 1 2 8
2 0 7  0 , 1 5 5
104 0 ,305

Ako vyplfva z nameranych a vyhodnotenlTch reologic-
kfch charakteristik (tab.1 a 2) PES koncentr6ty sa chovajf
ako nenewtonovsk6 kvapaliny s 16znou, dasto vyznamnou
odchf lkou od newtonovsk6ho toku.  Z hodnOt koef ic ienta
pseudoplasticity n (n<1) vyplfva, 2e koncentrdty sa zarad'u-
jI k pseudoplasticklim polym6rom.

Vplyv polym6rneho nosida na odchllku od newtonovsk6-
ho toku je vel'mi vyznamni. Viskozita diernych koncentr6tov
o rovnakej koncentr6cii pigmentu, pri koncentr6cii LiE G-3%
v rozsahu Smykovej  r l ich lost i  100-300 s-1 sa pohybujr i
rozmedz( 100 ai 600 Pa.s. Vdeobecne vySSia viskozita sa
namerala pri pigmentoch Printex L-6 a Black Pearls 4560
v koncentr6te s PET nosidom (tab. 1). Printex Alpha posky-
tuje pribliZne rovnak6 reologick6 charakteristiky v obidvoch
PES nosidoch.

Zdvislost viskozity od Smykovej nichlosti je nepriamo rimer-
n6. Zvy5ovanim Smykovej ryichlosti (D = 100, 150 a 300 s-1)
viskozita koncentrdtov kles6. Zarovei sa eviduje nArast vis-
kozity PBT koncentr6tov pri D = 100 s-1 so stripajicou kon-
centr6ciou LiE s obsahom pigmentu Printex Alpa a Printex
L-6. Najvy55ia viskozita PBT koncentrdtov pigmentu Black
Pearls 4560 sa na5la ori 1 ok obsahu LiE.

Z hodnotenia koncentrovanej disperzie pomocou viskozi-
ty, odklonu od newtonovsk6ho toku a tieZ aglomeradn6ho
koeficienta je vidiet, Ze vySSia viskozita pigmentov v PET
je spojena tieZ s vySSim odklonom od newtonovsk6ho toku
a tieZ s vySSim aglomera6nlim koeficientom. LiE prispieva
k zvli5eniu stupria disperzity pigmentu, ale z6rovei k vySSie-
mu prejavu aglomer6cie dastic (vySSie ).). Vyisledky ukazujti,
ie pozitivny vplyv PBT ako nosida dierneho pigmentu spodiva
v niZ5ej dispergadnej fdinnosti, ale z6rovefi vySSej rovnomer-
nosti reologickfch charakteristik. V srivislosti s vplyvom LiE
sa vyskytuje nie monotonna zdvislost reologicklich veli6in
napr. aj viskozity od koncentr6cie. Napriklad viskozita pri
1% LiE v tab. 2 pre dva pigmenty je najvy55ia. Tento vplyv
kompatibil iz6tora sfvisi zrejme so zloZen[m koncentr6tu, kto-
16 sa m6Ze viac, alebo menej bliZit k optimdlnemu zloZeniu.

3.2 Mechanick6 vlastnosti PET vlakien farbenfch
v hmote

Z mechanickfch vlastnosti sa hodnotila predov5etkfm
pevnost  p igmentovanlTch PET v ldk ien.  Nerovnomernost
vl6kie n sa posudzovala na zilklade variadnlich koef ici entov
pevnosti.

Pevnost vl6kien s obsahom pigmentu Printex Alpha mier-
ne rastie so zvy5ovanim koncentrdcie dispergdtora LiE, do

n IPa.s]
P r i D =  ) "

100 ls i j  150  [s -1 ]3OO [s -1 ]

p igment
L iE

Printex Alpha

Printex L-6

Black
Pearls 4560

0,70 305
0,42 321

0,45 563
0,24 535
0 ,19  483
0,49 415
-0,22 380
0,21 464

270 219 0,101
,r_o

451 308 0,420
393 233 0,814
348 199 0,760
337 236 0,303
232 99 -0,301
337 195 0,825

0
1

0
I

1
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Printex
A lpha

Printex L-6

Black
Pearls
4s60

\ t ,  t u  J , t

3,46 7,8
3,05 4,6

3 ,10  3 ,7
. t ,  |  |  . 5 , t

. t , .52 . t ,  I

2,76  4 ,4
2 , 9 1  4 , 5

3,01 2,6
2,56 3,9
3 ,15  2 ,4

2,61 4,0
2,60 3,7
2,42 2,3

2,97 3,5
2,61 3,0
2,63 3,0

2,79 4,1
2,75 4,0
3,00 4,3

2,24 3,0
2,70 4,0
2 ,16  4 ,4

2,85 4,8
2,40 3,6
2,44 3,4

Vyiskum

Tabul 'ka 3 Pevnost P a variadny koel icient pevnosti  CVp PET
vldkien pigmentovanlch PET koncentrAtom

0,2% pigmentu 1% pigmentu 2% pigmentu
o/" LiE vo vlAkne vo vl6kne vo vlAkne

p igment  vkonc .  P  CVp P CVp P CVp
lcN/dtex] [%] fcN/dtex] [%] [cN/dtex][%]

U

1

1

1

Tabul 'ka 4 Pevnost P a variadn! koeficient pevnosti  CVp PET
vl6kien pigmentovanlich PBT koncentr6tom

0,2% pigmentu 1% pigmentu 2% pigmentu
% LiE vo vlAkne vo vl6kne vo vldkne

p igment  vkonc .  P  CVp P CVp P CVp

[cN/dtex] [%] [cN/dtex] [%] [cN/dtex][%]

Flesearch

sa obsahu dispergdtora LiE. Ako vyplyiva z tab. 3 pri vldknach
pigmentovanych PET koncentr6tom sa ziskali vysok6 pevnos-
ti a zdrovei vysok6 nerovnomernosti vl6kien. Najvy55iu vn[-
tornI nerovnomernost vykazujrj vlitknas najni2Sim obsahom
pigmentu. Variadnf koeficient pevnosti vykazuje klesajficu
tendenciu vplyvom disperg6tora LiE.

So zvy5ujricim sa obsahom pigmentu Black Pearls 4560
kles6 pevnost vldkien a to najmd u vl6kien pigmentovanych
PET koncentrdtom. Pri 1 % obsahu pigmentu sa zisti l  vplyv
disperg6tora. MoZno povedat, Ze LiE napriek tomu, 2e vf-
razne ovplyvhuje reol6giu a odklon od newtonosk6ho toku
nezhorSuje mechanick6 vlastnosti vl6kien.

3.3 Geometrick6 nerovnomernost pigmentovanfch PET
vl6kien

Geometrick6 (vonkajSia) nerovnomernos{ pigmentovanf ch
PET vlakien sa hodnotila na z5,klade merania oriemeru vl6-
kien a stanovenia variadn6ho koeficientu. Priemer vl6kien vo
v5eobecnosti z6visi od podmienok pri priprave vl6kien, napr.
d6vkovania taveniny, tlaku pred zvl6kiovacou hubicou, ry7ch-
losti odtahu a ood.

Na z6klade experiment6lnych vlisledkov (tab. 5 a 6) sa
mdZe kon5tatovat, Ze nerovnomernost priemeru nedlZenfch
vldkien je niZ5ia ako nerovnomernost dlZenlch vl6kien, pre-
toZe nie je ovplyvnen6 dlZiacim procesom. MoZno predpokla-
daf,2e variadnli koeficient priemeru nedlZenfch vl6kien d6va
presnej5ie inform6cie tfkajfce sa Struktirnej aj geometrickej
nerovnomernosti vl6kien z hl'adiska mieSatel'nosti koncentr6-
tu a polym6ru

Proporc ional i ta  medzi  nerovnomernostou nedlZenfch
a dlZenfch vl6kien poukazuje na to, Ze vo vdd5ine pripadov
nerovnomernost pigmentovan6ho PET vl6kna, ktor6 vznikd
pri zvl6kfiovani sa pren65a aj do d'al5ieho spracovania vl6k-
na. V ojedinellich pripadoch je v5ak_vel'k6 disproporcia medzi
nerovnomernostou dlZenfch a nedlZenfch vl6kien. Napr. pri
vl6knach pigmentovanfch Black Pearls 4560 pri nizkej kon-
centraciI pigmentu (0,2%).

Pri porovnanivplyvu jednotliuich pigmentov na geometric-
kf nerovnomernost moZno kon5tatovat, Ze najniZ5ia a pritom
prakticky nez6visl6 nerovnomernost vl6kien od koncentr6cie
pigmentu i disperg6tora sa na5la pri pigmente Printex Alpha.
Variadnf koeficient geometrickej nerovnomernosti sa pohy-
buje v rozsahu 4-7'k. Koncentr6ty PBT d6vajI t ieZ dobr6
vfsledky nerovnomernosti pigmentovanfch vl6kien, av5ak
len pri niZ5ej koncentr6cii pigmentu Printex Alpha.

Vplyv polym6rneho nosi6a na geometrickf nerovnomer-
nost PET vl6kien s obsahom pigmentov Printex L-6 a Black
Pearls 4560 je zanedbatel'n1i a pri koncentr6cii 0,2 a 1% je

Printex
A lpha

Printex L-6

Black
Pearls
4560

2,73 3,9
3,22 4,4
3 ,14  3 ,5

3 ,14  4 ,2
3,43 5,0
2 ,81  4 ,1

3,07 2,6
3 ,19  2 ,6
3,30 4,5

2 ,76  1 ,8
2,92 2,8
2,93 2,8

2,87 4,0
2,30 3,9
2 ,17  3 ,3

2,93 2,4
3,06 4,5
2,80 2,2

2,76  2 ,6
z ,oo  4 ,o
2 , 5 1  3 , 3

1

0
1

1

2,64
2,73
2,69

2,28
1 0 0

J , I

4 , O

m6Ze byt d6sledkom dobre rozdispergovanej zmesi, do sa
odr62a v mechanickyich vlastnostiach vl6kien (tab. 3, 4). Pev-
nosti vl6kien pri obidvoch nosidoch s[ vel'mi podobn6, z 6oho
sa m6Ze usidit, ie typ polym6rneho nosida v koncentr6te
nem6 priamy vplyv na mechanick6 vlastnosti pigmentova-
nlch PET vl6kien. Pritomnost LiE v PBT koncentr6toch m6
pozitivny vplyv na rovnomernost PET vl6kien, klim pri PET
koncentrdte mierne zvy5uje ich pevnost.

Pri vl6knach s obsahom pigmentu Printex L-6 je moZn6
pozorovat pokles pevnosti, jednak vplyvom vzrastaj[cej kon-
centr6ciipigmentu vo vl6knach, ako aj vplyvom zvy5ujfceho

Tabul 'ka 5 Variadn5i koeficient priemeru CVd PET vl6kien pigmentovanlich PET koncentrdtom

% L iE
pigment v konc.

^ \ ,
u v d

0,2% pigmentu
nedlZen6 dlZen6

1% p igmentu
CVa

2% pigmentu
nedl2en6 dlZene nedlZene dlZen6

Printex Alpha

Printex L-6

Black Pearls 4560

n

1
J

n

1

1

6,0
7,7
7 2

2,7
a 1

4,5

4 2

4 ,7

4,8

o , 4

8,8
I ' Z

8,4

4,3
7,7

8 , 1

6 , 1

6 , 1

? t

A 4

8,8

14,2
Q 7

1 1 7

4 6

I , Z

1 0 , 8

1 . 1  1

1 0 , 6

a 2

1 0,1
4,9

7 ,8

o 1

1 o . t
1 A  1

1 ?  O

t t , o

l a  o

1 ) 7
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Tabulka 6 Variadn! koeficient priemeru CVd PET vldkien pigmentovanfch PBT koncentr6tom

Research

% LiE
pigment v konc 0,2%

ned l2en6

CVo
prgmentu

dl2en6

^\/
v v d

1% pigmentu
nedl ien6 d l2en6

CVo
2% pigmentu

nedlZen6 d lZen6

Printex Alpha

Printex L-6

Black Pearls 4560

0
1

1

0
1

'7 'l

4,5

4,7
1 '  ' l

e o

| , 5 , O

1 0 , 8
|  \ t ,o

o , +
12 ,5
16,4

1 0 , 1
8 , 1

6 , 6
l  / / , O

R A

10 ,5
7 , 1
6,8

8 ,0

t n  q

11,4
3,2
a 4

7,8
9 ,4
8 ,6

A A

A )

8,4
A 7

1 0 , 8

o,.t

/ , o

t  c , z

8,7
5 ,1
10 ,3

1 1 4

16,2
t 3

1 ) 1

1 n  o

medzi variadnfmi koeficientmi minim6lny rozdiel. K vyznam-
n6mu zhor5eniu nerovnomernosti PET vl6kien dochddza ori
2o/okoncentrAcii pigmentu, kde bez ohl'adu na polym6rny no-
sid a koncentr6ciu disperg6tora LiE s[ variadn6 koeficienty
dlZenfch i nedlZenlch vlilkien pribliZne o 30% vySSie ako pri
niZSich koncentr6ci6ch pigmentu.

200 300 400 500 600
ry1oo lPa.sl

Obr. 1 Z6vislost pevnosti pigmentovanfch PES vl6kien od viskozity
(D =1 00 s-') PES koncentrdtov, DU vl6kna dlZen6 ust6len6,
N vl6kna nedl2en6

Z anal,izy geometrickej nerovnomernosti pigmentovanich
PET vl6kien vyplliva d6leZitli poznatok, Ze pri koncentr6ci6ch
pigmentu do 1% nerovnomernost nie je ovplyvnend obsahom
pigmentu ani obsahom dispergdtora a prakticky nezdvisiod
druhu pigmentu. Vy55ie variadn6 koeficienty pre tieto nizke
koncentrdcie pigmentu sa vyskytujri n6hodne. MOZu zname-
nat iba to, Ze vplyvom n6hodnlTch defektov sa m62e objavit
zui5en6 nerovnomernost vl6kien. Ukazuje sa, 2e nerovnomer-
nost pigmentovanfch vl6kien je zretel'ne ovplyvnend koncen-
tr6tom pigmentu aZ pri vyssej koncentrecii pigmentu (2%), do
pri 30"/" koncentr6cii pigmentu v koncentr6te zodpovedd asi
6,6% koncentr6tu vo vl6kne. T6to hrani6n6 hodnota, kedy
sa zretel'ne prejavi zuiSen6 nerovnomernost vl6kna vplyvom
koncentr6tu, z6vis(vliznamne len od typu pigmentu. Vplyv dis-
perg6tora LiE na nerovnomernost vl6kien je pri tfchto vyS5ich
koncentr6ci6ch pigmentu vo vldkne zanedbatel'nf.

3.4 Korel6cia mechanickfch vlastnosti PET vl6kien
a reologickfch charakteristik koncentri itov pig-
mentu Black 7

Vzhl 'adom k tomu, Ze pr i  vysokom obsahu p igmentu
v koncentrdte je jeho obsah v PET vldkne pri beZnfch odtie-
fioch vel'mi n[zky, korel6cia medzi reologickyimi vlastnostami
koncentr6tu a vlastnostami vl6kna vykazuje relativne vel'kf
rozptyl. Na obr. 1 je tak6to korel6cia medzi pevnostou pigmen-
tovanlich vl6kien a viskozitou PES koncentr{tov. Z obrdzku
vyplyiva, Ze pevnost pigmentovanlTch PET vl6kien Statistic-

X A
0,
10
2
g3
o-

2

I
s

tl6

F'to

a12

200 300 400

a.

500 600" 200 300 400
t/1qo [Pa.s]

500 600
t71se [pa.s]

b.
Obr. 2 Z6vislost variadn6ho koeficientu pevnosti a) dlZenlch ustdlenlch a b) nedlZenfch pigmentovanfch PET vl6kien od viskozity

(D = 100 s') PES koncentr6tov.

1 %

2%
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ky z6visf len od koncentr6cie pigmentu. So zvy5uj0cou sa
koncentr6ciou pigmentu vo vldknach ich pevnost kles6. Tie
ist6 z6vislosti s[ na obr6zku pre nedlZen6 vl6kna s patri6ne
niZSimi pevnostami.

7 obr. 2a.,2b. vypll iva, 2e variatny koeficient pevnosti
vykazuje v zAvislosti od viskozity koncentrdtov pouZitfch na
pigment6ciu vl6kien mierne stfpajicu tendenciu, pridom Struk-
tIrna nerovnomernost vl6kien je priamo 0mern6 koncentr6cii
pigmentu (obsahu koncentr6tu) vo vl6kne. Experiment6lne
vlisledky vykazuj'j pomerne vel'k1i rozptyl pri kon$tatovanl
v5eobecnej tendencie mierneho rastu Struktrirnej nerovno-
mernosti vl6kien v z6vislosti od viskozity.

Podobnyi vplyv viskozity PES koncentr6tov na geometrickri
nerovnomernost vl6kien vyjadrujI z6vislosti na obr. 3a., 3b.
Aj v tomto pripade sa potvrdila jednoznadne priama lmera
medzi obsahom pigmentu vo vl6kne a jeho geometrickou
nerovnomernoslou.

4. ZAVER

V pr6ci sa Studoval vplyv zloZenia a reologickfch vlastnostl
koncentrdtov pigmentu C.l. Pigment Black 7 na ich spraco-
vatel'nost pri priprave PET vl6kien pigmentovanlich v hmote.
Spracovatel'nost polym6ru a koncentrdtov pri priprave vl6kien
sa m6Ze charakterizovat reologicklimi vlastnostami zloZiek
a vybranfmi vlastnostami pigmentovanyich vldkien ako aj ich
nerovnomernoslou.

Z experimentdlnych vlisledkov reol69ie PES koncentr6tov
az analyzy Struktfrnej a geometrickej nerovnomernosti pig-
mentovanyich PET vl6kien vypllTva:
1. Viskozita PET i PBT koncentr6tov C.l. Pigmentu Black 7

klesd so stfpajtcou Smykovou ryTchlostou vel'mi rozdiel-
ne a to v z6vislosti od typu nosida, od typu pigmentu i od
koncentr6cie dispergdtora. Odchlilka od newtonovsk6ho
toku je 4iraznej5ia pre PET koncentrdty (okrem pigmentu
Printex Alpha) a d'alej sa vyrazne zvy5uje so st0pajfcou
koncentr6ciou disperg6tora. Oligom6rny disperg6tor na b6ze
polyesterov6ho vosku LiE v z6vislosti od efeKivnostijeho fun-
kcie uZ pri nizkych koncentr6ci6ch r4iznamne zvy5uje viskozi-
tu najmii PBT koncentr6tov pri nizkej Smykovej qichlosti.

Research

n , ___l

300 400 s00 600
'l [pa.s]

n

MoZno teda konStatovat, Ze spracovatel'nost koncentr6-
tov diernych pigmentov z hl 'adiska tokovfch vlastnost(je
moZn6 vliznamne ovplyvnit zloZenfm koncentr6tu a pouii-
t im vhodn6ho disperg6tora.

2. Pevnost pigmentovanfch PET vl6kien zfvisi tieZ od typu
pigmentu, pridom v5eobecne kles6 s jeho zvySujticou sa
koncent16ciou.

Najrovnomernej5ie mechanick6 vlastnosti bez ohl'adu
na typ nosida, obsah pigmentu vo vl6kne i obsah disper-
g6tora boli nameran6 pre Printex Alpha. Aj absolftne hod-
noty pevnosti patria v tomto pripade k najvy55im. NiZSie
a podstatne nerovnomernej5ie mechanick6 vlastnosti majf
vl6kna pigmentovan6 pigmentom Printex L-6, kde najmdi
pri vy55ich koncentr6ci6ch pigmentu je 4iznamnSi pokles
pevnosti. Pre PET vl6kna pigmentovan6 Black Pearls 4560
je charakteristick! pozitivny vplyv PBT nosida v koncentr6-
te. Vlekna pigmentovan6 Black Pearls 4560 vdeobecne
vykazujri vysokri rovnomernost pevnosti.

3. Geometrick6 nerovnomernost je ovplyvnen6 koncentr6tom
aZ nad urditou ,,kritickou" koncentr6ciou a nezdvisi vliznam-
ne od typu nosida a obsahu disperg6tora.

Podakovanie: Tento 6l6nok vznikol za podpory grantovej agen-
tfry APVT (projekt 20-010102 a projekt 20-011404).
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Obr.3 Z6vislost variadn6ho koeficienta CVd priemeru a) nedlZenlich a b) dlZenfch ust6lenfch pigmentovanlich PET vldkien od viskozity
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jedn6 o anorganick6 materi6ly patriace do skupiny i lovyich
materi6lov, ktor6 sa skladajf z navzAjom spojenfch vrst-
vi6iek. Do tejto skupiny patria prirodn6 ilov6 materi6ly, ale
aj synteticky pripraven6 sil ikdty (magadit [2], sl 'uda, laponit
[3] a fluorohektorit [4]). Obe skupiny, boli 0spe5n6 pouZit6
pri griprave polym6rovfch nanokompozitov.

Casto pouZivanym anorganickym nanoplnivom je prirodnf
il, ktor! patrf do smektickej skupiny Montmoril lonit (MMT).
MMT bol objavenf uZ v roku 1847 vo Francfzku v oblasti
Montmoril lon Damourom a Salvetatom [5], a vyznaduje sa
dobryimi vlastnostami ako srl:

- transparentnost,
- f lexibil i ta,
- netoxicita a bezpednos{,
- vyrazne zlep5uje vlastnosti p6vodn6ho polym6ru ui

po pr idani  mal6ho mnoZstva do polym6rnej  matr ice
(obvykle len okolo 2-10%),

- spolup6sobenie s inymi aditivami,
- a v neposlednej miere jeho nizka cena.
Na vysvet lenie morfo l6gie vrstven; ich s i l ik6tov bude

naj lep5ie pouZi t  ako vzor  tento najdaste j5 ie pouZivanf
vrstvenli si l ik6t montmoril lonit (MMT). MMT pozost6va so
sil ik6tovfch SiOo tetra6drov naviazanlich (spojenfch) na
okta6dre hydroxidu h l in i t6ho a lebo hore6nat6ho (obr .  1)
[6] v roznych pomeroch. Ak je tento pomer 2:1 (tetra6der :
okta6der), vznik6 smektick6 Struktfra i lu z dvoch spojenfch
sil ik6tovlich tetra6drovlich vrstiev, ktor6 srj prepojen6 cez
rohy s okta6drovou vrstvou [7, 8]. Hrilbka vrstiev je okolo
1 nm a dlZka je od 100 do1500 nm. PribliZne 510 vrstvidiek je
zdrulenich pomocou medzivrstvovfch i6nov do prim6rnych
dastic [10], ktor6 sa menia a formuj0 do Sirokfch nepravidel-
nfch agreg6tov [1 1].

V z6vislosti od chemickej Struktfry, ilov6 vrstvidky zhro-
maZd'ujrl n6boj na svojom povrchu alebo rohoch. Tento
povrchovf n6boj sa vyrovn6va s podtom i6nov, ktor6 sa
nach6dzaj0 v medzivrstvovlich priestoroch ilu [9,.

1.1 Proces kati6novej vfmeny

Charakteristickou vlastnostou smektickfch Struktrir je ich
schopnost sorbovat urdit6 kati6ny a zachovat ich vo r4imeny
schopnom stave. To znamen6, Ze interkalovan6 kati6ny m6Zu
byt vymenen6 pri spracilvani vo vodnom roztoku s infmi ka-
ti6nmi. NajbeZnej5ie kati6ny schopn6 r,nimeny s[ Na', Ca2*,
Mg'*, H*, K* a NH4*.

Napr. v MMT at6my Na*, ktor6 sa nachddzajf v medzi-
vrstv6ch, m6Zu byt nahraden6 organicklimi kati6nmi ako je
alkylam6nium pomocou i6novej vlimennej reakcie a vytvoria
tak hydrofi lno-organofiln0 sil ik6tovri vrstvu [14 ].

Na*-fl + HOrC-R-NHt*-Cl--+ HOrC-R-NH3* + -il + NaCl

Hlavnlim ddvodom predo sa ilov6 materi6ly upravujd na
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Jednlim z odvetvispracovania plastov je prrprava chemic-
klich vl6kien, a to ako textilnfch tak aj technickfch. V textil-
nom priemysle sa na prrpravu syntetickyich vl6kien pouZivajri
prevaZne polym6ry ako sri polyamid, polypropyl6n, polyakryl,
polyester a in6. Pre ich dobrf spracovatel'nost a pomerne
nizku cenu je snaha zlepSovat ich vlastnosti podl'a poZiada-
viek trhu, prldavkom plniv. UZ dlh5i das sa vel'k6 pozornost
venuje hlavne anorganickfm nanoplniv6m. lch rozmery s[
v  nano metroch -  10- 'm.  Tento prehl 'ad je  zameran; i  na
kompozitn6 syst6my, ktor6 obsahujI nanoplniv6 patriace do
skupiny vrstevnatlich silik6tov. V porovnani s mikro- a makro-
kompozitnfmi materi6lmi, sa polym6rne flov6 nanokompozity
vyznadujri viaceryimi vfhodami, do kto4ich patria:

a) ich men5ia hmotnosf oproti klasic[im, konvendne
pouZivanfm plnivdm,

b) zlep5ujri vonkaj5ie bari6rov6 vlastnosti, bez toho aby
sa musel pripravit viac vrstvovy polym6rovlT produkt,

c) ich mechanick6 vlastnosti sri porovnatel'ne lep5ie ako
vlastnosti polym6rov plnen;ich vlAknami, pretoZe ich
speviovacia schopnost p6sobi v dvoch dimenzidch,

d) zniZenie rozpustnosti a zr475enie UV stabil ity, zlep5e-
nie rozmerovej stabil ity a odolnosti vodi horeniu..

1.  MORFOLOGIA NANOPLN1V _ KRYSTALOGRAFIA
A MIKROSTRUKTURA

Ako uZ bolo v rivode spomenut6, na pr(pravu nanokom-
pozitnfch vl6kien sa dasto vyuZtvaj{ vrstevnat6 sil ik6tov6
plniva [1]. lch n6zov,,vrstevnat6 sil ik6ty" ndm hovori, Ze sa

- Tetra6der

-  Okta€der

- TetraSder
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Obr. 1 ldealizovan6 Strukt0ra MMT,navrhnut6 Hoflmannom, Endel-
lom a Wilmom

68 Vldkna a textil 12 (2) 68-72 (2005)



V;iskum

organofiln6 je zlep5enie ich kompatibil i ty s polym6rom, ktoni
ma sllZit ako z6kladn6 matrica.

2. PRIPRAVA NANOKOMPOZITOV

2.1 ,,1n situ" polymerizilcia

,,ln situ" polymeriz6cia bola prv6 met6da na prrpravu na-
nokompozitn;ich polym6rnych materi6lov, v ktorej bol pouZitli
polyamid 6 (PAO) [10]. Podt'a pouZitej potym6rnej matrice
sa pripraven6 nanokompozity delia na termoplastick6, ter-
mosetov6 a elastom6rne nanokompozity. Termoplastick6
nanokompozity sI najrozSirenej5ie. V mnohfch prdcach sa
Studoval rad interlamel6rnych reakcii s protonizovanou a,w-
-aminokyselinou (.H.N-(CH2)"_1-COOH, s n = 2-6, g, .t 1,
12, 18) s organicky modifikovanfm Na-MMT a n6slednfm
napudiavanim v monom6roch na bdze e-kaprolakt6mu. poly-
merizdciou aminokyselin alebo otvorenim laK6mov6ho kruhu
a polymerizAciou laktdmov ziskali zAkladn6 nanokompozity
PA6 [12,13] .

,, ln situ" polymeriz6cia s pouZitim termosetovej matrice
sa pouZfva na prfpravu interkalovanlich ale aj exfoliovanych
epoxidovfch nanokompozitov.

V prvom kroku, sa organoil nechd napudiavat v mono-
meri. Tento krok vyiaduje istyi dasovf fsek, ktoryi zdvisi od
polarity molekrjl monom6ru, povrchovej fpravy organoilu
a teploty, pri ktorej prebieha napudiavanie. potom nast6va
inici6cia reakcie. Pre termosety a nenasften6 polyestery sa
primie5avajrl vulkanizadn6 6inid16 alebo peroxidv na inici6-
ciu polymerizdcie. Pre termoplasty m6Ze byt polymeriziicia
taktieZ iniciovan6 vulkanizadnlimi dinidlami alebo pomocou
zvli5enej teploty [14]

2.2 P r iprav a rozpriStanim

Poldrne rozpri5tad16 mdiu byt pouZit6 na synt6zu, pri kto-
rej polym6r interkaluje (prenik6) medzi vrstvy ilov6ho nanopl-
niva. Postup je podobnyi ako pri ,, ln situ" polymeriz6cii, av5ak
s menSfmi rozdielmi. Prvyim krokom je vytvorenie disperzie
organoflu v pol6rnom rozp05tadle ako je napr. tolu6n alebo
N,N-dimetylformamid. Organoil najprv napudiava v roztoku.
Na takto napudanom povrchu ilu, ktoni bol modifikovani al-
kylam6niom sa vytvori g6lov6 Strukt[ra. potom sa polymer
rozpustf v rozpri5tadle a primie5a sa k roztoku organoflu
azad,ne interkalovat medzi vrstvy ilu. Odstr6nenie rozptjdta-
dla nastdva vyparovanim alebo pomocou v6kua [14]. Tfmto
sp6sobom sa m6Zu pripravit nanokompozity s polym6rnou
matricou z vysokohustotn6ho polyetyl6nu alebo polyimidu.

Nanokompozity s obsahom neupraven6ho plniva m6Zu byt

Research

taktie2 pripraven6 tfmto sp6sobom a ako poldrne rozp0stadlo
slriZi deionizovan6 voda a zilkladn! polym6r (matrica) v nej
musi byt dobre dispergovatel'n1i, ako napr. polyetyl6neoxid.

Hnacou silou interkal6cie je ziskan6 energia z desorpcie
rozp05fadla, kto16 kompenzuje pokles konformadnej ener-
gie interkalovanych retazcov polym6ru [8]. preto je vel,mi
d6leZit6, aby 6o najvdid5ia 6ast molekril rozpristadla bola
desorbovan6 (odparend) z i lu.

Najvt id5ou vfhodou tohto postupu je to,  Ze ponf  ka
moZnost prrpravy nanokompozilov z nhko pol6rnych alebo
nepol6rnych polym6rov.

2.3 Interkal6cia tavenim

Zo v5etkyich uvedenlich postupov je hlavne tento najviac
environment6lne prijatel 'nf . Je to z toho d6vodu, Ze pri pripra-
ve nanokompozitov nie je potrebn6 pouZivanie rozpri5tadiel.
Dal5ou nepopieratel'nou vfhodou tohto postupu je to, Ze sa
d6 pouZit na akfkol'vek polym6r, od nepol6rneho polystyr6nu
(PS), cez mdlo pol6rny polyetyt6ntereftat6t (pET) ai k vet,mi
pol6rnemu polyamidu (PA).

Proces interkal6cie taveniny ako prvli popfsal Vaia s kolek-
-tfvom [15] v roku 1993. Postup pozostdva zo zmie5avania
taveniny polym6rnej matrice s organoilom za fdelom opti-
ma-liz6cie polym6r-organoilovej interakcie. Ak sri povrchy
oboch komponentov dostatodne kompatibiln6, m62e polym6r
vnikat medzi vrstvy sil ik6tu a vytv6rat interkalovanf alebo
exfoliovan! nanokompozit. Zmes je potom ohrievan6, pri
teplote vySSej ako je teplota sklovit6ho prechodu polym6ru,
za vzniku nanokompozitu.

Interkal6cia taveniny polym6ru medzi vrstvy modifikova-
n6ho sil ik6tu (organoilu) je vyisledkom termodynamickyich in-
terakcii zloZiek ['l 6]. Uzavretie polym6rnych retazcov medzi
vrstvy organoilu m6, za n6sledok znilenie celkovej entr6pie
makromolekulovli ch retazcov, do je v5ak kompen zovan6 zvy-
Senim konformadnej vol'nosti alkylovfch retazcov detergentu.
Mierne zvdd5enie vzdialenosti medzi vrstvidkami nanoplniva
(silik6tu) vfznamnyim sp6sobom neovplyvfi uje zmenu celko-
vej entr6pie, ale interkal6cia je do vel'kej miery vfsledkom
zmeny celkovej entalpie.

Entalpia mie5ania pri prrprave nanokompozitov je urden6
hlavne:

a) nepol6rnymi interakciami, obvykle nepriaznivlimi,
medzi polym6rom a povrchovo aktivnou l6tkou (pAL)

b) poldrnymi interakciami organickfch aditiv zabudova-
n17ch do vrstvenfch pol6rnych sil ik6tov s polym6rny-
mi retazcami.

Pri veid5ine konvendnlich organicky modif i kovanli'ch si li-
k6tov s0 sily retazcov PAL nepoldrne alebo disperzn6 sily
dominujI interakci6m polym6r-PAL.

A 3 c
Obr. 2 A) ilovli materi6l-vrstvov6 Struktrira, vfmeny schopne i6ny B) Reakcia i6novej rnj,meny / interkalAcia - narast vzdialenosti vrstuidiek,

zlepsovanie af inity k organickej matr ici ,  zavedenie lunkdnlch skupin ( larby) C) Disperzia /  exfol idcia - modif ikAtormi, voda alebo in6
poldrne rozp05tadl6, blokov6 kopolym6ry (kompatibilizatory)
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2.4 5ol-96l proces

Na pripravu polym6r-ilov6ho nanokompozitu, sa m6Ze
pouZit postup, pri ktorom sa pripravl tzv. sol-g6l (hybridnd
organicko-anorganick6 matr ica).  Tento postup sa sklad6
z troch stupfiov [17].

Prvf stupei sa skladd z dvoch krokov. V prvom kroku
vstupuje do pripravy sol-g6lovej hybridnej matrice organickf
a anorganicky prekurzor a rozpri5tadlo. Organick! prekur-
zor alebo oligom6r obsahuje tak6 funk6n6 skupiny, ktor6 srj
schopn6 odkovacich reakcii (fenyletyl), alebo alkoxysil6nov6
skupiny. Anorganickf prekurzor je taktieZ alkoxysilAn. Oba
prekurzory sa mie5ajf v pritomnosti rozpti5tadla a vytvoria
hybridnf matricu. V druhom kroku prv6ho stupria procesu
sa pripravi disperzia flu s rovnakym rozpri5tadlom ako pri
priprave hybridnej matrice [18].

V druhom stupni pr ipravy sa oba pr ipraven6 produkty
z predchAdzajfceho kroku mie5aj0. Na podporenie inter-
kal6cie sol-g6lovej hybridnej matrice do medzivrstvov6ho
priestoru ilu v roztoku sa vyu2iva vysokoryichlostn6 mieSanie
alebo ultrazvuk.

V poslednom stupni nasteva tvorba nanokompozitu bud'
vo forme filmu alebo vldkna. Neorientovanf film vznik6 napr.
tak, 2e sa vzniknu\i hybrid vyleje na sklenenf, 6ist1i povrch
a pOsobenim vol'ne prfdiacim alebo ohrievanym vzduchom
sa vysfSa [18].

3.  INTERAKCIA POLYMENruA
MATRICA-NANOPLNIVO

To, ak6 bude konedn6 Struktrjra (obr. 2) a vlastnosti po-
lym6rneho nanokompozitn6ho materi6lu, vo vel'kej miere
zAvisl od l6zov6ho rozhrania medzi polym6rnou matricou
a anorganick;im nanoplnivom.

Vrstevnat6 silikdty vo svojich medzivrstvdch obvykle ob-
sahujti hydratovan6 kati6ny Na* a K' [19] a sri mie5atel'n6
len s hydrofilickfmi polym6rmiako s0 PEO (potyetyt6n oxid)
[20] alebo PVA (polyvinylalkohot) [21]. Na to, aby so dosiahta
dobr6 kompatibilita (mie5atel'nost) tohto ptniva s inyimi poty-
m6rnymi matricami sa musi ich hydrofilick6 povaha povrchu
zmenit na organofilickf e2l. Na kompatibilizAciu, vytvorenie
potrebnfch veizieb medzi matricou a nanoplnivom, sa pou-
ztuaju tri zAkladn6 postupy:

a) vyuZitie polym6rovyTch matric, ktor6 obsahujri kysl6
alebo b6zick6 funk6n6 skupiny;

b) povrchovd fprava plniva;
c) pouZitie kopolym6rov (o6kovanim alebo zav6dzanfm

blokovlich kopolym6rov), pomocou ktonich je moZn6
vytvorit potrebn6 vdzby medzi nanoplnivom a poly-
m6rnou matricou.

Research

4 POVRCHOVA MODIFIKACIA PLNIVA

4.1 Aminokyseliny
Aminokyseliny sa skladaj! z molek[], ktor6 pozostdvaj0

zo z{kladnej amino skupiny (-NHz) a z kyslej karboxylovej
skupiny (-COOH). V kyslom prostredi je prot6n prendbanf
z -COOH skupiny do intramolekulArnej -NH, skupiny. Kati-
6nov6 v;imena je tak potom moZnd medzi -NH3* vytvorenou
funkdnou skupinou a kati6nom nach6dzajfcom sa v medzi-
vrstvovom priestore i lov6ho nanoplniva. Tlimto sp6sobom
sa vytvori ogranofilicklT il (organoil), ktoni je schopni vytvorit
potrebn6 vdzby s polym6rnou matricou.

Vel'k6 mnoZstvo e-amino kyselin (H3N.(CH2)n_TCOOH) bolo
interkalovanlch medzi MMT vrstvy [13]. Uspe5ne boli pouZit6
na syntetizovanie PA6 hybridov [12], pretoZe ich funkdn6
skupiny s0 schopn6 iniciovat polymerizdciu s e-kaprolat6-
mu, ktoryi interkaluje do medzivrstvovfch priestorov (obr. 3).
Takfmto sp6sobom nast6va delamindcia alebo exfoli6cia ilu
do polym6rnej matrice avznikl nanokompozit.

4.2 Alkylam6niov6 i6ny

Siroko pou2ivan6 alkylam6niov6 i6ny sri zalo1en6 na
prim6rnom alkylamine umiestnenom v kyslom prostred(. lch
zilr:ladni vzorccje CHr-(CHr)n-NHt*, kde n je od 1 a2 po
18. DlZka ich retazcov m6 siln! vplyv na vlsledn0 Struktrjru
polym6rneho nanokompozitu. Lan a ostatnli vo svojej prdci
[24)poukinali na pripad, kedy alkylam6niov6 i6ny s retazcom
dlh5im ako osem uhlikovfch at6mov sposobil delamindciu
nanokompozitov a alkylam6niov6 i6ny s krat5im retazcom
sp6sobili interkal6ciu nanokompozitu. S rispechom boli pou2i-
t6 aj alkylam6niov6 i6ny, ktor6 boli zalo2en6 na sekundernom
amhe 122,23,25).

Vlihodou aklyam6nioul'ch i6nov je to, Ze s[ schopn6 vel'mi
I 'ahkej kati6novej vlmeny za pomoci primdrnych, sekundAr-
nych, terci6rnych a kvart6rnych am6niovlich kati6novlTch sur-
faktantov. V organosilik6toch tieto kati6ny zniiujl povrchov0
energiu anorganickej zlolky a tak zvy5ujri zm6danlivost po-
vrchu vodi polym6rnej matrici a zdrovei zvrid5ujrl priestor
medzi vrstvidkami sil ik6tu.

Proces kati6novej vyimeny I inedrnych alkylam6n ior4ich i6-
nov je znAzornenf na obr. 4. V zdvislosti od hustoty ndboja vo
vrstve i lu, mOZu alkylam6niov6 i6ny vytvorit r6zne Struktfry
medzi vrstvami flu [26] (jedno vrstvov6, dvojvrstvov6, pseu-
dotrimolekul6rne vrstvy a parathov'! typ mono vrstvy).

V 3O-tych rokoch minul6ho storodia vfskumnici centr6l-
nych laborat6rii Toyota ako prvl zadali Studovat pA6 nano-
kompozity. Prv;i proces, ktorl i sa uskutodnil na pripravu
tohto nanokompozitu, bola kati6nov6 v1i'mena Na* i6nov
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nach6dzajdcich sa v medzivrstv6ch smeKick6ho flu MMT, po-
mocou 6nium i6nov a v prislu5nlich kvarl6rnych am6niovfch
sol iach.  Aj  ked 'm6 PA6 pol6rne molekuly,  s i la  d isperg6cie
nanoplniva z6visl od jemnej rovnov6hy medzi entalpickfmi
podmienkami spOsobenf mi intermolekul6rnymi interakciami
a entropicklimi podmienkami. Tie sI ovplyvnen6 aj konfigu-
radnfmi zmenami v zlo1k6ch 1271.

PretoZe hlavnf 0lohu v termodynamike vytv6rania nano-
konform6cii zohrAva povrchovd modifik6cia flu, nie vSetky
kvart6rne soli sri rovnako efektivne. V 61. l27l Fermeglia,
Ferrone a Pricl sa zaoberali viacen/'mi druhmi kvart6rnych
am6niovfch soli a snaZil i sa odpovedat na ot6zku: ktor6 zo
skf manyTch kvart6 rnych am6n iovf ch sol f s[ najefektivnejSie
pre zlepienie interakciia z4iSenie medzifAzovej energie (sily)
medzi disperziou i lu a polyamidom.

V zjedncdu5enom modele predpokladali, Ze v5etky MMT
vrstvidky (do5tidky) s0 tiplne rozdispergovan6 v polym6rovej
matrici PAO a ich pridan6 mnoZstvo je mal6. Neexistujri Ziad-
ne vzdjomn6 interakcie poch6dzajlce z PAO molektl. Av5ak
molekuly PA6 vytvdrajd interakcie s kvart6rnou am6niovou
sol'ou a pripftajf sa na jednu stranu MMT platnidky. Ak pred-
pokladali takto zjednoduden;i model, tak vdzbovri energiu
stanovili z celkovej potenci6lnej energie podla vz{ahu:

Erot = EMMr * gNvr-6 *_=J,rrl.,-l"F Mr/Nvr-o + EMt\^rlKvart +

kde prv6 tri velidiny reprezentuiri energie MMT, PA6 a kvar-
t6rnej soli (pozostAvajIcich z valendnfch a neviizbovlich
interakcii). Posledn6 tri dleny sf interakcie medzi kaZdlimi
dvomi komponentmi  ( len nevdzbov6 interakcie) .  Podl 'a
definicie vdzbovej energie, m6 energia interakcii zApcrnt
hodnotu k viizbovej.

Nasledovn6 vztahy definuj0 vdzbovri energiu medzi poly-
m6rnou matricou (PA6) a MMT, medzi MMT a kvart6rnou
solou a medzi polyamidom a kvart6rnou sol'ou:

rMi,4Tlnvlon-6 rMMT/nvlon-6 rMMT rNvl-6 rMMT/nvlon-6 -
E v a z b . e n e r g .  = - E  = - ( t r  + E  - t -  E  )

EHJ["#; = _fMMr/kvart. = _Gttt +Ekvart. +EMMr/kvart.)

o

e
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Ako uv6dzajf autori vo svojom dl6nku, vn0toi'n6 a inter-
kala6n6 energie,  k tor6 patr ia  k  vdzbovlm energi6m, bol i
podftan6 z rovnov{inei konform6cie prislu5nfch syst6mov.
V tabul'ke 1 s[ z(skan6 vfsledn6 hodnoty.

Z uvedenej tabul'ky moZno vidiet tri z6vislosti: vazbovA
energia medzi  PAO a kvar t6rnou sol 'ou k lesd takmer l ine-
drne so stfpajfcim objemom molekfl kvart6rnych soli; na
druhej stranq s rasticim objemom molekfl kvart6rnych soli
rastie'Ei!!",i'ffi 

" 
ui eHIl*Jo , ale samozrejme v ioznycn

zAvislostiach.
Autori dlanku [1 6] zisti l i , 2evazbovS, energia medzi poly-

m6rnou matricou a jednotlivfmi vrstvidkami MMT kles6 so
zvy5ujricim sa objemom am6niovej kvafi6rnej soli pouZitej
ako sudaktant-povrchov6 6inidlo. A z6rovei, obe vdzbov6
energie medzi nylonom a am6niovou kvart6rnou sol'ou a me-
dzi kvaft6rnou sol'ou a MMT stfpaj[ s objemom ani6novej
kvat16rnej soli. Kr6tke alifatick6 retazce boliviac efektivnej5ie
a pritomnost poldrrnych skupin v kvarl6rnych soliach zohrA-
vajf najviid5i vyznam.

4.3 Si l5ny

Sil6ny sf schopn6 reagovat s hydroxylovfmi skupinami
na povrchu alebo okrajoch vrstiev silik6tov. PouZivali sa pri
synt6zach nenas;itenlich polyester-fl ovfch nanokompozitov.
Sildnov6 kompatibil izadn6 dinidlo patri do skupiny organosi-
l ik6tovfch monom6rov, ktonich charakteristick6 skupina je

zX
i
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alkylamoniov6 iony

Obr. 4 Proces kati6novej vymeny medzi alkylam6niovl imi i6nmi a kati6nmi na zadiatku umiestnenlmi medzi vrstvaml i lu.
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Obr. 5 Hydrolfza silAnov (a) a moZn6 reakcia silanolovlch skupin
s hydroxylo4Tmi skupinami na anorganickom povrchu (b)

Tabuf'kaI Vypoditan6 vAzbovb energie, molekulov6 plochy (SA) a objem kvart6rnych solf (V)

organoii lnf i l

Chemick! vzorec Skratka EHI1?J:I;: EI[T:ffil EHJ1";'J, q4. V
(k.r/moi) (kJ/moi) (kJ/moi) (A') (A')

(H3C)3N(C6H13)
(H3C)3N(C1rH15)
(H3C)2N(C18H37)2
(H3C)2N(C18H3?)(CrH40H)
(H3C)N(C18H37)(CrH4OH)2
(H3C)3N(C6H1r)COOH
(H3)N(C11Hr r )COOH

M.C.
MrC ' ,

Mr(C'r),
M2C1sC2OH

MC18(CrOH)2
M3C6COOH
H3Cl1COOH

903,42
442 26

34,524
88,62
25,64

725,76
500,22

379,68

6S8,04
607,74
At7  A

404,88
469,98

1266,3
1683,78
2194,5
1974,42
2068,92
1447,74
1630,02

273,3
400,9
862,6
556,2
584,0
296,3
363,8

201 ,2
302,8
690,8
429,4
455,3
226,7
275,8
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R-S|X3,  kde R je organick6 funkdn6 skupina pr ipojen6 na
silik6t v hydrolyticky stabilnom stave a X s[ hydrolyzovatel'n6
skupiny, ktor6 sf pomocou hydrolyizy preveden6 na silanolo-
v6 skupiny (obr. 5) [1]. Sil6nov6 dinidlo je najprv hydrolyizou
preveden6 na reaktivnejSi silanol (obr.Sa), ktorl i potom re-
aguje s hydroxylovlimi skupinami na povrchu anorganickej
vrstvi6ky (obr. 5b). ESte stdle v5ak nie je jasn6 6i sri vytv6ran6
oxano viizby alebo vodikove vazby [28].

Sil6nov6 kompatibil izadn6 6inidlo interaguje s,,vnimavym"
anorganickfm povrchom, vytvoren(m hiZevnatyich spojen( na
medzivrstve. Tento,,vnimar4i" anorganickli povrch je charakte-
rizovan;i prltomniTmi hydroxylo4Tmi skupinami (OH) pripojenlimi
najprv na kremik a hlinik, do je d6leZit6 pre z6kladn6 pripojenie
k sil6nom. V ile, s[ hydroxylov6 skupiny schopn6 interagovat na
povrchu vrstvy, ale taktieZ 6iasto6ne aj na ich okraji [1].

4.4 KompatibilzStory na b6ze kopolym6rov

Podl 'a  z6kladnej  def in ic ie s I  kopolymery makromole-
kuly  s  l ine6rnou a lebo rozvetvenou Strukt f rou,  z lo2en6 z
dvoch alebo viacerlich chemicky odliSn!ch monom6rnych
jednotiek. Monom6rne jednotky v kopolym6roch mOZu byt
usporiadan6:

- v pravidelnfch blokoch - blokov6 kopolym6ry,
- nepravidelne - n6hodn6, Statistick6 kopolym6ry,
- pravidelnlim striedanim monom6rnych

jednotiek - alternuj0ce
* o6kovan6 kopolym6ry - monom6rne jednotky alebo re-

tazce s[ umiestnen6 na chrbtici z6kladn6ho refazca.
Autori dldnku [12] hovoria, 2e aj ked' je MMT organicky

modifikovan! alkylam6niom, zlep5enie kompatibil i ty s PP
matricou nenastdva okamZite. Tento jav je sp6sobenf pri-
tomnostou surJaktantov z povrchovej ipravy MMT, Kor6 majd
podobnI polaritu ako m6 PP. Zlep5enie interakcie medzi PP
- MMT sa d6 docielit zavedenim pol6rnych alebo polarizo-
vatel'n1ich funkdnfch skup(n na PP reiazec. Do skupiny l6tok
poskytujticich vhodn6 f unkdn6 skupiny, podporujIcich tvorbu
nanokompozitov s obsahom alkylam6niom upraven;im MMT
patria p-metylstyr6n, maleinanhydrid, styr6n a styr6n s obsa-
hom hydroxylu ; diblokoW propyl6n-b-metylmetakryl6t taktieZ
vytvdra nanokompozit s MMT modifikovanfm octadecylam6-
niovou sol'ou [29,30].

Oligom6r PP sa modifikuje maleinanhydridom (MA) alebo
hydroxylovlimi skupinami (OH) za vzniku kopolym6ru PP.
N6sledne sa zmie5a s modi f ikovanl im MMT oktadeci la-
m6niov l imi  skupinami a pr i  p6sobenis i ln6ho Smykov6ho
napAtia v zmie5avacom zariadeni vznik| tavenina z6.klad-
nej masy.

Strukttira a vlastnosti vfsledn6ho kompozitn6ho materi6lu
v5ak vel'mi z6visia od podmienok zmie5avania, obsahu ma-
leinanhydridu a dlZky jeho retazca. Ak je retazec maleinan-
hydridu pril i5 dlh17 sp6sobizvli5enie hustoty vzniknutej masy
a zhorSf sa tak zmie5avaci proces [31-34].
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1.  UVOD

elovek sa zadal odievat na z6klade svojich prirodzenyich
potrieb bez toho, aby poznal fyzikdlne z6kony o prestupe
tepla a vlhkosti cez textiln0 vrstvu. Napriek tomu v technic-
klich ved6ch sa vyuZivali teoretick6 poznatky o prestupe
tepla najsk6r pri navrhovani tepelne izoladnfch materiAlov
napriklad pre izol6ciu budov, rOznych potrubi atd'.

Dostupn6 inform6cie o hodnoteni tepelne izoladnfch
vlastnosti a prestupe tepla cez textilno- odevn6 materi6ly
na teoretickfch z6kladoch sri zhruba z polovice minul6ho
storodia a odvodzovali sa od obecne platnich fyzik6lnych
z6konov o teple [1, 2]. Vplyv zlolenia textilnlch materi6lov
z vl6kien, makromorfologickej Struktriry element6rnych vl6-
kien a konStrukcie textflie na prestup tepla sa analyzovali iba
vel'mi m6lo. AZ v ostatnfch dvoch desiatkach rokov minul6ho
storo6ia v s0vislosti s rozmachom novlich textilno-odev-
nfch a technickfch materi6lov sa zadala venovat vel'k6
pozornost fyziologickyim a komfortnfm vlastnostiam tfchto
materi6lov, kto16 kore5pondujI predov5etklim s prestupom
tepla [3,  4,  5] .

2.  TEORETICKA CASi

Prestup tepla cez textilnd vrstvu je zlvisl'! od mnohlich jej
charakteristik a podmienok v prostredi, pri ktonich k prestupu
tepla doch6dza. K hlavnfm charakteristik6m textilnej vrstvy
z hl'adiska prestupu tepla patri jej kon5trukcia a makromorfo-
logick6 Struktf ra element6rnych vl6kien. V z6vislosti od tfch-
to charakterislk sa zadrliava v textilnej vrstve vzduch, ktonj'
tvori spolu s textilnfmi vl6knami kompozitnf sdstavu vl6kna
- vzduch. Tak6to kompozitnd sfstava m6Ze mat vynikajfce
tepelne izoladn6 vlastnosti, [8, 9, 10].

Zte6rie o Sirenitepla v5eobecne cez nejakf vrstvu srj
znAme tri z6kladn6 sp6soby- prestup tepla vedenim, pre-
stup tepla pridenim a prestup tepla Ziarenim. V srivislosti
s fyziol6giou odievania sa uv6dza prestup tepla od povrchu
koZe potenim a odparovanim vlhkosti. Pri poteni m6 vel'kf
vfznam prestup vlhkosti cez textiln[ vrstvu, 111, 12, 13, 14,
1 5 , 1 6 , 1 7 1 .

V zmysle druh6ho termodynamick6ho zlkona sa teplo
samovol'ne Siri z miesta vyS5ej teploty na miesto niZ5ej tep-
loty. V re6lnych podmienkach sa vyskytujri v5etky tri sp6soby
prestupu tepla sfdasne. Pokial' jeden zo sp6sobov prestupov
tepla znadne prevaZuje nad d'alSimi, alebo niektoni zo sp6so-
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bov prestupu tepla je obmedzenyi, potom rieSenie prechodu
tepla v prostredi sa podstatne zjednoduiuje, [18, 19, 20].

Prestup tepla vedenim - kondukcia je prestup tepla na
molekulovej a elektr6novej Irovni. Uskutodhuje sa postup-
n;im odovzd6vanim kinetickej energie elektr6nov a molekfl v
d6sledku teplotn6ho sp6du v tuhej, kvapalnej a plynnejf6ze.
Prestup tepla vedenlm v zmysle kinetickej te6rie o teple je
d6sledok energetickej vfmeny mikropohybov hmoty, [2, 18,
1el .

MnoZstvo tepla, kto16 prejde I'ubovol'nou izotermickou
plochou za das v d6sledku teplotn6ho sp6du vyjadruje Fo-
urierov z1kon:

Qu = l(tr - t2).A.t/h (1)

kde Qu - mnoZstvo tepla vedenim, [W], ].- tepeln6 vodivost,
[W.m-'.K-'], (t1 - tr)^- teplotnf sp6d na kontaktnom rozhrani,
["C], A - plocha, [m'], t - das, [h], h - hrf bka vrstvy, [m].

Hnacou silou podl'a vztahu (1) je rozdieltepldt na oboch
strandch textilnej vrstvy.

V plynnej tdze sa meni tepeln6 vodivost s teplotou a tla-
kom. V tuhej a kvapalnej t6ze molno v redlnych podmien-
kach z6vislost od tlaku zanedbat.

Z6vislost tepelnej vodivosti od teploty sa zistuje empiricky
podl'a vztahu:

}.r = lo(1 t At r Bt2 t...) (2)

kde \ - tepeln6 vodivost pri teplote t 'C, [W.m-l.K-l],
l .o - tepelnA vodivost pri teplote 0"C, [W.m-1.K 

11, a B
sf experimentdlne kon5tanty.

Strednri hodnotu tepelnej vodivosti )., [W.m-l.K-l]
v rozsahu teplot t, > t, v"C vyjadruje vztah:

l. = >},1./(t1 - t2) (3)

Plo5n; i  odpor vedenia tepla je funkciou tepelnej
vodivosti a hr0bky vrstvy [m], cez ktori sa teplo vedie
a je vyjadrenyi vztahom:

r = h/)," (4)

kde r -  ploSnyi odpor vedenia tepla, [W-1.K.mt],  h -
hrfbka vrstvy, [m], I - tepeln6 vodivost, [W.m-1.K-l].

Tepeln6 absorptivita je definovan6 podl'a vztahu:

b = {}..p.c (5)

kde b - tepeln6 absorptivita, 1W.m-2s1i2K-11, ). - tepeln6 vodi-
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vost, [W.m-l.K 1], p - hustota prostredia, [kg.m-3], c - mern6
tepelne kapacita, U.fg-t K-tl.

Pre zloLitrl textilnI vrstvu zloZen0 z i-textilnyich jedno-
duchfch vrstiev a i-vzduchovyich vrstiev moZno vztah (1)
upravit;

Qu = (t1 - t2).A.t/R (6)

kde R - plo5nf odpor vedenia tepla cez zlolitu texti ln(
vrstvu, [\ f l .K.mz].

Vypodita sa podl'a vztahu:

R = I(hi/ l i)r", + I1h,n,;u. V)
alebo

R= I(r,),", + I(r;)", (8)

kde  r , " , -  p l o5n f  odpo r  veden ia  t ep la  t ex t i l ne j  v r s t vy ,
[W-1.K.m2] ,  ru.  -  p lo5nf  odpor vedenia tepla vzduchovej
vrstvy, [W-1.K.m2].

V realnych podmienkach,  ked'doch6dza ku st lddaniu
texti lnej vrstvy nameran6 R a vypoditan6 podl'a vztahu (7)
vykazuje diferenciu v zAvislosti od deformabil ity texti ln6ho
materidlu, kedy sa menIprostredie na prestup tepla vedenim,
[ 1 0 , 2 1 , 2 2 , 2 3 ) .

Prestup tepla prudenim - konvekcia je prestup tepla pri
makropohybe dastic v kvapalnej alebo plynnej f6ze. Prestup
tepla pri prf denf vyjadruje Newtonov z6kon:

Qo = o.A(tr - tz) (9)

kde Qo - mnoZstvo tepla prfdenim, [W], a - koeficient vf-
meny tepla prridenim, 1W.m-2.K-11, (t, - tr) - teplotnlT sp6d,
t"Cl, A- plocha, [m2].

Koeficient vlimeny tepla vedenfm z6visf od teploty a tla-
ku, tvaru povrchu a pohybu vzduchu. Pri pohybe vzduchu je

4imena tepla pr0denim intenzivnej5ia. Konvekcia tepla na
zdklade teplotn6ho spAdu sa naz'ftaprirodzen{ a konvekcia
sp6soben6 vonkaj5im mechanickfm premieSanim sa na47va
vynften[.

Sfdasne s prestupom tepla prfdenim vystupuje prestup
tepla vedenim. Naopak, pri prestupe tepla vedenim nemusi
vystupovat prestup tepla prf denim.

V texti lnfch kompozitnfch materi6loch vl6kno - vzduch
je prirodzen6 konvekcia vo vzduchovom podiele vyrazne
potl66anA. Vldkna tvoria v texti lnej vrstve bari6ru pre pohyb
vzduchu. Vlimena tepla prfdenim nastdva na povrchu textil-
nej vrstvy s vonkaj5im prostredfm.

Stanovit koeficient prestupu tepla prfdenim v nejakej
s0stave je zlolit4- vzhl'adom na podet premennlich, ktor6 ho
ovplyviujri. Na vfpodet koeficienta prestupu tepla pr0denim
na povrchu koZe navrhol Buttner poloempirickf vztah [2]:

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

kde v - pohyb vzduchu, [m.s.-1], d - charakteristika povrchu
tela, [m], p - t lak p6r nad povrchom koZe, [mbar], p0 - nor-
m6lny barometrickli t lak, [mbar].

V kl'udovom reZime z6visi a najmai od At. Dal5ie poloempi-
rick6 vztahy [2]vyjadrujf z6vislost a od teploty, alebo nichlosti
pohybu vzduchu;

q = 3 a ! ( t , - t u r ) ( 1  1 )
alebo

q = 11,2!v 0Z')
kde v - nichlost vzduchu, [m.s-t]. Vztah (12) je platnli pre
v = 0,2-5m.s-1.

Prestup tepla iiarenfm - radi6cia ie prestup tepla usku-
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todiovanf elektromagnetickfm Ziarenim urditej vlnovej d[Zky.
Podl'a Planckovej te6rie o.vyZarovanl kaZd6 teleso vyiaruje
teplo v oblasti vlnovfch dlZok elektromagnetick6ho spektra
v medziach 280 nm aZ 1mm. V5eobecne plati, 2e tepeln6 Zia-
renie dopadajdce na teleso sa 6iastodne absorbuje, diastodne
odrazi a 6iasto6ne prepusti cez teleso. Z{kon o zachovani
energie Ziarenia m6 tvar:

E = E " + E , + E , ( 1 3 )

kde E - dopadajfce Ziarenie, [W], E" - absorbovan6 Ziarenie,
[W], E, - odrazen6 Ziarenie, [W], E, - prepusten6 Ziarenie,
wl.

Tepelnf tok Ziarenia vyjadruje Stefan-Bolzmanov vztah:

E  =  c . (T /100 )4 .A  (14 )

kde E - tepelnf tok Ziarenia, [W], T - teplota Ziarida, ["K], c
- sridinitel ' Ziarenia skutodn6ho telesa, 1W.m-2.K{1, R - je
plocha [m'?].

Hustotu Ziariv5ho toku vyjadruje Lambedov zdkon:

e = E/(4pR2) (15)

kde R - vzdialenost od zdroja, [m].
Tepelnlim Ziaridom mdZe byt I 'ubovolnf tepelnf zdroj.

Such6 pokoZka dloveka je za urdityich podmienok ideAlnym
tepelnfm Ziaridom. Ziarenie I'udsk6ho tela sa charakterizuje
vlnovou dlZkou ]" = 5-40 pm a koZa pohlcuje lC s l. = 3 pm.
Ak je teplota okolia niZSia ako teplota pokoZky, potom tepel-
n6 Ziarenie je negativne a pokoZka sa ochladzuje. Pozitivna
vlimena je vtedy, ked'pokoZka prijima radiadn6 teplo z okolia,
12,20,24,25) .

Teplo vyZarovan6 pokoZkou sa vyuZiva na hodnotenie
tepelne izoladnfch vlastnosti texti lnej vrstvy, [10, 26].

Prestup tepla radiSciou od povrchu kole cez textilnf vrstvu
sa m62e vyjadrit podobne ako prestup tepla kondukciou alebo
konvekciou podl'a Stef an-Bolzmanovh o z{kona:

a: = c.A[((273 + t,)/1 oq4 - (en + t2)/1oo)4] 16)

kde Q2 - mnoZ.stvo tepla Ziarenim, [W], c - koeficient Ziare-
nia, [W.m-'.K-'], tr, te - teploty Ziariacich povrchov, I 'Cl, A
- plocha, [m'].

Hnacou silou podl'a vztahu (16)je rozdiel teplOt a ich 5tvrt6
mocnina.

Pre suchrl koZu sa uvidza c = 4,56 a pre absol0tne dierne
teleso je co = 4,96.

V s0vislosti s interakciou koZa - textilia - klima - tyzickit
prdca 6loveka treba uvaZovat pri komplexnom hodnotenf pri
prestupe tepla odvAdzanie tepla od povrchu koZe potenim
a transpoft potu cez textilnf vrstvu.

MnoZstvo Q", ktor6 vyd6va koZa potenim sa m62e vyjadrit
rovnicou:

Q" = cr".wA(pr - Pu,) (7)

kde Q" - mnoZstvo odparovanim potu, [W], a" - koeficient
prestupu tepla odparovanim potu, [W.m-'.mbar], wA- plocha
povrchu koZe pokryt6 potom, [m'], p* - parciiilny tlak vodnej
pary nad povrchom koZe, [mbar], pu, - parci6lny tlak vodnej
pary v okolitom vzduchu, [mbar].

Hnacou s i lou podl 'a  vztahu (17)  je  rozdie l  parc id lnych
tlakov na oboch stran6ch texti lnej vrstvy.

Celkov6 mnoZstvo tepla, ktor6 prejde od tepeln6ho zdro-
ja cez texti lnI vrstvu do vonkaj5ieho prostredia je sfdtom
v5etkf ch prestupov tepla:

Q"er  =  Qu t  Qo +  Q;  (18)
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Q " " r  = Q u + Q o + Q 2 (18 )

kde Q""1 celkovyi prestup tepla, [W], Qu - prestup tepla ve-
denim, [W], Qo - prestup tepla prfdenim, [W], Q2 - prestup
tepla Ziarenim, [W].

V pripade texti lnej vrstvy, ktord izoluje koZu sa celkov6
mnoZstvo tepla zvaid5i o podiel Q":

Q " u r  = Q u + Q o + Q 2 + Q " (1e)

kde Q" - mnoZstvo tepla odparovanim potu, [W].
Pri hodnotenicelkov6ho prestupu tepla cez textilnI vrstvu

nebudri v5etky zloZky zastfpen6 rovnakym podielom. Bude
to zdvisiet od mnohfch faktorov, ktor! zo sp6sobov prestupu
tepla bude prevaZujrici, alebo potla6enf.

Textiln6 vrstva, ktor6 je nositel'om tepelne izola6n'ich
vlastnostf m6 vfznamnf vplyv na celkovy prestup tepla.
Je to predovsetklm makromorfologick6 Strukt0ra textilnej
vrstvy a elementdrnych vl6kien, kto16 s( v textilnej vrstve
zastfpen6 [10,26].

3. ZAVER

Prostredie, ktor6 vytv6ra textiln6 vrstva pre prestup prfde-
nim, vedenim, Ziarenlm, alebo odparovanim vlhkosti bude
Specifick6 pre kaldy prestup tepla. Z tlTchto dOvodov sa
vyZaduje pre komplexn6 posudzovanie prestupu tepla cez
textiln[ vrstvu vyhodnotit v5etky sp6soby prestupy tepla, ktor6
sf v danlich podmienkach zastf pen6.

Podakovanie: Tdto prdrca vznikla s podporou grantovej agent0ry
VEGA grant 112451105.
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1.ovoD

Povrchy polym6rov sti f6zov6 rozhrania medzi hmotou po-
lym6ra a vonkajSim prostredim [1, 2]. Vad5ina polym6rnych
materidlov m6 hydrof6bne povrchy. Neupraven6 polym6rne
povrchy maj( dasto nepriazniv6 vlastnosti pri adh6zii, nan6-
Sani farby, lamindcii a roztierani koloidnlich disperzii. Bolo
vyvinut6 vel'k6 mnoZstvo z6kladnfch alokadnlch postupov
v oblasti modifik6ciipolym6rnych materidlov [3, 4].

Povrchov6 modifikdcie sa uskutodiujI r6znymi technikami,
kto16 zahfiajI fyzik6lne a chemick6 procesy. Fyzikalne pro-
cesy vyuZ(vaj0 najmA radiadn6 a elektromagnetick6 Ziarenie a
plazmov[ [pravu v plynnom prostred[. Chemick6 modifik6cie
pouZivajf fpravy v mokrom prostred[, mie5ani a natierani
materi6lu. Optimalne je synergick6 pOsobenie fyzikalnych a
chemicklch procesov [5, 6].

1.  AKTIVACIA POVRCHOV PLAZMOU

Pri fdinku p6sobenia plazmy na polym6r sa porovn6vala
energia chemicklich vAzieb v polym6ri s energiou p6sobiacej
plazmy [7]. Modifikdcia polym6rnych povrchov plazmovou f pra-
vou spodiva v tvorbe aKivnych centier na povrchu polym6rov
(PP, PE, PTFE, PES). Uprava plazmou aplikovand na vldkna je
vSak m6lo efektivna najmd z ekonomick6ho hl'adiska. Vhodnej-
5ia je aplik6cia na plo5n6 textiln6 alebo foliov6 ritvary. Ganzar
a kol. [8] modifikovali povrchy polysulfonoqich membr6n o6ko-
vanim kyseliny akrylovej zapoulitia plazmovej inicidcie. PouZit6
boli tri metody: odkovanie v roztoku, v parnej f6ze a plazmov6
polymeriz6cia, kedy polym6rne membr6ny boli umiestnen6 do
polymerizadn6ho reaktora. Porovndvanim hichto troch metod
zistili, Ze odkovanie kyselinou akrylovou v parnej ftue sazdfi,bfi.
najvhodnejSou met6dou z hl'adiska filtradnfch vlastnosti.

Morfologick6 transformdcia izotaktick6ho polypropyl6nu
studenlim plazmovfm 4ibojom v dusikovej atmosf6re prinies-
la zmeny v povrchovej kryStalinite. Bol zistenlT vztah medzi
zmenami kryStalinity a plazmovej emisie. Po6as povrchovej
upravy sa objavujri iba dva typy kryStaliz6cie, ktor6 vyristia
k zmene smektickej Strukt[ry na alfa modifik6ciu a taktieZ
amorfnej f6zy na smektick0, pridom tieto efekty srj dmern6
hr[bke opracovania [9].

ModifikAcia PTFE f6li i  pouZitim CO, studenej plazmy ge-
nerovanej mikrovlnn;im Ziarenim priniesla efektivnu aktiv6ciu
povrchu s 4islednou zvf5enou penetradnou kapacitou 110,
111. Sttidiom tohto povrchu sa zisti lo, Ze morfologick6 zme-
ny nastali len v bodoch, ale celkov6 povrchov6 Struktfra sa
vyrazne nezmenila.

3.  AKTIVACIA POVRCHOV P6SOBENiM UV
Zlaneua

UV Ziarenie je v5eobecne vyuZivan6, ako inicidtor poly-
merizadnlch reakcii s radikAlovfm mechanizmom. Jednou
z met6d aplik6cie UV Ziarenia na i lpravu povrchu polym6rov
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je postup, pri ktorom sd monom6r a inicidtor v plynnej f6ze
spravidla za znften6ho tlaku, alebo v prftomnosti inerln6ho
plynu. Tento typ ipravy povrchu je spominanyi pre r6zne sys-
t6my, napr. PE a PS. Tieto boli odkovan6 kyselinou akrylovou
za pritomnosti benzofenolu, ako inici6tora [12]. PTFE f6lia
bola o6kovan6 glycidyl metakryli i tom a glycidylakryldtom za
pritomnosti UV Ziarenia [13]. Povrchy odkovan6 glycidyl me-
takrylatom boli dalej modifikovan6 pre biomateri6lov6 modifi-
kdcie [14]. Na takto upraven6 povrchy sa odkoval polyetyl6n
glykol, ktoni md za ciel ' inhibovat adsorpciu bielkovin. Takto
upraven6 povrchy shiZia napr. pri styku s krvou, a zabraiuj0
jej zri ianiu. Na zvlSenie adh6zie PTFE s kovom sa pouZila
UV Ziarenim iniciovan6 povrchovd Iprava pomocou kyseliny
akrylovej, resp. akrylonitri lu, alebo 4-vinylpyridfnu [15].

Na lamin6ciu polyety l6novl ich f i lmov fotoodkovacou
met6dou bol predstavenli novf proces fyzikiilnej aktivdcie
UV Ziarenfm, kde sa medzi dve polyetyl6nov6 f6lie v spreji
naniesol roztok monom6ra s inici6torom, ktoni bol n6sledne
iniciovanf UV 2iarenim o vlnovej dlZke , ktor6 prech6dzalo
cez vrstvy folif [16].

Met6da v6kuov6ho UV Ziarenia sa vyuZiva v kombindcii
s  pOsobenim oz6nu na z lep5enie povrchovlch v lastnost i
polym6rov PE a PP. Pri aplikAcif tejto met6dy na PE a PP
sa z is t i lo ,  2e oz6n bez pouZi t ia  UV Ziarenia pOsobi  menej
efektivne, ako jeho kombin6cia s UV 2iarenim, pri ktorej sa
dosahuje vySSia ryichlost fpravy [1 7]. Pre povrchovri fpravu
PE, PP, PES moZno taktieZ pou2it kombindciu ozonu s plaz-
mou. T6to met6da je spravidla dvojstupio{m procesom, kde
v prvom kroku pdsobi na polym6r dusikov6 plazma a n6sled-
ne v druhom kroku kombindcia oz6nu s UV Ziarenim, alebo
koronovym vfbojom. Ukilzalo sa, Ze vy55ia f dinnost takejto
modifikdcie je pre PE, ako pre PES [18].

Uprava kombin6ciou dusikovej plazmy a kor6nov6ho 4iboja
vyristi la k tvorbe NO, skupin. Na druhej strane kombindcia
plazmy a oz6nu poukazuje na z4i5enie koncentr6cie kadcony-
lovfch a karboxylovfch skupin na polym6rnych povrchoch.

POsobenim oz6nu na izotaktickf polypropyl6n doch6dza
k povrchovej oxidacii a naslednej tvorbe peroxidov a hydro-
peroxidov [19]. Pritakejto fprave v5ak doch6dza k redukcii
molekulovej hmotnosti, teda zniZeniu polymerizadn6ho stup-
ha, 6o m6Ze nepriaznivo ovplyvnit vlastnosti polym6ru [20].

4.  NANASANIE TENKEJ VRSTVY NA POVRCH

DostatodnI adh6ziu medzi polym6rnymi povrchmi a biel-
kovinami moZno dosiahnut aplik6ciou chemicklich dinidiel.
ako sri glutyraldehyd, hexametyl6ndiizokyan6t, do sa vyuZiva .
pri nan65ani niektonich bielkovinovlich senzorov na polym6-
rovli nosi6. Odkovanie cisteinu na polypyrol6n nanesene Pi
a Ti substrdty sa vy5etrovalo s ciel'om vyvinft nov6 bioaktivne
materi6ly pre kostn6 implantdty [21].

Polypyrolom nanesen6 kovov6 fi lmy sa ponoril i  do vodne-
ho roztoku cisteinu pri teplote a koncentrdcii, kto16 sa optima-
lizovali pre danf proces nand5ania polypeptidov. Zisti lo sa
Ze cistein sa viaZe na povrch polypyrolu cez atom siry. Poi'. -
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pyrolom povrstven6 PES vl6kna boli chemicky modifikovan6
v trojstupiovom procese. V prvom stupni sa povrch vl6kien
aktivoval pomocou PClr, na ktoni sa v d'alSom kroku odkoval
1-(3-hydroxypropyl) pyrol. Na- koniec sa upraven6 vl6kna po-
norili do roztoku FeCl. a vystavili sa pardm monom6ra pyrolu
na uskutodnenie sa povrchovej polymerizAcie 122}

Na zlep5enie odolnosti vodi poveternostnym podmienkam
polym6rnych materidlov sa na polym6rny substr6t naniesla
tenkd vrstva benzofenononu v d ia lky latovom monom6ry.
Funkdn6 akryl6tov6 skupiny sa n6sledne spolymerizovali.
Nanesen[m fotocitl ivfch akryl6tov sa dosiahne excelentnd
adhezia k n6teru s foto-UV stabilizdtorom, ako sti napr. HALS
(tienen6 aminy) [23].

Na zvf5enie znASanl ivost i  h l in ikovej  f6 l ie  bol i  t ie to po-
vrstven6 polyety l6noxidom a polyv iny lpyro l id lnom. Tieto
polym6ry vykazuj0 vysokri povrchovti energiu [24].

5.  METODY HODNOTENIA AKTIVOVANYCH
POVRCHOV

5.1 At6mov6 silov6 mikroskopia

Konform6cia odkovanych retazcov sa mOZe vyrazne
menit s hustotou odkovania [25]. So zvy5ujricou sa hustotou
odkovania sa hubovit6 Struktfra povrchu meni na polym6rnu
kefku vplyvom uvol'iovania sa retazcov z povrchu polym6ra.
Hustotnf profil segmentu, ako aj vf5ka polym6rnej kefky sa
v s0dasnosti Studuj0 pomocou neut16novej reflektometrie.
Si ly  na povrchu polym6rnej  kefky sa pr iamo meraj I  po-
mocou at6movej  s i lovej  mikroskopie (AFM, atomic force
microskopy) a prfstrojmi na meranie povrchovej energie
126, 271. AFM hodnotf parametre povrchovej drsnosti a ich
distribfciu s presnostou r6dovo v desatin6ch nanometra
vo forme trojrozmern6ho obrazu. Hodnotenie polym6rnych
povrchov sa uskutodhuje v r6znych prostrediach, v plynnfch
ako ajv kvapalnfch m6diAch, do md {hodu oproti v6kuonim
technikdm ako je TEM, pri ktorej dochddza k po5kodeniu po-
vrchu polym6ra vo v6kuu 128,291.

5.2 Uhol zm6dania

Jedna z najcit l ivej5ich met6d informujfca o spr6vani sa
polym6rneho povrchu je met6da merania uhla zmAdania. Za-
znamendva uZ vel'kostn6 zmeny na povrchu s rozli5enim nie-
kol'lqich desatin nanometra. Z merania tejto charakteristiky poly-
m6rov moZno hodnotit drsnost, heterogenitu, ako aj transportn6
vlastnosti [30, 31]. Vel'a Stfdif, ktor6 sa venujf p6sobeniu uhla
zm6dania hodnotia zmeny v ich povrchovej Strukttire [32].

Zmeny v povrchovej Strukt0re, premiestiovanie sa seg-
mentov a funkdnyich skupin na povrchu polym6rov dzko srivisi
s minimalizovanim medzif6zov6ho napiit ia medzi syst6mom
polym6r - okolie. Tieto zmeny m6Zu hodnotit niektor6 deje
na povrchu polym6ra (migr6cia aditiv z polym6ra na povrch,
z povrchu do okol ia ,  z  okol ia  na povrch a z povrchu do
polym6ra), reorientdciu segmentov, alebo bodnfch skupin
[28]. Napr. povrchy hydrog6lov vykazuju urditU mobil itu, ak
hranidn6 povrchov6 vrstvy obsahujI vel'k6 mnoZstvo vody
a t6to plni flohu plastifik6tora.

5.3 Antistatick6 vlastnosti

So spracovanim polym6rov a textilnich materi6lov srivisf
tvorba elektrostaticklch nabojov na povrchu polym6rov.
Sklmanim tvorby elektrostatick6ho n6boja pri trenia sle-
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dovanf vplyvu 6asu trenia a vzdu5nej vlhkosti sa zaober6
Chan a kol. [33]. Triboelektrickli n6boj na povrchu tonerov
je ovplyviovanf pridavkom aditiv, ako sti si l ik6ty a modifiko-
van6 sil ikdty [34]. Z hladiska oznadenia nosida elektrick6ho
n6boja pri jeho tvorbe je nejasn6, di nosidom si eleKr6n, i6ny
alebo oboje. Statickyi ndboj sa vytvdra na polym6roch, ktor6
majf vysokyi elektrickyi odpor pri kontakte s infmi povrchmi,
alebo p6sobenim siln6ho elektrick6ho pola. Je dasto taZk6
potladit tak6to ndboje. Minimaliz6ciu n6boja elektrostatick6-
ho pol 'a  moZno dosiahnut  zmenou povrchu polym6rov na
hydrofi ln6, alebo elektrovodiv6. Povrchy polystyr6novlich
a polymety lmetakry l6tovyich prdSkov bol i  modi f ikovan6
expozfc iou v dusikovej  a kys l fkovej  mikrov lnnej  p lazme,
nAsledne sa hodnot i l i  ich t r iboelektr ick6 v lastnost i  [35] .
Modifikovan6 polysty16nov6 povrchy vykazovali pozitivne
zmeny po pdsobeni dusikovej plazmy. Zisti lo sa, 2e dusi-
kov6 plazma vytvorila na polystyr6novom povrchu aminy,
zatial ' 6o na polymetylmetakryl6tovom povrchu sa vytvoril i
amidy a imfny. Na druhej strane f prava kysllkovou plazmou
vyristi la k tvorbe hydroxilovfch a karbonylovfch skupin na
polysty16ne a polymetylmetakrylate.

Hodnotenim vplyvu r6znych typov plynov (Ar, Or, CO2,
NHr) na plazmou modifikovan6 polystyr6nov6 povrchy sa
zisti lo, Ze na tfchto povrchoch dochAdzalo k tvorbe r6znych
funkdnfch skupin: amino-, karbonyl-, karboxy-, peroxy- sku-
pin, v zdvislosti od dasu pOsobenia, fpravy a druhu plynu.

Elektrovodiv6 polym6ry, ako srl polyanilin, polypyrol, po-
lytiof6n boli naviazan6 rdznou vdzbou na rdzne polym6rne
substraty [36].

Povrchy polyolefinov moZno chr6nit antistaticklimi adi-
tivami. Po6as spracovania polyoleffnovfch materidlov sa
vytvdraji vodivostn6 siete vo vnftornej polym6rnej matrici
za f6elom zn(2enia povrchov6ho odporu, ako aj mern6ho
odporu polym6ra [37].

5.4 Meranie adh6zie medzi povrchmi

Ak s0 dva chemicky identick6 gumov6 povrchy v blizkom
kontakte, niekto16 pohybliv6 retazce v medzif6ze penetruj0
do vnf t ra druh6ho polym6ra,  do sa pre jav iako zvf5enie
adh6zie medzi nimi [38]. Tieto retazce, ktor6 prenikajti do
matrice gumy sa naz'fvajl promot6rmi adh6zie. Rlichlost
prenikania retazcov do vn0tra gumy z6visi od ich povrchovej
koncentrdcie. Pri nizkych hustotdch sa neprejavuje samo-
vol'n6 prenikanie, zatial ' do pri vySS(ch hustotech sa ka2d1i
promot6r z0dastriuje deja penetrdcie [39].

6. ZAVER

V dldnku sti hodnoten6 niektor6 typy aktiv6cie povrchov
polym6rov a polym6rnych materi6lov, ktor6 vedf k lep5im
0Zitkovfm vlastnostiam a viid5im aplikadnfm moZnostiam
komerdnfch polym6rov. Povrchov6 fpravy umo2iujri syner-
gick6 vyuZitie vlastnosti polym6rneho nosida a povrchovej
0pravy, do sa m6Ze prejavit kvalitativne novlmi povrchovlmi
vlastnostami.

Pod'akovanie: Tento prfspevok vznikol za podpory grantov VEGA
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1 .  PROCES FARBENIA

Farbenie je dej, ktoni prebieha v heterog6nnej sfstave
tvorenej dvoma tAzami, kde jednu f6zu tvori vldkno a druh!
roztok farbiva - farbiaci ktpel', v ktorom je vl6kno ponoren6.
Napriek zdanlivej jednoduchosti prestupu farbiva z roztoku
do vl6kna je mechanizmus farbenia zlo2it; i proces. Proces
farbenia je rozdelenf do niekol'k1ich tAz, klor6 s[ navzAjom
prepojen6:

- difrizia farbiva z farbiaceho kfpel'a k povrchu vlAkna
- adsorpcia farbiva na povrchu vl6kna
- diftjzia farbiva z povrchu vl6kna do jeho vndtra
- f ix6cia farbiva vo vldkne
Proces farbenia moZno z chemick6ho hl'adiska povaZovat

za kombin6ciu tyichto f6z. Rfchlost farbenia je najviac ovplyv-
nen6 najpomal5im krokom, ktonim je zabeln'ich podmienok
diftizia farbiva do vnftra vl6kna. Pri6inou pomalej drttizie tar-
biva do vl6kna je kompaktn6 Struktfra polym6rneho vl6kna,
do s0visi s nizkou hodnotou diff zneho koeficientu farbiva ori
danyich podmienkach farbenia [1].

Fick (1855), na z6klade Fourierovej te6rie o vedenitepla,
vypracoval kvalitativny opis difrizie v izotropnom prostredi.
Svoju te6riu zaloLil na hypot6ze, Ze nichlost transportu ldtky
jednotkouim prierezom je fmern6 koncentradn6mu gradientu
kolmo na rez. Tok farbiva pri dif0zii je zdvislf od:

- koncentradn6ho gradientu,
- plochy, na ktorej k difrizi i doch6dza,
-  d i fdzneho koef ic ientu,  k tory i  charakter izu je ry ich lost

difrizie.
Ttito situdciu vyladruje pnni Fickov z6kon, ktoni znie: difuz-

ny tok dast(c je priamo[mernli gradientu koncentr6cie.

1  d n  ^ d c-- ' - - r -  -  -U-  (1)
S d t  d x

Pre praktick6 pouZitiJje potrebn6 stanovit ri ichlost zmeny
koncentr6cie v danom bode a priestorov0 zmenu koncentr6-
cie v tomto bode [2].

K tomuto fdelu moZno z prv6ho Fickovho zlkona odvodit
druhf Fickov z{kon, ktoni popisuje diffzna rovnica:

^ / 
-s,78spr

a =  1-  0 ,692!  e  r
c . \

kde c, je (stredn6) koncentr6ciafarbiva vo vldkne v dase t,
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kde D je difrizny koeficient (r '.s-t), c koncentr6cia farbiva, x
je smer difrizie a t je das.

V praxi na hodnotenie procesu difrjzie farbiva pri farbeni
textilnych materi6lov z roztoku sa naj6astej5ie vyuZiva Fic-
kov6 rovnica v tvare:

kde D je di'flzny koeficient (r'.s-t), c, koncentr6cia farbiva
v dase t, c. koncentr6cia farbiva v rovnov6Znom stave, r je
priemer vl6kna, t das farbenia.

Pokial sa zanedbajf rOzne efekty, moZno vldkno v ide6l-
nom_pripade povaZova{ za nekonedn! valec (obr. 1), preto-
ie dllka re6lneho vl6kna (z) je o niekol'ko radov vddiia neZ
polomer jeho podstavy (r). Dif0zia farbiva do vnftra vl6kna
prebieha len pl65tom valca a dituzia podstavami je zanedba-
tel 'n6. Za predpokladu, ak farbivo prenik6 do homog6nneho
nekonedn6ho valca (vl6kna) na v5etklich miestach povrchu
rovnomerne, potom koncentradnf gradient difrjzie farbiva
v smere ,, z" a uhle ,,9" je nuloui, ditIzia v smere ,,2" (,,2" je
totoZn6 s dlZkou vl6kna (l)) neprebieha.

Modelovf m predpokladom mnohiich
rie5eni je kon5tantnf (priemernf) dift iz-

^  ny koef ic ient  v  smere , , r "  pre idei i lne
I vl6kno, z doho vyplfva, Ze usporiadanie

I 
zmakromolekulovfch retazcov vo vl6kne

I ie Orakticky nez6visl6 na vzdialenosti od
I osi vl6kna. Priemernf dif0zny koeficient

rcii lnych vl6kien v smere ,,r" sa mOZe
rnierne odli5ovat od koeficienta oovr-
chovej  vrstvy v l6kna -  tzv.  sk in [3] .
Povrchov6 vrstva (skin) vl6kna vznikd
pri dlZenf vldkien, ked' je povrch vl6kna
pr i  d lZeni  vystaven; i  v f raznejSiemu
p6sobeniu napeitia oproti vnftornlim
vrstv6m. Za takfchto podmienok je

moZn6 upravit 2. Fickov z6kon v cylindrickfch sIradniciach
na jednoduchSi tvar:

C, je koncentr6cia farbiva vo vl6kne (mol.g-1) ako funkcia
vzdialenosti od osi vldkna (r), r je vzdialenost od osi vl6kna
(m),  D je d i f izny koef ic ient  (m2.min-1) ,  t  je  das (min) .

Okrem uZ uvedenej Fickovej rovnice (1) na hodnotenie
procesu farbenia je mOZn6 proces farbenia opisat matematic-
klimi rovnicami navrhnut;imi Vickerstaffom [4], Pattersonom a
Sheldonom [5], Crankom [6]a inyimi. Diffzne rovnice popi-
sujrl difriziu farbiva do polyestero{ch vldkien a koncentr6ciu
disperznfch farbiv v k[peli podas cel6ho procesu farbenia.

Pre popis kinetiky izotermick6ho farbenia vlAkien cylin-
drick6ho tvaru z nekonedn6ho k[oel'a bola odvodend Hil lovd
rovnica [7]:

dc .  1 ld (  ^dc . \ l- . 1  - l  r . u  |  |
d t  r  [ d r (  d t  ) )

-30,5Dt \

+ 0 , 1 9 0 e F  + . . .  |  ( 5 )
)

(4)

", 
d'c dc

" ' d f  
:  

d t
(2)

;

Obr. 1

D.t
f t . f -
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c- je koncentr6cia farbiva vo vl6kne pri rovnovAZnom stave
farbenia, r je polomer vl6kna a D je diffzny koeficient.

Vickerstaffova hyperbolick6 rovnica [4, 8] vyuZivajfca
Fickov6 z{kony dif0zie je lieZ zaloLen6 na predstave, 2e
nichlost farbenia urduje dif0zia farbiva do vl6kna a uvAdza
sa v ware:

K.t = (c_ - c, )-' - c_' (6)

kde K je nichlostn6 kon5tanta, c, je (strednd) koncentrAcia
farbiva vo vl6kne v dase t, c- je koncentr6cia farbiva vo vldkne
pri rovnovdZnom stave farbenia.

Pri aplik6cii Pattersonovej a Sheldonovej rovnice [5] na
hodnotenie kinetiky farbenia disperznyim farbivom Cegarra
a Puente spozorovali po istom dase farbenia oneskorenie ex-
periment6lnych hodnOt za teoretickou krivkou [9]. Z kinetick6-
ho hl'adiska pre oneskorenie na5li nasledovn6 vysvetlenie:

1. Farbenie le heterog6nna reakcia spomalen6 chemickou
reakciou a je moZn6 ju vyjadrit rovnicou:

$=Kf(9J' (7)
dt c,

kde f(C,) je autokatalytickyi faktor, ktoni zdvisi na mnoZ-
stve adsorbovan6ho farbiva na vl6kne.

2. Oneskorenie je 4isledkom javu vratnej reakcie (desorp-
cie), ktor6 podas kinetickej peri6dy sp6sobi dynamickri
rovnov6hu.

Vratn6 reakcia pri farbeni vl6kna - desorpcia je sp6sobend
existenciou koncentradn6ho rozsahu, ktonj' podas kinetickej
peri6dy sp6sobuje len pohyb molekfl z rozloku na vl6kno.
Molekuly, ktor6 sa pohybujri pri sledovanom procese sp6so-
bujri zvlSenie aktivadnej energie syst6mu. Z toho vyplfva,
Ze molekuly nebud0 zvfhodiovat  preferovanf  smer a le
koncentradn; i  sp6d.  Koncentradnf  sp6d d6va inform6ciu
o celkovom mnoZstve molekfl pohybuj0cich sa po menej
vyfarbenej ploche. Na konci procesu farbenia, pri dosiahnuti
rovnov62neho stavu (mnoZstvo molekf l, ktor6 vstripi do vl6k-
na, je v rovnov6he s mnoZstvom molekfl, ktor6 ho opustfl ako
aj predpokladu, Ze nichlost desorpcie Vo je moZn6 vyjadrit
rovnicou 1. poriadku, ktord m6 priamy vplyv na koncenti 'dciu
farbiva, moZno tento proces vyjadrit rovnicou:

log(cl  -c i )  = -+.2+togc2- (8)
2,3ci

kde c, je koncentr6cia farbiva na vl6kne v dase t, c- je koncen-
tr6cia farbiva na vlAkne pri dosiahnuti rovnov6Zneho stavu a t
das farbenia. Matematick6 rovnica (8) reprezentuje kinetiku
heterog6nnej reakcie farbenia, kto16 je spomal'ovand chemic-
kou reakciou azah(6a vplyv vratnej reakcie - desorpcie [9].

Na urdenie koncentradn6ho profilu farbiva vo vldkne pri far-
beni z konedn6ho k[pel'a bola pouZit6 Matanova met6da, na
ktori sa aplikovala Boltzmannova transform6cia. Diferenci6l-
na rovnica ' l . poriadku bola preveden6 na integr6lny tvar:

2  " r  l f d x ) ' rD(c)= -T--  Indc =- _ I  
. '  

I  lxdc
Ioc  )d '  2 t \dc /d  (e )
l .dqJ

kde x je  vzdia lenost  sorbovan6ho farb iva od povrchu
vl6kna do st redu,  \=x/2$)1/2 ie Bol tzmannova premenn6.
T6to met6da bola apl ikovan6 McGregorom, Petersenom
a Ramachandranom na polym6rne f6 l ie .  Bel l  s  Carterom
ju apl ikoval i  na v l6kna so sdradnicami v  cy l indr ickom tvare
[10 ] .

BO
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2.  METODY HODNOTENIA DTFUZIE A SILY
VYFARBENIA

Pre pochopenie procesu farbenia texti lnfch materi6lov
je hlavnou prioritou stanovit farebnost texti ln6ho materi6lu.
PP vl6kna s[ d6leZitfm materi6lom pre vfrobu syntetickfch
text i ln fch mater id lov.  Modi f ikovan6 PP v l6kna sI  okrem
kysll ich farbrv farbitel 'nd disperznfmi farbivami, kto16 majd
vel'mi nizku rozpustnost vo vode, a preto sa aplikujti vo forme
vodnej disperzie. Aplikacia farbiva je vlisledkom niekol'kfch
rokov praxe a praktickfch experimentov.

Ako uZ bolo spomenut6, dif0zia farbiva v hmote vl6kna
je povaZovan6 za najpomal5iu etapu farbiaceho procesu
a z toho ddvodu urduje ryichlost farbenia. Preto existuje vel'a
pr6c [1 1-1 6], ktor6 s[ zameran6 na hodnotenie dif(zneho
koeficienta pre difuziu farbiva vo vnftri polym6ru (v hmote
vldkna). Ur6enie diftzneho koeficienta si vyZaduje striktn6 ur-
denie teoretickfch podmienok, kto16 vSak nie sI kompatibiln6
s redlnymi podmienkami farbenia v texti lnom priemysle.

Vtid5ina St0diio kinetike farbenia sa sdstred'uje na rnipodet
diffzneho koeficienta namiesto toho, aby sa vyuZilo mikro-
skopick6 meranie. Sfvisi to s taZkostami pri priprave vzo-
riek vl6kien pre mikroskopick6 meranie, preto bolo meranie
dif[zneho koeficienta uroben6 na f6li i . Pri merani diffzneho
koef ic ienta v l6k ien na f6 l i i  sa nebrala do fvahy rozdie lna
morfologickA Strukt0ra medzi vl6knom a f6liou.

Konfok6lna skenovacia laserova mikroskopia (CLMS)
vyuZiva na pochopenie penetr6cie farbiva do samostatn6ho
vl6kna (fibri ly) priedne rezy farbenfch vl6kien. CLMS sa po-
uZfua v biol6gii ako jedna z osveddenfch met6d. Popularita
konfok6lnej mikroskopie vych6dza z jej schopnosti poskyto-
vat jasn6 a ostr6 obrazy Sirokej 5k6ly prepar6tov pri rOznych
vel'kostiach zobrazenia. Ko nf o k6l ne zobr azenie nepod 6va
skreslen6 inform6cie z hl 'adiska umiestnenia otvoru pred
detektor. Detegovanou oblastou je iba oblast prepardtu, ktor6
je v ohnisku. Konfokdlna mikroskopia m62e byt robend iba
s bodovlim osvetl'ovanim a bodovou detekciou, do je d6leZitd
vfhoda v porovnani s laserovou skenovacou mikroskopiou
[17]. Vlihody poZitia CLMS met6dy s{ napr.:

- ryichlost vyhodnotenia,
- nepo5koden6 povaha prepar6tu (v na5om pripade

vl6kna),
- schopnost urdit celkovtj koncentr6ciu farbiva vo vlAk-

ne,
- vyhodnotit distrib0ciu farbiva v priednom reze vl6kna.
Na St[dium agreg6cie disperzn6ho farbiva v PET vl6knach

[12,13,23] a hodnotenia difrizie fluoresceinov6ho farbiva do
PA vldkien [18] z roztoku bola pou2itd met6da CLMS. Pomo-
cou met6dy CLMS bola hodnoten6 penetrdcia farbiva v PET
vl6knach podas cel6ho procesu farbenia. StriOium optick6ho
profilu vl6kien farbenfch klasickfm postupom pouZitim CLMS
poskytlo kvalitativne hodnotenie diffzneho procesu. Vel'k6
rozdiely boli touto metodou odhalen6 v dif[znom spr6vani sa
dvoch rozdielnych disperznfch farbiv. Antrachinonov6 farbivo
penetrovalo do vl6kna podas farbiaceho procesu pri ovel'a
vy5Sej teplote ako benzodifurdnov6 farbivo [12, 1 3].

Dittzia fluoresceinu (Zlt6 kry5talick6 farbivo) do PA 66
vldkien bola Studovan6 laserovou skenovacou konfok6lnou
mikroskopiou, ktor6 umoZnila ziskat trojrozmerny obraz s vy-
sokou rozliSovacou schopnostou priestorov6ho rozdelenia
farbiva vo vldkne pri 16znych dasovlich dlZkach farbenia.
Integr6cia v zdvislosti od distrib0cie farbiva umoZiuje zistif
celkov6 mnoZstvo farbiva vo vl6kne. Takto stanoyen6 mnoZ-
stvo farbiva bolo porovnatel'n6 s mnoZstvom farbiva urdenfm
pomocou UV-vis spektrofotometra po rozpusteni vl6kien. Di-
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ffzny koeficient pre fluorescein urdenf CLMS m6 hodnotu
(6,911,0 ) x 10-11 cm'.s-t a pouZitim klasicklich met6d mal
d i f fzny koef ic ient  hodnotu (7.8 t  1 .9)x 10-11 cm' .s- '  1181.

Pre pochopenie procesu farbenia je d6leZit6 okrem hod-
notenia diffznych procesov aj hodnotenie koncentr6cie far-
biva na vl6kne v rovnov6Znom stave farbenia. Na meranie
koncentr6cie farbiva na PET vl6knach farbenfch v nadkri-
tickom CO, pri r6znych teplotech a tlaku bol pouZitli model
rozpinavej kvapaliny za pouZitia pr0dovej valcovej n6doby
(flow-type cylindrical vessel) [19, 20]. PouZitim tohto modelu
za predpokladu, Ze obidve f6zy su mie5atel'n6 kvapaliny, je
mnoZstvo vytiahnut6ho farbiva na vl6kno poditan6 zbin6r-
nych interakdnyich parametrov syst6mov oxid uhliditf (COr)
- farbivo, CO2 - PET a PET - farbivo. Vypoditan6 koncen-
tr6cia farbiva na vl6kne je porovnatel'nd s experimentdlnymi
hodnotami.

Na vyjadrenie distribfcie disperzn6ho farbiva v nadkrit ic-
kom CO, a PET tAze bol pouZitl i  i  termodynamickli model
tak, 2e sa porovndva nadkritickf stav CO, a PET vl6kno v
kvapalnej f6ze. Standardn! rozpri5tacl model doplnen! Flory-
-Hugginsovou te6riou bol pouZitl i  na vyjadrenie aktivadnfch
koeficientov v oboch flzach. Tie mdZu byt odhadom urden6
pre bin6rne systemy pozost6vaj[ce z COr, farbiva a vl6kna
121,221.

Dal5ou vhodnou met6dou na hodnotenie distribdcie far-
biva vo vnftri vl6kna je konfok6lna Ramanova mikroskopia
(Confocal Raman microscopy - CRM) 124,251. Ramanove
spektrum je zaznamenan6 ako funkcia hlbky vo vnftri vzorky
a z toho d6vodu mOZe byt hodnoten!'diffzny proces farbenia.
Pri hodnoteni distribf cie farbiva v priednom reze PET vl6kien
farbenlich v nadkritickom stave CO, bolo zaznamenan6, Ze
koncentradnli gradient disperzn6ho farbiva zasahuje do hlbky
45 um.

Podhkovanie. PublikAcia vznikla za podpory grantov APVT d.
20-0'10102, APVT 20-011404 a VEGA 1/2475/05
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Nanokompozi ty  n izko a vysoko molekulov6ho PA6 a
nfzkomolekulov6ho PA66 s organicky modifikovanlim a ne-
modif ikovanf m sili k6tom boli pripraven6 extrudovanfm oboch
zloliek. Mechanick6 vlastnosti boli testovan6 v teplotnom roz-
sahu 2G-'120'C. Zui5enie modulu je podobn6 vo v5etkfch na-
nokompozitoch obsahujucich organicky modifikovanf sil ik6t.
Pri izbovej teplote sa kaZd6 jedno hmotnostn6 % silik6tu pre-
javilo pribliZne 10% zr4i5enim modulu. PA66 nanokompozity
vykazujri rovnak6 zvlSenie modulu, ako PA6 nanokompozit.
Nanokompozity s nemodifikovanfm silik6tom ddvaji menSie
zvf5enie modulu. Napiit ie na medzi klzu tieZ st0pa so stfpa-
jricou koncentr6ciou vrstevnat6ho silik6tu. Nizkomolekulov6
PA6 a PA66 nanokompozity zaizbovej teploty vykazuj{ kreh-
k1i lom, zatial 'do vysokomolekulov6 PA6 nanokompozity sri
hUZevnat6. So stfpaj0cou teplotou sa v5etky nanokompozity
pri urditejteplote st6vajf h[Zevnat6 [1].

Nanokompozity PA6/grafit boli pripraven6 pretavenim
zmesi PA6 s rOznymi druhmi grafitu: prvotn6ho (nemodifiko-
vaneho), expandovatel'nfch a expandovan6ho. Pripraven6
nanokompozity boli charakterizovan6 RTG rozptylom, ter-
mogravimetrickou anallzou, (cone) kalorimetriou a analy-
zou napdtovo-mechanickej krivky. Tvorba nanokompozitov
sa preuk6zala disperziou grafitovfch vrstiev v polym6rnej
matrici na frovni nm a disperzia z6visi na iprave grafitu.
Materi6lov6 vlastnosti vzniknutyich kompozitov sr,i fmern6
v porovnani s neplnenfm polym6rom. Prejavuje sa najmd
zlep5enie tepelnej stabil ity bez vyznamn6ho zhor5enia me-
chanickyich vlastnosti [2].

Organicko-anorganick6 hybridn6 nanokompozity z PA66
a Si02 bol i  zosyntet izovan6 sol -gel  technikou pr i  tep lote
miestnosti. Anorganick6 tAza bola pripraven6 in situ hyd-
rolfznou kondenzdciou kyslou katall izou tetraetoxysil6nu
o r6znych koncentrdci6ch v prltomnosti organickej I6zy, roz-
pusten6 v kyseline mravdej. le spektroskopia bola pouZit6 na
sledovanie vfvoja mikro5trukt(ry SiO, fdzy v PA66 matrici.
Sirokouhlf rontgenovll, rozptyl (WAXS) ukdzal, Ze kryStali nita
PA66 f6zy sa zniZovala so zvy5ujricou sa koncentrdciou SiOr.
Mikroskopia at6mouich sil (AFM - atomic force microscopy)
nanokompozi tnfch f i lmov odhal i la  d isperz iu SiO,  dast ic
s rozmermi nanokompozitn6ho fi lmu, tak ako aj z termogra-
vimetrickfch analyz TGA. Dynamick6 mechanick6, anal'iza
(DMA) uk6zala vfznamn6 zlep5enie (pamiitov6ho modulu
(,,storage modulu") sledovanlTch hybridnfch nanokompo-
zitov. Zvf5enie Youngovho modulu a pevnosti hybridnfch
fi lmov bolo tieZ pozorovan6 so stfpajdcou koncentr6ciou
SiO, poukazuj0ce na podstatn6 spevnenie PA66 matrice
v pritomnosti nano6astic. Boli porovnan6 niektor6 vlastnosti
nanokompozitov PA66 + SiO2 pripraven6 in situ a beZnfch
kompozitov s pouZitim plniva (SiOr) pripraven6 vyzrAlanim
z roztoku kyseliny mravdej [3].

Nanokompozity PA6 s 5% hm. viacstenouf'ch C nanotru-
bidiek boli Studovan6, aby sa objasnila ich moZnost pouZitia
ako ohiovzdornfch polym6rov. Boli pouZit6 met6dy SEM,
elektrick6 rezistivita a osciladn6 Smykovd reol69ia. Pyrolyza
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bola sledovan6 termickou anal'izou. Spr6vanie sa v ohni bolo
sledovan6 (cone) kolorimetriou cez LOI a UL g4 klasifikAciu.
Zvy5ok po zhoreni je charakterizovanf pomocou SEM. Zvf-
5en6 viskozita taveniny nanokompozitov a charakter vl6knitej
siete nanoplniva sf prevl6dajfcim aspektom ovplyviujricim
ohfiovzdornost [4].
r1sffin nanokompozitn6 vl6kna boli pripraven6 zvl6kio-
lanim z taveniny. DSC merania ukivali, Ze pritomnost i lu
/v PAG indukuje kryStaliz6ciu PA6 v y{orme, zvy5ujric teplotu
kryStaliz6cie a znilujuc teplotu tavenia. Stanovenim entalpie
tavenia sa uk6zalo, Ze obsah amorfnej dasti je vy55i v pl-
nen;ich PA6 vldknach. Prfstupnost plnenfch vl6kien je teda
zlepSen6. Farbenie PA6 nano vl6kien disperznfmi farbivami
je nichlej5ie ako v PA6 vl6knach bez nanoaditlva, zatial' 6o
pri farbeni kyslyimi a 2:1 kovokomplexnfmi farbivami je to na- i
opak.V oboch prrpadoch sa nanoil viaZe na amino miesta aza- \

i braiuje viazaniu kysl6ho a kovokomplexn6ho farbiva [5]. -.._/
*--fegradAcia nanokompozitov PA6/il bola sledovand ako
funkcia obsahu i lu .  Dobre d ispergovan6 nanokompozi ty
polym6r/i l moZno lahko pripravit jednoduchlim zmesnlim
pretavenim PA6 a organicky modi f ikovan6ho f lu .  Tento
nanokompozi t  vykazuje vel 'k6 zniZenie (60%) in tenzi ty
uvol' iovania tepla v okoli piku meran6 (cone) kalorimetriou.
Pri tepelnej degrad6cii PA6 a nanokompozit PA6/fl nie s[
v l iznamn6 rozdie ly  v  uvol -hovanl ich produktoch.  Hlavnl i
degradadnf pochod v PA6 je aminol;iza a./alebo acidolfza
spojen6 s nj 'vojom e-kaprolakt6mu. So stUpaj0cim obsahom
ilu sa mnoZstvo uvol'nen6ho e-kaprolakt6mu zniZuje [6].

Mal6 mnoZstvo tiolne exfoliovan6ho nanokomoozitu PA/
komerdnf organicky modifikovanf MMT bolo pouZit6 ako kon-
centr6t pre pripravu nanokompozitu na bdze exfoliovan6ho
PA66. Prevl6dajfca zloZka PA66 tlplne premie5an6 s PA6
vel'mi neovlyviuje interakcie medzi MMT a obklopujricim po-
lym6rom tak ako Irovei exfoli6cie MMT zvf5enii po zmie5anI
s PA6 a MMT. Dosiahnut6 vysok6 0roveh exfoli6cie viedla
k zvf5eniu modulu elasticity - 46% pri 5% hm. MMT a k vy-
soko taZnfm materi6lom do obsahu 3% hm. MMT [7].

Zmes PA6/PP70/30 obsahujfca 4% organicky modifi-
kovan6ho MMT bola kompat ib i l izovan6 pomocou ety l6n-
-propyl6nov6ho kauduku o6kovan6ho maleinanhydridom.
Zmes bola pretaven6 v dvoj5nekovom extrfderi a vytladen6.
Pevnost a tuhost (neohybnost) nanokompozitu PA6/PP bola
podstatne zlepdenA zavedenim kompatibilizdtora a ziskala
sa jemnej5ia disperzia PP fAzy. V pritomnosti kompatibil iz6-
tora bol MMT dispergovanf homog6nnejSie av5ak prevaZne
v PA zloZke zmesi. PouZitie kompatibil iz6tora viedlo k tvorbe
medzititzy medzi PAG a PP (cez PA6 - odkovanf kauduk)
qk ddinnej interkal6cii/exfoli6cii MMT [8].

,  /  Nanokompozi ty  PP/PA6 bol i  pr ipraven6 interkal6c iou
rz taveniny zmieSavanim PP a PAspolu s organofilnfm MMT

,i v pritomnosti kompatibil iz6tora - maleinanhydridom odkova-
n6ho PP. Bolo zisten6, 2e rozlidn6 poradie mie5ania m6 vplyv
na dispergovatel'nost MMT a samozhlukovacie Strukt0ry MMT
sa objavili v PP i PA6 kompozitoch. Rovnako to m6 vplyv i na
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kryStalickri Struktrlru a vySSia nichlost chladenia sp6sobuje
zvli5enyi obsah y-kryStalickej tLzy. TieZ pri horeni vykazuje;
neobvykl6 chovanie [9]. - -- J

Nehorl'avf nanokompozit PA6/organicky modifikovanf
MMT bez halog6nov bol pripravenV-pouZitim hydroxidu ho-
rednat6ho (HH) derven6ho fosforu (CF) ako retard6rov hore-
nia a MMT ako synergickd zlolka cestou pretavenia zmesi.
Mechanick6 a ohhovzdorn6 vlastnosti nanokompozitu sf lep-
Sie a synergichi efekt medzi MMT, hydroxidom hore6natyim
a dervenfm fosforom bol tieZ preuk6zanyi [10].

Nanokompozity PA 12lviacvrstvov6 C nanotrubidky a C
vl6kna boli pripraven6 pretavenim v dvoj5nekovom mikro-
extridrere a ndslednfm zvl6knenim sa ziskali spevnen6
vl6kna. Vlastnosti boli zlepden6 a C nanotrubidky sa ukipali
ako nuklea6n6 z{rodky pri pomalom chladeni. V morfol6gii
sa nezistili Ziadne podstatn6 zmeny vzhl'adom na typ aditiva
a jeho koncentr6ciu pri pouZit'ich podmienkach zvldkhovania.
Experiment6lne uisledky objasnili fakl, 2e vnftorn6 kvalita
kry5talitov a priamost nanotrubidiek s[ vliznamn6 faktory
ovplyviluj[ce stupei spevnenia [1 1].

Koloidn6 dastice boehmitu boli zaveden6 do PA6 matrice
in situ, pridom dastice neboli nijako povrchovo upravovan6.
Obrivky TEM dokazovali, Ze dastice boli homog6nne dis-
pergovan6 v polym6re. DSC analfza ukazuje, Ze pritomnost
boehmitu ovplyvhuje kryStaliz6ciu PA a tvorba y-Struktf ry je
uprednostnen6 pred cr-Strukt(rou. Urovefi modulu nielen pri
najvy5Sich koncentr6ci6ch boehmitu m62e byt vysvetlen6
znftenim kryStalinity, do ru5f vplyv plniva [12].

Vfsledky Stridia PA66 a nanokompozitu PA6/il ukinali, ie
dokonalost kryStalitov (na f rovni krritkych a dlhfch Struktdr)
je r6zna v z6vislosti od spOsobu tepeln6ho spracovania a ich
zmeny tuaru pre r6zne usporiadan6 Strukt0ry nie sd podobn6.
Pomal6 tepeln6 ochladzovanie taveniny (pri T = 180 alebo
210'C) sa uk6zalo ako najvhodnej5ie z hladiska vysokej
kryStalinity a dokonalosti kryStalitov. Exfoliovan6 nano ilov6
vrstvy vyviiaj0 znaln'i tlak na dokonalost dlhlich usporiada-
nfch Struktf r, ale malli tlak na kr6tke usporiadan6 ['13].

PPO - Polypropyl6noxid/PA 50/50 hm. zmesn6 nanokom-
pozity boli pripraven6 spracovanlm zmesnej taveniny PPO,
PA6 a organicky modifikovan6ho ilu a ich modol6gia s rdznym
obsahom ilu bola sledovan6 (pomocou SEM, TEM, WAXS).
V zmesi PPO/PA bez ilu je PPO dispergovanf na dastice prie-
meru asi 4,2 pm. Pridanim 2 % ilu sa dlZka dispergovanfch
dom6n PPO podstatneznftila na 1,1 pm. Zvyi5enim obsahu
if u na viac ako 5 o/o sa Struktf ra kontinu6lny/dispergovany
syst6m zmeni na ko/kontinu6lnu. TEM merania ukazujt, ie
v6etok flje dispergovanf len v PA6 f6ze s vysoklim stupiom
exfolidcie a Ziaden il nie je pozorovanf v PPO f6ze. Je zrej-
m6,2e dispergovan6 ilov6 platnidky hrajf d6leZitri rilohu pri
urdovani morfo169ie PPO/PA6 zmesi. Selektivne umiestnenie
ilu v PA6 f6ze menf viskozitnf pomer PPO/PA6 [14].

Aglomera6n6 charakteristiky a termick6 vlastnosti PA6
a nanokompozitu PA6/il boli porovndvan6 [15]. Rozdiely
boli Studovan6 pomocou DSC, indexu toku.taveniny a aglo-
meradnfmi experimentami lisovanim. Nano dastice zvy5ujri
viskozitu materi6lu a jeho mechanick6 vlastnosti a spekan6
nanokompozitn6 pr65ky vykazovali niZSiu konednf hustotu
v porovnani so Standardnfm polym6rom.

Termick6 vlastnosti a horlavost nanokompozitu PA6/il
(2 a 5 %hm.) boli sledovan6 pre urdenie ohfiovzdornosti
a mechanizmu zvf5enia nehorl 'avost i  [16].  Nano6ast ice
s[ v procese horenia vyn65an6 vznikajfcimi bublinami na
povrch vzorky, dim sa zniluje efektivne mnoZstvo polym6ru
na povrchu D6leZitfm poznatkom je, Ze ani v jednej vzorke
nanokompozitu sa nevytvdra dostatodn6 mnoZstvo ochran-

Vlakna a textil 12 (2) 82-86 (2005)

Research

I nfch dastic, tak aby pokryli fplne povrch vzorky.
Reologick6 chovanie sa a Strukt t i rne charakter is t iky

nanokompozi tu PA6 a jeho Stat is t ick6ho kopolym6ru (s
diastodne aromatickou StruktUrou) obsahujticich 3 rdzne
koncentr6cie komerdn6ho organicky modifikovan6ho MMT
bolo sledovan6. Hybridn6 syst6my boli pripraven6 labora-
t6rnym dvojz6vitovkovym extr(derom. Reol6gia preuk6zala
,,pseudo-tuh6" tokov6 chovanie sa pri vySSom ako 6% ob-
sahu MMT. TEM analyiza preukAzala rovnomernI disperziu
flovfch diastodiek na mikro-frovni a dostatodnf frovefi ex-
foli6cie i lu v nano-oblasti s prevl6dajfcou makroskopickou
orientdciou vrstiev vzorky. Reologtek€,nqgnjalieZodha.Liti-.-

. Ze nanokompozity s. figqo.{yaFi dovou rn?tficou mal i vySSiu-

@g{q{tabrf |$hq Eq$."L[:po lvam i d s di astod-
ne aromXickou StruktUrou ma niZ5iu teplotu tavenia a lep5ie
mechanick6 a bari6rov6 vlastnosti v porovnani s PA6. Zme-
si PA6/kopolyamid/il boli pretaven6 a zhodnoten6 a v5etky
vykazovali zmie5anf interkalovand/exloliovanI morfol69iu
a stupeh exfo l i6c ie s t f  pal  s  obsahom f lu  a j  ry ich lostou
extrizie. Sil ik6tov6 disperzia s nano rozmermi ovplyvhuje
kryStalickri morfo169iu kopolyamidovej matrice stabil izujric
y-kry5talickri modifik6ciu a dynamicko-mechanick0 odpo-
ved'hybridov, ktonich storage (E') i stratoui (E")modul sti
podstatne vySSie ako tie, ktor6 prisl0chajf nemodifikovanej
matr ic i [17] .

Vplyv temperovania v tuhej f6ze (190'C) a v tavenine
(230 a 250'C) na polymorfizmus a termick6 vlastnosti PA6
a nanokompozi tu PA6/vrstevnat lT s i l ik6t  bol  s ledovanf
v z6vislosti od dasu temperovania. Pri temperovani v tuhej
fLze sa preuk6zalo podobn6 polymorfn6 chovanie sa PA6
i nanokompozitu PA6. Pri teplot6ch 230 a 250'C sa prejavil i
vliznamn6 rozdiely v termicklich vlastnostiach a polymorfiz-
me. Napr. v nanokompozite PA6 absol0tne prevl6da y-modi-
fik6cia zatial'do v PA6 je prevl6daj0ca cr-modifik6cia. NavySe
sa v nanokompozite PA6 objavil novf endotermickli pik pri
235'C, do m6Ze byt spojen6 s tavenim PA6 lamiel tvorenfch
v prostredi obmedzovanom plochou nano-sil ik6tu [1 8].

Vplyv typu polyamidu (PA6 a PA66) a teploty spracova-
nia (240 a 270" C) na mechanick6 vlastnosti a morfol6giu
nanokompozitov uvedenych polym6rov bol Studovanli [19].
Mechanick6 vlastnosti a morfol69ia nanokompozitov PA6 pri
danlich teplot6ch nevykazujti vfznamn6 zmeny a nanokom-
pozity PA6 maj0 lep5ie mechanick6 vlastnosti ako nanokom-
pozity PA66 a si lep5ie exfoliovan6 ako nanokompozity PA66
vykazujfce zmes interkalovanfch a exfoliovan;ich Struktdr
pridom DSC merania uklzali vy55i obsah kryStalickej fdzy
vo vzork6ch PA66. lzotermick6 TGA met6da ukazuie len 5%
rozdiel v degraddcii pri240 a270"C.Dilt<aahrribka dastic je
vy65ia v nanokompozitoch PA6.

Vplyv hrfbky vzorky 0,5; 0,75; 1 a 2mm na mechanick6
vlastnosti vstrekovanfch vzoriek PA6 a nanokompozitu PA6
s obsahom 5% hm. vrstevnat6ho silik6tu sa prejavuje najmd
pri najhrub5ich vzork6ch ako d6sledok r6znej Struktriry vnf-
tornfch vrstiev a povrchu [20]. Zuf5en6 hrilbka nanokompo-
zitu PA6 vedie k zniZeniu modulu pevnosti v tahu a napdtia
na medzi klzu.

Exfoliovan6 nanokompozity PA66/MMT majd vySSiu ter-
mickri stabilitu a dobni ohfiovzdornost [21]. Efekt katalytick6-
ho rozkladu MMT a bari6roui vplyv vrstevnat6ho silik6tu sa
prejavuje priamo pri izotermickom experimente oxid6cie.

Termick6 degrad6cia PA6 a nanokompozitu PA6/il bola
Studovand pomocou TGA + FTIR. i_o_dj4toi1p-!qp[o!a de-

{f!1gle nanggTqg,!! i9 o,12K vySSia ako u PA6-1a to ui- 
f!,2,{1lt obs-d1r0_itu a piakiiCky sa nemeni ani pri vy5Sej (5;
7,5 a10% hm.) koncentr6ciiilu l22l.To zodpoved6 mofolo-
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gick6mu pozorovaniu, ktor6 ukazuje optim6lnu exfoliovanf
Struktfru uZ pre nanokompozit s 2,5'/" hm. i lu a rozli5itel 'nou
aglomer6ciou vo vzork6ch s vySSim obsahom ilu. Toto Stri-
dium napoved 6, 2e len exfoliovan6 nanokompozity vykazujri
zlep5end termickri stabilitu. Aglomerovan6 dastice ilu podstat- 1
ne neovplyviujl termickri stabil itu polym6rnej matrice. , '

Nanokompozi t  PA1 2/ tet ras i l is ic  f luoromica (ME1 00)
a P A1 2ltluoromica mod if ikovand kvat6 rnym stearyl amoni u m
chloridom (MAE) boli pripraven6 zmie5anim v tavenine a ich
morfol6gia ako aj disperzia flu bola skfmand pomocou RTG
rozptylu , SEM TEM a d'al5imi met6dami. Pre PA12lME100
bola zisten6 prednostne interkalovan6 Strukt0ra a pre P A12/
MAE exfoliovan6 do vysok6ho stupfia. Polym6rne kryStality
leZia kolmo k povrchu ilu. Pevnostn6 a fnavov6 vlastnosti I
nanokompozitu PA12IMAE boll vfznamne zlep5en6 y porov- /
nanis 6is[im PA12 u2 pri koncentr6cii 4% hm. i lu. TaZnost 

'-

pri pretrhnuti sa z4i5ila zo 18O7o pre PA1 2 na viac ako 500%
pre nanokompozity PA1Z/MAE [23].

Nanokompozity PA6/organicky modifikovanf MMT boli
p ripraven6 pretavenim zloliek v dvojz6vitovkovom extrfderi
a izotermick6 a neizotermickii kry5taliz6cia nanokompozi-
tov bola Studovan6 pal, aby sa objasnilo ako koncentr6cia
ilu a stupeh exfoli6cie i louich platnidiek vpll iva na kinetiku
kryStaliz6cie polyamidu. Vel'mi nfzke obsahy i lu spOsobujri
d ramatick6 zvyi5enie kinetiky kry5tal izdcie. Naopak, zrnl'Sen ie
koncentr6cie ilu nad tfto hranicu spomal'uje nichlost krySta-
liz{cie. Pri PA6 nichlost kryStaliz6cie klesd so st0pajfcou
molekulovou hmotnostou, ale jej vel'k6 zuj'Senie v nanokom-
pozitoch s vysokou molekulovou hmotnostou polyamidu bolo
pozorovan6. TieZ morfo169ia vonkaj5ich a vnftornlich oblasti
vytl6danfch vzoriek je r6zna. Vonkaj5ie vrstvy - pokoZka
obsahuje len y-kryStality, vnftorn6 oblasti - jadro obsahuje
cr- aj y-modifikAciu. Vy55ia frovei kryStalinity bolo pozoro-
van6 v pokoZke a niZ5ia v jadre nanokompozitov, do je opak
ako u dist6ho PA6.

Nanokompozity PAO obsahujfce r6zne lly kvarternizovan6
alkylam6niom boli pripraven6 pretavenfm v dvojz6vitovkovom
extrfderi. Bolo pozorovan6 vyznamn 6 znftenie molekulovej
hmotnosti PA6 matrice, z dasti sp6soben6 reakciou medzi po-
vrchovo aKivnou dastou organoilu a polyamidovym retazcom.
Stupei degrad6cie z6visf ako na type PA6, tak i na chemickej
stavbe povrchovo aktivnej dasti ilu. Pre danli il v nanokompo-
zite tvorenom vysokomolekulovfm PAG dochddza k viid5ej
degraddcii matrice ako pri t1ich, ktor6 obsahujri nizkomole-
kuloui PA6. PouZitie antioxidantu zniZilo stratu molekulovej
h motnosti - deg rad6ciou, pretoZe za primlrny mechanizmus
degrad6cie sa povaZuje termooxiddcia [25].

Zmesi PA6 nanokompozitu a kopolym6ru ety16n-viny-
la lkohol  (EVOH) obsahuj fceho asi  32 mol .% ety l6nu bol i
s ledovan6.  Merania pr ieniku metanolu bol i  vyhodnoten6
v6Zkovou met6dou zAdr1e. Nanokompozit PAG vykazoval
podstatne zni1ent priepustnost v porovnani s nemodifiko-
vanlim polym6rom. Zmesi preuk6zali priepustnos{, kto16
nebola l ine6rna so zloZenim zmesi. Nanoolnivo v zmesiach
obsahujricich do 50% hm. EVOH zostali plne exfoliovan6,
ale v zmesi so 75o/o hm. EVOH bola len mal6 alebo Liadna
exfoli6cia a zmes mala priepustnost niZSiu ako ktor6kol'vek
zlolka. Elektr6novou mikroskopiou a RTG - analfzou bola
preuk6zan| spAtn6 exfoli6cia 6astic nanoplniva [26].

V podmienkach priemyseln6ho vstrekovania in situ po-
lymerizovan6ho PA6/MMT nanokompozitu sa prejavila v17-
znamnd degrad6cia PA6 spojend so Stvorn6sobnlm zvyi-
Senim mnoistva vznikajdceho e-kaprolaktAmu a znilenim
molovej hmotnosti, do je pripisovan6 roz5tiepeniu amidiclgich
vdzieb vodou uvol'hovanou zovzorky. Za podobnlich podmie-
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nok spracovanyi nemodifikovanyi PA6 nevykazuje znZenie
molovej hmotnosti, aj ked'bolo zaznamenan6 mal6 zvy5enie
uvol'nen6ho monom6ru [27].
i,.utinekompozit PA6/PP (zolsol obsahujrici 4k organic-
ky modifikovan6ho MMT bol pretavenyi a vystreknutyi. Ako
kompatibil iz6r bol pouZitf PP odkovanf maleinanhydridom
(PP-g-MAH). Pevnost a tuhos{ nanokompozitu boli podstatne
zlep5en6 v pritomnosti PP-g-MAH, do bolo sp6soben6 sy-
nergickfm efektom MMT a PP-g-MAH. Tento nanokompozit
vykazoval homog6nnu morfol69iu podporujfcu zlep5enie
zn65anlivosti medzi PA6, PP a MMT. TEM a XRD met6dy
preukdzal i  tvorbu in terkalovan6ho a exfo l iovan6ho na-
nokompozitu. Z experimentov vyplfva aj moinA chemick6
interakcia medzi PA6, Pf a organiqky modifikovanyim MMT
a PP-g-MAH [28]. 1-/.^,,; (' "' I- Nanokompozity PA6/MMT/PP-g-MAH boli pripraven6
zmie5an[m nanokompozi tu PA6/MMT s PP-g-MAH. Na-
nokompozi ty  PA6/MMT bez PP-g-MAH vykazuj f  ur6 i t r i
krehkost. Nanokompozity s PP-g-MAH vykazujri podstatne
z{Senf vrubovrl hfZevnatost azachovlvayi si vySSiu tuhost
a pevnost ako PA6. SEM pozorovania ukazujri stuiujricu PP-
-g-MAH fazu dispergovanf v nanokompozite matrici. Zui5enim
obsahu PP-g-MAH sa zistilo znilenie sorpcie vody [29].

Chovanie sa nanokompozi tu PA6/ f l  pr i  neizotermickej
kry5ta l iz6c i i  bo lo Studovan6 met6dami DSC a RTG roz-
ptylom (XRD). DSC vlisledky ukazuj6, Ze sll ik6tov6 vrstvy
nano rozmerov v nanokompozi toch pdsobia ako fd inn6
nukleadn6 d in id lo a vpl l iva j f  na mechanizmus nukleAcie
a rast PA6 kryStalitov. TieZ odhalili neobydajnlT jav, Ze stu-
peh kryStalinity nanokompozitov sa zvy5uje so zvy5ujricou
sa nl'chlostou chladenia. XRD overila tento jav a ukdzala, ie
pridavok silikdto{ch vrstiev uprednostduje tvorbu y-krySta-
lickej modifikdcie [30].

Nanokompozit PA66/fl bol pripravenyi zmie5anim v tave-
nine, pridom il bol novf organofilnf typ ziskanf spolo6nou
interkal6ciou epoxidovej Zivice a kvart6rneho am6nia do
Na-MMT. Sil ik6tov6 vrstvy boli homog6nne dispergovan6
a takmer fplne exfoliovan6 v PA66 matrici. Zavedenie si-
l ik6tovlich vrstiev indukuje tvorbu y-f6zy v nanokompozite
pri teplote miestnosti a vEid5ie mnoZstvo i lu m6Ze zosilnif
tento vplyv. Pridanie i lu t ieZ meniStruktf ru c-kryStalickej
tdzy, zvyiuje nichlost kryStaliz6cie a m6 silnf heterof6zou/
nukleadnyi efekt na PA66 matricu. Zn[2en6 Bril lova teplota
prechodu tohto nanokompozitu m6Ze byt pripisan6 silnej
interakcii medzi polyamido{mi retazcami a povrchom sil i-
k6touich vrstiev [31].

Zavedenie nano6astic obsahujrlcich kovy do polym6rnej
matrice je moZn6 tepelnfm rozkladom kov obsahujricich zhi-
denin ( typu MRn kde M = Cr,  Mo,  W, Ti ,Zr ,Fe,  Co,  Ni ,  Pd,
Pt, Cu; R = CO, HCOO, CH3COO, C'HsCHt v polym6re (PE,
PP, PTFE, PA, polyaryl6t, PC, PS, poly6tery, pollenyl6noxid,
siloxan) podas roztokov6ho tavenia. Meranie rozmerov dastic
(2-10 nm) a permanentn6 magnetick6 vlastnosti preukazujri
skutodnost, Ze materi6l obsahuje nanodastice [32].

lonovfmennou reakciou r6znych organickfch amino soli
na NaMMT bola pripraven6 s6ria organofilnfch i lov z 16z-
nou Struktf rou a stupiom uimeny a ich vplyv na morfol6giu
a vlastnosti nanokompozitu PA6 bol sledovan! [33]. KaZdf or-
ganofilnyi il bol pretavenf s vysokomolekulouim PAG (VPA6),
niektor6 s nizkomolekulouim PA6 (NPAO) v dvojz6vitkovom
extrfderi. WAXS, TEM a napdtovo-deformadn6 chov'anie
boli sk[man6. Boli zisten6 tri vfznamn6 Struktfrne vplyvy
aminoderiv6tov (AD) ovplyviujricich morfol6giu a vlastnosti
v pripade VPA6:

- zniienie podtu dlhyich alkylovlich retazcov z dvoch
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na jeden,
- pouZitie metyl- namiesto hydroxyetyl- skupin,
- pouZitie ekvivalentn6ho mnoZstva AD k MMT (oproti

nadbytku)
- vedie k - zuy'Seniu stupha exfoli6cie sil ik6touich

platnidiek
- zvf5enie modulu i napiit ia na medzi klzu,
- zn[Zenie taZnosti pri pretrhnuti.

Nanokompozity z NPA6 vykazujti podobn6 z6vislosti, ale
pouZitie ak6hokol'vek AD vo VPA6 vykazuje vy55i stupeh
exfoli6cie platnidiek a lep5ie mechanick6 vlastnosti ako u
nanokompozitov z NPA6, do sa pripisuje vySSej viskozite
taveniny a teda vySSim Smykornim napdtiam podas spraco-
vania taveniny [33].

Nanokompozit PA6/il bol pripravenyi pretavenim, mal exfo-
l iovan0 Struktf ru, bol pouZityi pre prfpravu vl6kien a pleten(n
a ich horlavost bola sledovan6. Zistilo sa, 2e rychlost vlivoja
tepla je v nanokompozitnlich pletenin6ch niZ5ia o 40 %, d,o
predurduje tento sp6sob pre pripravu texti l i f so stabil itou
vodi praniu pri relativne nizkej cene a zachovan( z6kladnlich
vlastnosti textilii [34].

Stridiom nanokompozitov PA6/S| pripraven6ho in situ, (pri-
dom kremikov6 6astice mali r6zny priemer a ich koncentrdcia
sa tieZ menila)sa zaoberala pr6ca [35]. Morfologick6 merania
uk{zali, Ze pritomnost dastic nem6 vplyv na kryStalickri f6zu.
Zavedenie p ln iva vedie k obvykl6mu spevneniu matr ice
(elastickli modul) a zvli5enie z6visi od rozdielu modulov
medzi rdznymi pritomnfmi tdzami, obsahu plniva a f rovne
jeho disperg6cie [35].

Nanokompozit PA12 a syntetick6ho vrstevnat6ho sil ik6tu
bol pripravenf vstrekovanim. Najd6leZitej5im vyisledkom Stil-
dia morfol6gie (pomocou TEM) je, Ze hoci vrstevnatli si l ik6t
lok6lne uloZenf v PA12 matrici je usporiadan;i v rovin6ch
rovnobeZnych so smerom vstrekovania, jemn6 lamely stl
orientovan6 v rovin6ch kolmyich na smer vstrekovania ako
n6sledok nukle6cie na f6zovom rozhranf vrstevnat6ho silikdtu
a polym6rnej matrice. D6sledkom tohto stavu je, Ze rovnov6-
ha hfZevnatosUpevnosUtuhost je synergicky zlep5en6 [36].

Nanokompozity PA6/organof il nyi il bol i pripraven6 pretave-
nim 3 typov PA6 s rdznou molekulovou hmotnostou a s ilom
dvojz6vitovkov;im extrfderom. Charakteriz6cia nanokompo-
zitov bola vykonan6 pomocou mechanickfch vlastnosti, TEM,
WAXS a reologicklimi meraniami. Modul pevnosti a medza
pruZnosti stfpali so zvy5ujricou sa koncentrdciou ilu, zatial'
6o taZnost klesala. Ritzovl pevnost (lzod) bola relativne
nez6visl6 od obsahu ilu v nanokompozite s vysokomole-
kulovyim PA6, ale trochu klesala so stdpaj6cim obsahom
flu v nanokompozite s nizkomolekulovyim PA6. V5eobecne
nanokompozity zaloZen6 na vysokomolekulovom polyamide
poskytovali vySSie vlastnosti majilc vy55istupei exfoli6cie ilu,
vySSiu tuhost a medzu pruZnosti a nepatrnf stratu ohybnosti
v porovnanis nanokompozitmi obsahujricimi nizkomolekulouj'
polyamid. Zmeny vo vlastnostiach 3 r6znych polyamidov sa
vysvetl'uje rozdielmi v reol6gii tavenin [37].

Vplyv procesu spracovania na vznik nanokompozitov je
rovnako d6leZini ako chemick6 strdnka (Struktf ra ilu, spdsob
jeho spracovania). Dvomisp6sobmi upraven;i MMT bol prida-
nyi k PA6 a spracovanli 4 r6znymi typmi extrfdera s r6znym
tvarom z6vitovky. Nanokompozity boli charakterizovan6
RTG rozptylom, TEM a mechanickfmi testami a boli zisten6
z6vislosti stupfia disperg6cie na dase zotrvania v extrfdere
a intenzite Smyku a bol predloZeny model delamin6cie i lu
v p4lym6re v zdvislosti na Smyku a dase [38].

a Kinet ickf  model  termickej  degrad6cie nanokompozi tu

\ 
en6ln bol ziskanli Strjdiom a porovnan(m termo-oxidadnej
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degrad6cie PA6 a nanokompozi tu PA6/ i l .  Uloha kys l ika
a samo-ochraiujricich vrstiev je diskutovan6 a vlastnosti
tychto vrstiev sti porovn6van6 so zlep5enou ohiovzdornostou _ ,, ;
predtlim pripravenfch nanokompozitov PA6/il [39]. _,: 

'-i

Polym6rne kompozity pozosti ivajrice z tuh6hoaoly(p-
-benzomidu)  -PBA a ohybn6ho kopolym6ru -  poly(v iny l -
chlorid-co-vinylacet6t-co-2-hyd roxypropylacet6t) - PVVH
boli pripraven6 dvojstupiovou met6dou zmie5anim zosyn-
tetizovanej disperzie PBAv N, N'-dimetylacetamide (DMAc)
s roztokom PVVH v DMAc a vyzr62an[m v metanole. SEM
uk{zala pritomnost rovnomerne dispergovanfch PBA dastic
s rozmermi 50 a 70 nm. Medza pruZnosti, pevnost a Yongov
modul sa zvyi5ili 2-3x, pridom taZnost klesla ked'obsah PBA
stilpal v intervale O-25% hm. V tomto intervale koncentr6cii
bola pozorovan6 v kompozite len jedna teplota sklovitenia Tn,
ktor6 stfpala so stdpajfcou koncentr6ciou PBA podas prv6ho
ohrevu. V druhom ohreve bola preuk6zan6, ui len Tn teplota
pre PVVH. Chemick6 odolnost kompozitu PBA/PVVH bola
podstatne zlep5en6 oproti PVVH. Tak6to chovanie kompozi-
tu je spdsoben6 silnlimi vdzbami medzi PBA a PVVH, ktor6
fungujti ako fyzikdlne sietovadlo [40].

V pr6ci [41] sa poukazuje na vplyv modifikdcie prvotn6ho
silikdtu. Lacnf bentonitouf il bol predistenf a modifikovanli
r6znym sp6sobom oktadecylam(nom. Vlastnosti nanokompo-
zitov ako aj funkcia povahy ilu, obsahu tuhejfdzy podas modi-
fik6cie a nadbytku povrchovo aktivnej l6tky boli analyzovan6,
pridom posledn;i aspekt je jeden z podstatnlich parametrov,
ktoryi musi byt zobratf do (vahy.

Zhodnotenie tejto reSer5e vedie k niektonim v6eobecnej-
Sim z6verom:

1. V nanokompozitoch vznikajd siln6 interakcie medzi poly-
amidovfmi retazcami a povrchom silik6tovlich vrstiev.

2. 7v!ien| koncentr6cia flu nad urditf hranicu nep6sobi
oozitivne.

3. Platnidky i lu maj0 d6leZitri r i lohu pri urdeni morfol6gie
najmii zloZky v ktorej s[ dispergovan6. Nanoaditivom
je podstatne ovplyvnenf proces kryStaliz6cie. Do urditej
koncentrdcie nanoad itivu m zvy5uje ni chlost kry5lal iz6-
cie, mOZe p6sobit ako nukleadn6 dinidlo, ovplyvfiuje
vznik urditej kryStalickej Struktf ry, kvalitu kry5talitov
i celkovli obsah kryStalickej fdzy.

4.  Na v lastnost i  nanokompozi tu m6 vplyv n ie len typ
a koncentr6cia ilu, ale aj sp6sob spracovania (teplota,
6as z6dr2e, poradie mie5ania vzoriek, hrdbka vzorky)
a pouZit6 zariadenie.

5. Ko mpatibi lizircia zloliek syst6m u mOZe pozitivn e ovplyv-
nit vlastnosti.

6. Polym6r s vyS5ou molovou hmotnostou zv'iraziuje
v lastnost i  nanokompozi tu,  6o je  sp6soben6 vy55ou
viskozitou taveniny (viid5imi striZnyimi silami).

7. (Len) exfoliovan6 nanokompozity maj( vy55iu termick0
stabilitu a dobrf ohiovzdornost. Za urditlich podmienok

1_-_!e gejavi z{5en6 term ic[g -deg
l|8. Kopolyamidy m6Zu mat vyS5iu afinitu k MMT v porov-
L-lani anomopdymeromeA6--"-*4--€-.-
1 9. DSC merania ukAzali vliskyt piku i nad teplotou tavenia
I polym6ru, do je (pravdepodobne) prejavom existencie
,l zmesnlich Struktfr (PA6 lamely v styku s plochou nano-

silik6tul---
10 Pre spevnenie matrice moZno okrem nanoaditfva pouZit

aj in6 aditiva napr. C-vl6kna, polyaramidy, nanotrubidky.
1 1 . Nanoaditiva mOZu zlep5it vyfarbitel'nost nanokompozit-

nyich PA vl6kien disperzn;7mi f arbivami (n ie v5ak kyslyimi
a 2:1 kovokomplexnfmi farbivami).
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StuOium tinovej Struktriry zmesnyich vl6kien na
b6ze polypropyl6nu a polyesteru

Diplomantka: Bc. Andrejkov6 Alexandra
Vedfci dipl. pr6ce: Prof. lng. Anton Marcindin, PhD.
Konzultantka: lng. Marcela Hricov6
Recenzent: lng. Kon5tantin Marcindin

V diplomovej pr6ci sa Studovala priprava PP/PET zmes-
nyich vl6kien s minoritnym obsahom PES zloZky,,koncentr6-
touf m" dvojstuphouim postupom.

Polym6rne aditivum - koncentr6t predstavoval preddisper-
govan6 zmesi polym6rov PP, PET a PTT, ktor6 sa pouZil i na
rnodifik6ciu PP a prlpravu zmesnfch PP/PES vl6kien.

Spracovatelnost zloZiek a polym6rnych zmesf sa hodnotil i
na z6klade merania reologicklch vlastnostf.

V pr6ci sa d'alej Studovala tAzovA Struktf ra zmesnlich PP/
PES vl6kien mikroskopicky a mechanicko-fyzik6lne vlastnos-
ti. Pre hodrrotenie technologickej mie5atel'nosti polym6rnych
zloiiek v extrlderi a pri zvl6kiovani sa aplikovali nepriame
met6dy stanovenia vonkajSej a vnftornej nerovnomernosti
vldkien na z6klade variadnfch koeficientov pevnosti a prie-
meru vlAkien.

Vyisledkom experiment6lnej prAce je rozpracovanie me-
t6dy mikroskopick6ho stanovenia vel'kosti a tvaru dispergo-
vanyich PES 6astic v matrici PP vl6kna a zitkladn6 vztahy
medzi nerovnomernostou zmesnfch vldkien a reologickfmi
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
miscibil i ty of the polymer components before spinning.

StriOium geometrickej a Strukt0rnej
nerovnomernosti polypropyl6novfch

nanokompozi tnfch v l6k ien

Diplomantka: Bc. Andrea Augustinov6
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Vedlci dipl. pr6ce: Prof. lng. Eberhard Borsig, DrSc.
Konzultantka: lng. Lubica Fleischmannov6
Recenzent: lng. lgor Krupa, PhD.

Polypropyl6n (PP) reprezentuje hlavnI skupinu vlSknotvor-
nyich polym6rov pre polyoleflnov6 vl6kna. Vzhl'adom k jeho
nizkej cene, nizkej hustote, vysokej termickej stabilite a odol-
nosti vodi kor6zii sa pouZfva v Sirokom rozsahu aplik6cii.

V tejto pr6ci sa Studoval vplyv dvoch aditfv - organofiln6
sil ik6tov6 plnivo Nanofil a izotaktickli polypropyl6n odko-
vanli malefnanhydridom ako kompatibil iz6tor na vonkaj5iu
- geometrick0 a vnftorn[ - Struktfrnu nerovnomernost iPP
nanokompozitnfch vl6kien.

Pomer p ln iva Nanof i l  a  kompat ib i l izatora iPP-g-MA bol
kon5tantnli 1 : 2,8 pri obsahu plniva Nanofil O"/",1 ,0"k,2,0ok,
3,0"k a 4,0%. Na porovnanie sa pripravil i  dal5ie dve vzorky
s pomerom Nanof i l / iPP-g-MA -  1 :  5 ,8 a obsahom pln iva
1,Q"/r a 3,0"/".

V porovnani  s  nemodi f ikovanyim polypropyl6nom, iPP
sil ik6tov6 nanokompozity mali zlep5en6 mechanick6 vlast-
nosti pri v5etkfch dlZiacich pomeroch. Najvy55ia pevnost
sa ziskala u vzorky s obsahom 1,0% plniva Nanofil a 2,8%
kompatibil iz6tora i PP-g-MA.

Vnftorn6 nerovnomernost modifikovanfch vl6kien sa hod-
notila variadnfm koeficientom pre pevnost VKo, hodnotami
modulov pruZnosti ako aj elastickou deform6ciou vl6kien.
Nanokompozitn6 vl6kna s dli iacim pomerom | = 4 vykazo-
vali vySSie hodnoty modulov a pokles elastickej deformAcie
pri teplote 20'C v porovnanis neplnen;imi iPP vl6knami. To
znamen6., Ze aplik6cia Nanofilu m6 pozitivny efekt na rovno-
mernost vnf tornej Struktfry.

VonkajSia nerovnomernost vl6kien sa hodnotila pomocou
variadnlTch koeficientov pre priemery vl6kien VKo . Pridanie
Nanofilu do polypropyl6novej matrice spOsobilo zvdd5enie
geometrickej nerovnomernosti nanokompozitnyich vl6kien.
Av5ak, znalny pokles vonkaj5ej nerovnomernosti sa zistil u
vl6kien s najvy55im obsahom iPP-g-MA (17,4y') a Nanofilu
(3,0%) v porovnani  s  v ldknami s  5,8% iPP-g-MA a 1,O"/o
Nanofilu.

The study of geometric and structural unevenness
on polypropylene nanocomposite fibres

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

The effect of two additives : organophilic layered silicate
Nanofil and maleic anhydride grafted isotactic PP, which was
used as a compatibil izer on both the external - geometric and
internal - structural unevenness of the iPP nanocomposite
fibres was studied in this work. The ratio of the Nanofilf i l ler to
the iPP-g-MA compatibil izer was a constant 1 :2.8 with loading
al0%, 1 .0%,2.0%,3.0% and 4.0% of  the Nanof i l  f i l ler .  Two
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other samples with ratio of 1:5.8 and fi l ler content 1.0% and
3.0% were prepared.

Compared to the unmodi f ied polypropylene,  the iPP
layered-sil icate 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 f i l ler and 2.8% ot the iPP-g-MA compatibil iser.

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 l. = 4 led to higher modulus values and to
a decrease in the elastic deformations at a temoerature of
20'C compared to the unfi l led 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 VKo. lt 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-o-MA and 1.0% of the Nanofil.

Vplyv zloZenia koncentr6tov na mechanick6
vlastnosti a Struktfrnu nerovnomernosf
pigmentovanfch polyesterovfch vl6kien

Diplomantka: Bc. Alena Hoferfkovii
Vedfcidipl. pr6ce: Prof. Ing. Anton Marcindin, PhD.
Konzultantka: lng. Marcela Hricov6
Recenzent: Ing. Ondrej Brejka

Tdto diplomov6, pr{ca je zamerand na St[dium vonkaj-
Sej a vn0tornej nerovnomernosti PET vl6kien s obsahom
pigmentu C.  l .  P igment  Black 7.  Cie l 'om pr6ce bolo z is t i t
vplyv zloZenia koncentr6tov a ich reologicklich vlastnosti na
nerovnomernost mechanickfch a geometrickfch vlastnosti
pigmentovanych PET vl6kien. Pri priprave koncentr6tov boli
pouZit6 dva typy polym6rnych nosidov: PET LFK a PBT 1 100
v kombin6ciis tromi typmi pigmentov C. l. Pigment Black 7:
Printex Alpha, Printex l--6 a Black Pearls 4560. Z6rovei sa
menil obsah disperg6tora Licowax E v koncentr6toch do 3%.
Nerovnomernost PET vl6kien pigmentovanlich v hmote sa
urdila na z6klade merania mechanicko-fyzik6lnych a geomet-
ricklich vlastnosti tlichto vl6kien a stanovenia ich varia6nyich
koeficientov. Boli zisten6 z6kladn6 vztahy medzi reologickyimi
parametrami koncentr6tov pigmentov a nerovnomernostou
PET vl6kien.

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

The diploma thesis deals with the study of internal and ex-
ternal unevenness of PET fibres pigmented by C. L 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 propefties 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. l.
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 propedies, 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.

StUOium interakcie celul6za - roztok NaOH

Diplomantka: Bc. Silvia Podobekov6
Vedica dipl. prdce: Doc. lng. Anna Mur6rov6, PhD.
Konzultarlt: lng. Andrej Rusn6k
Recenzent: Prof. Ing. Anton Marcindin, PhD,

Nov6 postupy pripravy vl6kninich materi6lov z regenero-
vanej celul6zy si vyZadujti Sttidium vzdjomnfch interakciiv
sfstave prirodn6 celul6zov6 vl6kno a rozpri5tadlo. Sp6sob
izolAcie celul6zo4ich vl6kien z drevnej hmoty, ich mecha-
nick6 a enzymatick6 modifikdcia ako aj druh rozpri5tadla,
koncentr6cia rozpri5tadla a teplotn6 podmienky ovplyviujri
napridanie a rozpri5tanie celul6zovfch vl6kien.

V rdmci diplomovej pr6ce sa hodnotil vplyv alkalicklch
dinidiel (NaOH, L|OH) na napudanie a rozpri5tanie mecha-
nicky a enzymaticky modifikovanfch prirodn;ich celul6zoul'ch
vldkien. Mechanick6 r.iprava vl6kien sa modifikovala zmenou
doby mletia.

Enzymatickd 0prava vl6kien sa modifikovala pouZitfm
dvoch druhov enz!'mov.

Koncentr6cia alkalicklich 6inidiel vo vode bola 0, 5, 9%
NaOH a 5,5% LiOH. Zmena napu6ania celul6zoviich vl6kien
vplyvom alkalickfch 6inidiel sa hodnotila v teplotnom reZime
0'C a 20"C.

Napudanie a rozp05tanie celul6zor4ich vl6kien sa pozo-
rovalo pod mikroskopom na zmene hrdbky vl6kna. Na sta-
novenie zmeny hr[bky sa pou2ila met6da analyzy obrazu.
Vl6kno pod mikroskopom sa zosnimalo digit6lnym fotoapa-
rdtom OLYMPUS C- 4000 ZOOM a digit6lnou kompaktnou
kamerou. Po prenose obrazu vl6kna na PC sa obraz analy-
zoval pomocou softwaru QuickPHOTO MICRO 2.0 od firmy
OLYMPUS.

Na udrZanie teploty 0'C sa zhotovilo v r6mci diplomovej
prdce pridavn6 zariadenie - stoldek k mikroskopu pripojenlT
k chladiacemu zariadeniu.

Zhodnotil i  sa nameran6 zmeny hrfbky celul6zovfch pri-
rodnfch vl6kien vplyvom NaOH a L|OH, dasov6 p6sobenie
dinidiel na zmenu hrfbky a optick6ho dvojlomu pri konkr6tnych
podmienkach. Na zhodnotenie vfznamnosti vplyvu sledova-
nfch faktorov sa pouZila matematicko-Statistick6 met6da.

Hlavn6 dosiahnut6 uisledky v r6mci diplomovej pr6ce s[:
1. V d6sledku interakcie mechanicky upraven6 celul6zov6

vldkno - 9% NaOH pri teplot6ch 0'C a 20'C boli zreteln6
zmeny v hrdbke v ldkna -  a2 105 %. Tieto zmeny bol i
najvfraznej5ie v 1 aZ 3 min0te pOsobenia 9% NaOH.

2. Vplyvom 9% NaOH pri 0'C sa enzymaticky upraven6 celu-
l6zov6 vl6kno uZ v pmich sekund6ch rozpustilo. Pri20'C
vplyvom 9% NaOH nastalo napudanie vl6kna - zviid5enie
hnibky vl6kna v sledovanom dasovom intervale.

3. Vpiyvom p6sobenia 5,5% L|OH na enzymaticky upraven6
vl6kno sa prejavili menej vfrazn6 zmeny v hrfbke ako pri
p6sobeni9% NaOH pri rovnakfch teplotdch.
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4. V d6sledku zmeny hr[bky celul6zovfch vlakien p6sobe-
nim pouZitfch dinidiel priteplot6ch 5'C a 20'C sa zmenila
priemernd orientdcia vo vl6knach vyjadren6 dvojlomom.

Study of  the ln teract ion between the Cel lu lose and
the NaOH Solut ion

New procedures for the preparation of f ibrous 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 swell ing and dissolution of
the cellulose fibres.

Within the framework of the diploma work, the effect of the
alkali reagents (NaOH, LiOH) on the swell ing 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 swell ing of the cellulose
fibres was evaluated within the range of temperatures from
0-20"c.

The swell ing 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 sti l l  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 soecial 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 L|OH was evaluated, as well as
the time-dependent impact of the reagents on the change in
the thickness and double optical refraction, under pafticular
conditions. ln order to evaluate the imoortance 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% NaOH.

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 swell ing of the fibre occurred - the thickness of
the fibre increased within the observed time interval.

3. As a result of the 5.5% LiOH 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).

Vyfarbitel 'nost zmesnfch PP/PES vli ikien
disperznfmi  farb ivami

Diplomantka: Bc. Hana Popovi6ov6
Vedfca dipl. pr6ce: Doc. Ing. Anna Ujhelyiov6, PhD,
Konzultantka: lng. Eva Bolhov6
Recenzentka: Doc. lng. lva Srokov6, PhD.

Diplomov6 pr6ca bola zameranS. na Sttdium vyfarbitel-
nosti zmesn;ich polypropyl6n/polyester (PP/PES) vl6kien s
r6znym obsahom a typom polyesteru (PET, PBT) disperznfmi
farbivami Terasil Blau 3RL a Dianix Rot 4HG - FS klasickfm
vytahovacim postupom pri teplot6ch 90, 98, 108 a 1 18"C. Boli
vyhodnoten6 ClELab charakteristiky a sila vyfarbenia l(S
vyfarbenfch zmesnfch PP/PES vl6kien pre teploty farbenia
90,  98,  108 a 118'C a d isperzn6 farb iv6 Terasi l  B lau 3RL a
Dianix Rot 4HG - FS.

Z experiment6lnych vlsledkov je moZn6 kon5tatovat, Ze
zmesn6 PP/PES vl6kna sI vyfarbitel 'n6 dispeznyimi farbiva-
mi. Sila vyfarbenia zmesnych PP/PES vl6kien zdvislod typu
a mnoZstva PES vo vl6kne. Vy55ia stabil ita vyfarbenia (hod-
noten6 z fbytku farbiva pri reduk6nom prani) bola dosiahnu-
t6 u zmesnlich PP/PES vl6kien s PET zloZkou. Dostatodn6
vyfarbenie bolo dosiahnut6 pre obidve disperzn6 farbivd pri
teplotdch farbenia 108 a 118 "C,  pr idom disperzn6 farb ivo
Dianix Rot 4HG-FS sa javi ako lep5ie z hl 'adiska ziskanlich
vyisledkov.

Bol stanovenli faktor priemernej orientdcie zmesnyich PP/
PES vldkien met6dou merania rlichlosti zvuku, ktoni vplyvom
modifik6cie zmesnlich PP/PES vl6kien kles6. Dalej bola sle-
dovand zAvislost sily vyfarbenia l(S zmesnych PP/PES vl6-
kien od faktora priemernej orient6cie pre teploty farbenia 90,
98,  108 a 118'C a obidve d isperzn6 farb iv6.  Zdvis lost ibol i
popisan6 pomocou matematicklich modelov. Zo zlskanych
4isledkov vyplliva, 2e so sttipajfcou priemernou orient6ciou
zmesnlch vldkien kles6 ich sila vyfarbenia.

Dyeabil ity of Blend PP/PES Fibres with Disperse
Dyes

The diploma work was focused on the study of the dye-
abil ity 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, ' l  08 and 1 18 "C

using Terasil Blau 3RL and Dianix Rot 4HG - FS disperse
dyes.

The ClELab characteristics and colour strength (l(S) of the
blend PP/PES fibres at temperatures 90, 98, 108 and 1 18 "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 stabil ity of the dyeabil ity (evaluated from a decre-
ase in the dye during the reduction cleaning) was achieved at
a PP/PES fibres with a PET component. Sufficient dyeabil ity
was achieved for both disperse dyes at the temperature of
dyeing 108 and 1 18 

'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.

Fufther, the dependence of colour the strength (l(S) of the
PP/PES fibres on the orientation factor at the temperatures
90, 98, 108 and 1 18'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
polypropyl6novfch vl6kien

vytahovac[m postupom

Diplomantka: Bc. Zuzana Streck6
Vedfca dipl. pr6ce: Doc. Ing. Anna Ujhelyiov6, PhD.
Konzultantka: Ing. Eva Bolhovti
Recenzent: Doc. Ing. Michal Kri6tofid, PhD.

V pr6ci sa hodnotil vplyv polyvinylalkoholu (PVA) a na-
noplniva (NA) na farbenie modifikovanfch PP vl6kien vyta-
hovacim postupom.

Bolo pripravenfch deviit vzoriek modifikovanych PP/PVA,
PP/PVA/NA vl6kien o rOznych koncentr6ci6ch PVA a nanopl-
niva a nemodifikovane PP vl6kno. Pripraven6 vl6kna boli vy-
farben6 disperznfmi farbivami Terasil blau 3RL a Dianix rot
4HG-FS klasickyim sp6sobom z kfpel'a pri teplot6ch 98, 108 a
1 18'C. Koloristick6 vlastnosti tichto vldkien boli hodnoten6 na
z6klade ziskanfch CIELAB charakteristik, sily vyfarbenia l(S
a relatlvnej sily vlarbenia RSC. Z6rovei bol sledovanf vplyv
PVA a nanoplniva v modifikovanlich PP/PVA a PP/PVA/NA
vl6knach na ich nadmolekulovti Struktf ru charakterizovanI
pomocou faktora priemernej orientAcie a na mechanicko-fyzi-
k6lne vlastnosti, ako s0 napiitie a predlZenie pri pretrhnutf.

Z vlsledkov vyplyiva, Ze vplyv obsahu PVA v modifikova-
nfch PP/PVA vl6knach na vyfarbenie vytahovac(m postu-
pom je zanedbatel'nf, aj ked pri vyfarbeni doch6dza k vySSej
sorpcii farbiva PP/PVA vl6knami v porovnanis PP vl6knom.
D6 sa predpokladat, Ze vzniknut6 p6ry po PVA v PP/PVA
vl6knach po redukdnom prani s[ priliS vel'k6 a mal6 molekuly
farbiva sf pri reduk6nom prani vyplavovan6 z vldkna von.

Na druhej strane, vplyv nanoaditlva na vyfarbenie je uy'znam-
n1i. Prfdavok nanoaditiva do modifikovanfch PP/PVF/NA vl6kien
ani5i silu vyfabenia ako aj relatlvnu silu yyfarbenia o 50% v porov-
nani s PP/PVA vl6knami a niekol'ko n6sobne s PP vl6knom.

Naooak PVAa NAv PP/PVAa PP/PVA/NAvl6knach zniZu-
jf ich naptitie a predlZenie pri pretrhnutii faktor orient6cie.

Dalej bolivyhodnoten6 a matematicky popisan6 z6vislos-
ti sily vyfarbenia l(S od faktora priemernej orient6cie a od
predlZenia pri pretrhnut(, ktor6 poukazujl na ich nepriamu
fmernost. So zvy5ovanfm faktora priemernej orientdcie a na-
piitia pri pretrhu kles6 sila vyfarbenia PP/PVA a PP/PVA/NA
vl6kien vyfarbenfch disperznfmi farbivami.

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

Exhaust Process

ln this work the effect of PVA and nanoadditives in the
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modified PP/PVA and PP/PVtuNA 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 1 18 'C.

ClELab 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. lt 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 abil ity 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 komonom6rov a sil ik6tu na vlastnosti
kopolyamidov a modifikovanfch polyamidovfch

vl:ikien

Diolomantka: Bc. lveta Vassov6Vassov6
Ved0ci dipl. pr6ce: Doc. Ing. Michal Kriitofid, PhD.
Konzultant: lng. Jozef Ryba
Recenzent: lng. Jaroslav Leg6h, PhD.

TAto diplomovA pr{caje zameran6 na:
- pripravu kopolyamidov nabAze e-kaprolakt6mu a nylono-

vfch soli AN 2 (kyselina adipovd + ' l- (2-aminoetyl)pipera-
zin) a ADETA (kyselina adipov6 + dietyl6ntriamin)

- pripravu modifik6torov t.j. analogickyi kopolyamid + mont-
morilonit, MMT

- stanovenie z6kladnlch vlastnosti kopolyamidov a modi-
fik6torov

- pripravu zmesi a zmesnfch vl6kien PA 6+ kopolyamidy a
PA 6+ modifik6tory

- stanovenie niektonich vlastnosti zmesnyich vl6kien a ich
vyhodnotenie.
PouZitie komonom6rov pri priprave kopolyamidov je che-

mick6 rnodifik6cia PA 6. Pridanie kopolyamidov di modifik6-
torov do PA 6 je tyzik{lna modifikdcia PA 6. Komonom6ry, v
z6vislosti od ich koncentr6cie, sp6sobujri zmenu vlastnosti
kopolyamidov samotnfch a n6sledne i zmenu vlastnosti mo-
difikovanfch PA6 vlakien.

Vyisledn6 vlastnosti modifikovanfch PA 6 vl6kien zAvisia
od obsahu kopolyamidu resp. modifik6tora (i MMT) v zmes-
nfch vl6knach, obsahu komonom6rov v kopolyamide resp.
modifik6tore a m6lovej hmotnosti kopolyamidov.

Celkoui obsah komonom6rov v kopolyamidoch a modifi-
k6toroch bol rovnakf t. j.10,7-23,4 7o hm., v modifik6toroch
bolo naviac 5 % hm. MMT. PA6 vl6kna boli modifikovan6 10
a30o/o hm. kopolyamidu l ,  l l ,  l l l  a  lV a 10,  20,  30 a 50 % hm.
mod i f i k6 to raA .B iD .

Na vlastnosti modifikovanfch PA 6 vl6kien vpl;iva najmti
obsah pol6rnych segmentov (t.j. obsah AN 2 a ADETA v ko-
polyamidoch a modifik6toroch) a mnoZstvo kopolyamidu di
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modifik6tora v modifikovanfch PA 6 vl6knach.
Sorpdn6 vlastnosti modifikovanlich PA 6 vldkien jedno-

znadne st0paj0 s obsahom komonom6rov v kopolyamide a
s obsahom aditiv v modifikovanfch PA 6 vldknach.

Mechanick6 vlastnosti modifikovanlch PA 6 vl6kien sa
zachov6val0 najmii pri nizkom (10 a 20 %) obsahu aditiv.

Elektrostatick6 vlastnosti modifikovanfch PA 6 vl6kien sa
podstatne zlepSujtl so zvy5ujticim sa obsahom komonom6rov
v aditivach, ale najlep5ie sf pri 10 a 20 % obsahu aditiva v
PA 6 vl6knach.

Z vlisledkov nevypliivajf podstatn6 rozdiely vo vlastnos-
tiach PA 6 vl6kien modifikovanfch kopolyamidmi a modifi-
k6tormi.

The Effect of Comonomers and Sil icate 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
+ montmoril lonit, 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 appl icat ion of  comonomers on the preparat ion 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 propert ies in  compar ison wi th PA 6 and
subsequent ly  change modi f ied PA 6 f ibres propert ies as
well. The definite propefties 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 wl. %.
The modifiers additionally contain 5 wt. % of MMT. The PA 6
fibres were modified with 10 and 30 wt. % of copolyamides
l ,  l l ,  l l l ,  and lV and wi th 10,  20,  30,  and 50 wt  .% of  A,  B and
D modifiers.

The properties of modified PA6 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 properlies 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 properlies 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 propefties of PA 6 fibres are modified
by copolyamides and modifiers.
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Transportn6 vlastnosti texti lnlich materi6lov
a. cez jednoduchrl texti lnf vrstvu
b. cez integrovan0 texti ln0 vrstvu

Diplomantka: Katarina Zelinsk6
Vedfca dipl. r6ce: Doc. lng. Anna Mur6rovd, PhD.
Konzultant: lng. Andrej Rusn6k
Recenzent: Prof. Ing. Martin Jambrich, DrSc.

Spr6vny spOsob uspor iadania jednot l iv fch text i ln fch
vrstiev je d6leZit6 zachovat pri navrhovani integrovanfch
text i ln l ich vrst iev pre Specid lne odevy,  kde s[  jednot l iv6
textiln6 vrstvy vz6jomne fixovan6 bez moZnosti vfmeny. Na
z6klade tfchto fvah je d6leZit6 poznat funkdn6 vlastnosti tex-
tilnfch vrstiev a synergizmus vz6jomne kontaktnfch vrstiev
z hl'adiska teplovlhkostn6ho transporlu.

Integrovan6 texti ln6 vrstvy sri modelovan6 zo spodnej,
vnftornej a vrchnej vrstvy. Pri modelovaniintegrovanych tex-
ti lnfch vrstiev sa menizloZenie, hrfbka a makromorfologick6
Strukt0ra spodnej a vn0tornej vrstvy. Vnitorn6 tepelne-izolad-
n6 vrstva je tvoren6 netkanou texti l iou. ManaZment prestupu
tepla cez vrstvu netkanej textilie sa meni hnibkou vrstvy a tiei
zloien(m z riznych druhov vl6kien. V integrovanej textilnej
vrstve sa nach6dza d'alSia vn0torn6 textilnd vrstva z mikro-
vlSkien, ktorA m6 za flohu podporovat zvf5enyi transport vlh-
kosti od spodnej vrstvy, ale tieZ obmedzit vynften6 prfdenie
vzduchu pri pohybe v tepelne-izoladnej vrstve. Vrchnd vrstva
je bari6rov6, ur6en6 pre odevy do 6ist6ho prostredia.

V diplomovej pr6ci sti uveden6 r6zne integrovan6 texti ln6
vrstvy urden6 do odevov do prostredia s extr6mne nfzkymi
teplotami. Hodnotia sa ich tepeln6 charakteristiky a teplovlh-
kostnf profil v z6vislosti od materi6lov6ho zloZenia a vz6jom-
n6ho usporiadania vrstiev.

The transport propreties of texti le materials
a.  through a s imple text i le  layer

b. through an integrated texti le layer

The correct organization of specific textile layers is very
important during the design of integrated texti le 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 transporl.

I n teg ra ted  tex t i l e  l aye rs  a re  composed  o f  a  l ower ,
inner  and upper layer .  The composi t ion,  th ickness and
macromorphological structure of the lower and inner layers
changes during the modeling of integrated texti le layers.
The inner thermal-isolating layer is composed of a bonded
texti le. The heat transfer management through the bonded
text i le  layer  changes wi th the th ickness of  the layer  and
different kinds of f ibre compositions. The integrated texti le
layer includes another inner texti le layer made from micro-
fibres supporting the transport of increased humidity from
the lower layer and, at the same time, reducing the air f low
dur ing any mot ion in  the thermal  -  iso lat ing layer .  The
upper layer is a barrier layer designed for clothing for clean
environment.

The diploma work deals with various integrated texti le
l aye rs  des igned  fo r  c l o th ing  fo r  and  env i ronmen t  w i t h
extremely low temperatures.  We evaluated thei r  thermal
propert ies and thermal  humidi ty  prof i le  depending on the
material composition and mutually organized layers.
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Mur6rov6 A.

Fakulta chemickej a potravinArskej technol6gie STU Bratislava
anna.murarova@stuba.sk

Medzindrodn6 konferencia ,,Vl6knit6 materi6ly XXl. sto-
rodia" sa uskutodnila v St. Peterburgu v dioch 23-28.m6ja
2005.

Bola to zakladajfca konferencia o vl6knityich materi6loch
s q?hl'adom do nov6ho storodia. Poskytla prehl'ad o sfdas-
nom a budricom vyivoji v oblasti vedy a i4iskumu v odbore
najmd v Rusku a EU. Na konferencii sa zf6astnilo 225 od-
bornikov, z toho 82 zahranidnlTch -zUE a SNS. Celkom bolo
71 prednd5ok a 49 posterov. Predn65ky boli zatrieden6 do
siedmich hlavnfch sekcii: Probl6my rozvoja texti lu a vli ikni-
tfch kompozitov; Texti ln6 technol6gia; Tvorba chemick;ich
vl6kien. Nov6 vl6kna; Uprava a farbenie; Materi6lov6 vedy.
Struktrira, vlastnosti a kontrola kvality vl6kien a texti lu; Tech-
nickf a Speci6lny texti l; Vl6knit6 kompozity, techno169ie.

Uvodnrl predn65ku prezentoval delegAt CIRFS, Brusel,
p6n D.E.  Morr is .  Bola zameran6 na technick6 v l6kna s
vfhl'adom do roku 2010, ktor6 s0 z pohl'adu mnohfch vf-
robcov chemicklich vli ikien jednou z najddleZitej5ich oblasti
pre budtici rozvoj priemyslu. Vf hl 'adove pre PES vl6kna pre
technick6 aplik6cie s[ vl6kna s jemnostou pod 1 dtex a kr6t-
ke Staplov6 vl6kna okolo 30 mm, bikomponentn6 polyester/
polyuret6n a polyester/kopolyuret6n v kompozicii S/S alebo
inou priednou geometriou. Dut6 PES vldkna s0 urden6 pre
filtra6n6 materi6ly. Zmesovan6 vldkna 70-8O"/. PES a 20-
30% meta-aramidu sri urden6 do interi6ru automobilu. Nov6
fin6lne 0pravy polyesterovfch vldkien zameran6 na zv1iSe-
nie hydrofilnosti sa uskutodhujf cestou profilovania vl6kien v
priednom smere alebo chemickou fpravou povrchov. Tak6to
modifik6cie s[ zaujimav6 pre hygienick6 materi6ly, ako napr.
utierky. TieZ vysokozr62av6 PES vl6kna s[ vhodn6 pre fil-
tradn6 mater6ly.

PP vldkna majf vysok6 vyuiitie rovnako ako PES vl6kna v
technic$ich textilidch. Perspektivne sf bikomponentn6 J/P PP
vl6kna s polyuret6nom vhodn6 pre elastick6 netkan6 tenilie.

Regenerovan6 celu l6zov6 v l6kna sf  perspekt ivne pre
netkan6 texti l ie, medicfnske a sanit6rne produkty pre ich
excelentn6 vlastnosti - dobrf absorpciu, mrikkost, distotu,
rovnomernost a hladkyi povrch.

Lyocellov6 vl6kna s[ na b6ze celul6zy zvldkiovan6 z
roztoku. lch technol6g ia nezalaZuje envi ron ment. Vlirobnd
kapacita lyocellouich vl6kien sa roz5iruje. Nanovl6kna PES,
PA, PP s extr6mnou jemnostou s0 na kvalitatfvne vySSej irov-
ni ako mikrovlAkna. O ich technol6gi6ch vfroby je zatial' m6lo
inform6cii. Jednou z nich je elektrozvl6kfiovanie

Viacero domdcich fdastnikov na konferencii prezentovali
svoje predn65ky orientovan6 na biologicky aktivne vl6knit6
materialy pre medicinske aplikdcie - profi laktikd, d6vkovade
antibiotik, radioaktivne nite s fixovanlimi izotopmi siri 35,
alebo fosfora 32. Medicinsko-biologick6 a klinick6 skrJ5ky
takfchto materi6lov dok6zali vysokri 0dinnost.

Zvl65t perspektivne s0 biotechnol6gie a bionika, ktor6 sa
zaklad1 na met6dach imit6cie javov v prirode.
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Na konferencii boli d'alej predn65ky tlkajfce sa novych
postupov pri zvldkiovani - vysokopevn6 polyetyl6nov6
vli ikna ziskan6 g6lovlim zvl6kiovanfm, nov6 technol6gie
prrpravy vlakien z biomasy na z6klade polysacharidov, ktor6
syntetizujri mikroorganizmy, alebo tvorba anorganickfch
nano5trukt0rnych vldkien na z6klade oxidov hlinika, t it6nu,
zirk6na, kde ako prekurzor sa pouZila hydr6tcelul6za.

Nanotechnol69ia predstavuje interdisciplinArnu oblast
vedy a techniky, ktor6 umoZiluje pripravit nov6 materi6ly
s unik6tnymi vlastnostami, ktor6 sa vyuZivajI v elektrotech-
nike, optike, medicine, energetike, v plastoch, leteckom a ra-
ketovom priemysle a tieZ v novej generdcii vl6kien a texti lu.
Nanotechnol6gia a materi6ly na jej principoch znamenajf
druh[ priemyselnf revolticiu. Termin nano a s tyim sfvisiace
nanotechno169ie zaviedol americkf fyzik, nositel ' nobelovej
ceny R. Fajman (1959), a zaviedol hranicu rozmeru nano-
dastic 0,1-100 nm. Malyi rozmer 6astfc vedie k rovnomernosti
materi6lu vo vlastnostiach, vysok6mu mern6mu povrchu,
k novfm vlastnostiam, alebo k zvf5eniu p6vodnfch vlastnosti
materidlu. Vo r,nl'robe textilu maj0 nanotechnol6gie uplatnenie
v nasledovnlich oblastiach: 4iroba nanovl6kien, pri farbenf
a vo fin6lnych Iprav6ch. NanovlAkna moZno rozdelit na dva
druhy:

- Vl6kna plnen6 nanodasticami. Vyulivajf sa klasick6
vl6knotvorn6 polym6ry polyamidy, polyestery, polypro-
pyl6n a in6.

- Ultratenk6 vl6kna z klasickfch vldknotvornyich polym6-
rov bez nanodastic.

V z6vislosti od povahy, rozmeru a geometrie nanodastic,
ktorfmi sa vldkna plnia s( dan6 vlastnosti vl6kien. Napr.
zavedenfm graf i tov; ich t rubid iek s rozmerom do 10 nm
a s obsahom do 1 0% sa ziskajd vysokopevn6 vlAkna (Ze-
lon). Vldkno Ultramid od fi BASF obsahuje nano6astice TiO,
, ktor6 s0 lapadmi radik6lov a pohlcujri UV Ziarenie. Zavede-
nim uhlikovlch nanodastfc do polyamidovej matrice vznikajI
elektrovodiv6 a chemicky odoln6 vl6kna. Zaveden(m Al pri-
rodnfch miner6lov do polyamidovej matrice vzrast6 pevnost o
40%, pevnost v ohybe o 120%, pevnost pri pretrhnuti o 70%.
V polypropyl6novej matrici zavedenim Al miner6lov moZno
dosiahnut vyfarbenie rOznymi fartbivami. Ako nanoplniv6 sa
pou2ivajf TiO2, Al2O3, ZnO, MgO, ktor6 majf fotokatalytickri
[dinnost, UV pohltivost, antimikrobi6lne vlastnosti, elektrovo-
divost, alebo antistatick6 vlastnosti.

Vl6kna plnen6 grafitouimi dutfmi trubidkami maji l 100krdt
vySSiu pevnost ako ocel'a s0 6kr6t I 'ah5ie. Tepelnf vodivost
majf podobnf ako med'.

S0 pracoviskd, kde sa zaoberaju modelovanim nanokom-
pozitov s grafitovfmi nanotrubi6kami.

Na pri;cravu miner6lnych nanovl6kien sa vyuZivajf tiei pa-
pierensk6 technol6gie, aj ked'spojen6 s ur6itl imi probl6mami.
Tak6to materi6ly sa pouZivaj0 na izoladn6 fdely.

DalSim produktom nanotechnol6gie s[ I 'ahk6 nanovl6kna
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s p6rami nanorozmerov. Majri vysok6 tepelneizola6n6 vlast-
nosti a st6lost proti praskaniu. P6rovit6 Struktira zabezpe\u-
je vysokri sorbdnf schopnost podobnf ako majd celul6zov6
vl6kna. P6ry taklichto vl6kien sa mOZu plnit tuhfmi, kvapal-
nlimi a plynnfmi l6tkami s r6znymi funkdnfmi vlastnostami,
ako s( repelenty, parf6my, l ieky, antimikrobidlne prostriedky
a in6. Existujt i vl6kna s priemerom p6r 10-20 nm, ktor6 sa
dosiahnu zavedenim nizkovriacich organickf ch rozpti5fadiel
pri ich tvorbe. SI konkurencieschopn6 s hydrofi lnfmi celu16-
zovymi, alebo bielkovinovfmi vl6knami.

Ultratenk6 vl6kna do 100 nm sa pouZivajf ako armovaci
prostriedok do plastov a infch kompozitov a majI vel'kf per-
spektfvu do budtcnosti ako nov6 materi6ly.

Nanotechnol6gie vo fin6lnych f pravAch texti lnlTch materi-
dlov spodivajti v nanesenI nanoemulzii, nanodisperzii, kto16
obsahujri tvrd6 alebo kvapaln6 6astice nanorozmerov. Prak-
tickf r4iznam naSli nanotechnol6gie pri fprav6ch povrchov
s vodo-, olejo- a Spinuodpudzujtlcimi fdinkami. Za z(tklad
bola pri jatd biotechnol6gia, menovite hydrof6bnost, akf majf
povrchy l istov rastl in, perie vtdkov, panciery hmyzu. Sttidiom
sa zisti lo, Ze obsahujri voskov6 l6tky, ktor6 tvoria povlaky
nanorozmerov na povrchoch. Napr. Teflon od fi Du Pond je
nanoemulzia na princlpe flu6rovan;ich uhlovodlkovfch poly-
m6 rov, I4orA zabezp eduje vodo-, ol ejo-, a plynood pudzuj tici
efekt. Tie2 vo fi BASF vyvinuli povrchovti nanofpravu so
samodistiacim fdinkom. Nanoemulzie s hydrofi lnlimi vlast-
nostami dod6vaj0 texti l i i  z hydrof6bnych vl6kien hydrofi lnost.
PouZijric nanoemulzie hydrof6bneho a hydrofi ln6ho charakte-
ru, pridom hydrof6bna emulzia sa nanesie na l ico a hydrofi lnA
emulzia na rub texti l ie, moZno zabezpe\il vodoodpudivost
licovej vrstvy a pohltivost vlhkosti alebo potu rubovej strany,
ktord je v kontakte s koZou. Zavedenim oxidov kovov do
nanoemulzii moZno zvf5it chemickf a biologickri odolnost.
Zavedenim UV absorbentov sa zv1iSi st6lost texti lnlich ma-
teri6lov na svetle.

Nanotechnol6gie v texti lnej oblasti moZno rozdelit podl'a
zamerania na tieto skupiny:

- rozvoj vlastnosti texti lnfch materi6lov
- z6menu klasicklTch technol69if nanotechnol69iami
- vyuZitie textflii v nov;ich aplik6ci6ch

- slnedn6 bat6rie a zberaie energie
- funkdn6 senzory
- zber a orenos inform6cii
- mater6ly pre medicinske fdely
- bari6rov6 materi6ly.

Povrchovd [prava textilnyich materi6lov sol-g6l procesom
anorganickfmi  a organick l imi  hybr idnfmi  polym6rmi m6
obrovskf potenci6l pre modifik6ciu povrcho4ich vlastnosti.
Povrchov6 vlastnosti po takejto iprave sd vlastnostami or-
ganicklch polym6rov a keramicklich materi6lov. Organicko-
-anorganick6 hybridn6 polym6ry sI zaujlmav6 pre technick6
aplikacie. DAvajI moZnost pre tvorbu vel'mi tvrdlich azdroveh
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pruZnlich dprav, zavedenim nanodastic, alebo modifik6ciou
materi6lu. Povrchov6 fprava pod 1 pm rndZe zabezpedlt
efektivnu bari6ru proti chemick6mu ataku, m6Ze mat od-
pudzuj0ce fd inky povrchov,  ochranu prot i  UV Ziareniu ak
sa pouZi j i l  dast ice podobn6 ako prot i  s lnedn6mu Ziareniu.
bal5ie povrchov6 nanotpravy m6Zu zabezpedit bari6rovri
ochranu proti balistickfm strel6m. Upravy s dasticami hlinika
zabezpe6ujri odolnost texti l i i  proti vpichom. Pokrytie textfl i i
fotochromom meniacim farbu na svetle vyvol6va farebn6
zmeny na texti l i6ch.

36l -gel  technol69ie umoZiu j r i  pr ipravu magnet ickfch
hybr idnfch polym6rov,  a lebo medic inskych syst6mov na
principe uvol' iovania l iekov z vysokop6rovitfch povrchov pri
kontakte s koZou.

Na konferencii odzneli zauj(mav6 prednd5ky zameran6
na inovadn6 procesy pr i  spracovani  pr i rodnfch v l6k ien
- I 'an, bavlna - a ich aplikdciAch v zmesiach so syntetickymi
v l6knami.

Organiz6tori konferencie zvoli l i  termin koncom m6ja nie
n6hodou. Vel'komesto bolo pripraven6 na vel'kolep6 oslavy
z prileZitosti 300. vlirodia zaloLenia mesta. Naviac v tomto
obdobi sa pripravovala na oslavu Stetna univerzita tech-
nol6gie a dizajnu v St. Peterburgu, z prileZitosti 75. vfrodia
iej zalolenia. V tomto prostredi sa uskutodnila konferencia
o vl6knitfch materi6loch. Vo sviatodnej atmosf6re mesta
a univerz i ty  pr i ja l i  organizdtor i  fdastn lkov medzindrodnej
konferencie vel'mi srdedne. Dal5ia, v poradi druhd konferen-
cia sa pl6nuje v roku 2007.

Pre z6ujemcov sri k dispoz(cii konferendn6 materiAly v
redakcii.

Na obr6zku s0 0dastnici konlerencie, zl'ava:
Prof. Ing. K. Perepelkin, DrSc. Zo St. Petersburgu, doc. lng.

V. Vlasenko z Kijeva a prof. Ing. Martin Jambrich, DrSc. z Prjchova
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