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Fibre-forming polymers

INFLUENCE OF POLYMER TREATMENT TO ITS COMPOSITION AND
THERMAL PROPERTIES

M. Kristofi€, A.Ujhelyiova and J. Ryba

Department of Fibres and Textile Chemistry, Institute of Polymer Materials, FCHPT STU in
Bratislava, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovak Republic, michal.kristofic@stuba.sk

Abstract: The contribution deals with an influence of different extraction conditions to the amount
of low-molecular compounds and thermal properties of concentrates consisting of copolyamides
(based on ¢-caprolactam, nylon salt AN2 and nylon salt of ADETA) and nanoadditive. Amount of
extracted low-molecular compounds is higher mainly when the bath ratio water/polymer is higher

and the extraction is multiple.

Thermal characteristics of concentrates (mainly melting enthalpy) are essentially different only for
the first heating when thermal history of samples is manifested and it changed basically after the
extraction (and drying) of sample due to crystallization during this thermal pre-treatment.

1. INTRODUCTION

Copolyamides and concentrates of
copolyamides and nanoadditive (based on ¢-
caprolactam, nylon salt AN2, nylon salt of
ADETA and layered silicate) have after the
polyreaction certain amount of low-molecular
compounds which influence properties of
polymer sample. Low-molecular compounds
(LMC) have to be extracted and conditions of
their extraction influence the effectiveness of
this extraction. The amount of low-molecular
compounds and the sample thermal history
influence thermal properties of the sample.

The amount of low-molecular compounds
depends on the stability of (co)monomer(s),
reaction conditions like reaction balance and
e.g. the pressure at the end of polyreaction
as well. For homopolymer polyamide 6 (PA
6) the stability of monomer and oligomers
(i.,e. low-molecular compounds, LMC) is
relatively high and according to the reaction
temperature  (reaction balance) and
extraction conditions the amount of extracted
LMC lays commonly in the interval of 9 — 10
wt. % [1]. Some commercial (co)polyamides
have this amount lower than PA 6, e.g. 1-2
wt. % in PA 66 or 2 wt. % in copolyamide PA
66/6 (90:10) [1, 2]. For other copolyamides of
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e-caprolactam the situation is the same [2, 3]
and the amount of low-molecular compounds
is comparable, lower [3] or higher [4] and can
be removed by extraction in hot water. For
preparation of fibres their removal to the high
degree is practically inevitable. Theoretically
the amount of extracted low-molecular
compounds is higher mainly when the
temperature of extracting bath is higher, the
bath ratio extracting liquid/polymer is higher
and the extraction is multiple.

In addition, all components of the blend
polymer system can crystallize in their own
crystalltes and can influence thermal
properties of sample consisting of PA 6,
other (co)polymer, their LMC and some other
additive (e.g. nanoadditive) if LMC are not
effectively removed.

Concentrate i.e. copolyamide containing
nanoadditive in low concentration can exhibit
some deviations but the major part of
concentrate is the copolyamide so it
determines basic thermal properties.

In this contribution the amount of LMC in
concentrates (PA 6 + copolyamide +
nanoadditive) is evaluated as a dependence
of extraction conditions and thermal
properties of non extracted and extracted
concentrates are studied.
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2. EXPERIMENTAL

2.1 Material used
Polyamide 6, commercial non extracted after

polyreaction, (PA 6), Nylstar Humenné,
Tm=221°C, r]re|=1.68;
g-caprolactam, commercial, (CL), Nylstar

Humenné;
Adipic acid, (AA), Fluka;
1-(2-aminoethyl)piperazine, (N2), Fluka;
Diethylenetriamine, (DETA), Fluka;
Nylon salt (AN2) from 1-(2-aminoethyl)
piperazine and adipic acid;
Nylon salt (ADETA) from DETA and adipic
acid;
Nanoadditive Cloisite 15A, (C15A), Fluka;
Demineralized water;
Concentrate 1, from 746 wt. % e-
caprolactam and 10.7 wt. % nylon salt AN2
and 10.7 wt. % ADETA and 5 wt. % of C15A,
Tm=189°C, Nrel = 1.39;
Concentrate 2, from 843 wt % ¢-
caprolactam and 5.35 wt. % nylon salt AN2
and 5.35 wt. % ADETA and 5 wt. % of C15A,
Tm =198°C, Nres = 1.59.
2.2 Preparation of nylon salt and
concentrates 1 and 2
Both, nylon salt AN2 and nylon salt ADETA,
were prepared by mixing an equimolar
ethanolic hot solution of 1-(2-
aminoethyl)piperazine with ethanolic hot
solution of adipic acid (AN2) or ethanolic hot
solution diethylenetriamine and ethanolic hot
solution adipic acid (ADETA). After removing
the maximum amount of ethanol a viscous
solution crystallised for several days. The
crystallised nylon salt was pulverised and
dried in the vacuum oven [5, 6].
Concentrates 1 and 2 of copolyamides with
nanoadditive were prepared from &-
caprolactam, relevant nylon salts AN2 and
ADETA and Cloisite 15A by the
poly(addition-condensation) reaction ,in situ®
proceeding in melt in the N, atmosphere.
The mixture of powdered CL, AN2, ADETA
and Cloisite 15A was heated in the glass
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apparatus immersed in the thermostated oill
bath. During the first 10 min the temperature
was raised so that the nylon salt melted and
homogenized in the molten CL. Some time
later the polyreaction started (evaporation
and condensation of reaction water) and the
viscosity of the melt was gradually increased
with time to the temperature of 270-280°C at
the end of the reaction time. The concentrate
was poured in the cylindrical form onto the
metallic plate and cut into chips [7].

2.3 Methods used

The amount of LMC was evaluated
gravimetrically before and after extraction in
hot water. The relationship water/concentrate
i.e. bath ratio (BR) was changed from the
value 10 ml of water/1 g of polymer, to 400/1
and the extraction was made as simple or
multiple extraction during 1hour, 2x1hour, 2
hours, 2x2 hours, 3x2 hours, 3 hours, and
3x1 hour. Multiple extractions mean that after
one or two hours” extraction the hot water
was pored off and replaced with the same
amount of pure demineralized hot water.
Relative viscosity ne was measured viscosi-
metrically in 96% H,SO,4 p.a at 25°C.

Results obtained are given in Table 1 and
Table 2.

Thermal properties (melting temperature T,
crystallization temperature T, enthalpies of
melting and crystallization, AH, and AH,)
were measured by Perkin EImer DSC 7 at 10
K.min™ the heating and cooling rates. Three
cycles were applied (heating —cooling —
heating) for the study of thermal properties.
Thermal properties of the same polymer
depend on its thermal treatment or thermal
history of sample and on the amount of LMC
so for examination of thermal properties two
non extracted (1A and 1C) samples (maximal
amount of LMC) and one extracted sample
(with minimal amount of LMC) were chosen.
Results obtained are given in Table 3.
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3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1 Evaluation of LMC

The amount of extracted LMC depends on
three aspects: time and repetition of
extraction and bath ratio.

The influence of these aspects is evident
from Tables 1 and 2. The higher is the time
of extraction the higher is the LMC amount.
The same is valid for the bath ratio BR.
Multiple extractions are effective only in the
case of double extraction. It is not necessary
to use triple extraction.

Experiment of LMC extraction from
concentrate 2 made with lower BR confirms
results obtained for extraction of concentrate
1 and shows a little bit higher amount of LMC
for this concentrate. This is the influence of
different amount of monomers in each
copolyamide and their different molecular
weight (relative viscosity nel).

Comparison of the LMC amount in non
extracted commercial PA 6 and in two
concentrates shows that the level of LMC in
concentrates is higher. The explanation is
that at the end of PA 6 commercial
polyreaction the lower pressure is applied
and this contributes to the lowering of LMC.
The difference is lower for concentrate 1 (0.8
— 1.2 wt. % according to BR) and higher for
concentrate 2 (3.6 wt. %).The amount of
LMC for non extracted commercial PA 6 is
given in Table 1 and Table 2 in parentheses.

Table 1 Influence of extraction conditions on
the amount of extracted LMC, concentrate 1
and commercial non extracted PA 6 (in
parentheses)

Fibre-forming polymers

Table 2 Influence of extraction conditions on
amount of extracted LMC, concentrate 2 and

commercial non extracted PA 6 (in
parentheses)
Time of LMC [wt. %]
ex"f‘h"]m" BR=10 | BR=20 | BR=40 | BR=200
2 - 8.4 - 13.4 (9.8)
1+1 8.6 - - -
2+2 9.6 10.4 12.3 -
2+2+2 - 10.3 12.5 -

Time of LMC [wt. %
extraction [h] BR=50 BR=100 | BR=400
1 8.7 (7.9) 8.7 9.3 (8.1)
2 - 10 -
1+1 - 9.9 -
3 - 10.1 -
1+1+1 10.5 (10.8) 10.9 12 (11.8)
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Evaluation of thermal properties
Thermal properties of the same polymer
depend on its thermal treatment or thermal
history of sample and on the amount of LMC
so for examination of thermal properties two
non extracted (1A and 1C) samples (maximal
amount of LMC) and one extracted sample
(with minimal amount of LMC) were chosen.
Thermal properties were examined for
concentrate 1. Results are given in Table 3.
Non extracted sample of concentrate
contains macromolecules of copolyamides
(major part), galleries of nanoadditive and/or
their blend structures and low-molecular
compounds (LMC) as well. At the same time,
copolyamide contains non symmetrical
comonomer 1-(2-aminoethyl) piperazine so
in macromolecules different geometrical
segments and crystallites or crystalline
modifications can be formed. Coefficients of

variance for thermal properties
measurements are given in [8].
Melting temperature of non extracted

samples is a little bit lower in comparison
with extracted ones due to the presence of
LMC and possible lower perfection of
existing crystallites.

During extraction the LMC are extracted to
different level and thermal properties of
concentrates can changed.

From this point of view the measured
differences in enthalpies are significant not
only for non extracted and extracted samples
but even for non extracted samples so called
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,amorphous® and ,crystalline®. This
assumption was not fully confirmed by DSC
results of non extracted ,amorphous® and
,crystalline“ samples because DSC values of
both these samples were very near (Table
3). The possible explanation is that during
the first heating of non extracted
.-amorphous® sample the crystallization of
amorphous part continued during
temperature interval from glass transition Tg
to melting temperature T,, and reached the
value of non extracted ,crystalline” one.
Maybe the difference could be measured if
the speed of heating would be much higher
than the used one and this avoid the
crystallization.

One can assume that non extracted samples
can have different degree of crystallinity
according to the time of crystallization after
their synthesis and isolation. This time
depends on the speed of cooling and on the
time the sample is in temperature interval Tp,
- Tg According to the manner of
concentrate isolation it is possible to acquire
the ribbon with smaller or higher diameter.
Surface layers of the sample become cool
more quickly, interval T, — T4 is more brief
and the sample can crystallize only to the
lower degree (it is ,amorphous® and
transparent), in spite of inner layers which
become cool more slowly and can crystallize
to the higher degree (,crystalline“ part and
hazy). Therefore 2 non extracted samples
were chosen for examination of thermal
properties: one  designated as A
(,amorphous®) and other one as C
(crystalline). From this point of view
differences in enthalpies are significant not
only for non extracted and extracted samples
but even for non extracted samples so called
.-amorphous®, (A) and ,crystalline“, (C) and
interval of crystallization level of non
extracted samples can be approximately
judged. If this aspect is not realized different
results of thermal characteristics can be
obtained for non extracted samples. It is
evident that the possibility to choose
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minimally  (1A) and maximally (1C)
crystallized non extracted samples is very
low so differences between their thermal
properties can be higher than measured.
Differences between non extracted and
extracted samples consist in thermal
treatment of the sample. The other aspect is
that the first heating for extracted samples is
not the first thermal treatment mainly from
the point of possible crystallization over Tj.
Extracted sample was twice treated at the
temperature higher than Ty of copolyamide
(always lower than T4 of homopolyamide 6
i.e. Tg = 60-70°C). Once during the extraction
of LMC (T=100°C), secondly during drying of
extracted sample (T=105°C) and thirdly
during the DSC measurement (T=25-250°C).
Non extracted sample was thermally
processed only once - during DSC
measurement. At used temperatures (T>Ty)
unambiguously a (re)crystallization occurs
and several crystalline modification can be
formed. This is proved by three melting
peaks: T = 169-170°C (although little), T2
= 182 -183°C and T3 = 189°C at second
heating.

DSC measurements of the first heating show
that melting temperature, T, of non extracted
samples is a little bit lower what is caused by
presence of LMC interfering the growth and
perfection of copolyamides” crystallites. The
other aspect is that during the thermal
processing (extraction and drying) the
copolyamide sample has possibility to
recrystallize into better arranged crystallites
with higher Tp,.

We can compare melting enthalpies of
extracted and non extracted samples only
supposing that the crystallization ability of
low-molecular and polymer compounds in
concentrate are equal or similar because the
low-molecular compounds form about or
more than 10 wt. % in non extracted sample.
Non extracted sample (A and C as well) can
crystallize only during its cooling after the
synthesis of concentrate when the time of
crystallization is rather lower than time of its
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Table 3 Thermal characteristics of non- and -extracted concentrate 1

Fibre-forming polymers

l. heating l. cooling Il. heating
Sample | Tm | AHmi | Tc | -AH. Tm AH,, AHE,".‘i;"'“Z
[°C]| [4-g7]| [°C] | [J-g"] [°C] [J.g"] 9
Nonextr.A1 | 186 | 24.2 | 135 | 34.1 188 22.9 1.3
Nonextr.Ap | 185 | 22.7 | 135 | 30.5 188 22.6 0.1
Nonextr.C4 | 185 | 34.1 | 135 | 43.5 186 27.3 6.8
Nonextr.C, | 183 | 28.8 | 134 | 38.9 186 27.7 6.4
Extr. | 191 | 55.8 | 138 | 45.3 [ 169, 183,189 | 28.9 26.9
Extr. 1l 190 | 559 | 138 | 47.8 | 169,182,189 | 26.6 29.3
extraction in hot water and drying of crystallization, T. is alittle higher for

extracted sample.

So their values of
melting enthalpy AHmnq
lower than values of thermal enthalpy AHn1
of extracted samples. Extracted samples

are

remarkably

extracted samples.
From AH., values one can state that

conditions

of
measurement

are

cooling
not

during DSC
favourable for

crystallization because practically all AHm,

can crystallize to higher level as
a consequence of absence of LMC
interference.

Moreover it can be seen remarkable

difference among non extracted samples
A and C even though values for C4 and C;
are different. These values confirm the
assumption that prepared ,amorphous”
sample has different crystallinity in its
volume.

The other aspect is that during the first
heating of non extracted ,amorphous®
sample the crystallization of amorphous
part continued during heating it in
temperature interval Ty - T, and can reach
the value of non extracted ,crystalline” one.
Maybe if the speed of heating would be
much higher than the used one it would
avoid this crystallization.

Crystallization of the melted sample
(cooling after the first heating) can be
evaluated by AH. values. These values
show that extract samples crystallize to
higher level (higher AH; values) in
comparison with non extracted ones. This
fact confirms the assumption the LMC
interfere crystallization. Temperature of
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values are lower than AHn¢ values. Big
difference between AHn1 and AHq, values
of extracted samples is caused by the fact
that after extraction a ,free volume® in the
sample is formed as a consequence of
LMC removing and macromolecules of
extracted samples (DSC measurements
made several weeks after extraction) have
enough time to crystallize to higher level. It
can be stated that second crystallization of
(extracted) samples proceeds significantly
even at the temperature below T.

4. CONCLUSION

1. Amount of low molecular compounds of
concentrates is on the level of PA 6 or
slightly higher.

2. The highest the time of extraction the
highest the amount of low-molecular
compounds

3. Multiple extractions during the same
time is more effective.

4. Higher bath ratio assures better
extraction of low-molecular compounds.

5. It is possible to lower bath ratio by
higher time or multiple extractions.
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Melting temperature T, is higher for
extracted samples and two main
crystalline conformations appeared.
Melting enthalpies are higher mainly for
extracted samples as a consequence of
removed LMC and high time interval
from extraction to DSC measurement.
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VPLYV PODMIENOK SPRACOVANIA POLYMERU NA JEHO ZLOZENIE
A TERMICKE VLASTNOSTI

Translation of article
Influence of polymer treatment to its composition and thermal properties

Prispevok je zamerany na sledovanie a vyhodnotenie:
mnozstva nizkomolekulovych latok vzhladom na podmienky extrakcie koncentratov

obsahujucich kopolyamidy z e-kaprolaktamu,

a nanoaditivum Cloisite 15A,

termickych vlastnosti jedného koncentratu.
Ziskané vysledky opraviuju konstatovat nasledovné:

nylonovych soli AN2 a ADETA

Obsah nizkomolekulovych latok v koncentratoch je rovnaky, alebo trochu vy$si ako u PAG.
Cim dlhsia je doba extrakcie, tym vy$$i je obsah nizkomolekulovych latok.

Viacnasobna extrakcia po€as rovnakého €asu je ucinnejsia.

VySSi hydromodul zabezpecuje lepSiu extrakciu nizkomolekulovych latok.

Hydromodul mozno znizit ked' sa pouzije viachasobna extrakcia.

Teplota tavenia je vySSia pre extrahované vzorky a prejavia sa dve Strukturne formy.
Entalpie tavenia su vySSie najma pre extrahované vzorky ako désledok odstranenych
nizkomolekulovych latok a dih§ieho ¢asového intervalu medzi extrakciou a DSC meranim.

NOORWN =
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NEW KNOWLEDGE ABOUT OE-ROTOR SPINNING SYSTEM
SIMULATION

P. Ursiny

Department of Textile Technology, Technical University of Liberec
Studentska 2, 46117 Liberec, Czech Republic, e-mail: petr.ursiny@tul.cz

Abstract: This work is concerned on the research of mass irregularity changes of fibrous
product in the OE rotor spinning system. In the first part, OE- rotor spinning system is analysed
as dynamic system. This analysis shows the new possibility in determination of modulus of
transfer function of total OE-rotor spinning system and fibre separating system. Second part is
concentrated on the probability model of fibre flow in the air feed channel of OE-rotor spinning
system. The aim of analysis is determination probability of one dimensional separating of fibres
in the air transport channel. It is possible to determine the optimal length of transport channel for
the specific range of partial draft in the spinning system (the fibre separating system) in
dependence on mean fineness of input sliver, mean fineness of fibers and mean length of
fibers. The part of this article includes graphs of dependence of probability one-dimensional

separation on the air channel length.

Keywords: OE- rotor spinning system, modulus of relative transfer function, probability model,
combing zone, air transport channel, fibre flow separation

1. INTRODUCTION

The simulation methods of spinning
processes, systems and fiber products are
very important for development of the
spinning technology. For the research of
spinning technology a various kinds of
models were used in aspect of fibre product
and the character of technological
environment. They were used
mathematical-physical models (for example
of inner mechanical structure in the bodies
of textile windings), dynamic models (for
example levelling process of cyclic doubling
system in the OE-rotor spinning system)
and probability models (for example
opening process in the opening roll/zone).
OE -—rotor spinning system has exactly
solved system of cyclic doubling. Whole OE
—rotor spinning system presents synthesis

of several basic technological partial
systems. It is necessary to find new
research method, regarding to the

complexity of technological system, which
will enable practical conception of the OE —
rotor spinning system as the dynamic
system. Development of the dynamic
model conception is significant considering

Vlakna a textil (4) 2008 9

its possibility use in optimisation. This
thesis is concentrated on a probability
model. In this case we try to make
probability description of fiber flow transport
process in the air feed channel in the
direction to the collecting surface of
spinning rotor. The function of air feed
channel in the OE-rotor spinning system is
fiber transport to the collecting surface of
spinning rotor with the high level of fiber
separation.

The conditions of this transport and
parameters of the air transport channel
have effect on the other fiber separation
and as well on the final mass irregularity of
yarn. The mass irregularity of yarn has
major effect on the surface irregularity of
plane textile fabric.

For the solution of parameters of the air
feed transport channel of OE-rotor spinning
system probability models were used. We
try to find probability description of one
dimensional fiber separation and value of
probability of this fiber separation. This
expresses separation rate of fiber in the
transport channel in the dependence on the
technical and technological values.
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2. TOTAL OE-ROTOR SPINNING
SYSTEM AS DYNAMIC SYSTEM

2.1 The basic concept

system
The basic concept of the mass irregularity
transformation from the OE-rotor spinning
system, as a dynamic system, consequents
from the concept of the random mass
function (fineness), short parts of length
textile (sliver, fiber flow, yarn) as a function
of time or length. We will use the function of
time. Then we express the modulus of the
transfer function of the specific dynamic
system

of dynamic

A(4)
A
A{PJ

- modulus of the relative transfer

F(2)=

(1

F(2)
function of a spinning system as a function
of the wave length A harmonics component
of the yarn mass irregularity .

A(1) - relative amplitude of harmonics

component (from mass irregularity of yarn)
wave length A.

AO(:) - relative amplitude of harmonics
c

component of sliver mass

A
irregularity of the wave length P

P. - total draft of technologic system (OE
rotor spinning system).

A-the wave length of a harmonic
component of mass irregularity of yarn [m].

The modulus of the relative transfer
function from the formula (1) is possible to
determinate experimentally with using
spectrograms obtained on the Uster Tester
4-SX. All the processes of determination of
this modulus are included in the works [1 -
3]. To determine the modulus mentioned
above we are using the CV values, which
correspond to relevant harmonic values of
the mass irregularity components of yarn
and a silver component.
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For the expansion of analyses to the whole
spinning system, as a dynamic system, it is
necessary to calculate with the inner
structure. The inner structure, how it is
evident from the picture Figure 1, is divided
in two basic partial systems, which have
fundamental effect on the transformation of
the mass irregularity — combing system and
system of cyclic doubling. We rate the
change of mass separation between fiber
ribbon and the final yarn as relatively small.
Fiber ribbon and the yarn correspond each
other in aspect of mass distribution.

The lengths of harmonic components
support the vision of transformation of
mass irregularity, which are based on
theory of random time function.

OE
Ag - As o A
sliver | ou fibre flow (JDP 1 yarn
\ P g N "
No= — OU )L =N}\. }L
" By ' D
Figure 1 Block schema of OE-rotor

spinning system
N — cyclic doubling rate

Pou — draft of combing system

Poe — total draft of rotor spinning system
OE — rotor spinning system

Oou — combing system

CD — system of cyclic doubling

Ay A3, A - wave lengths of harmonic components

of mass irregularity sliver(amplitude Ay), fiber flow
(amplitude Az) and yarn (amplitude A).

2.2 The expression of characteristics of
particular dynamic systems

IFeo(4) - modulus of relative transfer

function of cyclic doubling
system as function of wave
length of harmonic components

mass irregularity of yarn 4.

A1)
A;(N.2)

Fep(4) = (2)
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A;(N.1) - relative amplitude of harmonic

component mass of irregularity of fiber flow
with wave length 4, =N .4.

‘ FOE (ﬂx = ‘ I:ou (ZX ‘ FCD (/1)‘

‘FOE (/1} = N

3. PROBABILITY SIMULATION OF AIR
TRANSPORT OF THE FIBRES

Opening system in the OE — rotor spinning
system contents these sections: feeding,
combing, transport and stripping. The
stripping section is connected with the feed
channel for air transport the stripped fibres
into the spinning rotor. Probability model of
additional separating in the air transport
channel is based on the specific parts of
the probability theory which describe the
covering of specific length interval [4, 5].
Probability Sn (I), that the both intervals are
lower then a is:

s, (1 )=i(—1)V(nJ(1—v?jn_

4 +

(7)

The sign + means [f(x)]+ =0 when f(x) < 0.

If we use this relation (7) for the length | of
air channel, then development of final
relation for probability of one-dimensional
additional separation will be as follows: We
suppose, that in the interval <0,I> there are
n points and then n+1 subintervals. There
are the characteristics points (backward
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ends of fibers), which we can mark x4, x»,
X3, Xp, and intervals 14, Iy, 13,...15+7. We study
probability (1 - S,+7) that at least one of the
intervals is bigger then average effective
fiber length, which means that the
separation occurs:

n n+1 Y
oG (o)
v=1

|4 +

(8)

For the particular expression of probability
one-dimensional separation we must also
calculate with random value n, which is
determined by the Poisson distribution with
the parameter A

| T, _ln,
L|v Tv POZ 77Lv

Recapitulation of used symbols:

P probability of additional separating in
the air transport channel

n number of tail end of fiber on the
length |

A parameter of Poisson distribution

mean effective fiber length [m]

I length of air transport channel [m]

T, fineness of sliver [tex]

T, fineness of fiber [tex]

partial draft

n  coefficient of fiber straight

n, mean number of fiber in cross section
of fiber flow
L, mean measured fiber length

Vo sliver feed speed
v2 mean speed of fibers in air transport
channel

For the solution of the equation (9) there
were developed the process of the real
solution of probability of one-dimensional
separation with the possibility of setting of
the ideal air feed channel length (it means
length where are the best conditions for the
longitudinal fiber separation).
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The own numerical calculations are
realized on our program. We can easy
make the calculations for several values of
these parameters: fineness of sliver Ty,
partial drafts Py, mean effective fiber

length, mean values of fiber fineness, for
the several range of fiber fineness. The
illustrated on the following

results are
pictures.

0.046

0.044

0.042 |

0.04 |
=)

0.038 |

0.036 |

0.034

0.032

56 Sé 66 65‘ 70‘ 75
length /[mm]

Figure 2 Course of probability of one-
dimensional additional separation in the air
transport channel P in dependence on the
length of air transport channel / [mm]

(Po2 = 2500; T, = 2200 tex; T, = 0,17 tex; L,
=25 mm; [(Ppmax) = 66,5 mm; Ppax = 0,0456)

0.075[

0.07 |

0.065[

P

0.06 |

0.055[

0.05

0.04575 55 60 65 70 75
length /[mm]

Figure 3 Course of probability of one-
dimensional additional separation in the air
transport channel P in dependence on the
length of air transport channel / [mm]

(Po2 = 5000; T, = 4000 tex; T, = 0,17 tex; L,
=25 mm; (Pmax) = 70 mm; Ppax = 0,07254)
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From our results it is evident influence of
sliver fineness and the value of partial draft
between fiber flows in air feed channel and
input sliver. From the presented courses of
shown probability we can set up the optimal
air feed channel length in the dependence
on technological conditions related to
process of fiber flow transport in OE-rotor
spinning system.

4. CONCLUSIONS

Presented analysis shows real possibility
presentation of OE-rotor spinning system
as dynamic system. It creates condition to
the research process of transformation of
the mass irregularity structure and
subsequently to the creation of effective
method for optimisation of given system
from the point of view of the mass
irregularity of resulting yarn.

Probability of one —dimensional additional
separation expresses the rate of fibre
separation in whole length of air feed
transport channel in dependence on
technical and technological values. We can
count the optimal transport channel length
for specific range of partial draft in the
spinning system in dependence on the
fineness of input sliver, average fineness of
fiber and average fiber length. The
description of the process is base on the
specific parts of the probability theory,
which describe the covering of specific
length interval.

The demands on the creasing of delivery
speed in OE rotor spinning unit and the
production of finer OE rotor yarns requires,
in the next development, the use of the
scientific research analysis of all part
technological processes in the OE rotor
spinning system. Results from dynamic and
probability simulation are determined for
research and development of OE rotor
spinning technology.

Acknowledgement: The present work was
supported by research project VCT Il No.1M0553
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NOVE POZNATKY O MODELOVANE ROTOROVEHO DOPRADACIHO
SYSTEMU

Translation of abstract:
New knowledge about OE-rotor spinning system simulation

Tato prace je zaméfena na vyzkum zmén hmotové nestejnomérnosti vlakenného produktu
v rotorovém dopfadacim systému. V prvni ¢asti je analyzovan rotorovy dopfadaci systém
jako systém dynamicky a tato analyza ukazuje nové moznosti ur€ovani modulu pfenosoveé
funkce celkového rotorového dopradaciho systému a systému ojednocovaciho. Druha ¢ast
je zaméfena na pravdépodobnostni model vlakenného toku ve vzduchovém kanalu
rotorového dopfadaciho systému. Cilem analyzy je ureni pravdépodobnosti
jednorozmérové separace vlaken ve vzduchovém dopravnim kanalu. Je mozné urcit
optimalni délku vzduchového dopravniho kanalu pro specificky rozsah dil€ich prutaht v
ojednocovacim systému v zavislosti na stfedni jemnosti pfedlohového pramene, stfedni
jemnosti a délky vldken. V Casti prace jsou uvedeny grafy zavislosti pravdépodobnosti
jednorozmérové separace na deélce vzduchového dopravniho kanalu.
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HODNOTENIE ODOLNOSTI NANOSTRUKTURALIZOVANYCH TEXTILI
PROTI AGRESIVNYM KVAPALNYM CHEMIKALIAM A MOZNOSTI ICH
VYUZITIA NA OCHRANNE ODEVY.

B. Antosikova, A. Mikolkova, B. Krabac¢ a J. Sestak

VUTCH-CHEMITEX, spol. s r. o., Rybniky 954, P. O. Box B-78, 011 68 Zilina

Abstrakt: Predkladany ¢lanok je prispevkom k diskusii o vhodnosti, resp. nizSej vhodnosti
a uCelnosti progresivnych textilii s tzv. nanoupravou pre ich vyuZitie pri vyrobe osobnych

ochrannych prostriedkov (OOP).

Popisané a zobrazené su vysledky vplyvu vybranych

agresivnych kvapalnych chemikélii na hodnotenie olejoodpudivosti, prieniku a priepustnosti
(permeacii) tychto chemickych latok vo vztahu k vybranej skupine nanostrukturalizovanych
textilii. V zavere je navrhnuty a diskutovany model skuSania nanoStrukturalizovanych textilii
pre posudenie ich odolnosti voci chemikaliam a vhodnosti pre OOP na zaklade vybranych

technickych noriem
Kracové slova:

nanostrukturalizované textilie, osobné ochranné prostriedky (OOP),

agresivne kvapalné chemikalie, model testovania, olejoodpudivost, prienik, permeacia

1. UVOD

Ciefom nanotechnoldgie, ktora sa zaobera
presnou a zamernou manipulaciou hmoty
na urovni atbmov a molekul, je vytvorenie
materidlov s presne pozadovanymi
vlastnostami.

Nanomaterialy sa vyznacuju nasledujucimi
spolo¢nymi znakmi [1]:

a) stavebnymi jednotkami su nanocCastice s

definovanymi vlastnostami (rozmery,
tvar, atdmova Struktura, krystalinita,
medzifazové rozhranie, homogénne
/heterogénne zloZenie a chemické
zloZzenie). Rozmery su limitované v
oblasti molekul k pevnym casticiam
mensSim ako 100 nm.

b) tieto stavebné jednotky su rézne
usporiadané. Chemicky  rovnorodé

Castice moézu byt tesne usporiadané,
oddelené alebo spojené a mdzu vytvarat
siete, kompozity, keramické alebo iné
tenké filmy alebo vrstvy.

c) stavebné jednotky mézu vytvarat rovno-
mernejSie materialy, vhodné pre rézne
technické aplikacie.

NanocCastice sa po naneseni na nosny

material organizuju do jednej vrstvy a

pevne sa spoja s podkladom. Ak je povrch

hladky a preto nenasiakavy, spoja sa

nanocCastice s povrchom vo forme siete, a

Vlakna a textil (4) 2008

tak su tekutiny spolu s necistotami
jednoducho odpudzované. Pri pordznych
povrchoch mézu nanocastice preniknut do
porov a pory vyplnit, necistoty a kvapaliny
uz neprenikaju do materialu a su
odpudzované. Podobnym spésobom su
upravované aj textilie z prirodnych alebo aj
syntetickych vlakien, kedy sa jednotlivé
vlakna obalia nanocCasticami pouzitého
prostriedku (napr. nanosol) a nasledne sa
tak zabrani prenikaniu kvapaliny resp.
necistét do a na povrch vlakien. Uvedenym
spdsobom sa modifikuju povrchoveé
vlastnosti textilii, ktoré nasledne ziskavaju:
¢ silnu vodoodpudivost
e zvySenu odolnost voCi uchyteniu necistot
e odolnost  proti  statickému  alebo
dynamickému opotrebovaniu (tlaku),
nanocCastice sa neuvolfiuju ani pri
nadmernej zatazi
e vySSiu odolnost pri prani pri nizSich
teplotach a s menSim mnozstvom
tenzidov
e [ahky spbsob udrzby, suSenie v suSicke
a nasledné Zehlenie obnovuju pinu
ucinnost nanoupravy
e vysoku Zivotnost nanoupravy minimalne
50 prani
e splnenie najprisnejSich
a ekologickych Standardov.

hygienickych
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Materialy s nanoupravou su odolné voci
vode, olejovym substanciam a latkam typu:
keCup, Cervené vino, kava, med, krv a pod.
Modifikacia povrchu textilu bola inSpirovana
prirodou, tzv. efekt lotosového kvetu, ktory
sa prejavuje superhydrofébnostou vdaka
dvom podstatnym skutoCnostiam:
pritomnosti hydrofébnych skupin a velmi
velkého povrchu. Tento stav je zaroven
podkladom jeho schopnosti samo istenia.
Okrem vlastnosti deklarovanymi jednotli-
vymi vyrobcami nanoSstruktura-lizovanych
textilii, boli v ramci projektu APVV-99-
002405 ,Skusobné metdédy a normy pre
nanoStrukturalizované a technické textilie®
skusané aj humano-ekologické vlastnosti
nanos$truktura-lizovanych textili a ich
odolnost proti adverznému pd&sobeniu
kvapalnych chemikalii.
Humanoekologické vlastnosti textilii
predstavuju subor vlastnosti prezentujucich
bezpe€nost' textilii pre zdravie Cloveka a
Zivotné  prostredie, zahriuju  obsah
formaldehydu, pH vodného vyluhu,
pritomnost  arylaminov,  chlérovanych
fenolov, chlérorganickych  prenasacov,
extrahovatefnych  kovov.  Humanoeko-
logické vlastnosti su dolezité hlavne pri
posudzovani textilii uréenych na vyrobu
textiinych a odevnych vyrobkov, napr. pre
armadu, Sportovcov, resp. pracovnych a
ochrannych odevov, ktoré prichadzaju do
dlhodobého kontaktu s pokozkou, a kde by
nadlimitna pritomnost  Skodlivych latok
mohla poskodit’ zdravie ¢loveka.

Pri hodnoteni odolnosti vocCi kvapalnym
chemikalidam sa vychadzalo z predpokladu,
Ze superhydrofébnost’ textilnych povrchov
voCi vode by mohla byt postacujucou
podmienkou aj pre ich odolnost voci inym
agresivnym kvapalindm, napr. roztokom
kyselin, hydroxidov, resp. vybranych
organickych rozpustadiel.
Olejoodpudivost’ (oleofébnost) je
charakteristika plosnej textilie, ktora
vyjadruje odolnost proti absorpcii olejovych
kvapalin. Z hladiska fyzikalnej podstaty je
to schopnost skusanej textilie klast odpor
nasiakaniu nepolarnej kvapaliny a uplatriuju
sa pri nej najma dve fyzikalne veliCiny.:
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povrchové napatie a viskozita kvapaliny.

Olejoodpudivost méze posluzit aj ako
skriningovy nenarocCny test pre orientacné
posudenie a odhad spravania sa skumanej
textilie pri skuSkach odolnosti vocCi prieniku

ako iskuske odolnosti voCi permeacii
réznych nepolarnych agresivnych
chemikalii.

Prienik (penetracia) je proces, pri ktorom
chemikalia preteka pormi, dierami, alebo
existujucimi otvormi v materidli alebo v

hotovom kuse odevu. Pri hodnoteni
odolnosti  proti  prieniku  kvapalnych
chemikalii, dochadza kjavu, kedy prud

kvapaliny s ur€itou kinetickou energiou
najprv naraza pod definovanym uhlom 45°
na textiliu a nasledne tecie dolu Zliabkom,
pricom ako dve veliCiny kritické pre
posudenie toho, ¢i dana textilia je, resp. nie
je vhodna pre konStrukciu osobného
ochranného prostriedku (OOP) sa uplatriuju
predovSetkym nepolarny charakter a
povrchové napatie kvapaliny.

Odpudivost’ je schopnost materialu
odpudzovat kvapalinu nanesenu na jej
povrch. Odpudivost a odolnost proti
prieniku  kvapalnych  chemikdlii ma
vyznamnu vypovednu hodnotu o vhodnosti,
resp. nevhodnosti pripadného pouzitia
danej textilie pre ochranu zdravia Cloveka

pri  praci s agresivnymi chemikaliami:
kyselinami, hydroxidmi a organickymi
rozpustadlami.

Priepustnost’ (permeacia) je proces

prechodu chemikalie textiinym materialom
na molekularnej urovni.
Odolnost nanostrukturalizovanych textilii
proti priepustnosti (permeacii) kvapalnych
chemikalii predstavuje najprisnejsi test pre
posudenie vhodnosti resp. nevhodnosti
pouzitie danej textilie pre ochranu zdravia
Cloveka pri praci S agresivnymi
chemikaliami: kyselinami, hydroxidmi a
organickymi rozpustadlami. Pri hodnoteni
permedacie su kladené na textiliu najvacsie
naroky v porovnani s testami olejoodpu-
divosti a prieniku kvapaliny ato hlavne
z dévodov:
e skuSana textilia je v neustalom kontakte
(radovo hodiny) s agresivnou kvapalinou
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Z jednej strany a vodou zo strany druhej,
e proces permeacie zahrnuje podla

fyzikalnej podstaty viacero elemen-

tarnych dejov z ktorych kazdy méze byt

kritickym - najslabSim ohnivkom retaze.
Hodnotenie a klasifikacia funkénych
vlastnosti textiinych materialov (zaradenie
do tried) bolo vykonané podla poziadaviek
na ochranné odevy proti chemikaliam.

2. EXPERIMENTALNA CAST

2.1 Pouzité materialy

Na skuSanie vybranych vilastnosti boli
stanovené nanostrukturalizované textilie
popisané v Tab. 1 a pouzité kvapalné
chemikalie popisané v Tab. 2.

Do experimentalnej Casti tohto prispevku
boli uvedené vysledky zrozsiahlych
skusok, ktorym bol podrobeny subor
vzoriek textilii pozostavajucich celkom z 13
Standardnych textilii a 6 vzoriek textilii s
pouzitou rdéznou formou a technologiou
nanoupravy. V Tab. 1 je uvedena len Cast
vzoriek textilii z celkového suboru

2.2 Pouzité metody
2.2.1 Hodnotenie
viastnosti
Pri hodnoteni humanoekologickych vlast-
nosti sa vychadzalo z predpokladu, ZzZe
nanostrukturalizované textilie musia spifat
vSetky poziadavky kladené na textilie bez
nanoupravy, t. j. nesmu predstavovat
potencialne ohrozenie fudského zdravia
asuCasne maju poskytnut  dostatoény
komfort. Hodnotenie humanoekologickych
vlastnosti nanostrukturalizovanych textilii

humanoekologickych

bolo vykonané podla Standardnych
analytickych  postupov na hodnotenie
Skodlivych latok v textiliach. Namerané

hodnoty boli vyhodnotené podla technic-
kych poziadaviek na textiiné a odevné
vyrobky v zmysle STN 80 0055: 2004 [2].

2.2.2 Hodnotenie odolnosti proti
agresivnym kvapalnym chemikaliam

Olejoodpudivost’

Kvapky Standardnych skusobnych

kvapalin, pozostavajucich z vybraného
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suboru uhfovodikov S rozdielnym
povrchovym napatim sa nanaSaju na
povrch materidlu a pozoruje sa ich
absorpcia, knbtovy efekt a uhol dotyku.

Stupen olejoodpudivosti  sa  vyjadruje
najvyssim Cislom skusobnej kvapaliny,
ktoru povrch hodnotene;j textilie

neabsorbuje pocCas (30+2) s. Stupen 0
iz8iu, stupen 8 najvysSiu
olejoodpudivost [3].
Odolnost’ proti
chemikalii
Odmerany objem skusobnej kvapaliny (10
ml) sa nanesie jemnym alebo vacsim
prddom na povrch textiného materialu,
ktory je umiestneny v naklonenom Zzlabe
(uhol 45°). Uréenim prislusnych podielov
nanesenej kvapaliny, ktora skusobnou
vzorkou prenikla, a ktora bola odpudena,
sa vypocCita index prieniku a index
odpudivosti, na zaklade ktorych je textilia
zaradena do troch tried, ktoré reprezentuju
urcitu uroven ochrany [4, 6].
Odolnost’ proti permeacii kvapalnych
chemikalii
Vzorka textiného materialu rozdeluje
komoru skusobnej cely na dve polovice,
jedna Cast obsahuje skuSobnu chemikaliu
a v druhej Casti komory je zberné médium.
SkuSobnou  chemikaliou je  vybrana
kvapalina a vzorka textiiného materialu je
so skuSobnou chemikaliou v stalom
kontakte. V zbernom kvapalnom médiu sa
kvantitativnou analyzou zistuje koncen-
tracia skusSobnej chemikalie, a tak sa
stanovi mnozstvo chemikalie, ktoré preslo
permeaciou cez vzorku v zavislosti od ¢asu
prvého kontaktu chemikalie s materialom.
UrCi sa Cas prieniku merany od zacCiatku
skusky do Casu, pri  ktorom sa
bezprostredne pred odberom vzorky prvy
raz zistila pritomnost skusobnej chemikalie.
Cas prieniku zavisi od citlivosti metédy a
frekvencie odberu vzoriek [5]. Textilia sa
klasifikuje podla €asu prieniku do Siestich
tried pre kazdu skusanu chemikaliu [6].

prieniku kvapalnych
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Tab. 1 Prehlad a popis skusanych nanostrukturalizovanych textilii

- Uhol
Vzorka . Materialové Plosna , | Hrabka .. rolovania/
< Popis vzorky s - hmotnost Vazba PR
C. zlozenie [ m'z] [mm] samogistiaci
9- efekt
Tkanina 3 XDRY ¢. 66052 - o
vnutorna strana (rub) hydrofilna 76 % bavina ] platnova 17.5°
1 Uprava; vonkajsia strana (lice) 21 % polyamid 115 0,23 5 7b 8575°/
hydrofébna, samodistiaca uprava; 3 % elastan vazba 70
plo$na hmotnost 115 g.m'z, béZzova
Nano Sphere &. 61826 — 80 % polyamid T o
2 |hydrofébna, samogistiaca tprava, 13 % polyester 175 0,50 plvaatggga 1;’20/
zelena 7 % elastan 270
Nano Sphere &. 66361 — 67 % bavina ; o
3 |hydrofébna samogistiaca dprava, 31 % polyamid 280 0,62 k\?g;g\;a Sg,;"/
béZova 2 % elastan 270
Nano Sphere ¢. 78003 — keprova 10,5°
4 hydrofébna tprava, bézova 100 % bavina 175 0,33 vazba 90,3%
Tkanina, hydrofébna : : °
5  |samodistiaca tprava, platnova 100 % bavina 154 0,40 pla_.tngva 2’8320/
vézba, biela vazba 470
6 |Tkanina, hydrofobna uprava, 100 % PESh 109 0.25 ke_prové neroIIUJe
biela vazba nema

Tab. 2 Prehfad pouzitych
kvapalnych chemikalii

agresivnych

Koncentracia Teplota

Chemikalia (%hm.) chemikalie

: [°C] (¥2°C)
Kyselina sirova | 30 (vodny roztok) 20
Kyselina sirova 96 (nezriedena) 20
Hydroxid sodny | 10 (vodny roztok) 20
Hydroxid sodny | 30 (vodny roztok) 20
o-xylén nezriedeny 20
izobutanol nezriedeny 20

3. VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Hodnotenie = humanoekologickych

vlastnosti
Vysledky hodnotenia humanoekologickych
vlastnosti vybranych

nanostrukturalizovanych textilii popisanych
Casti 2.1 su popisané v Tab. 3.

Textilie €. 2, 5 a 6 su z hladiska zdravotne;j
bezpecnosti vhodné pre odevy s priamym
kontaktom s pokozkou, tkaniny ¢. 1, 3 a 4
vyhovuju iba pre vrchné odevy, ktoré
neprichadzaju do kontaktu s pokozkou [2].

Tab. 3 Humanoekologické vlastnosti nanostrukturalizovanych textilii.

Vzorka | formaldehyd H arylaminy kovy PCP Cr Vi

. [mg.kg™] P [makg™] | [mg.kg’] | [mgkg"] | [mgkg']

1 <20 8,2 ** nedokazané | vyhovuju <0,02 nedokazany
2 <20 6,8 nedokazané | vyhovuju <0,02 nedokazany
3 116 * 7,0 nedokazané | vyhovuju <0,02 nedokazany
4 175~ 7,2 nedokazané | vyhovuju <0,02 nedokazany
5 <20 6,4 nedokazané | vyhovuju <0,02 nedokazany
6 <20 6,3 nedokazané | vyhovuju < 0,02 nedokazany

* prekro&eny limit obsahu formaldehydu (75 mg.kg™) pre textilie s priamym kontaktom s pokozkou
** prekroceny limit pH vodného vyluhu (pH 7,5) pre textilie s priamym kontaktom s pokozkou
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3.2 Hodnotenie odolnosti proti
agresivhym kvapalnym chemikaliam
Olejoodpudivost’
Najvy8Siu  odolnost voli uhlovodikom
(olejoodpudivost) mali textilie €. 3 a 4, ktoré
boli odolné aj vo€i zmacaniu n-oktanom —
stupefi 7. Uplne neodolné boli textilie &. 5
a 6, ktoré sa zmacali uz mineralnym olejom
[3].

Odolnost proti prieniku

Na hodnotenie boli vybraté kvapalné
chemikalie pre ochranné odevy - roztok
kyseliny sirovej (c=30%, m/m), hydroxidu
sodného (c=10%, m/m), o-xylén a
izobutanol.

Vysledky  hodnotenia  odpudivosti a
odolnosti  proti ~ prieniku  kvapalnych
chemikalii su uvedené v Tab.4a5.
Stanovené hodnoty indexov odolnosti a
prieniku jednotlivych testovanych chemikalii
boli  vyhodnotené a zaradené do
jednotlivych tried podfa Tab. 6 [6].

Textile materials

Tab. 6 Klasifikacia odpudivosti proti
kvapalinam a odolnosti proti prieniku
kvapalin [6]
Index Index
Trieda | Odpudivosti | prieniku
[%] [%]
3 > 95 <1
2 >90 <5
1 >80 <10
Hodnotenie odolnosti nanostruktu-
ralizovanych textilii proti priepustnosti
(permeacii) kvapalnych chemikalii je
uvedena v Tab. 7.
Odolnost nanostrukturalizovanych textilii

proti permedcii bola skuSana najskér na
chemikalie pouzité pri predchadzajucom
testovani - roztok kyseliny sirovej (c=30%,
m/m), hydroxidu sodného (c=10%, m/m), a
nasledne na vysSie koncentracie - roztok
kyseliny sirovej (c=96%, m/m), hydroxidu
sodného (c=30%, m/m).

Tab. 4 Odpudivost a odolnost’ proti prieniku roztoku kyseliny sirovej (c=30%, m/m) a

hydroxidu sodného (c=10%, m/m) [4]

Kyselina sirova Hydroxid sodny
Vzorka  |ndex Index Trieda Index Index Trieda
€. odpudivosti prieniku podla indexu odpudivosti prieniku podla indexu
[%] [%] prieniku [%] [%] prieniku
1 98,7 0,0 3 99,8 0,0 3
2 99,4 0,0 3 99,5 0,0 3
3 99,2 0,0 3 99,7 0,0 3
4 99,9 0,0 3 99,9 0,0 3
5 98,8 0,0 3 96,5 2,0 2
6 99,2 0,2 3 98,1 1,4 2
Tab. 5 Odpudivost a odolnost’ proti prieniku o-xylénu a izobutanolu [4]
o-xylén izobutanol
Vzorka  |hqgex Index Trieda Index Index Trieda
€. odpudivosti prieniku podla indexu odpudivosti prieniku podla indexu
[%] [%] prieniku [%] [%] prieniku
1 90,4 3,7 2 97,7 1,0 2
2 96,3 2,7 2 98,9 0,6 3
3 97,8 0,8 3 99,7 0,0 3
4 98,7 0,4 3 99,6 0,0 3
5 51,1 18,1 nevyhovuje 10,3 31,7 nevyhovuje
6 29,7 38,1 nevyhovuje 60,9 20,9 nevyhovuje
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Tab. 7 Odolnost’ testovanych textilii proti
a hydroxidu sodného [5]

priepustnosti (permeacii)

Textile materials

kyseliny sirovej

Kyselina sirova Hydroxid sodny
Vzorka ¢=30%, m/m ¢=96%, m/m ¢=10%, m/m ¢=30%, m/m
< Cas . Cas . Cas . Cas .
C. .. Trieda L, Trieda L Trieda L Trieda
prieniku . | prieniku . | prieniku . | prieniku .
. odolnosti . odolnosti . odolnosti . odolnosti
[min] [min] [min] [min]
1 <10 N <10 N <10 N <10 N
2 16 1 <10 N > 480 6 > 480 6
3 134 4 <10 N 104 3 90 3
4 > 480 6 <10 N 260 5 180 4
5 <10 N <10 N <10 N <10 N
6 <10 N <10 N <10 N <10 N

N - nevyhovuje

Stanovené hodnoty cCasu prieniku boli
porovhané s Tab. 8 [6] a hodnotené
nanostrukturalizované textilie boli zaradené
do prislusnych tried.

Tab. 8 Kilasifikacia odolnosti proti
priepustnosti kvapalnych chemikalii [6]
Trieda Cas prieniku
[min]
6 > 480
5 > 240
4 > 120
3 > 60
2 > 30
1 > 10
Pri  skuSke odolnosti proti permeacii

kyseliny sirovej sa po experimente na
textilii ukazali charakteristické zmeny, ktoré
su dokumentované Obr.1 a Obr. 2

Obr.1 Vizualne zmeny na textiliach po
pouZziti 30%-nej kyseliny sirovej (m/m)

Vlakna a textil (4) 2008

Obr.2 Vizualne zmeny na textiliach po
pouziti 96%-nej kyseliny sirovej (m/m)

Vizualne zmeny vSak neboli natolko zjavné
po posobeni hydroxidu sodného pri skuske
odolnosti proti permeacii. (Obr.3, Obr.4)

Obr.3 Vizualne zmeny na textiliach po
pouziti10%-ného hydroxidu sodného (m/m)
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Obr.4 Vizualne zmeny na textiliach po

pouziti 30%-ného hydroxidu sodného
(m/m)
Hydrofébna Uprava nanostruktu-

ralizovanych textilii sa vyrazne prejavila v
pomerne dobrej odpudivosti a odolnosti

proti prieniku (min. trieda 2) vodnych
roztokov  kyseliny sirovej a hydroxidu
sodného.

NajlepSia odpudivost a odolnost proti

prieniku vSetkych skuSanych kvapalnych
chemikalii bola zistena u vzoriek ¢. 3 a 4, u
ktorych bol ale zisteny vysoky obsah
volného a hydrolyzovatelného formal-
dehydu, ¢o obmedzuje jeho pouzitie len na
vyrobky neprichadzajuce do priameho
kontaktu s pokozkou.

Najhorsie vysledky sa dosiahli v hodnoteni
odpudivosti a odolnosti proti prieniku
organickych rozpustadiel (o-xylénu a
izobutanolu) u vzoriek ¢. 5 a 6, €o sa
prejavilo uz pri hodnoteni olejoodpudivosti,
zmacali sa uz bielym medicinalnym olejom.
Porovnanim vysledkov ziskanych pri
stanoveni odolnosti textilinych materialov
proti priepustnosti (permeacii) kyseliny
sirovej s hmotnostnymi koncentraciami
30% a 96% je zrejmeé, Ze koncentracia
kyseliny ma vyrazny vplyv na odolnost
nanostrukturalizovanych textilii a
koncentrovana (96%) kyselina sirova
spbsobuje uplné poskodenie nanoupravy a
nasledne aj textilnych vlakien uz v ¢ase do
10 min.

Vplyv koncentracie hydroxidu sodného na
odolnost’ textilii sa vyrazne neprejavil.

Vlakna a textil (4) 2008

Textile materials

Odolnost nanostrukturalizovanych textilii
proti priepustnosti (permeacii) kvapalnych
chemikalii podstatne zavisi od charakteru
nanoupravy. Po narusSeni nanoupravy sa
prejavi aj vplyv materialového zlozenia, ked
vplyvom kvapalnej chemikalie nastava
deStrukcia textilnych vlakien, ¢o ma za
nasledok jej penetraciu cez textiliu.
Moznost vyuzitia rbéznych typov nano-
Strukturalizovanych textili na ochranné
odevy proti kvapalnym chemikaliam je
nutné overit pre vSetky kvapalné
chemikalie v zmysle poziadaviek platnych
eurépskych noriem a podla vyhodnotenych
vysledkov presne S$pecifikovat Uroven
ochrany.

V pripade pouzitia nanostrukturalizovanych
textilii na ochranné odevy musia materialy
spifat aj dalSie poziadavky, a to odolnost
proti oderu, tvoreniu trhlin pri ohybani,
pretrhnutiu, prepichnutiu, vzplanutiu,
plamenu, pevnost v tahu, ako aj pevnost
Svov a odolnost Svov a spojov proti
prieniku a priepustnosti kvapalin a musia
vyhovovat poZiadavkam pre humano-
ekologicku bezpecnost’ textilii.

4. ZAVER

Na zaklade vykonanych skusSok hodnotenia
odolnosti vybranych typov nano-
Strukturalizovanych textilii proti kvapalnym
chemikaliam v celom subore 13
Standardnych a 6 nanosStrukturalizovanych
textilii bol navrhnuty model pre optimalne
skusanie a hodnotenie odolnosti nano-
Strukturalizovanych textilii proti vybranym
kvapalnym chemikaliam.

Zakladnymi predpokladmi pre vyuZzivanie
navrhnutého modelu su:

e definovanie pouzivanych kvapalnych

chemikalii: kyseliny, hydroxidy,
organickeé rozpustadla, resp. iné,
e urCenie triedy odpudivosti, triedy

odolnosti proti prieniku a triedy odolnosti
proti priepustnosti (permeacii) jedno-
tlivych kvapalnych chemikalii v zmysle
normy STN EN 14 325: 2004 [6].
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Pre komplexné zhodnotenie vhodnosti
a odolnosti nanosStrukturalizovanych textilii
urCenych pre sortiment ochrannych odevov
doporu€ujeme vykonat nasledovny postup
(model skusania):

1. stupen:

— definovanie kvapalnych chemikalii, proti
ktorym ma byt textilia odolna

— posudenie moznosti degradacie
nanoStrukturalizovanej textilie z hfadiska
jej materialového zloZenia

2. stupen:

— tzv. predbezné hodnotenie odolnosti
proti definovanym chemikaliam
S pouzitim metody hodnotenia
olejoodpudivosti
(STN EN ISO 144 19:2001)

— pripadné namocenie textilie sa prejavi
stmavnutim( zmenou farby, tienovanim)
na rozhrani kvapaliny a materialu

— predbezné hodnotenie je potrebné
vykonat' pre vSetky kvapalné chemikalie
uvedené v 1.stupni

3. stuperi:
— na zaklade predbezného testu sa
vyberie kvapalna chemikalia, ktora

textiliu nenamocila, resp. ktoru textilia
neabsorbovala, tieto sa pouziju na dalSie
hodnotenie

— vykonaju sa  skusky  hodnotenia
odpudivosti proti prieniku kvapalin podfla
normy STN ISO 6530:2005 [5]

— vysledkom je stanovenie indexu
odpudivosti a indexu prieniku, ktoré sa
vyhodnotia podfa normy
STN EN 14325:2004 [6]

4. stupen:

— v skusani textilie sa pokraCuje v sulade
s normou STN EN ISO 6529:2002 [4] -
zistovanie odolnosti materialov proti
permeacii kvapalin s vybranymi
kvapalnymi chemikaliami, ktoré boli
vybraté v 2. stupni.

— pri skuSkach je merany Cas potrebny
Kk prieniku chemikalie skusobnym

Vlakna a textil (4) 2008
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povrchom resp. rychlost
alebo celkova permeacia

— skuSany material sa Kklasifikuje podla
Clanku 4.11, Tab. 8 vnorme STN
EN 14325:2004 [6]

permeacie

Vysledkom  skuSania je  posudenie
vhodnosti pouzitia nanoStrukturalizovanej
textilie pre vyrobu réznych druhov
ochrannych odevov vhodnych a odolnych
proti kvapalnym chemikaliam.

Pod’akovanie: Vysledky prezentované v prispevku
boli ziskané v ramci rieSenia vyskumného projektu
APVV-99-002405 ,Skusobné metdédy a normy pre
nanoS$trukturalizované  atechnické  textilie -
METODY*  rie§eného s finanénou  podporou
Agentury na podporu vyskumu a vyvoja v Bratislave.
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EVALUATION OF THE RESISTANCE OF NANOSTRUCTURED TEXTILES
AGAINST CORROSIVE LIQUID CHEMICAL SUBSTANCES AND THEIR
USING FOR PROTECTIVE CLOTHING

Translation of article
Hodnotenie odolnosti nanostrukturalizovanych textilii proti agresivnym kvapalnym
chemikaliam a moznosti ich vyuzitia na ochranné odevy.

The submitted presentation is contribution to a discussion about suitability and/or lower
suitability and purposefulness of advanced textiles with so-called nanofisnish for their use
in manufacture of personal protective equipment (PPE). Result of influensce of selected
corrosive liquid chemical substances on evaluation of oil-repellency, penetration and
permeability of the chemical substances in relation to selected group of nanostructured
textiles are discribed and represented. A model for testing of nanostructured textiles for
assessment of their chemical resistance and suitability for PPE on base of selected

technical standard is proposed and discussed in conclusion of the presentation.
Keywords: nanostructured textiles, personal protective equipment (PPE), corrosive liquid chemicals, model
for testing, oil-repellency, penentration, permeation
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HODNOTENIE ODOLNOSTI NANOéTRUKTURALIZOVANYCH TEXTILI
V OPOTREBOVANI

M. Hustavova a J. Sestak

VUTCH-CHEMITEX, spol. s r. 0., Rybniky 954, P. O. Box B-78, 011 68 Zilina
chemitex@nextra.sk

Abstrakt: V prispevku su uvedené vysledky a poznatky zo skuSania a uplatnenia
normalizovanych skuSobnych metéd nanostrukturalizovanych textilii z hladiska vplyvu na
uzitkové a kvalitativne vlastnosti textilii po ur€itom stupni ich opotrebovania. Overované boli
vplyvy pri rbznych podmienkach prania, suSenia, chemického Cistenia a Zehlenia. Na
zaklade dosiahnutych a diskutovanych vysledkov hodnotenia boli navrhnuté symboly adrzby
pre nanostrukturalizované textilie vo vztahu k ich materialovému zloZenie a konstrukcii

textilii.

1. UVOD

Vyvoj nanoStrukturalizovanych a
technickych textilii s vysokou urovriou
funkénych vlastnosti priniesol aj potrebu
preverenia ich uUZitkovych vlastnosti,
odolnosti v opotrebeni a  vhodného
spbsobu udrzby tychto textilii. Pouzitim
nanouprav mézeme optimalizovat rézne
vlastnosti, napr. odolnost proti vode,
znecisteniu, antimikrobidlne vlastnosti,
znizenie  horlavosti, odolnost  vodi
mechanickému a chemickému
poskodeniu, antistatické vlastnosti, atd.

Na zaklade spracovanej literarnej reSerse o
skusobnych metédach a technickych
normach (STN, EN, ISO) pre hodnotenie

uzitkovych vlastnosti a odolnosti
v opotrebovani nanostrukturalizovanych
textilii, bol navrhnuty modelovy postup

skusania a boli vybrané vhodné textilie na
experimentalne overenie uzitkovych
vlastnosti a zmenu odolnosti v opotrebeni.

2. LABORATORNE OVERENIE VPLYVU
PODMIENOK UDRZBY A OSETRO-
VANIA NANOSTRUKTURALI-
ZOVANYCH TEXTiLIi

V uvodnej Casti experimentu boli skusané

dve skupiny textilii:

- experimentalne upraveneé textilie
s hydrofébnou nanoupravou - celkom 12
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textilii (5 textili zo 100% viskozy
upravovanych nanosolom s réznymi
koncentraénymi radmi a 1 referen¢na

textiia zo 100%  viskozy bez
nanoupravy, 5 textili zo 100%
polyesteru upravovanych nanosoélom

s rébznymi koncentracnymi radmi a 1
referencna textilia zo 100% polyesteru
bez nanoupravy). Referentné textilie
bez nanoupravy boli skuSané rovnako
ako textilie upravované nanosolmi kvéli
porovnaniu vplyvu nanoupravy.

- komercne dostupné nanosStruk-
turalizované textilie s deklarovanou
hydrofébnou nanoupravou (6 textilii).

Na pripravenom subore textilii  boli

vykonané skusky podfa nasledovnych

technickych noriem:

a.) hodnotenie stupfia a permanentnosti

hydrofobnej upravy po prani a
chemickom Cisteni:

- STN EN 24920:1997 Stanovenie
odolnosti plosnych textilii proti
povrchovému zmacaniu (kropiaca
metoda)

- STN 80 0828:1992 Stanovenie savosti
voci vode. Postup vzlinanim

b.)hodnotenie odolnosti textilii na vybrané
fyzikalno-mechanické parametre:

- STN EN 22313: 1995 Stanovenie
kréivosti meranim uhla zotavenia
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- STN EN ISO 9237: 1998 Stanovenie a
vplyv na priepustnost’ vzduchu ploSnymi
textiliami

- STN EN ISO 12947-2: 2001 Stanovenie

odolnosti proti oderu na pristroji
Martindale
Na zaklade predbeznych skusok a

porovnani bolo vybranych 5 textilii z 18
s najlepSim stupfiom hydrofébnej upravy,
ktoré boli vhodné na dalSie skusSanie -
skupina textilii podfa popisu uvedeného
v Tab. 1.

3. EXPERIMENTALNE OVERENIE
SKUSOBNYCH METOD
HODNOTENIA ODOLNOSTI NANO-
STRUKTURALIZOVANYCH TEXTiLIi
PRI OSETROVANI A UDRZBE

5 textilii s najlepSim stupfiom hydrofobne;j
upravy, odskusanych v uvodnej Casti, sa
dalej skuSalo s cielom navrhnut symboly
udrzby a overit Uzitkové vlastnosti. Skusky

boli rozSirené na overovanie réznych
postupov prania, suSenia, chemického
Cistenia, zehlenia a vybrané uzitkové

vlastnosti v opotrebeni: rozmerové zmeny,

Textile materials

T=30°C, normalny postup prania a pri

T=40°C, mierny postup prania v pracke

Wascator IEC 456 podla normy STN EN

ISO 6330: 2002 Postupy domaceho prania

a susSenia na skuSanie textilii a nasledne

bola skuSana permanentnost hydrofébnej

upravy po 5-tich cykloch prania podla
nasledujucich noriem:

a.) STN EN 24 920:1997 Stanovenie
odolnosti  ploSnych  textilii  profi
povrchovému  zmacaniu  (kropiaca
metoda) — spray test na laboratornom
kropiacom zariadeni FF 22

b.) STN EN 20 811: 1997 Stanovenie
odolnosti proti prenikaniu vody. Skuska
tlakom vody - vodny stipec na pristroji
od fy POLYMERTEST

Na zaklade skusok bolo

konStatované:

- permanentnost hydrofébnej upravy sa
znizenim teploty nezlepSila, skuSanie
textilie €.3 - stupen zmacania pri spray
teste sa pri miernom postupe prania pri
T=40°C oproti normalnemu postupu
prania zlepsil

- textilia €. 5 mala nevyhovujuci spray test

vysledkov

oder, rozvlaknenie, Zzmolkovanie, - zmacanie celého povrchu a Ziadnu
stalofarebnost. odolnost’ proti prenikaniu vody po 5-tich
cykloch prania pri oboch teplotach
Overenie vplyvu réznych postupov (100% pokles vodného stlpca)
prania
Textilie oznacené ¢.1-5 boli opraté pri
T=40°C, normalny postup prania, pri
Tab. 1 Nanostrukturalizované textilie s hydrofébnou upravou
i plosna
vzorka| materialové . . ,
" < - uprava vidzba | hmotnost
¢. zlozenie lg m'2]
76 % bavina 3 XDRY ¢&. 66052
1 21 % polyamid — vnutorna strana (rub) hydrofilna Uprava platno 115
3 % elastan — vonkajSia strana (lice) hydrofébna, samocistiaca Uprava
80 % polyamid Y
2 13 % polyester Nano Sphere C. 618?.6 . . platno 175
o — hydrofébna, samocistiaca Uprava
7 % elastan
67 % bavina Y
3 31 % polyamid Nano Sphere c. 66391. , keper 280
o — hydrofébna samodistiaca uprava
2 % elastan
4 100 % bavina Nano Sphere €. 78003 — hydrofébna uUprava keper 175
5 100 % bavina Tkanina, hydrofébna, samocistiaca uprava platno 109
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Rozmerové zmeny vzoriek textili sa

hodnotili podla normy STN EN 25077:1997

Zistovanie rozmerov po prani a suS$eni,

vysledky je mozné zhrnut’ nasledovne:

- vacsie rozmeroveé zmeny boli zistené pri
prani pri 40°C na textiliach zo 100%
baviny: €. 4 — do 5% a ¢. 5 — 7,7%, pri
prani pri 30°C mali rozmerové zmeny na
vSetkych textiliach nizSie hodnoty

- povolené zmeny rozmerov su uvedené
napr. pre materialy ochrannych odevov
vnorme STN EN 340:2004 Ochranné
odevy. VSeobecné poziadavky. Zmeny
rozmerov textili po prani nesmu
presiahnut 3% po dizke ani po Sirke, ak
nie je vo vyrobkovej norme uvedené
inac.

Stalofarebnost’ textilii sa hodnotila podla

normy STN EN SO 105-C06 Textilie.

Skusky  stalofarebnosti.  Stalofarebnost

vdomacom a komerénom prani. Pri

uvedenej skuske sa pouzila laboratérna
pracka Lintest.

- stalofarebnost’ v prani bola u vSetkych
hodnotenych textilii vyhovujuca.

Odolnost’ textilii v opotrebeni na pristroji

Martindale 6-TESTE bola hodnotena podla

normy:

a.) STN EN ISO 12947-2:2001 Textilie.

Stanovenie odolnosti proti oderu na

pristroji ~ Martindale  (neoSetrované
vzorKy).
Nasledne bola doplnena o hodnotenie
podla normy:

b.) STN EN ISO 12945-2:2002 Textilie
Zistovanie sklonu plosnych textilii
k rozvlakneniu povrchu a Zmolkovaniu.

Cast 2: Modifikovanda  metéda
Martindale - textilie 5x prané pri
T=40°C.

Ziskané vysledky je mozné vyhodnotit

nasledovne:

- pri hodnoteni odolnosti textilii proti oderu
bola najodolnejSia textilia €.2 (80% PA,
13% PES, 7% elastan), najmenej odolna
textilia €.5 (100% Ba)

- pri hodnoteni odolnosti textilii proti
rozvlakneniu a zmolkovaniu mali vSetky
textiie po 2000 otaCkach vyhovujucu
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odolnost’ (najhorsi stupen 3 vzorky €.3 a
5). Textilia ¢.2 (80% PA,13% PES, 7%

elastan) dosiahla najvy$Si  stupen
odolnosti.

- rozvlaknenie, zmolkovanie a zmena
odtienna boli vizualne hodnotené na

textiliach ¢.1, 2 a 4 aj po 7000 otackach

vramci  zaverecného planovaného
experimentu, ktorym sa mal overit
navrhnuty postup udrzby - pranie

(textilie 5x prané, susSené v suSiCke a
Zehlené - kazda textilia podla
navrhnutych symbolov udrzby). Stupen
rozvlaknenia a  Zmolkovania  bol
vyhovujuci, porovnatelny a rovnaky ako
po 2000 otackach (4 a 5), zmena odtiena
po 7000 otackach bola najvacsia na
textilii .4 zo 100% baviny (stupen 3)

Navrhnuté symboly prania pre jednotlivé
typy textilii :
normalny

Textilie €. 1,2 a
4 postup
mierny postup

pranie je
nevhodné

Textilia ¢. 3

Textilia ¢.5

3.2 Overenie vplyvu postupov susenia
Textilie oznaCené 1-5 boli podrobené 5-
nasobnému susSeniu v bubnovej suSicke
bielizne MIELE NOVOTRONIC T 440 C 20
min pri maximalnej teplote 50°C. Textilie
vS8ak boli uvedenym postupom malo
zmacané, preto bolo skuSanie doplnené aj
o textilie 5x opraté pri teplote 40°C a 5x
susené v bubnovej suSicke 20min pri
maximalnej teplote 50°C a nasledne boli
vykonané skusky na overenie
permanentnosti hydrofobne;j Upravy.
Porovnanim s vysledkami vzoriek, ktoré
boli prané pri T=40°C a usu$ené volne,
nebol zisteny negativny vplyv su$enia
v bubnovej suSi¢ke na hydrofébnu upravu.
Nasledne bola skuSana permanentnost
hydrofébnej upravy podla tychto noriem:
1. STN EN 24920:1997  Stanovenie
odolnosti  ploSnych textilii  proti
povrchovéemu zmacaniu (kropiaca
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metoda) — spray test na laboratornom
kropiacom zariadeni FF 22

2.STN EN 20 811: 1997 Stanovenie
odolnosti proti prenikaniu vody. Skuska
tlakom vody - vodny stipec na pristroji od
fy POLYMERTEST. Nebol zisteny
negativny vplyv suSenia v bubnovej
susi¢ke na hydrofébnu upravu, najvacsia
zmena - pokles vodného stipca oproti
neosSetrovanej textili bol zisteny pri
textilii oznacenej €. 5 (100% bavina).

Navrhnuté symboly suSenia pre vybrané
typy textilii:

textiie . 1,2, | Y Susenepr
3 4 nizsej
’ N teplote

3.3 Overenie vplyvu réznych postupov
chemického Cistenia

Skusky v laboratornych podmienkach na
laboratérnom pristroji Linitest s pouZzitim
tetrachloretylénu boli doplnené o chemické
Cistenie tetrachloretylénom v prevadzkovej
Cistiarni — normalny (P) a mierny postup (P)
podla normy STN EN ISO 3175 Chemické
Cistenie a konecCna uprava. Zistilo sa, Ze
skusanie v laboratérnych podmienkach je
SetrnejSie. Po Cisteni v chemickej Cistiarni
(5 cyklov) je permanentnost hydrofébnej
Upravy nizSia a porovnatefna s dosiahnutou
urovhou permanentnosti po prani pri 40°C.

Postup distenia v uhlovodikoch (F) sa

neskusal, nakofko sa v sucCasnej dobe
Cistenie uhfovodikmi v chemickych
Cistiarnach na Slovensku nevykonava
zdbvodu  Skodlivych  ucinkov  tychto
rozpustadiel.

Nasledne boli vykonané skusky na

overenie stupna hydrofébnosti textilii podla:

a) STN EN 24920:1997 Stanovenie
odolnosti  plosnych  textilii  proti
povrchovému  zméacaniu  (kropiaca
metoda) — spray test na laboratornom
kropiacom zariadeni FF 22

b.) STN EN 20 811: 1997 Stanovenie
odolnosti proti prenikaniu vody. Skuska
tlakom vody - vodny stipec na pristroji
od fy POLYMERTEST
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Vysledky je mozné zhrnut nasledovne:

— na zaklade vysky vodného stipca, pri
textilii €.4 aj na zaklade vysledkov spray
testu, bolo zistené, Ze pre textilie ¢.1,2 a
4 je vhodnejSie chemické Cistenie P -
mierny postup, pre textiliu €.3 je vhodné
aj chemické Cistenie P- normalny postup.
Pre textiliu €. 5 chemické Cistenie nie je
vhodné.

Po Cisteni v chemickej Cistiarni, na rozdiel

od Cistenia na pristroji Linitest, boli zistené

aj rozmerové zmeny, ktoré  boli
vyhodnotené podlfa normy: STN EN

25077:1997 Zistovanie rozmerov po prani

a suseni.

— zistené rozmerové zmeny boli pri oboch
postupoch chemického Cistenia
vyhovujuce - pri vSetkych textiliach do
3% vsmere dizky aj Sirky. Najmensie
rozmerove zmeny boli zistené pri textilii
¢. 2 (bavina, polyamid, elastan).

Skusky hodnotenia stalofarebnosti textilii

po chemickom Cisteni boli vykonané podfa

STN EN ISO 105-D01: 1998 Textilie.

Hodnotenie stélofarebnosti. Stalofarebnost’

pri chemickom Cisteni na pristroji Linitest

— stalofarebnost pri chemickom Cisteni
mali vSetky skusané textilie vyhovujucu.

Odolnost  textilii v opotrebovani  bola

skusana na pristroji Martindale 6-TESTE

podfa normy:

a.) STN EN ISO 12947-2: 2001 Textilie.

Stanovenie odolnosti proti oderu na

pristroji ~ Martindale  (neoSetrované
textilie) a bola doplnena o hodnotenie
podla normy

b.) STN EN ISO 12945-2: 2002 Textilie.
Zistovanie sklonu plosnych textilii
k rozvlakneniu povrchu a Zmolkovania.
Modifikovana metéda Martindale —
vzorky 5x chemicky Cistené.

Vysledky hodnotenia textilii po skuske su

nasledovné:

— stupen rozvlaknenia a Zmolkovania po
2000 otackach po chemickom Cdisteni
postupom P je porovnatelny s textiliami
Cistenymi postupom P, okrem textilie €.5,
kde doslo k zhorSeniu o 1 stupen
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— najhorSi  stupen rozvlaknenia  a
Zzmolkovania mali textilie &3 (67%
bavina, 31% PA, 2% elastan) a ¢.5

(100% bavina)

— rozvldknenie, Zmolkovanie a zmena
odtiena boli pri textiliach ¢.1, 2 a 4
vizualne hodnotené aj po 7000 otackach,
vramci  zavereCného planovaného
experimentu, ktorym sa mal overit
navrhnuty postup udrzby - chemické
Cistenie (textilie 5x chemicky Cistené,
suSené a zehlené — kazda textilia podla
navrhnutych symbolov udrzby).Stupen
rozvlaknenia a  Zmolkovania  bol
porovnatefny, vyhovujuci a rovnaky ako
po 2000 otackach (4 a 5), zmena odtiena
po 7000 otackach bola 0,5-1 stupen
mensSia ako po udrzbe pranim.

Navrhnuté symboly udrzby pre vybrané
typy textilii:

textilie ¢.1, 2, 4 ® mierny
postup
textilia &. 3 ® normalny
postup
textilia &. 5 Chemickeé Cistenie

nie je vhodné

3.4 Overenie vplyvu postupov zehlenia
Vramci tejto Casti experimentu bol
odskusany a hodnoteny vplyv podmienok
Zehlenia na stupen hydrofébnej upravy.
Pouzila sa zehlicka ETA 2246 (110°C,
200°C). Porovnavala sa hydrofébnost
pbévodnych a prezehlenych vzoriek. Pri
navrhovani teploty Zehlenia sa vychadzalo
z materidlového  zlozenia textilii a
z odporucani normy STN EN [SO 105-
X11:1999 Textilie. Skusky stalofarebnosti.
Cast X11: Stalofarebnost pri  Zehleni.
Nevyhoda nového vydania normy je v tom,
Ze su v nej uvedené odporucané teploty na
skuSanie stalofarebnosti pri Zehleni, ale nie
je v nej uvedené, pre aké materialove
Zlozenie su jednotlivé teploty Zzehlenia
odporuc¢ané. Tie boli uvedené len v
predchadzajucej norme STN 80 0138:
1987.
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Po prezehleni textilii boli vykonané skusky
na overenie stupna hydrofébnosti textilii
podfa noriem:

a.) STN EN 24920:1997 Stanovenie
odolnosti  ploSnych  textilii  profi
povrchovému  zmacaniu  (kropiaca
metoda) — spray test na laboratérnom
kropiacom zariadeni FF 22

b.) STN EN 20 811: 1997 Stanovenie
odolnosti proti prenikaniu vody. Skuska
tlakom vody - vodny stipec na pristroji
od fy POLYMERTEST

Zistené vysledky su nasledovné:

— k vyraznejSiemu poklesu vodného stipca
doslo iba pri textilii €. 5, k jeho zlepSeniu
doslo iba pri textilii €. 4

— spray test bol pri vSetkych vzorkach
porovnatefny s hodnotami dosiahnutymi
pri neoSetrovanych textiliach

Stalofarebnost’ textilii pri  Zehleni bola
hodnotena podfa STN EN [ISO 105-
X11:1999 Textilie. Skusky stalofarebnosti.
Cast X11: Stalofarebnost pri Zehleni . Na
skusku bol pouzity pristroj FIXOTEST 7501
— vSetky skusané textilie mali velmi dobru
stalofarebnost pri Zehleni.
Navrhnuté symboly udrzby pre vybrané

typy textilii:
3 zehlenie pri max.
vz.¢1,2,3 & teplote 110°C
; Zehlenie pri max.
vz.€. 4,5 a teplote 200°C

4. NAVRHOVANE SYMBOLY UDRZBY
PRE NANOSTRUKTURALIZOVANE
TEXTILIE VO VZTAHU K ICH
MATERIALOVEMU ZLOZENIU A
KONSTRUKCII

Na zaklade vykonanych skusok a po
posudeni zistenych hodnét jednotlivych
parametrov podla prislusnych technickych
noriem boli na zaklade normy STN EN ISO
758:2006 Textilie. Symboly oSetrovania
navrhnuté nasledovné symboly udrzby pre
jednotlive typy textilii:
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7 N
2 A
N —
7 N
2 A
N —
7 N
e W8] K A ®
— N\
7 N
2 A
N L —
textilia & nie je vhodna ziadna udrzba (symboly udrzby neboli navrhnuté), nakolko permanentnost
extilia .5 . ; . L ; . .
aplikovanej hydrofébnej Upravy v opotrebeni sa ukazala ako nedostato¢na

5. POTVRDENIE NAVRHNUTYCH
SYMBOLOV UDRZBY NA
VYBRANYCH TEXTILIACH

Na zaver boli navrhnuté a realizované
vybrané experimenty, ktorych ciefom bolo
potvrdit vhodnost navrhnutych symbolov
udrzby na 3 vybranych textiliach (1, 2 a 4)
s rozdielnym materidlovym zlozenim a
vhodnost vyberu skuSobnych metéd na
hodnotenie  hydrofébnych  nanoStruktu-
ralizovanych textilii.

Vybrané experimenty:

. overenie postupu prania — 5x pranie, 5x
suSenie v bubnovej suSicke a 5x
Zehlenie na tej istej textilii

Il. overenie postupu chemického Cistenia —
5x chemické Cistenie a 5x zehlenie na tej
istej textilii,

Nasledne boli vykonané skusky na pristroji

Martindale (Zmolkovanie a rozvlaknenie),

skusky na stanovenie stupfia hydrofébnosti

(stanovenie priepustnosti vody tlakovou

skuskou - skusSka tlakom vody) a skusky

stalofarebnosti.

Vysledky skuSok na pristroji Martindale su

uvedené v Tab. 2. Vysledky skuSok tlakom

vody boli lepSie nez vysledky dosiahnuté

pri experimentalnom overovani — Tab. 3.

Vysledky skuSok stalofarebnosti  boli

porovnatefné s vysledkami dosiahnutymi

pri experimentalnom overovani - stupefi 4-5

sivej stupnice, Co predstavuje len
minimalnu zmenu farebného odtiena.
Vlakna a textil (4) 2008

Uvedenymi skusSkami bola potvrdena
vhodnost’ navrhnutych symbolov udrzby.

Tab. 2 STN EN ISO 12945-2: 2002 Textilie.
Zistovanie  sklonu  ploSnych textilii
k rozvlakneniu povrchu a k zmolkovaniu.
Cast' 2: Modifikovana metdda.

Oznacenie Vizualne hodnotenie
i po 7000 otackach [stupen]
textilie
a b c d
1 4 4 4 4
2 5 5 5 5
4 4 4 4 4

a - 5x prana pri 40°C - normalny postup

b - 5x chemicky &istena - postup P

Cc - vybrany experiment - postup prania podla
navrhnutych symbolov udrzby

d - vybrany experiment - postup chemického
Cistenia podla navrhnutych symbolov udrzby

Vizualne hodnotenie textilii: Stupen:

1. Husté rozvlaknenie povrchu a/alebo
siiné  Zmolkovanie. Zmolky réznej
velkosti a hustoty pokryvaju cely povrch
vzorky.

2. Vlyrazné rozvlaknenie povrchu a/alebo
vyrazné zmolkovanie. Zmolky rézne;
velkosti a hustoty pokryvaju znaénu Cast
povrchu vzorky.

3. Mierne rozvlaknenie povrchu a/alebo
mierne Zmolkovanie. Zmolky réznej
velkosti a hustoty pokryvaju CiastoCne
povrch vzorky.

4. Lahké rozvlaknenie povrchu a/alebo
zaciatok tvorby Zzmolkov.
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5. Bez zmien.

Tab. 3 STN EN 20 811: 1997 Stanovenie
odolnosti proti prenikaniu vody. Skuska
tlakom vody.

Oznacenie Pokles vysky vodného
textilie stipca [%]
a b c d
1 32,4 13,5 | 16,9 | 10,2
2 18,2 | 25,2 8,0 21,6
4 195 | 31,3 | 184 | 129

a - 5x prana pri 40°C

b - 5x chemicky &istené - postup P

¢ - vybrany experiment - postup prania

d - vybrany experiment - postup chemického
Cistenia

Pokles vysky vodného stipca - rozdiel vysky
vodného stipca neo$etrovanej vzorky a oSetrovanej
vzorky v %

6. ZAVER
Experimentalne overovanie vplyvu
podmienok oSetrovania a udrzby
nanostrukturalizovanych textilii bolo

zamerané na preskumanie a optimalizaciu
skusobnych metdéd hodnotenia odolnosti
v opotrebovani nanoStrukturalizovanych
textilii s hydrofébnou upravou, s réznymi
konStrukénymi  parametrami a réznym
materialovym zloZenim.

Boli navrhnuté symboly udrzby pre vybrané
typy textilii, ktoré boli nasledne overené a
potvrdené vybranymi experimentami na
vytipovanych textiliach. Tieto experimenty
potvrdili, Ze nanosStrukturalizované textilie je
mozné oSetrovat podla navrhnutych
symbolov udrzby. Na zaklade potvrdenia
vysledkov bol vypracovany definitivny
navrh na postup udrzby.

ZavereCnymi vybranymi experimentami sa
na textiliach ¢.1, 2, 4 potvrdila aj
skutoCnost, Ze  Zehlenim  dochadza
k reaktivacii nanoupravy. Pokles vySky
vodného stipca pri skuske tlakom vody bol
mensSi ako po 5-nasobnom prani textilie
bez vykonania Zehlenia (Tab. 3).

Pouzité  skusSobné metdody uvedené
v technickych normach nebolo potrebné
optimalizovat, ich pouzitie je vhodné aj pre
nanostrukturalizované textilie. Pri
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hodnoteni hydrofébnych vlastnosti sa ako
najobjektivnejSia javi norma s vyuzitim
zariadenia podlfa normy STN EN 20 811:
1997 Stanovenie odolnosti proti prenikaniu
vody. Skuska tlakom vody.

Vzhfadom na to, ze textilie sa lisSili
viacerymi  parametrami  (materialovym
zloZzenim, vazbou, ploSnou hmotnostou),
nie je mozné jednoznacne posudit vplyv
konkrétneho  parametra na  vybrané
hodnoty  odolnosti, pripadne vyjadrit
vSeobecnu zavislost.

Pod’akovanie: Vysledky uvedené v ¢lanku boli
ziskané v ramci rieSenia projektu APVV ¢. 99-
002405 ,SkuSobné metédy a normy pre
nanoStrukturalizované a technické textilie
LMETODY* finanéne podporovaného Agentiirou na
podporu vyskumu vyvoja, Bratislava.
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EVALUATION OF THE RESISTANCE OF NANOSTRUCTURED TEXTILES
IN WEAR

Translation of article
Hodnotenie odolnosti nanostrukturalizovanych textilii v opotrebovani

Abstract: The authors of the presentation publish results and findings from testing and
application of standardized testing methods for nanostructured textiles from a viewpoint of
the influence on use and qualitative properties of textiles after certain degree of their wear.
Influences of various conditions of washing, drying, dry cleaning and ironing have been
evaluated. Care labels for nanostructured textiles have been proposed on the base of
obtained and discussed results of evaluation in relation to their material composition and
construction.
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Review article

ELEKTRICKY VODIVE KOMPOZITY A KOMPOZITNE VLAKNA

M. Hricova a A. Marcinéin

Oddelenie viakien a textilu, Ustav polymérnych materidlov, FCHPT STU v Bratislave,
Radlinského 9, 812 37 Bratislava, marcela.hricova@stuba.sk

V suCasnosti sa velka pozornost venuje
priprave elektricky vodivych kompozitov
a kompozitnych  vldkien urCenych pre
Specialne aplikacie, napr. samoregulacny
ohrev, elektromagneticka ochrana, detekcia
rozkladu par, materidly s pozitivhym
teplotnym koeficientom, rézne senzory a
pod. [1-3]. Elektricky vodivy polymérny
vlaknity material pritahuje v poslednom
obdobi vela pozornosti najma v spojeni

S vyvojom novych materialov pre
inteligentné  textilie.  Vodivé  vlakna
reprezentuju skupinu Specialnych
polymérnych materialov z hfadiska

anizotropie ich Struktury a mechanickych
vlastnosti.

Mézeme ich rozdelit do niekofkych skupin:
1. anorganické vlakna (kovové, keramické,
uhlikové); 2. organické vlakna (na baze

vodivych  polymérov —  polyacetylén,
polyanilin, polypyrol); 3. modifikované
vlakna (plnené vodivymi carbon black
pigmentmi, uhlikovymi nanotrubicami,

kovovymi praskami a vodivymi zlozkami);
4. vlakna svodivou vrstvou (kovové
pokrytie, pokrytie vodivymi organickymi
zlozkami a kovovymi zlozkami) [4].

Najma elektricky vodivé vldkna na baze
komercnych vlaknotvornych polymérov su
zaujimavé pre textiiné aplikacie [5, 6]. Z
tohto pohladu je formulacia vlaknotvornych
vodivych  kompozitov velmi aktualna.
Elektricka vodivost kompozitov na baze
nevodivej polymérnej matrice a vodivych
dispergovanych Castic zavisi na existencii
kontinualnej vodivej linky naprie€ vzorkou
pri urCitej kritickej koncentracii, ktora
zodpoveda perkolatnému prahu vodivych
Castic [4, 5, 7-9].

Ako vodiva dispergovana faza
v polyméroch sa vefmi Casto pouzivaju
vodivé carbon black pigmenty (CB),
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uhlikové nanotrubice (CNT - carbon
nanotubes) a kratke uhlikové nanovlakna
[4, 10-13].

Sadze - Carbon black pigment (CB)
Sadze patria k najpouzivanejsSim
pigmentom pre vilakna a textilie. Su to
chemicky aj fyzikalne dobre definovatelné
produkty, vyrobené v kontrolovanych
podmienkach. Pokial neboli dodatocne
oxidaCne upravené, obsahuju viac ako 96
% jemne dispergovaného uhlika, malé
mnozstvo Kyslika, vodika, dusika a siry.
Stopy organickych latok (menej ako 0.5 %)
su adsorbované povrchom sadzi asu
extrahovatelné vriacim toluénom. Obsah
tazkych kovov je vefmi nizky [14].

Primarne Castice sadzi maju velkost od 10
do 500 nm aspravidla su stavebnymi
jednotkami agregatov. Stupen agregacie sa
prejavuje v ,Struktire sadzi“. Struktura
sadzi je stupen vzajomného prepojenia Ci
vetvenia v agregatoch, vytvaranych
spojenim primarnych castic sadzi. Pri
extenzivnom prepojeni hovorime o ,vysokej
Strukture®, pre slabé pospajanie alebo
menej extenzivne vetvenie sa pouZiva
termin ,nizka Struktara“ [15].

Sadze sa zatrieduju medzi tuhé latky a pri
svojom vzniku sa nachadzaju vo forme
aerosOlu. Preto maju sadze v okamihu
tvorby vlo€kovity vzhlad, z ktorého prameni
vyraz ,vloCkové sadze®.

Na vyrobu sadzi sa pouZzivaju viaceré
postupy, ktoré mozno dokonale regulovat,
¢o umoznuje presne, reprodukovatelne
a homogénne  vyrabat velky  pocet
kvalitativne rozdielnych druhov sadzi: 1.
termooxidacny postup - retortovy postup,
kanalovy postup, vyroba lampovych sadzi;
2. tepelny rozklad - vyroba termickych
sadzi, vyroba acetylénovych sadzi.
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Uhlikové nanotrubice -  Carbon
nanotubes (CNT)

CNT patria medzi alotropické modifikacie
uhlika do skupiny fulerénov. Ich nazov je
odvodeny zich rozmerov — priemer
nanotrubice je radovo v nanometroch
(presne 1/50 000 z hrubky fudského vlasu),
zatial & dizka méze byt niekolko
milimetrov.

Obr. 1

TEM
uhlikovych nanotrubic MWCNT [16]

snimka mnohostennych

Aj ked podobne ako sadze patria medzi
Cierne pigmenty primarne sa nevyuZzivaju
na farbenie materidlov, ale pre svoje
unikatne vlastnosti su predurCené pre
potencialne vyuzitie v mnohych aplikaciach
materialovych odborov ako su
nanotechnologie, elektronika, optika
a mnohé dalsie.

Tab. 1 Porovnanie mechanickych vlastnosti
CNT a niektorych vlaknitych materialov

Material Y—g—;l:::ju‘:v Pevnost Taionost’
[TPa] [GPa] [%]

SWNT ~1 (1 az5) 13-53F

Armchair SWNT 0.94" 126.2" 23.1

Zigzag SWNT 0.94" 945" |15.6-17.5

Chiral SWNT 0.92

MWNT 0.8-0.9% 150

Nerezova ocel ~0.2 ~0.65-1 15-50

Kevlar ~0.15 ~3.5 ~2

Kevlar' 0.25 29.6
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Vykazuju vynimocnu pevnost, unikatne
elektrické vlastnosti a su ucinné vodice
tepla. CNT patria medzi najpevnejsie
a najtuh8ie materidly na Zemi, z hladiska
pevnosti v tahu a modulu elasticity [17].
CNT rozdelujeme na jednostenné uhlikové
nanotrubice (single-walled carbon
nanotubes SWCNT) a mnohostenné
uhlikové nanotrubice (multi-walled carbon
nanotubes MWCNT).
SWCNT maju priemer do 1 nm, pricom ich
dizka méze byt tisic krat vacsia. Pozname
tri druhy SWCNT: 1. zig-zag, 2. chiral a 3.
armchair.
SWCNT su
pre

najpravdepodobnejSimi
kandidatmi oblast miniaturnej
elektroniky spolu S mikro
elektromechanickymi sustavami, ktoré dnes
tvoria zaklad modernej elektroniky.
Zakladom tychto systémov je vodiaci drét
a SWCNT méze byt excelentny vodi¢ [18].
Jednou 2z aplikacii SWCNT je vyvoj
vykonného tranzistora v intramolekularnej
oblasti [19].

Obr. 2 3D model troch typov single-walled
carbon nanotubes (SWCNT)

MWCNT pozostavaju z pocetnych vrstiev
grafitu zrolovanych do tvaru trubi¢ky. Na
popis Struktury MWCNT mézeme pouzit
dva modely:

1. Russian Doll model, kde vrstvy grafitu su
usporiadané do tvaru koaxialneho cylindra,
jedna vrstva v druhej, ako napr. matrioska.
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2. Parchment model, kde jednotlivé vrstvy
grafitu su zrolované dookola seba samych
ako napr. zrolované noviny.

V su€asnom obdobi sa uzZ vyrabaju
komeréné produkty CNT ako napr.
Nanocyl®-7000 (vyrobca Nanocyl), ktoré
patria do série tenkych MWOCNT
vyrabanych pomocou katalytickej
kondenzacie uhlika v plynnej faze (catalytic
carbon vapor deposition process) [16]. Ich
uplatnenie  je najma v aplikaciach
pozadujucich nizky elektricky perkolacny
prah ako napr. vykonné elektrostatické
disipativne plasty alebo natery. Vdaka ich

vysokej vodivosti a pomeru stran
(dizka/priemer) su vo forme vodivej siete
pre elektréony pri  nizkom zataZeni

priddvané do polymérov alebo keramiky.
CNT sa pouzivaju tiez ako nanolinky pre
transport elektrickej a tepelnej energie do
matrice, v ktorej su zabudované.

1,E+02

1,E400 - ’,,-D- /.»—’ -
1,E-02 f / S
E 1E044 | r o
w J
5 16061 | / /
£ 1,E-08 1 4 / /
3 1,E10 4 | / /
E il fl f'r —a—HNanoo ¥l 7000
S 1E-12 -/ . /
1.E-14 4 ! i.:' / —e—Standard Carbon Black
1,E-16 . . >~ —s—Highly conductive Carbon Black
1,E-18

0 1 2 3 45 6 7 8 9101 1213 14 15
Carbon loading, wt %
Obr. 3 Elektricka vodivost polymérnych

kompozitov v zavislosti od obsahu uhlika
[16]

Pre CNT su charakteristické vynimo¢né
mechanické vlastnosti - tuhost,
huzevnatost a pevnost. Tieto vlastnosti ich
urCuju k Sirokej Skale aplikacii, vratane
kompozitnych  materidlov  poZadujucich
vysoké hodnoty tychto vlastnosti. Typickym
prikladom ich pouzitia su materialy pre
Sport, ako napr. tenisové rakety, golfové
palice, riadidla bicyklov alebo noze na
hokejovych  korCuliach. Byvaju Casto
obsiahnuté v pojivach, vlaknach a Ziviciach
kvoli zlepSeniu ich mechanickych
vlastnosti. Su u€innymi retardérmi horenia

Vlakna a textil (4) 2008 33

Review article

pre polyméry uz pri nizkej koncentracii
oproti beznym retardérom horenia. Vdaka
kombinacii  viacerych  vlastnosti  su
zaujimaveé pre zariadenia na akumulaciu
energie, napr. batérie, superkondenzatory
a palivové clanky.

CNT predstavuju material vykazujuci
unikatne mechanické, elektrické a termické

vlastnosti, vhodny pre Siroky rozsah
materialovych aplikacii. Kombinacia
unikatnych  vlastnosti a  pocetnych
produktovych foriem kompatibilnych s
modernymi vyrobnymi technolégiami
ponuka nespoCetné moznosti tvorby

novych inzinierskych materialov pre rézne
aplikacie, napr. v textiinom priemysle pri
vyrobe ochrannych odevov, Y
automobilovom a stavebnom priemysle ako
aj v medicine, atd.

Vplyv vodivych ¢astic na elektrické
vlastnosti vliakien

Pouzitie carbon black ako vodivého aditiva
je vyhodné z hladiska ich vysokej vodivosti,
relativne nizkej ceny ako aj
spracovatelskych vlastnosti kompozitov
[10, 20]. Vlastnosti vodivych polymérnych
kompo-zitov (CPC - conductive polymer
composites) su zvyCajne zavislé na
charakteristikach polyméru (stupen
kry$talinity, povrchova energia) i CB (typ,
Specificky povrch, chemické skupiny) [1,
21]. Typ CB, distribucia CB Ccastic
v materiali ako aj interakcie medzi CB
a polymérom ovplyviuju viaceré vlastnosti
CPC, najma perkolatny prah. Znizenie
perkolaéného prahu je mozné pomocou
distribucie CB  Castic, napr. multi-
perkolaciou, ktora sa dosiahne lokaciou CB
Castic vjednej zfaz multifazovej zmesi,
pripadne v medzifazovej oblasti [13, 22-26],
alebo in situ polymerizaciou polymérnej
matrice v pritomnosti vodivého aditiva [1, 9,
27]. Dals$im zo spdsobov ako znizit
perkolaény prah a zlepsit spracovatelnost
vodivého  kompozitu je  dosiahnutie
multifazovej matrice napr. pridavkom
malého mnozstva vrstevnatého silikatu
(montmorilonitu MMT) [28]. Dochadza k
adsorpcii CB na vrstvach MMT, &im sa
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zvysi stupen dispergacie CB a zlepSia sa
tokové vlastnosti. MMT pésobi ako
plastifikator a zlepSuje spracovatelnost
vodivého polymérneho kompozitu. Uz pri
nizkej koncentracii (do 1,25%) ma MMT
vyrazny pozitivny vplyv na perkolacny prah
a tiez mechanické vlastnosti polyméru [28].
Metddou in situ boli pripravené vodivé
PE/PET/CB kompozity. Castice CB sa
najprv zmiesali s PE (polyetylén) matricou
a nasledne bol pridany PET (polyetylén
tereftalat). Morfologické pozorovania
ukazali, Zze PET faza sa sformovala do
dobre definovanych mikrofibril, na povrchu
ktorych sa lokalizovali ¢astice CB. To viedlo
k znizeniu perkola¢ného prahu (3,8% CB) a
dobrej vodivosti. Zaroven sa zistilo, ze v
zavislosti od doby mieSania dochadza k
migracii CB Castic z PE matrice najprv na
povrch a potom do centra PET fazy. PoCas
procesu mieSania PE/PET/CB kompozitov
viedla migracia CB CcCastic k zvySeniu
viskozity ako aj objemu dispergovanej fazy
[1].

Selektivnhou  lokalizaciou  Castic CB
v medzifaze nemieSatefnej polypropylén
(PP)/polystyrén (PS) polymérnej zmesi sa
podarilo znizit perkolacny prah o 40% [29].
Experimentalne prace ukazali, ze
selektivna lokalizacia CB v medzifaze
nemieSatelnej polymérnej zmesi je mozna
pri  zavedeni kopolyméru, ktory sa
nachadza v medzifaze a ku ktorému ma CB
zvySenu afinitu. Pri pouziti styrene-
butadien-styrén (SBS) triblokového
kopolyméru vykazuje CB najvysSiu afinitu k
polybutadiénove;j (PBD) Zlozke.
V PP/PS/SBS systéme boli Castice CB
pozorované na vSetkych miestach na
ktorych sa nachadzal PBD, Ccize na
rozhrani medzi PP aPS, vnutri PS
dispergovanych Castic atiez vo vnutri PP
kontinualnej fazy. Pridavok 5% SBS do
polymérnej zmesi mal za nasledok zmenu
morfologickej Struktury zmesi, sformovanie

,rod-like”  Struktury a vytvorenie prvej
vodivej siete [29].

Znacné rozdiely v elektrickych i mecha-
nickych  vlastnostiach  boli  najdené

pri PP/CB kompozitoch v zavislosti od

Vlakna a textil (4) 2008 34

Review article

spbdsobu  pripravy. Vstrekovanim sa
pripravili kompozity s lepSimi mechanickymi
vlastnostami ale nizSou elektrickou
vodivostou ako v pripade kompozitov
pripravenych lisovanim [20]. PP/CB (30%)
kompozity vykazuju dvojnasobne vyS$Si
Youngov modul, ale 25% pokles pevnosti.
Pri nizkych koncentraciach plniva, az po
dosiahnutie perkolatného prahu (cca 6%
CB), sa elektricka vodivost zvySuje rychlo
so stupajucou koncentraciou plniva. Po
dosiahnuti plného kontaktu vodivych Castic
je narast vodivosti miernejsi [5, 20, 30].

V snahe o zvySenie elektrickej vodivosti
PE/CB kompozitov boli cCastice CB
modifikované vodivymi polymeérmi:

polyanilinom (PANI) a polypyrolom (PPy)
[31]. SEM Studie dokazali dezintegraciu CB
aglomeratov.  po  modifikacii  vodivymi
polymérmi, €o viedlo k poklesu elektrickej
vodivosti v porovnani s nemodifikovanymi
PE/CB kompozitmi. K vyznamnému
zvySeniu vodivosti doSlo az pocas
tepelného ustalovania pod teplotou topenia
PE. PocCas rekrystalizacie viedol narast
kryStalinity k vySSej koncentracii vodivého
plniva  vamorfnej polymérnej faze.
V PE/CB-PANI a PE/CB-PPy kompozitoch
sa dokonalejSia a teplotne odolna siet' so
zvySenou vodivostou vytvorila az po
tepelnom ustaleni nad bodom topenia PE.

DalSou z moznosti ako pripravit elektricky
vodivy polymérny kompozit je tzv. Casticovy
kompozitny systtm (PCS - particle
composite system) [7]. Pri priprave PCS su
Castice dispergované VO vysoko-
rychlosthnom prude vzduchu, priCom
dochadza k opakovanym vynutenym
zrazkam. Povrch c¢astic tym zmakne
(roztavi sa) a vysledkom je fixacia
hostujucich Castic (CB alebo CNT) na
povrchu hostitelskych Castic (polymér,
napr. PE). Hodnota perkolaéného prahu
kompozitov pripravenych pomocou PCS je

velmi nizka (~ 0,5% CB alebo CNT).
Perkolacia kompozitov pripravenych
klasickym taviacim procesom Y

dvojzavitovkovom extruderi sa dosiahla pri
4-6% CNT v polyamide 6 (PA6). Zmes
takéhoto kompozitu S akrylonitril/
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butadiene/styrénom (ABS) znizila
perkolacny prah na hodnotu 2-3% CNT v
PAG6/ABS kompozitoch [32]. Pri poly-
karbonat (PC)/CNT kompozitoch merania
elektrického odporu indikovali perkolacny
prah v rozmedzi 1-1,5% CNT. Naslednou
adiciou PC/CNT (2%) do taveniny PE sa
dosiahla ko-kontinualna morfolégia zmesi a
perkolaény prah sa znizil na 0,41% CNT
[33]. U PP kompozitov s obsahom CNT
vrozmedzi 0-5% sa podarilo dosiahnut
perkolacny efekt pri 2% koncentracii CNT
[34]. Pridavok CNT zvySuje nukleacny
proces pri krystalizacii PP, priCcom teplota
kryStalizacie T, sa zvySuje so stupajucim
obsahom CNT v PP kompozite. Zaroven sa
zlepsSila pevnost PP kompozitov ako
nasledok zvySenia tuhosti kompozitov [34].
Elektricky vodivé vldkna na baze
komercnych vlaknotvornych polymérov a
vodivych plniv sa spominaju v literature
velmi  zriedka. @ Nedostatkom tychto
zvyc€ajne vysoko plnenych materialov je, Ze
15-40% plniva potrebného na dosiahnutie
pozadovanej vodivosti spésobuje zvySenie
viskozity taveniny, zhorSenie spraco-
vatelskych vlastnosti polyméru a nasledny
pokles mechanickych vlastnosti vlakien [4,
5].

Prvy perkolacny prah (prva kriticka
koncentracia) koreSpondujuci s vyraznym
poklesom elektrického odporu na uroven
antistatickych hodnét sa nasiel pre PP a
polyetyloktenové (PoE) viakna s obsahom
3% CB [5]. AvSak pri vy$Sej koncentracii
pigmentu sa zretelne zvysSila viskozita, ¢im
sa zhorSila spracovatelnost, vlakno sa
stalo krehkym a mechanické vlastnosti sa
vyrazne zhorsili. Akceptovatelna
spracovatelnost sa dosiahla pri obsahu CB
do 12%, av8ak ziskané vlakna vykazovali
iba antistaticku uroven vodivosti.

Vldkna na baze zmesi PP, PA6 a PP-g-
GMA (PP ockovany glycidyl metakrylatom
ako kompatibilizator) boli  pripravené
s obsahom 2; 4 a6% CB. SEM pozoro-
vania ukazali, Ze <Ccastice CB su
lokalizované v medzifaze PP/PA6, Co je
vyhodné pre zvySenie vodivosti, pretoze
CB castice su rozmiestnené v medzifaze
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mikrovlakien, vytvaraju vodivu cestiCku
a znizuju perkolaény prah. Merny odpor
klesol zhodnoty >1.10%8 Q.cm pri 2%
obsahu CB na hodnotu 1.10% Q.cm pri 6%
obsahu CB. SucCasne ale doSlo k poklesu
pevnosti PP/PA6/CB kompozitnych viakien
oviac ako 20%, priCom hodnoty
Youngovho modulu zostali zhruba rovnakeé
[9].

PET/CNT (4%) kompozit bol pouzity na
pripravu PET vlakien s finalnou
koncentraciou 0,6% CNT. Merny odpor
tychto vlakien bol 12-krat nizSi ako odpor
Cisttho PET atkanina z nich pripravena
mala excelentné antistatické vlastnosti [35].
Mikro$truktura tychto kompozitov a viakien
pozorovana pomocou SEM a optickej
mikroskopie ukazala, ze CNT boli v PET
dobre dispergované, ale urcita diskontinuita
vodivej fazy sa objavila v niektorych
segmentoch kompozitnych vlakien, ¢o bolo
spbsobené rozdielmi v reologickom
a krystalizatnom  chovani sa  medzi
PET/CNT acistym PET v procese
zvlaknovania ztaveniny. CNT mo6zu
pdsobit’ v tavenine polyméru ako nuklea¢né
Cinidlo, ¢€im zvySuju teplotu krystalizacie

polymérneho kompozitu a urychluju
kryStalizaCny proces [35].

Polyvinylalkohol PVA/CNT kompozitné
vlakna sobsahom 11 a23% CNT
vykazovali akceptovatelné mechanické

vlastnosti pre pripadné pouzitie na pripravu
novych vodivych a multifunkénych textilii
[36]. Zistilo sa, ze vlakna s obsahom vacsej
frakcie amorfného polyméru vykazuju
vyznamny pokles merného  odporu
v blizkosti teploty sklovitého prechodu (Tj)
Cisttho PVA. Predpoklada sa, ze je to
vysledkom relaxacie napatia v polymér/
CNT kompozite. Ustalenim vlakien pri
vysokej teplote sa zredukoval podiel
amorfného PVA, ktory sa stal viac
kryStalickym.  Elektrickd  vodivost sa
stabilizovala a nevykazovala zZiadne prudké
zmeny v oblasti T [36].

Na uspeSnu pripravu kompozitov a
kompozitnych vldkien s pozadovanou
elektrickou vodivostou a mechanickymi
vlastnostami je dblezitdA homogénna
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distribucia plniva ako aj dobra medzifazova
adhézia, ¢o sa da len tazko dosiahnut
jednoduchym miesanim v tavenine. Vodivé
polymérne kompozity a kompozitné vlakna
maju do buducnosti velky potencial ako
noveé materialy pre Specialne aplikacie.
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	a.) STN EN 24 920:1997 Stanovenie odolnosti plošných textílií proti povrchovému zmáčaniu (kropiaca metóda) – spray test na laboratórnom kropiacom zariadení FF 22 
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