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HODNOTENIE TECHNICKYCH TEXTILIIi PRI VYROBE
AUTOPOTAHOV

S. Uherkova, I. Srokova a G. Urban

Trencianska univerzita Alexandra Dubceka, Fakulta priemyselnych technologii,
|.Krasku 491/30, 020 01 Puchov, Slovenska republika

uherkova.stanka.u@gmail.com

Abstrakt: Praca sa zaoberd hodnotenim mechanickych viastnosti materialov pouzitych pri vyrobe
autopotahov a to stanovenim sily a taZnosti potrebnej na pretrhnutie Sva v procese ich vyroby. Na
hodnotenie sa pouZili technické textilie s réznou hrabkou (1 mm, 3 mm, 4,5 mm). Pevnost a taznost
technickych materialov sa hodnotila podfa STN EN ISO noriem.

Kracové slova: autopotah, mechanické vilastnosti, technické textilie.

1 UvoD

V sucCasnosti sa vo vSetkych oblastiach
priemyslu (textilny priemysel nevynimajuc)
hfadaju a vyuzivaju nové materidly so
zlepSenymi  pozadovanymi  vlastnostami.
Sucasne sa inovuju technoldgie vyroby alebo

technologické postupy atiez aj strojné
zariadenia.
Vyrobou  autopotahov  sa  zaoberaju

Specializované firmy, ktoré svoje vyrobky
prispésobuju poziadavkam odberatelov. Pre
svoje vyrobky pouzivaju materialy (technické
textilie) s najlepSimi vlastnostami, ktoré su

dostupné na trhu asu v sulade
s poziadavkami odberatela.
NajCastejSimi pozadovanymi vlastnostami

technickych  textili  pre  automobilovy
priemysel su fyzikalno - mechanické
vlastnosti (pevnost, taznost a odolnost

materialov proti oderu) [1].

Na pevnost ataznost Svov pouzitych pri
vyrobe autopotahov vplyva nielen kvalita
pouzitych technickych textilii a niti vo
vyrobnom procese, ale aj kvalita ihly.
Vlastnosti pouzitého materialu a Sijacich niti
su ovplyvnené ich materialovym zloZenim,
konStrukciou a povrchovou upravou, ktora
zlep$uje hladkost a kizavost niti pri prechode
materialom, ¢im sa znizi ich mechanické
a tepelné namahanie pri Siti a zminimalizuje
sa nebezpelenstvo pretrhnutia, ale aj
poskodenia Sitého materialu. V su€asnosti sa
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pri vyrobe autopotahov pouzivaju
polyesterové nite. Pouzitie bavinenych niti
v procese vyroby je na ustupe. Nite zo
syntetickych  vlakien maju  vyhodnejsie
mechanické vlastnosti oproti bavinenym, ale
horSie odolavaju teplu na Sijacej ihle [2].
Vacsina firiem sa Specializuje na vyrobu
autopotahov Sitych na mieru s minimalnou
odchylkou v presnosti Sitia. To znamena, ze
kazdy Sev autopotahu kopiruje tvar polstru
sedadla, aby sa dosiahlo rovnaké zatazenie
Svov potahu a nedochadzalo k presunutiu
zatazenia a pbsobenia sily pri namahani
a beznom pouzivani autopotahu. Tieto
potahy sa vyznacuju vynikajucou
trvanlivostou a presnostou.

Tak ako pri odevnych vyrobkoch aj pri
technickej konfekcii pozname Svy s réznym
stupnom zatazenia nielen na oder, ale aj na
mechanické zatazenie, ¢o sa musi zohfadnit
aj pri zhotovovani potahu, polohového planu
a v samotnej vyrobe.

Pb&sobenie jednotlivych sil zatazenia Svov
autopotahu je znazornené na Obr. 1 [3].

Sila pésobiaca na jednotlivé Svy klesa od Sva
Cislo 1 (kde je najvacsia), cez Sev Cislo 2, 3,
4, 5 az po Sev Cislo 6, kde pésobi najmenSia
sila zataZenia.
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Obr. 1 Analyza sily zatazenia jednotlivych Svov
autopotahu [3]

Obr.

2 Rozlozenie pbsobiacej sily zataZenia
Sva.[3]

Na Obr.2 je pomocou farebnej stupnice
znazornené rozlozenie sily zataZenia
v mieste preSitia Sva. Tmava farba
znazoriuje najvacSie zatazenie Sva (4,2%)
a biela oblast je charakterizovana nulovou
silou zatazenia. [3]

2 EXPERIMENTALNA CAST

2.1 Pouzité materialy

Pouzili sa 3 vysokopevné viacvrstvové
materialy od firmy Eybl spol. s r.o., ktoré sa
skladaju z troch vrstiev. Vrchny material je
tvoreny 100% polyesterovou (PES) tkaninou,
strednu vrstvu vytvara polyuretanova pena
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(PUR) aspodna vrstva je tvorena 100%

polyesterovou (PES) pleteninou.
Charakteristika pouzitétho materialu je
uvedené vTab. 1 ana Obr. 3. Rozdiel

pouzitého materialu je zapriCineny hrubkou
strednej vrstvy [4].

Na spajanie pouzitych technickych textilnych
materialov sa pouzila nit FILAN 30 AS zo
100% PES s jemnostou 296 az 316x3 dtex,
zakrutom Z a navinom na cievke 3000 m.

Tab.1 Charakterizacia viacvrstvovych materialov

vegr hrabka Plosna —

Pouzity ‘s ,| Oznacenie

.2 | materialu | hmotnost .
material 2 vzoriek

[mm] [g/m7]

Krepp 1 370+ 50 K1
Krepp 3 440+ 50 K2
Verona 4.5 690+ 50 K3

/ Vrchny material

st PLRE pena

\

S podny materidl

Obr. 3 Schematické znazornenie materialu

2.2 Pouzité metédy a zariadenia

Na zoSivanie testovanych vzoriek
technickych materialov sa pouzil dvojnitny
viazany stroj znacky Durkopp Adler vo firme
Eybl spol. sr.o.. Na stanovenie maximalnej
sily pri pretrhnuti Sva metédou Strip
a zistovanie odolnosti tkanin proti posunutiu
niti vo Sve sa pouzil trhaci stroj typu
ZWICK/Z020. Tieto skusky sa uskutocnili vo
firme VUTCH spol. s r.o. Zilina.

2.3 Priprava vzoriek
Priprava vzoriek materialu na skusku
zistovania maximalnej sily pri pretrhnuti Sva
metddu Strip sa vykonala podla normy STN
ISO 13935 — 1 Textilie.
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Zo skumanej textilie sa vystrihlo 10 vzoriek
v smere osnovy (utku) s rozmermi 350 mm x
700 mm.

RERREERN

2 e ] ceb e — VSRR VS 330

T00

Obr. 4 Vzorka so
skudobnych vzoriek; )
1 —rozstrihnutie, 2 — Sev, 3 — dizka pred zoSitim.

Svom a znazornenim

Vzorka sa prelozila na polovicu tak, aby
sklad bol rovnobezny s dlhSou stranou
vzorky, vtomto smere sa usil odsuhlaseny
Sev a sklad sa rozstrihol tak, aby sa ziskal
dohodnuty prirastok na Sev.

Obr. 5 Skusobna vzorka; 1 — nastrihnutie, 2 —
miesto vyparania pripadne odstrihnutia materialu

Z kazdej vzorky so Svom sa vystrihlo 5
skusobnych vzoriek Sirokych 100 mm (Obr.
4). Kazda vzorka sa Styrikrat nastrihla vo
vzdialenosti 10 mm od $va do hibky 25 mm
(Obr. 5). Plocha, ktora je vyznacena na Obr.
5 Ciernou farbou, sa vystrinla tak, aby sa
Ziadna Cast’ vzorky nenastrihla [5].
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Obr. 6 SkuSobna vzorka pripravena na skusku; 1
— smer pésobenia sily

Skuska stanovenia odolnosti tkanin proti
posunutiu niti vo Sve sa uskutoCnila podfa
normy STN ISO 13936-1 [6]. Na zistovanie
posunutia niti v osnove (utku) sa pripravilo 5
vzoriek, kazda Siroka 100 mm v smere
osnovy (utku) a dlha 400 mm v smere utku
(osnovy). Kazda skusobna vzorka sa prehla
vo vzdialenosti 110 mm od jedného okraja
licnou stranou dovnutra, rovnobezne s nitami
strany s rozmerom 100 mm. Vo vzdialenosti
20 mm od linie okrajov prehybu sa vytvoril
Sev viazanym stehom. Vo vzdialenosti 38
mm od jedného okraja s dlh§im okrajom
vzorky sa nakreslila rovnobezna vodiaca
Ciara, aby Celuste boli poCas skuSania
umiestneni na rovnakych nitiach na zoSitej aj
nezoSitej vzorke. Kazda skusobna vzorka sa
rozstrihla vo vzdialenosti 12 mm od linie
zosSitého Sva, pricom sa odstrihli obidve
vrstvy tkaniny. Pridavok na Sev musi byt
rovnaky na kazdej odstrihnutej strane. Kazda
vzorka sa odstrihla vo vzdialenosti 110 mm
od linie prehybu rovnobezne so stehom.
Takto sa vytvorili 2 skuSobné vzorky kazda
s dizkou 180 mm, jedna so §vom s viazanym
stehom, druha bez Sva [6].
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Obr. 7 Schéma vytvorenia vzorky

1 — linia Sva (20 mm od linie prehybu)

2 — linia Sva roztiahnutia (12 mm od linie Sva)
3 — linia prehybu

4 — vodiaca Ciara (38 mm od okraja)

a — smer linie roztiahnutia

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

Vysledky hodnotenia maximalnej sily pri
pretrhnuti Sva metédou Strip

Pri zistovani maximalnej sily pri pretrhnuti
Sva sa pouzila metdéda Strip. Na skumanie sa
pouzili najCastejSie pouzivané vzorky v troch
réznych hrabkach (1; 3 a 4,5 mm). Vysledné
hodnoty su uvedené v Tab. 2 a predstavuju
priemerné hodnoty piatich merani vzoriek
materidlu po Sirke apo dizke. Ako bolo
dokazané, pri tejto metdéde pevnost Sva

Textile Materials

klesd po &irke aj po dizke materidlu so
stupajucou hrubkou a taznost rastie od 29
do 101%, €o znamena, zZe uvedeny rast
suvisi so zniZzenou pevnostou Sva.

Ako najpevnejSi sa ukazal Sev pri materiali
s hribkou 1 mm. Na pretrhnutie Sva bola
v smere dizky materialu potrebna sila 1090 N
a po Sirke materialu sila 629 N. Pri tychto
maximalnych silach zatazenia taznost
v smere dizky materialu predstavovala 29%
a v smere Sirky materialu 36%.

Pri materiali s hrdbkou 3 mm bola potrebna
sila na pretrhnutie $va v smere dizky 1072 N
a v smere Sirky 608 N. Taznost skusaného
materialu v smere dizky bola 30% a v smere
Sirky 34%. Vacsiu silu material nebol
schopny uniest, v mieste zoSitia sa material
pretrhol ataznost skuSaného materialu
klesla na 0.

SkuSany material s hrubkou 4,5 mm vykazal
najmensiu odolnost’ pri hodnoteni
maximalnej sily pri pretrhnuti Sva metodou
Strip. V smere dizky bola potrebna sila na
pretrhnutie Sva s velkostou 719 N a v smere
Sirky 516 N. Taznost pri tomto materidli
vsmere dizky bola 88% avsmere Sirky
101%. Pri zvacSeni sily potrebnej na
pretrhnutie Sva sa vo Sve ako prvy pretrhol
skusany material a pri zvacseni sily o 5 N sa
pretrhla aj nit'.

Na zaklade vysokych hodnét smerodajnych
odchylok sa uvaZzuje o zmene pouzitého
materialu na vyrobu pouzitej nite pri montazi
autopotahov.

Tab. 2 Priemerné hodnoty maximalnej sily pri pretrhnuti Sva metédou Srip a taznosti po osnove

a utku.
Smer Hribka Sila pri Smerodajna | Taznost | Smerodajna
osnov materialu | pretrhnuti odchylka % odchylka
y [mm] [N] y [%] y
1 1090 37 29 0,8
i 3 1072 39 30 1,2
Po dizke 45 719 41 88 6,5
1 629 21 36 1,6
Po Sirke 608 33 34 2,2
4.5 516 14 101 2,2
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Tab. 3 Vysledky analyzy odolnosti tkanin proti posunutiu niti vo Sve

Smer Hrabka Sila potrebna na Sila potrebna na
osnov materialu otvorenie Svao 2 mm | otvorenie Sva 04 mm

y [mm] [N] [N]
1 44 105
. 3 66 153

Po dizke 45 70 > 200
1 34 102
. 3 41 107

Po Sirke 45 31 > 200

Vysledky analyzy zistovania odolnosti
tkanin proti posunutiu niti vo Sve

Pri porovnanim nameranych priemernych
hodnét skuSaného materidlu sa ako
najodolnejSi ukazal material s hrubkou 4,5
mm, pri ktorom sa v smere Sirky otvoril Sev
0 2 mm pri sile 81 N a po dizke pri sile 70 N.
K otvoreniu Sva 04 mm pri tomto materiali
nedo$lo ani po dizke ani po Sirke. Tato
skutoCnost’ suvisi stym, Ze norma udava
pouzitie sily do 200 N apri nej nedoslo
k uvedenému otvoreniu Sva.

Pri skuSani materialu s hrubkou 3 mm sa Sev
v smere Sirky otvoril 02 mm pri sile 41 N
a po dizke pri sile 66 N. Pri vy$$om zatazeni
sa prejavovala deformacia materialu, ktora
viedla az k jeho pretrhnutiu v mieste presSitia.
K otvoreniu Sva v smere Sirky 0 4 mm doslo

pri sile 107 N a v smere dizky pri sile 153 N.
Pri vacSom zatazeni sa dala volnym okom
pozorovat deformacia Struktury materialu.
Skusanim materialu hrdbky 1 mm pri
otvoreni Sva o0 2 mm sa zistilo, Ze material
v smere Sirky sa otvori pri zatazeni silou 34
N avsmere dizky pri sile 44 N. Pri tomto
materiali sa tiez dala volnym okom
pozorovat deformacia skuSanej vzorky a pri
sile zatazenia 70 N sa skuSany material
pretrhol v mieste presitia. Na otvorenia Sva
04 mm, pri tomto skuSanom materiali
v smere Sirky bola potrebna sila 102 N
a v smere dizky 105 N.

Pouzitie inej vhodnej metddy s vacsou silou
nebolo potrebné, lebo z predchadzajucich uz
uskuto€nenych internych vyskumov vo firme
Eybl spol. sr.0., bolo dokazané, zZe
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autopotahy ku styku s vacsim zatazeniam
neprichadzaju [4].

4 ZAVER

Na zaklade dosiahnutych vysledkov mozno

formulovat nasledovné zavery:

- Skumané technickeé textilie su vhodné na
vyrobu  autopotahov, lebo spifaju
poziadavky stanovené normou, ale aj
zakaznikom.

- Ich mechanické vlastnosti vykazuju
vynikajuce vysledky na mechanickeé
namahanie, ktoré  dochadza  pri
pouZzivani autopotahu.

- Ako najvhodnejSia anajviac odolna
technicka textilia sa ukazal material
s hrubkou 4,5 mm, ktory sa odporuca
pouzivat na najviac namahané miesta
autopotahu, ako su kufor, predna
a zadna sedacka.

- Pre stredne namahany material hrabky 3
mm sa odporuc€a pouzitie na prednu
a zadnu opierku, ako aj tapacirovanie
volantu.

- Pre najmenej namahané Casti
autopotahu, ako je hlavova opierka a
tapacirované cCasti dveri sa odporuca
pouzit material hrubky 1 mm.
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TECHNICAL TEXTILES FOR PRODUCTION OF THE SEAT COVERS

The translation of article
Hodnotenie technickych textilii pri vyrobe autopot’ahov

Abstract: Evaluation of the mechanical properties technical textiles used for production of
the seat covers will be presented. From the mechanical properties were evaluated strength
and ductility of stitch and yarn in technological process, as well as. Strength and ductility of
technical textiles were evaluated by STN EN ISO norms.

Key words: seat cover, mechanical properties, technical textiles
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News from Departments

MODIFIKOVANE PP VLAKNA VYUZITELNE PRE TECHNICKE
APLIKACIE

L. Horbanova a A. Ujhélyiova

STU v Bratislave, Fakulta chemickej a potravinarskej technolégie, Oddelenie viakien
a textilu, Radlinského 9, 812 37 Bratislava, Slovenska Republika
luba.horbanova@stuba.sk

1 UvoD

Polypropylén (PP) patri v suCasnosti medzi
svetovo najpouzivanejsie polymérne
materialy vo forme najréznejSich produktov.
Jednym z nich su syntetické vlakna, ktoré po
ich zavedeni do vyroby zabezpedili
uspokojenie spotrebitelskych poZiadaviek na
dostupnost’ surovin, technologii i zariadeni.
Zaroven sa  minimalizovala  spotreba
materialu a energii, ako aj vytvaranych emisii
v porovnani s predtym vyrabanymi
chemickymi vlaknami. Dobré mechanicke
vlastnosti, chemicka odolnost a tiez mnoho
inych faktorov prispievalo i prispieva k
nemalému vyuzivaniu PP vldkien. Z tychto

dévodov sa znaCne vyuZivaju taktiez
v kompozitnych materialoch. Vyvojom
kompozitov na baze PP mbze byt

dosiahnuté nahradenie kovov a mnohych
typov technickych termoplastov VO
vysokopevnostnych aplikaciach [1, 2].

PP vlakna sa uplathuju v mnohych oblastiach
domaceho aj priemyselného  vyuZitia.
Vyznamné miesto v priemyselnej oblasti
zastavaju v stavebnom sektore ako vystuz
v silikatovych  kompozitoch. VystuZovanie
silikatovych kompozitov ~ vldknami  je
vysokoefektivnou metdédou regulacie vzniku
trhlin na povrchu silikatovych materialov
v dosledku zmrstovania. Nahodne
distribuované PP vldkna zabezpecuju
.premostovacie sily* cez trhliny atym
zabranuju ich rastu v silikatovych
kompozitoch, ¢o zvySuje ich pevnost,
odolnost vocli pbsobiacemu napatiu ako
i celkovu zivotnost' takéhoto materialu. PP je
cenovo vyhodny, environmentalne nesSkodny
a lahko dispergovatelny. Predpoklada sa, ze
PP vlaknami vystuzeny silikatovy kompozit
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bude uz v blizkej buducnosti stale viac
vyuzivanym stavebnym materialom
prinasajucim ekonomicky profit [3].

AvSak vyuzivanie PP vlakien ma aj svoje
nevyhody. Specifické vlastnosti PP vlakien
nie vzdy umoziuju dosiahnut ich optimalne
uzitkové vlastnosti, ¢o mbze v niektorych
pripadoch obmedzit ich pouzitie. Tento
nedostatok je mozné odstranit modifikaciou
PP vlakien. Vdaka technickému pokroku a
na zaklade zna¢ného vyuzivania metdd
chemickej a fyzikalnej modifikacie je mozné

vyrobit PP vlakna s optimalnymi
vlastnostami. Dosiahne sa napr.
intenzivnejSie  ukotvenie PP  vlakien v

cementovej matrici, ¢im sa vyrazne zlepSi
funkény uc€inok PP vlakien vo vztahu
k prenosu a absorbcii deformacnej energie
pri formovani a zatazi silikatovych
stavebnych kompozitov [2].

2 MODIFIKACIA ]
POLYPROPYLENOVYCH VLAKIEN

Pritomnost” polypropylénovych viakien ako
vystuze v kompozitnych silikatovych
materialoch spdsobuje zlepSenie pevnosti
v ohybe, tuhosti, pevnosti v tlaku, v tahu
ainé. AvSak zlepSenie charakteristik ako
pevnost v ohybe atuhost je obmedzené,
kedze hydrofébny PP s hladkym povrchom
vykazuje slabu adhéziu k silikatovej matrici.
ZvySenie adhézie PP vlakien Kk silikatovej
matrici je mozné dosiahnut chemickou
alebo fyzikalnou modifikaciou [4-7].

Modifikaciou polyméru dochadza k zmenam
jeho  chemického, fyzikalno-chemického
a fyzikadlneho  charakteru.  Uskuto€nenie
tychto zamernych premien sa deje na
réznych urovniach Struktury polyméru, resp.
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vldkna. Modifikaciou vlakien dochadza
k vylepSeniu ich funkénych vlastnosti, co
umoziuje vyznamné zlepSenie uZitkovych
vlastnosti  alebo  poskytnutie  novych
vlastnosti. Pri posudzovani vyhod alebo
nevyhod modifikatného postupu je doblezité
poznanie fyzikalnych a chemickych zmien,
ktoré pri modifikacii nastanu. Zaroven je
potrebné zohladnit naroCnost pristrojovej
techniky a metdéd na vyhodnocovanie tychto
zmien [2, 4, 8]. Vyber a aplikacia vhodného
modifikacného postupu atiez zlepSenie
vlastnosti PP vlakien zavisia predovsetkym
od poziadaviek ich vyuzitia. Modifikacné
postupy pri vyrobe vlakien poskytuju dalSie
moznosti rozSirenia sortimentu a aplikacie
PP vlakien [9].

Chemicka modifikacia vlakien za ucelom
zlepSenia ich funkénych vlastnosti je
zvyCajne uskutocnovana dvoma spbésobmi -
kopolymerizaciou zakladného monoméru
druhym monomérom obsahujucim potrebné
funkéné skupiny na zaistenie potrebnych
vlastnosti, alebo ocCkovanim. Chemicka
modifikacia sa mdéze uskutoChovat vo faze
syntézy polyméru urCeného na vyrobu
vlakien, alebo po€as spracovania polyméru
pri priprave vilakien. Zmena chemickej

Struktary vlakien pocas pripravy
vychodiskového  polyméru méze byt
dosiahnuta kopolymerizaciou. V priebehu

spracovania polyméru pred zvlakfiovanim
vlakien méze byt zmena Struktury docielena
pridavkom funkénych skupin, pripadne latok
schopnych reagovat s polymérom [2].
Reaktivne skupiny sa pri chemickej
modifikacii po€as polymerizacie pdsobenim
chemickych cCinidiel viazu chemickou vazbou
priamo na  makromolekulovy retazec
(polypropylén) casto za iniciacie Zziarenia
[10].

Chemicka modifikacia, ktora moéze byt
v niektorych pripadoch doplnena naslednou
chemickou upravou vlakien, zaistuje uzitkove
vlastnosti  vldkennych  materidlov, ako
zvySenu hydrofilnost, sorpéné vlastnosti,
odolnost’ vo€i horeniu, antistatické vlastnosti,
antimikrobialne vlastnosti, odolnost voCci
necCistotam a iné funkéné charakteristiky [2].
Chemicka modifikacia vlakien zahfna taktiez
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aj povrchovu chemicku upravu viakien.

Medzi najpouzivanejSie spbsoby patria

predovsetkym rézne povrchove impregnacie

— povrch vlakna je upravovany tak, Ze sa

vytvara ,chemicky most® medzi stuzujucim

vlaknom a matricou [11].

Fyzikalnymi metédami sa menia Strukturne

a povrchové vlastnosti vlakien, priCom

chemicke zlozenie vlakien ostava

nezmenené [11].

Pri vyrobe fyzikalne modifikovanych vlakien

sa pouzivaju metddy [2, 12]:

1. modifikacie v hmote, kedy sa aditivum
pridava priamo do hmoty — matrice vlakna
pred alebo pocas zvlaknovania
adochadza k zmene nadmolekulovej,
morfologickej a makromorfologicke;j
Struktary vlakien VvV porovnani
s nemodifikovanymi vliaknami;

2. modifikacie upravou povrchu, kedy sa
napravuje len povrch vilakien aditivami —
modifikatormi a dochadza len k zmene
makromorfologickej Struktury (prie€neho
prierezu alebo vonkajsieho tvaru povrchu
vlakien).

Casto sa vyskytuje tieZz pouzivanie tychto

dvoch  postupov  sucCasne. Fyzikalna

modifikacia umoznuje ziskat vlakna so
znacne vylepSenymi alebo Uplne zmenenymi
funkCnymi vlastnostami pouzitim
konvenéného vlaknotvorného polyméru, ale
bez zmeny chemickej Struktary [2].
Modifikacia sa pouziva z dbévodov zmeny

réznych charakteristik vlastnosti vlakien,
napr. na zvySenie pevnosti, zvySenie
adsorbCnej kapacity, zvySenie elektrickej

vodivosti, zlepSenie odolnosti vlakien vodi
horeniu a pod [12]. Pri fyzikalnej modifikacii
v hmote su vo faze pripravy taveniny alebo
roztoku na zvlakfovanie alebo
bezprostredne pred zvlaknovanim viakien do
hmoty pridavané rbézne typy aditiv -
polymérne, oligomérne a nizkomolekulové
(anorganické a organické), ktoré maju
zabezpedit pozadované oCakavané
vlastnosti vlakien po uprave. Uginnost
a kvalita modifikacie tymito aditivami zavisi
od viacerych faktorov - typu, vlastnosti,
obsahu avelkosti Castic aditiva, typu
a vlastnosti polyméru, od spracovatelskych
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podmienok a pod. Aditiva vo forme Castic sa

pouZzivaju vacsinou v nizkych
koncentraciach. Pri vacsich mnozstvach
mézu byt  priCinou  spracovatelskych
problémov poCas  zvlaknovania ako

aj zhor8enia mechanickych vlastnosti [2, 12].
Aditiva su Casto reaktivne latky, od ktorych
sa vyzaduje dobra dispergovatelnost v PP,
dostato¢na termostabilita a vysoky obsah
ucinnej zlozky. Touto modifikaciou su aditiva
ako nosi¢e novych vlastnosti vnesené do
zakladného vlaknotvorného polyméru
(taveniny alebo roztoku). Ich vnesenie sa
prejavi vo vlaknach zmenenou Strukturou

atym aj zmenenymi, alebo novymi
vlastnostami. Pri PP vlaknach mbéze byt
pridanim  CiastoCiek aditiv  dosiahnuta

zvySena pevnost, adsorbCna kapacita a
zlepSena odolnost vodi ohru, v dosledku

moznosti naviazania aditiv. na matricu
kompozitu [2, 4, 12].
Modifikacie povrchu prostrednictvom

fyzikalnej upravy povrchu slabo ovplyviuju
vnutorné vrstvy vilakien. Tieto metody su
pouzivané vo faze konecnej Upravy
pripraveného vlakna, resp. vlaknitého
textiného materialu, pretoze modifikacia
vlakna vo faze pripravy je narocna
a ekonomicky aj environmentalne menegj
vhodna. Povrchova modifikacia viakien je v
suCasnosti vo velkej miere vyuzivana
a Studovana hlavne pre snahu zlepsit
aplikovatefnost PP vlakien v kompozitoch,
s ciefom zmeny hladkého povrchu PP
vlakien azvySenia ich adhézie k matrici
kompozitov [2, 3]. K tymto metéodam je
mozné zahrnut chemické upravy povrchov
PP vlakien za mokra, upravu horenim alebo
Upravu studenou plazmou a pod. Vysledkom
pouzitia tychto alebo dalSich metdd
povrchovych uprav boli dosiahnuté zmeny
povrchu PP vilakien, ako napriklad zdrsnenie,
ktoré mbzu zabezpelit lepSie ukotvenie
v matrici [3]. Dal§im spdsobom zlepsenia
adhézie PP vldkna k matrici silikatového
kompozitu je zmena prieCneho kruhového
prierezu vlakna na ClenitejSi. Tym sa zvysi
merny povrch vlakna, ktory méze zabezpecit
vacsiu medzifazovu plochu medzi vlaknom
a silikatovou matricou.
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21 Fyzikdlna modifikacia PP vlakien

aditivami
NajbeznejSimi metédami modifikacie PP
viakien, ktoré by mali zabezpelit PP
vlaknam  lepSiu  distribuciu  a adhéziu
k silikatovej matrici, je modifikacia
anorganickymi aditivami  vnesenymi do

hmoty pri priprave vlakien, alebo modifikacia
prieCneho prierezu vlakien. Vyskumom sa
zistilo, Zze zacClenenim drobnych c&astic
anorganickych aditivn. do PP  hmoty,
efektivnejSie do povrchovych vrstiev vliakna
je mozné ziskat' vlakna, ktoré sa daju ovela
lahSie dispergovat a ktoré velmi dobre prifnu

k materialu matrice, pravdepodobne
zdbvodov  vyskytu pérov, zdrsnenia
povrchov v podobe vyCnelkov ainych

nerovnomernosti na povrchu vilakien [13, 14].
Vplyv aditiv na vSetky vlastnosti materialu
silne zavisi od typu aditiva, hlavne od ich

tvaru, chemického zlozenia, pomeru ich
davkovania a teplotného rozsahu pri ich
pouziti. Pre Specialne vyuzitie bol PP

modifikovany pomocou mnohych cinidiel
v rozsahu od kriedy, uhliCitanu vapenatého
(CaCOs3), mastenca, slfudy, cementu, skla,
siranu barnatého, pripadne oxidu titani€itého,
po vodivé aditiva ako sadze, antikorova
ocefl, uhlikové vlakna, ale aj sklenené
a azbestové vlakna a cely rad dalSich aditiv
[13, 15, 16]. Prikladom vyhovujucich
anorganickych aditiv su hlavne krieda a siran
barnaty, ktoré boli zistené ako najvhodnejSie
pre ich vyraznu hydrofilnost. Taktiez znacna

hustota siranu barnatého v porovnani
s ostatnymi uvedenymi typmi aditiv je
povazovana za dévod lahSieho
a efektivnejSieho rozmieSavania Castic v PP
[13].

Je mnoho spbsobov modifikacie PP
aditivami s ciefom zlepSenia resp. zmeny
mechanickych vlastnosti tak, aby bol
pouzitelny v Sirokom rozsahu aplikacii
konec€nych vyrobkov. Pridavok

anorganickych aditiv do PP ma tendenciu
zlepSovat’ mechanické aj termické vlastnosti,
ako pevnost vtahu, pevnost a modul
v ohybe, teplotu deformacie, odolnost vo i
teCeniu a v niektorych pripadoch aj razovu
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pevnost. Materialmi, ako mastenec
a uhliitan vapenaty, mdézu byt zlepSené
tuhost’ a razova pevnost. Aditiva, ako silany,
zirkoniCitany a titaniCitany, su tiez CcCasto
pouzivané, pricom su schopné reagovat
s polymérom a zvySuju jeho adhéziu [16].

Aditiva su pridavané do PP v procese
pripravy vldkna. Castice aditiva mézu byt
zmieSané s PP granulatom, alebo su
zaClenené priamo do polyméru pocas
tavenia pred zvlaknovanim. MieSanie
komponentov vlakna je uskutoChované
v extrideri zaroveri stavenim PP. Castice
aditiv zmieSané s PP taveninou, ktoré sa
vyskytuju v materidli poCas chladenia
(krystalizacie) vlakna, mozu
ovplyvniovat proces krystalizacie atym aj
tvorbu nadmolekulovej Struktury viakien [2,
13, 14]. Castice anorganickych aditiv musia
spifat pozadované vlastnosti ako su
hydrofilita a velkost ¢&astic. ZvyCajne sa
pouzivaju makké materialy neposkodzujuce
hubicu extrudera. Pri vyrobe PP vlakien su
kladené poziadavky aj na mnozstvo,
termicku a chemicku stabilitu, dispergaciu
a agregaciu, Ci velkost Castic aditiv [13].

ZmieSavacie charakteristiky zavisia od druhu
amnozstva  pridavanych  anorganickych
Castic. Ak mnozstvo presiahne 20% celkovej
hmotnosti vlakna, dispergacia Castic moze
byt naro¢na. U vlakien s obsahom menej ako
20% celkovej hmotnosti vlakna neboli
pozorované Ziadne problémy s homogénnym
zmieSavanim komponentov [13]. Pridavanie
aditivn.  do  taveniny alebo  roztoku
pripraveného na zvlaknovanie vyzZaduje
pouzitie latok, ktoré su chemicky stabilné za
podmienok zvlaknovania a naslednej
tepelnej upravy, atiez su nerozpustné
v zvlaknovacom kupeli a relativhe chemicky
stabilné pri zvlaknovani za mokra [2]. Zlozky
vlakna su zmieSavané tak, aby sa ziskala
homogénna dispergacia Castic v PP. Vysoka
disperacia aziadna agregacia aditiv v
zvlaknovanej tavenine alebo roztoku je
dolezita pre stabilnu vyrobu modifikovanych
vlakien. Dosahuje sa to tak, ze koncentrat
s vysokou koncentraciou aditiv je pripraveny
v predstihu, zvycCajne pridavkom

dispergacnych Cinidiel, ktoré zabranuju
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agregacii dispergovanych castic aditiva [2,
13].

DalSou poziadavkou na &astice aditiv je
priemerna velkost Castic, ktora by nemala
byt vacsia ako 0,5 — 0,6 um. Konstantny
pomer pridanych komponentov musi byt
zaisteny pre stabilitu vlastnosti vSetkych
vyrabanych vlakien.

Specidlne vlastnosti vlakien je mozné
zabezpeclit napr. pridanim ohnovzdornych
Cinidiel, ¢im sa zabezpec€i odolnost vodi
horeniu  vlakien (retardéry  horenia).
Antimikrobialne alebo biologicky aktivne
vlakna su vyrobené pridanim biologicky
aktivnych aditiv [2].

Medzi mineralne aditiva, ktoré sa CcCasto
pouzivaju pre modifikaciu PP patri uhliitan
vapenaty (CaCOs). CaCOs; je zlozkou
kryStalického mineralu, vapenca alebo
mramoru. V su€asnosti vo svete patri medzi
najvyznamnejsie aditiva a medzi
najrozSirenejSie spojiva. CaCOs3 je pouzivany
v mnohych aplikaciach v oblasti plastov na
zlepSenie napr. mechanickych, reologickych
a optickych vlastnosti. Spracovany méze byt
drvenim a frakcionaciou, ¢im sa prispésobi

takmer  vSetkym aplikaciam. Dobra
dispergacia  avysoky  stupeni  Cistoty
v kombinacii s pozitivnymi  vlastnostami

mineralov zaistuju, ze pouzitie CaCO; je
ekologicky neSkodné [17]. Bezné aditiva ako
CaCO; alebo mastenec mézu byt pouzité
v PP vlaknach pri velmi nizkej koncentracii
v ulohe pigmentov alebo antistatickych aditiv.
AvSak, pri vy$Som obsahu aditiva bez
povrchovej upravy orientacia, ktora je
vyzadovana pre vysoku pevnost, je stazena
prili§ skorym oddefovanim na rozhrani. To
spbsobuje preruSenie vlakna uz v zaciatku
dizenia. Pre zachovanie kontaktu medzi
fazami pocas diZiaceho procesu a zaistenie

vysokej urovne homogenity Castic v PP
matrici je potrebné v okoli Castice aditiva
vytvorit  viacvrstvovu medzifazu zlozenu

z tenkej vrstvy Cinidla a vrstvy elastoméru
vacsej hrubky [12].

Podla vysledkov XPS a DSC
analyz reaktivne Cinidla reagujuce s CaCOs3
aj s PP su schopné udrzat kontakt medzi
fazami CaCO3; a PP vo vysoko orientovanych
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vlaknach s aditivom. Tymto sp6sobom méze
byt dosiahnuta vysSia pevnost v tahu [12].

Vo vyskume Hansena stuzujuce vlakna
vyrobené zPP o hrabke 10-100 um

obsahuju  12%  anorganickych  Castic
o velkosti 1-10 pm z celkove] hmotnosti
vlakien. Castice su vo vnutri vlakna,

v podstate sa nenachadzaju na povrchu
vlakna. Povrch vlakna je hladky, pritomnost
Castic nespbsobuje ziadne vydutiny ani iné
nerovnosti. Ako anorganické Castice su
pouzité krieda, alebo siran Dbarnaty.
Pripravené vldkna mbézu byt oSetrené
povrchovou upravou (Uprava korénovym
vybojom, avivazou). Zo  S$pecialnych
vlastnosti priradovanych tymto viaknam su
zaujimavé lahka dispergacia Castic v matrici
vlakna, ako aj ich vyborna fixacia. Navyse
vlakna vykazuju vyborné vlastnosti, ¢o sa

tyka  pevnosti  apruznosti  materialov
silikatovej matrice, vktorej su vlakna
pritomné v porovnani s materialmi
vystuzenymi konvenénymi PP vlaknami.

Priaznivy vplyv pouzitia vlakien s Casticami
v kompozitnych materidloch je pripisovany
zavedeniu kapilarneho javu medzi matricou
a vlaknom. Mikroskopickymi analyzami bolo
zistené, Ze v PP su pritomné drobné pory po
dizeni. Predpoklada sa, Ze tieto pory tvoria
spojenie medzi Casticami vo vlaknach
a materialom silikatovej matrice, v ktorom su
vlakna zapustené. KedZze su Castice
zvycCajne hydrofilneho typu, mozu
absorbovat vodu, zvyCajne vo forme vlhkosti
z materialu matrice atym je zavedeny isty
druh spojenia avyhodnej fixacie. Tieto
vystuzné materialy su pouzitelné
v kompozitnych  materialoch  zahriiujucich
anorganické pojivo, napr. cement [13].

V poslednom Case bol uskutohovany
intenzivny vyskum najma v oblasti
anorganickych  nanocCastic.  Znizovanim

velkosti Castic sa zvySuje efektivnost’ aditiv.
Vysledkom je, ze koncentracia aditiv do
polymérov (vlakien) mdéze byt redukovana,
ale vlastnosti modifikovanych polymérov,
resp. vlakien ostavaju na rovnakej urovni,
ako pri vySSej koncentracii Castic s vacsou
velkostou. NavySe, nanocCastice sa [ahSie
zaClenuju do vlakien po zabezpeceni
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neagregovania Castic navzajom [14].
Nanoveda a nanotechnoldgia predstavuju
v suCasnosti jednu z najperspektivnejSich
ciest pre inovaciu technoldgii a materialov.
Prinasaju nové, originalne modely, postupy,
metody a materialy [18, 19].

Modifikacia nanoc€asticami sa v sucasnosti
zaraduje medzi najzaujimavejSie spOsoby
modifikacie PP. Velkost Castic
anorganickych aj organickych aditiv sa
pohybuje v rozmedzi nanostupnice.
NanocCastice m6zu byt v réznych velkostiach
vytvorené z niekolkych desiatok alebo
stoviek atobmov molekul. Morfologiu mozu
mat’ amorfnu, krystalicku, sféricku,
ihlickovitu, atd. Vyuzitie tychto aditiv
umoznuje pripravu PP so zmenenymi
aplikanymi vlastnostami. Zmenou typu
a koncentracie aditiva, spésobu dispergacie
alebo spbsobu pripravy sa mézu ziskat nove
vlastnosti. ZvySena pozornost sa uz dlhsi
cas venuje hlavne anorganickym
nanoaditivam s rozmermi v nm [20, 21].
Polyméry plnené Casticami aspon s jednym

rozmerom Vv nanooblasti sa radia medzi
nanokompozity. Pocet rozmerov
dispergovanych Castic, ktoré su
v nanooblasti, urCuje typ nanoaditiva.

RozliSujeme tri typy nanoclastic. Prvym su
gufovité nanocCastice, kde vSetky tri rozmery
su v nanooblasti. Druhym typom su
nanorurky, wiskery s predlZzenou Strukturou,
kde dva rozmery su v nonooblasti a treti je

vacsi. V tretom type ide o vrstevnaté
silikatové nanokompotizy s jednym
nanorozmerom. Aditiva su pritomné vo forme
platniCiek, ktoré su hrubé niekolko
nanometrov, Siroké a dihé tisic nanometrov
[22].

Struktira nanokompozitov zavisi od zlozZiek a
postupov  pouzitych pri  ich priprave.
Dispergaciou  vrstevnatych  silikatov v

polyméri je mozné ziskat tri hlavné typy
kompozitov - interkalované nanokompozity,
exfoliované nanokompozity a konvenéné
kompozity. Interkalované nanokompozity
vznikaju v€lenenim rozvinutého retazca
polyméru do vrstvenej Struktury aditiva.
Dochadza k zvacseniu medzirstvovej
vzdialenosti nanoaditiv a vzniku pravidelne
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kryStalicky
polymérnych

usporiadanych oblasti
vrstiev  avrstiev  aditiva
v nanorozmeroch [23, 25]. Exfoliované
nanokompozity vznikaju separaciou
a nahodnou dispergaciou jednotlivych vrstiev
aditiva v polymérnej matrici. Priemerna
vzdialenost medzi separovanymi vrstvami
zavisi od mnozstva vrstveného aditiva [24,
25]. Ak polymér neprenikd medzi vrstvy

aditiva dochadza kvzniku konvencného
kompozitu [26]. Pri interkalovanych
a exfoliovanych nanokompozitnych

materialoch boli v porovnani s konvenénymi
kompozitmi zistené zlepSené mechanické,
termické, elektrické a barierové vlastnosti.
Zarovenn exfoliované systémy dosahuju
lepSie vysledky pri hodnoteni mechanickych
vlastnosti ako intekalované nanokompozity
[25].

2.2 Fyzikalna modifikacia povrchu PP
viakien
Polypropylénové  vlakna,  ktoré
obmedzenu schopnost chemicky reagovat
pre hydrofébny charakter retazca, sa
v poslednych rokoch stali atraktivnejSie ako
vystuzny material pre matrice silikatovych
kompozitov aj preto, Ze su znacne termicky
stabilné, extrémne odolné a najlahSie
z textilnych vlakien [1]. Niektoré vlastnosti
ako pevnost v tahu, zmrastovanie, odolnost
proti priepustnosti a Zivotnost' silikatovych
materidlov boli vyrazne vylepSené po
vystuzeni silikatovej matrice PP viaknami [2—
6]. AvSak usporiadana chemicka Struktura,
nedostatok polarity, a tiez hladkost povrchu
PP vlakien spbsobuju chabé adhézne
charakteristiky medzi vlaknami a silikatovou
matricou. Predtym, ako dosiahne vlakno
svoju najvyssSiu pevnost v tahu pri namahani
silikatového kompozitu spevneného
vlaknami, su uz vlakna a silikatova matrica
od seba oddelené. Slabé vazbové
charakteristické vlastnosti su teda vaznym
obmedzenim efektivneho pouzitia PP vlakien
v silikatovych matriciach s vySSou
vykonnostou. V poslednych rokoch bolo
aplikovanych mnozstvo technik povrchovych
uprav PP vlakien pre zlepSenie medzifazovej

maju
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pevnosti medzi PP vlaknami a silikatovou
matricou [27-30].

PP je odolny aneaktivny vo vztahu
k va¢sine chemikalii. Modifikacia jeho
povrchu je preto nevyhnutna pre ziskanie
dostatoCnej interakcie medzi  vlaknom
a matricou vystuzovaného materialu. Povrch
mdbze byt modifikovany tepelnou upravou,
vystaveny chemickej modifikacii, elektrickej
modifikacii, mechanickej modifikacii pripadne
kombinacii tychto metdd [13].

Efektivny spOsob tepelnej upravy je prechod
PP cez plynovy plamen. Dochadza tym
k preruSeniu niektorych medzimolekulovych
vazieb, ¢&im vznikda moznost vytvarania
polarnych skupin na povrchu [13].

Chemicka uprava méze prebiehat réznymi
spdsobmi napr. kopolymerizaciou,
primieSavanim prasku alebo aplikovanim
kvapalin na povrch. Pouzitie chemikalii je
zvolené podla pozadovanych vlastnosti na
povrchu, napr. dobra fixacia vlakien v matrici
silikatového kompozitu. Prospesnou je najma
chemicka uprava zahriujuca zavedenie OH-,
COOH- alalebo anhydridovych skupin
do polyolefinovych zlozZiek. Prikladom
chemickych latok vhodnych pre zavedenie
tychto skupin su vinylalkohol, kyselina
akrylova alebo anhydrid kyseliny maleinovej
[13].

Prikladom elektrickej upravy, u ktorej sa
zistili pozadované vlastnosti a ktora sa
znacne pouziva pri vyrobe syntetickych
vlakien na celom svete, je uprava koronovym
vybojom. Je to Uprava intenzivnym
elektrickym vybojom zo Specialnej elektrody
na povrch vldkna. Pomerne vysoké napatie
(okolo 25 kV a 20 kHz) je potrebné, aby
elektrony ziskali pozadovanu energiu na
prienik povrchom vlakna. Pri naraze
elektronu na polymérny retazec vo vysokej
rychlosti sa vacsina tychto retazcov narusi,
€¢o dava moznost vytvarania karbonylovych
skupin prostrednictvom ozénu (Os) vo
vzduchu. Vytvaranie karbonylovych skupin
robi povrch polarnym atym vhodnym pre
reakcie  sinymi  chemickymi latkami.
Pri uprave metddou elektrofyzikalnou alebo
plazmovou, kde je ako pracovny plyn pouzity
vzduch, dochadza k povrchovej oxidacii



Z vedecko-vyskumnych a vyvojovych pracovisk

vlakien za vzniku polarnych funkénych
skupin — hydroxylovych, karboxylovych
a inych. Hydrofilita sa zvySuje a elektrizacia
sa zniZuje, €o je obzvlast délezité pri pouziti
syntetickych hydrofébnych vlakien. Tieto
metddy su dostatocne efektivne
a nevytvaraju Skodlivé emisie [2, 13].
Mechanicka uprava povrchu PP vldkien
mbdze zahifat pieskovanie amébze byt
uskutoCnena napr. v pieskovacej komore.
Existuje ale aj mnoho dalSich mechanickych
uprav, ktorych charakteristickym rysom je
dosiahnutie dalSieho Stiepenia retazcov na
povrchu viakna v axialnom smere.
Vytvaranie vinitého povrchu tvarovanim je
tiez vefmi vyznamnou modifikaciou povrchu
[13]. V niektorych pripadoch zmena alebo
modifikovanie povrchovych vlastnosti vlakien
mézu byt velmi prospeSné pre mozné
Specifické pouzitie. Vlakna moézu byt
vyrobené ako hydrofilné, hydrofébne alebo
antistatické, pripadne méze byt ulahCena ich
dispergacia v matrici prislusného materialu.
Povrchova modifikacia zahffia upravu vlakien
Cinidlami ako zmacaci prostriedok, napr.
takzvana ,hydrofilna avivaz® alebo
antistatické Ccinidlo. Druh pouzitého cinidla
musi byt taky, aby uspokojoval kvalitativne
poziadavky na povrch vlakna [13].

2.3 Povrchova modifikacia PP vlakien
pre pouzitie v silikatovych
kompozitoch

Povrchova oxidacia PP vlakien méze byt

uskuto€nena pomocou plamerfiovej oxidacie

alebo chemickou oxidaciou za mokra. V

procese plamenovej oxidacie sa rdbzne druhy

plynov mieSaju v urcitych podieloch a horia v

Specialnom plameni. Vysledkom je, Zze

niektoré skupiny obsahujuce kyslikové atomy

su zavedené na povrch PP vlakien.

Pomocou XPS analyzy, Pijpers a Robert [31]

zistili, Ze na povrchu PP vlakien po uprave

plamenom su velké mnozstva kyslikovych
atomov.

Pri pouziti chemickej oxidacie za mokra je

zvy€ajne pouzitd zmes KyCr,O7/H2S04/H20.

Roztok je schopny odstranit necistoty

a amorfné oblasti na povrchu viakna. PP

vlakna taktiez nadobudnu vnutorné mikro-
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otvory komplikovanych tvarov a hydrofilné
skupiny sa poCas upravy dostavaju na
povrch tychto vlakien. Preto je po uprave
vyrazne zlepSena schopnost zmacania
a medzifazova pevnost medzi PP vlaknami
a silikatovou matricou [29].

Aj ked je proces upravy oxidaciou velmi
jednoduchy anie je potrebné Specifické
vybavenie, je tazké pre priemyselnu prax
osvojit' si tento proces. Dévodom je dlha
perioda upravy, ale tiez vela krokov ako
neutralizacia, Cistenie a suSenie, ktoré sa
vyzaduju po oxidacii. Taktiez zlozky pouzité
v uprave su Skodlivé pre ludsky organizmus
aj pre zZivotné prostredie [29].

Pocas vyroby chemickych vilakien su niektoré
organické zlozky nanesené na ich povrchu
ako ochranna vrstva na zabezpecenie ich
odolnosti proti oxidacii alebo mechanickému
poskodeniu. Na povrchovu upravu PP
vlakien pre eliminaciu ochrannej vrstvy boli
pouzité kyseliny a zasady, €im sa drsnost
PP vlakien a medzifazova spojovacia
pevnost PP vlakna a silikatovej matrice
zvysila. Upraveny povrch PP vilakien je
mozné zaznamenat pomocou SEM. Taktiez
je mozné sledovat redukciu vzniku trhlin
plastickym zmrastovanim. Napriklad, ak
mnozstvo PP vlakien pridanych do cementu
je 0,10%, podiel redukcie vzniku trhlin
plastickym zmrStovanim je 60%. Ak su
pridané PP vlakna upravované zasadami,
podiel sa znizil na 15,5% po pridani tychto
vlakien do cementu [29, 32].

Ockovanie polarnych monomérov, zvycajne
vinylovych  monomérov  ako  kyselina
akrylova, anhydrid kyseliny maleinovej, na
povrch PP vlakien je jednou z najucinnejSich
metdd modifikacie, ktora zabezpecuje
vybornu hydrofilnost povrchu a vyborne
vylepsuje ich povrchové napatie. Aj ked bolo
v poslednych  rokoch  vela  vyskumov
zameranych na povrchovu upravu PP vilakien
oCkovanim, tato technika je stale vzdialena
pre modifikaciu PP vlakien pouzivanych
v silikatovych kompozitoch [29, 33]. Garg a
spol. [34] sledovali druh povrchovej
modifikacie oCkovanim, ktora bola
uskutocnena v dvoch stuprioch. V prvom
stupni boli PP viakna hydroxylované upravou
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vodnym roztokom K;Cr,0;/H,S04 v silnom
prude dusika. V druhom stupni,
hydroxylované PP vlakna boli podriadené
oCkovaniu akrylamidom za pouzitia
dusiCnanu ceriCito-amonneho ako iniciatora.
Buchenska [35] taktiez prezentovala novu
metddu ockovania, ktora bola tiez urobena
v dvoch krokoch. Vychodiskovym bodom
tychto procesov je po aktivacii miest na
povrchu PP vlakien vytlacanie toluénového

roztoku obsahujuceho benzoylperoxid
(BPO). V druhom kroku dochadza
k homopolymerizacii  kyseliny  akrylove;.
Stupen naocCkovania kyseliny akrylovej

pouzitim tejto metddy je vysSSi a maximalne
md&ze dosiahnut 72%.

V porovnani s inymi modifikaciami tieto
oCkovania maju velky potencial pre
modifikaciu PP vlakien pouzivanych pre
silikatové kompozity. Dévodom je, Ze ich

procesy produkcie su jednoduché
a nespdsobuju poskodenie Zivotného
prostredia ani zdravia. Iné metddy

oCkovania, vyuZzivajuce y a UV Ziarenie, su
tiez pouzivané ako modifikacné upravy PP
vlakien. AvSak nakladné zariadenie a velka
spotreba energie obmedzuje ich priemyselné
vyuzivanie [29].

Silanové  spojovacie  Cinidlo s nizkou
molekulovou hmotnostou ma na kremikovom
atome naviazané funkéné skupiny

s rozdielnou aktivitou so vzorcom RSiX3. X
reprezentuje alkyl-kyslikové skupiny, ktoré

moézu  hydrolyzovat apotom reagovat
s mineralmi majuacimi hydrofilny povrch za
vzniku  Si-O-Si  chemickej vazby. R

reprezentuje niektoré organické skupiny,
ktoré maju znacnu reaktivitu, napriklad
vinylové skupiny, amidové skupiny, skupiny
esteru kyseliny metakrylovej, atd., a moézu
reagovat’ s retazcami polymérov. Preto su
silanové spojovacie Cinidla ¢asto pouzivané
na modifikdciu PP vldkien za ucelom
zlepSenia adhezivnej pevnosti medzi PP
vlaknami a matricou silikatového kompozitu
[36].

Pevnost’ v ohybe silikatovych kompozitov sa
znacne zvySuje po vystuzeni silikatovej
matrice PP vlaknami upravenymi silanovymi
spojovacimi Cinidlami. Reakény
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mechanizmus silanovych spojovacich Cinidiel
nebol jednoznaCne objasneny Ziadnou z
existujucich  tedrii. Silanové spojovacie
Cinidla zna€ne vylepSuju adhezivnu pevnost
medzi silikatovou matricou a PP vlaknami
ato aj napriek tomu, Ze s PP vlaknami
nereaguju. Prikladom PP vilakien upravenych
silanovym spojovacim cCinidlom je Durafiber,
produkt Hill Brothers Chemical Co., ktory je
znacne pouzivany v stavebnom priemysle
[29, 36].

Adhézia PP vlakien k silikatovej matrici moze
byt zvySena taktiez pouzitim zmacacieho
prostriedku. Schopnost” kvapaliny zmacat
tuné latky zavisi od povrchového napatia
kvapaliny. Cim je mensie povrchové napétie
kvapaliny, tym lepSia je zmacacia schopnost.
Pretoze povrchové napatie PP je o dost
mensie ako povrchové napatie vody, voda sa
nemdze roztekat na povrchu PP vlakien.
Preto po malom pridani zmacacieho
prostriedku do vody bude povrchové napatie
vody efektivne znizené a schopnost
zmacania PP vlakna vodou bude znacne
zlepSena. Wang a spol. [37] Studovali efekt
troch druhov zmacacich prostriedkov na
vykonnost' silikatovej matrice vystuzenej PP
vlaknami a zistili, Ze adhezivna pevnost
medzi PP vlaknami a silikatovou matricou sa
zvySuje a vystuzny aj stuzujuci efekt je vyssi
pridanim malého mnozstva zmacacieho
prostriedku. AvSak v pripade PP vlakien
impregnovanych zmacacim prostriedkom sa
hydrofilnost’ znizuje s Casom z dévodu uniku
zmacacieho prostriedku z pérov. Aj ked je
tato  technika  extrémne  jednoducha,
nezaistuje permanentnu hydrofilnost PP
vlakien, pretoze  tenzidy @ zmacacich
prostriedkov alebo zmacacie prostriedky sa
absorbuju iba fyzikalne aneviazu sa na
povrch PP vilakien chemicky [29].

Dalsim typom povrchovej Gpravy je Uprava
povrchu PP vlakien plazmou a nasledna
chemicka uprava. Pri tejto modifikacii sa
vyuziva uprava reaktivnou a nereaktivnou
plazmou. PoCas modifikacie nereaktivnou
plazmou v atmosfére inertnych plynov alebo
Hy, plazma nereaguje s polymérom, ale len
energeticky nabura  povrchové  vrstvy
polyméru. Vzniknuté aktivhe miesta reaguju



Z vedecko-vyskumnych a vyvojovych pracovisk

vzajomne za vzniku spojovacej vrstvy [29].
Mechanizmus modifikacie reaktivhou
plazmou méze byt opisany nasledovne:
pocas pbsobenia plazmy v atmosfére kyslika
alebo plynov oxidov je plazma v kontakte
s polymérom. Ich vzajomnou reakcnou
schopnostou sa na povrchu PP vytvoria
funkéné skupiny obsahujuce Kkyslik, ktoré
umoznia tvorbu spojovacej vrstvy. Pri
opracovani PP plazmou v atmosfére kyslika
mo&zu prebiehat reakcie, ktorych vysledkom
je pritomnost velkého pocCtu funkénych
skupin s obsahom kyslika na povrchu
polyméru. Zo skorSich studii vyplyva, Zze
rézne upravy plazmou v plynnej atmosfére
mézu byt vhodné pre rbézne typy
polymérnych  vldkien amaju rozdielny
modifikacny efekt na PP vlakna [29, 38, 39].
Aj ked je uprava plazmou velmi efektivnou
technikou modifikacie povrchov polymérov
bez vyznamného ovplyviiovania Struktary
hmoty a vlastnosti, nem6ze byt rozsiahlo
vyuzita v priemyselnych  technoldgiach,
z dévodu vplyvu mnoZstva faktorov (teplota,
Cas, atd.) na efektivitu tejto upravy [29].

Dalsim typom fyzikalnej modifikacie PP
vlakien je modifikacia ich prie€neho prierezu.
Technologickymi postupmi pripravy
syntetickych vlakien profilovanim v prie€nom
a pozdiznom smere sa mobze ziskat rad
profilov  vlakien s réznymi povrchmi
a povrchovymi vlastnostami [40]. Jednotlive
vlakna su vyrabané v znacnej rozmanitosti
geometrickych foriem vratane kruhovych
alebo mnohouholnikovych prierezov
s hladkym povrchom, alebo nepravidelnym
prierezom, kde sa prierez méze menit pocas
celej dizky vlakna. Vlakna moézu byt
pripravené tiez vo forme multiflamentov
alebo monofilamentov. Vyuzitie tvarovanych

vlakien so Specidlnymi alebo vyrazne
nepravidelnymi profilmi je velmi
perspektivne. Vlakna su vyrabané

prostrednictvom zvlaknovacich hubic so
zodpovedajucimi profilovanymi otvormi (Obr.
1) [2, 41].
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Obr. 1 Profily zvlakriovacich hubic a prislusné
prieCne prierezy vlakien

Specifické techniky vyroby viakien umozfuju
aplikaciu vlakien takmer kazdej geometrie.
Prieénu a pozdiznu geometriu vlakien opisuju
charakteristiky, ako je tvar a velkost’ povrchu
vlakien, objem vlakien, merny povrch viakien
a kapilarny systém medzi viaknami [40, 41].
Na hodnotenie charakteristik profilovanych
vlakien su pouzivané vztahy [42]:

Stupen o2 [ sn
rozvetvenia: R=Pn"/Sn ~ _/ ../PN
— Sy
Y Ve \>/
Stupen - Z=S\/Sy l, /SN
zaplnenia: ]
"4
/'_”:‘)\/PN
Stuper “_ / \ p
¢lenitosti: C=Pn/Py \ /»/ Y
N
Stupen' _ D=RIt
deformacie:
Koeficient N
plnosti Fp=(1- +— AD
(pre duté Ap)/Avy o AN Av
vlakna): '\

kde Py- obvod prierezu, Sy- plocha prierezu, Sy-
plocha opisaného kruhu, Py- obvod opisaného kruhu,
R- polomer opisaného kruhu, r- polomer vpisaného
kruhu, Ap- plocha dutin, Ay- plocha vlakna.
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Velkost atvar prieCneho prierezu ma
dolezity dopad na fyzikalne a mechanické
vlastnosti vlakien atiez na aplikaciu
kone¢ného pouzitia vyrobku. Profilovanie
vlakna napriklad vyrazne zvySuje trecie sily
medzi vldknami a tiez kryciu schopnost
vlakien. Vytvaranie otvorenych poérov vo
vlaknach  umoznuje vyrazné zvySenie
sorp¢nych vlastnosti [2].

NajCastejSie  pouzivanymi  profilmi  su
trojuholnikovy a ypsilonové ,trilobal®. Pre
tieto vlakna je charakteristicka vysoka
flexibilita s nizZ8§im momentom zotrvacnosti v
plochej Casti pri ohybe v porovnani
s vldknami s kruhovym prierezom [2].

Ni a spol. [43] vyvinuli druh PP vlakien,
ktorych  tvar prieCneho prierezu je
Stvorlistkovy alebo oblukovy. M6zu byt lahko
zvldknené aich vyhodami su vysoka
dispergovatefnost a adhézia v silikatovych
kompozitoch, odolnost voCi trhlinam
a Ziareniu a silna schopnost absorbcie
ultrafialovych  lu€ov. Testy vytahovania
indikuju, ze priemerna sila potrebna na
vytiahnutie PP vlakien so S$tvorlistkovym
tvarom je ovefa vysSia ako u PP kruhového
tvaru. Bolo zistené, Ze medzifazova
adhezivna pevnost medzi PP viaknami
a silikatovou matricou je rovna vytvorenému
medzifazovému  povrchu PP  vlakien.
Medzifazova adhezivna pevnost je priamo
umerna medzifazovému obvodu PP vlakien
[43-46].

PP vlakna s mnozstvom mikropérov mézu
byt vyrobené pridanim nukleacného Ccinidla
so schopnostou tvorby B-modifikacie PP. Aj
ked tento proces je ekonomicky vyhodny
a PP vlakna su odolné voci kyselinam aj
zasadam, v d6sledku pritomnosti mikroporov
mobze nastat utychto PP vlakien pokles
mechanickych vlastnosti [29].

3 ZAVER
PP vlakna, pouzité ako vystuz
v kompozitnych  silikatovych  materialoch,

umoznuju dosiahnut zlepSenie vlastnosti
tychto materialov, ako pevnost v ohybe,
tuhost, pevnost' v tlaku, v tahu a iné. Pre ich
slabu adhéziu k silikatovej matrici, ktora je
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spésobena hydrofébnym charakterom PP
retazca a hladkym povrchom, je potrebna
chemicka alebo fyzikalna modifikacia tychto
PP vlakien pred ich aplikaciou do silikatovych
kompozitov. Ako vyplyva z prezentovanych
prac znacné zvySenie adhézie PP vlakien
k silikatovej matrici sa da dosiahnut
zdrsnenim povrchu PP vlakien
anorganickymi aditivami, napr. CaCOs;.
Castice CaCOz na povrchu vlakna
zabezpeCia lepSiu adhéziu Kk silikatovej
matrici vyplyvajucu z rovnakého charakteru
materialu. DalSie zvy3enie adhézie je mozné
zabezpecCit aj zvySenim kontaktnej plochy
medzi PP vldaknami a matricou zmenou
Clenitosti prie€neho profilu vlakna.
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1 UvoD

Syntetické vlakna prispeli vyraznou mierou
k zlepSeniu  Zivota fudi v modernegj
spolo¢nosti. Spociatku sa vyzdvihovali len
ich vyhodné vlastnosti, ale neskdr bolo
poukazané aj na ich nedostato¢né
vlastnosti v porovnani s prirodnymi
vlaknami.

Polyamidové vlakna sa vyznacuju vysokou
kvalitou z hladiska mechanickych
vlastnosti, ale aj hladkym povrchom, nizkou
sorpciou vodnych par a sklonom k tvorbe
elektrostatického naboja. Negativne
vlastnosti vlakien mozno CcCiasto¢ne, alebo
uplne odstranit modifikaciou a tak ziskat
vlakna so $pecifickymi vlastnostami [1].
Polyamidové (PA) vlakna maju niekolko
vhodnych vlastnosti, ktoré ich predurcuju
na pouzitie v textiinom priemysle. Naopak
v niektorych  vlastnostiach, akymi su
napriklad elektrické a sorpéné, vSak
nedosahuju uroven prirodnych vlakien.
ZlepSenie tychto vlastnosti méze byt
dosiahnuté  prostrednictvom  chemicke;j
alebo fyzikalnej modifikacie PA vlakien [2].
Polyamidy, ako vlaknotvorné polyméry nasli
Siroké uplatnenie najma v textilnych
aplikaciach (najma alifatické polyamidy), ale
aj v technickych oblastiach (prevazne
aromatické polyamidy). Priprava novych
polymérov pre Specifické aplikacie je
Casovo naroCny a drahy proces. Velmi
vhodnou alternativou je priprava
kopolymérov s modifikovanymi
vlastnostami (chemicka modifikacia), alebo
priprava zmesi uz existujucich polymérov
a kopolymérov (fyzikalna modifikacia) s
cielom ziskat material s poZadovanymi
vlastnostami. Z ekonomického hladiska je
pri priprave kopolymérov vyhodné pouzit
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lacné zakladné monomery a ako
komonoméry fahko dostupné zlozky.

Délezitou otazkou, a to nielen v pripade
komercnych polyamidov, ale aj novo
vyvijanych polyamidov, kopolyamidov, Ci
modifikovanych polyamidov a ich zmesi je
zachovat ich dobré vlastnosti, zabezpedit
ich odolnost vocli vonkajSim vplyvom,
predizZit Zivotnost finalneho vyrobku a dodat’
mu dalSie vyhodné vlastnosti, ktoré
podstatne zvySia jeho uzitkové vlastnosti
[3]. Polyamidové viakna nachadzaju
najvacsie uplatnenie pri vyrobe kobercov,
dekoracnych textilii, plastov pneumatik
osobnych  aut avmnohych dalSich
priemyselnych aplikaciach. V roku 1990
bola celkova produkcia PA 6 vo svete

3,5x10° t a v roku 2005 az 4,55x10° t [4].

V suCasnosti sa  zpolyamidu  Casto
pripravuju nanokompozity vyuzitim
vrstevnatych  silikatov ako nanoplniv.

Vrstevnaté silikaty su anorganické materialy
patriace do skupiny ilovych materialov,
ktoré sa skladaju z navzajom spojenych
vrstvigiek. flovité materialy (silikaty) mézu
byt prirodné, alebo synteticky pripravené
[5].

Polymérové nanokompozity silikatov tvoria
novu triedu materialov, ktoré vykazuju
zlepSené vlastnosti pri vacsom zatazeni
v porovnani s beznymi plnenymi
mikrokompozitmi, ako su mechanické a
rozmerové vlastnosti, bariérové vlastnosti,
tepelna stabilita i znizena horfavost’ [6].

2 POLYAMIDY

2.1 Charakteristika polyamidov

Polyamidy su makromolekulové latky, ktoré
obsahuju pravidelne sa opakujuce amidické
-CO-NH- skupiny. Medzi najrozSirenejsie
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patria alifatické polyamidy. V ich pravidelnej
Strukture su retazce navzajom prepojené
vodikovymi vazbami medzi amidickymi
skupinami (Obr.1). Tieto vazby ovplyvnuju
kryStalicku Struktaru ajej obsah (30 az
50%). K najvyznamnejSim  alifatickym
polyamidom patria polyamidy 6 a 66 (PA 6
a PA 66) [7].

R
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Obr. 1 Schematické znazornenie vodikovych
mostikov medzi makromolekulami PA

2.2 Rozdelenie aspdésoby pripravy
polyamidov
Polyamidy mozno rozdelit’ na tri zakladné
skupiny:
1. Homopolyamidy, pripravené
z aminokarboxylovych  kyselin, alebo

laktamov.

Tab. 1 Typy komer&nych polyamidov

News from Departments

2. Heteropolyamidy, ktoré su pripravené
z diaminov a dikarboxylovych kyselin.

3. Kopolyamidy, vznikajuce kombinaciou
minimalne dvoch komonomérov resp.
troch zloziek, t.). jedného komonoméru
a dvoch zloZiek atak moézZe vzniknat
Struktura Statistického alebo blokového,
vynimoc¢ne alternujuceho kopolyméru.

Oznacenie polyamidu (napr. PA 610) je

dané poctom atomov uhlika v diamine (6)

a poctom atémov uhlika v dikarboxylove;j

kyseline (10), =z ktorych bol polyamid
pripraveny [3].

2.3 Priprava polyamidov

Polyamidy sa daju pripravit

polykondenzaciou v tavenine, polyadiciou
e-kaprolaktamu (KL), nizkoteplotnou
roztokovou polymerizaciou, priamou
amidaciou, reakciou chloridov s aminmi,
adiciou aminov na aktivne dvojité vazby,
polymerizaciou izokyanatov, reakciou
formaldehydu s dinitrilmi, reakciou
dikarboxylovych kyselin a diizokyanatov,
ale aj reakciou diazolakténov a diaminov.

Monomér | Nazov | Oznaéenie

Polyamidy na baze alifatickych monomérov
6-hexanlaktam poly(e-kaprolaktam) PA 6
(e-kaprolaktdm) poly(6-hexanlaktdm)
kys. 11-aminoundekanové | poly(11-aminoundekanamid) PA 11
12-dodekalaktam poly(dodekalaktam) PA 12
(12-laurolaktam) poly(laurolaktam)
tetrametyléndiamin . . .
kys. adipova poly(tetrametylénadipamid) PA 46
hexametyléndiamin . . :
kys. adipové poly(hexametylénadipamid) PA 66
Eexametylenglamln poly(hexametylénazelamid) PA 69

ys. azealova

hexametyléndiamin . .
kys. sebakova poly(hexametylénsebakamid) PA 610
hexametyléndiamin . . .
kys. dodekandiova poly(hexametyléndodekanamid) PA 612
dodekametyléndiamin . . .
kys. dodekandiova poly(dodekametyléndodekanamid) | PA 1212
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Polyamidy na baze aromatickych monomérov
m-xylyléndiamin poly(m-xylylénadipamid) MXD6
kys. adipova poly(arylamid)
trimetylhexametyléndiamin . . .
kys. tereftalova poly(trimetylhexametyléntereftalamid) | TMDT
m-fenyléndiamin . . N
dichlorid kys. izoftalovej poly(m-fenylénizoftalamid) (Nomex)
p-fenyléndiamin ’ . . .
dichlorid kys. tereftalovej poly(p-fenyléntereftalamid) (Kevlar)

* obchodné nazvy

Pozn. PA 1212 sa od roku 1991 priemyselne nevyraba

1) Polykondenzacia v tavenine

Priama reakcia aminoskupiny S
karboxylovou skupinou, priCom sa uvolni
voda. V pripade reakcie diaminov a
dikarboxylovych kyselin je pre pripravu
polyméru s vysokou molovou hmotnostou
velmi délezita nielen Cistota oboch zlozZiek,
nepritomnost’ reaktivnych monofunkénych
latok, ktoré ukoncuju rast retazca, ale i
rovnovaha reaktivnych skupin, €o sa
obvykle zabezpeluje predchadzajucou
pripravou a Cistenim medziproduktu s
charakterom soli (napr. AH sol — sol
kyseliny adipovej a hexametyléndiaminu).

nH ,N-FE-MNH, +nHOOC - E'-COOH —
& & = =
—nH; N-E-NH,- OOC-R'-CO0" | —=

—H-[NH-R - NHOC-R'-C0],- OH+
+{2n-1)H,O

2) Reakcia
kyselin
Niektoré polyamidy (napr. aromatické) s
vysokymi teplotami topenia je obtiazné az
nemozné pripravit reakciou v tavenine pri
vysokych teplotach bez toho, aby
nedochadzalo k reakciam sietovania, Ci
rozkladu. Mozno ich v8ak pripravit
nizkoteplotnou polykondenzaciou diaminov
a dichloridov dikarboxylovych kyselin a to:

chloridov  dikarboxylovych

- medzifazovou polykondenzaciou, pri
ktorej sa dichlorid dikarboxylovej
kyseliny (v rozpustadle, ktoré sa

nemieSa s vodou) prida k vodnému
roztoku diaminu, anorganickej zasady
a povrchovo aktivnej latky.
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Polykondenzacia prebieha v organickom
rozpustadle na fazovom rozhrani.

- jednofazovou  polykondenzaciou v
roztoku organickej zasady, ktora
funguje, ako akceptor uvolnenej

kyseliny (HCI).
3) Polyreakcia otvorenim kruhu
Je to u€inna a délezitd komeréna cesta na
pripravu polyméru s vysokou molovou
hmotnostou. Otvorenie kruhu méze byt
spojené S uvolnenim molekuly
jednoduchs$ej latky (napr. CO»).
Polyadiciu  laktdmov mozno uskutoCnit
tymito sposobmi :
- vysokoteplotnou adiciou - v ktorej sa

ako zlozky iniciaCného  systému
polymerizacie pouzivaju voda,
aminokyseliny, resp. aminokarboxylaty
(AH sof).

- nizkoteplotnou aniénovou polyadiciou -

otvorenie  kruhu nastava vplyvom
zasaditého pH reakéného prostredia
(NaOH(aq), Na(s), EtONa(|)) zvyéajne

v prostredi acylovaného katalyzatora.

- otvorenim kruhu N- karboxyanhydridov
(pri ktorej sa uvolni CO,). Tato metdda
sa pouziva na pripravu poly-a-
aminokyselin [8].

2.4 Syntéza PA 6 a PA 66
V roku 1928 sa kolektiv W. H. Carothersa

zaCal v laboratériach  firmy  DuPont
zaoberat mechanizmami tvorby
kondenzaCnych  polymérov  a sledoval

podmienky vzniku makromolekul [9]. W. H.
Carothers spolu s W. R. Petersonom zistili,

Ze pri priprave polyamidu z diaminu
a dikarboxylovej  kyseliny je doblezité
kontrolovat molovu hmotnost
pripravovaného polyméru. Vznikajuci
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polyamid (PA 66) nesmie mat modlovu
hmotnost niz$iu, ako 10 000 g.mol”. Na
pripravu polyméru s vhodnou mdlovou
hmotnostou musi zreagovat ekvimolarne
mnozstvo vychodiskovych latok.
Dosiahnutie rovnovazneho stavu reakcie je
dOlezité azarovenn obtiazné. W. R.
Peterson prekonal tento problém pouzitim
nylonovej soli a vyvinul tak metodu, ktora
sa pouziva dodnes. Podstata pripravy
nylonovej soli spoCiva v zmieSani roztokov
kyseliny adipovej a hexametyléndiaminu
(AH-sol). Kyselina a zasada sa vzajomne
neutralizuju a vznika sol, ktora sa oznacCuje
ako nylonova sol.

Nylonova sol je Cista kryStalicka latka, ktora
zahriatim nad 200°C reaguje a vznika
polyamid svelmi vysokou modlovou
hmotnostou. Aby vznikajuci polymér bol
vhodny na pripravu vlakien nesmie mat
molovi hmotnost vy$siu ako 20 000 g.mol™

[9].
W. H. Carothers Studoval taktiez
polykondenzaciu kyseliny 6-

aminokapronovej, ale pretoze kyselina
nebola dostatoCne Cista nepodarilo sa mu
pripravit’ vlaknotvorny polymér. Jeho chybu
dokazal v roku 1937 nemecky chemik Paul
Schlack, ktorému sa podarilo pripravit
polykondenzacnou reakciou kyseliny 6-
aminokapronovej o vysokej Cistote prvy PA
6, ¢im otvoril cestu k vyvoju polyamidového
vlakna (Perlonu) v Nemecku [9].

2.5 Mechanizmus polyreakcie s
otvorenim cyklu laktamov
Polyreakcia laktamov mdze prebiehat bud
retazovym mechanizmom, ale aj
polyadi¢nou reakciou bez vzniku
vedlajSieho produktu. Reaktivita cyklov pri
polymerizacii je zavisla od napatia vo vnutri
cyklu. Sedem clenné kruhy ako KL maju

v porovnani sviac c¢lennymi kruhmi vo
svojom vnutri vacSie pnutie, preto
polymerizuja  relativne lahko. Presny

mechanizmus premeny KL na linearny
polymér (PA 6) nie je eSte uplne jasny. V
zavislosti od pouzitého katalyzatora sa
najCastejSie vyskytuju tri spbésoby
polymerizacie KL [10]:
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- hydrolyticka polymerizacia
pritomnosti vody ako aktivatora,

- kationova polymerizacia katalyzovana
bezvodymi kyselinami,

- aniénova polymerizacia za pritomnosti
alkalickych katalyzatorov.

Za

Tab. 2 Polymerizaéna schopnost laktamov

Typ polymerizacie Schopnc?st’
polymerizovat’
anionova (silng zésada) 7>5>6
hydrolyticka (iniciovana vodou) |7>8>9>5>6
kationova 8>7>11>5>6

Vo vsetkych troch pripadoch mézeme
hovorit o otvarani cyklu molekuly laktamu
[2].

Pri hydrolytickej polyadicii (polymerizacia
iniciovana vodou) sa meni cyklicky
monomér na linearny polymér  pri
dostatoCne vysokej teplote pésobenim vody
ako iniciatora. Okrem vody je mozné pouzit
polyamidotvorné monomeéry, ktoré su
schopné uvofhovat pocCas reakcie vodu,
napr. Kkyselina 6-aminokapronova, alebo
tzv. AH-sol' (nylonova sol). Voda je potom
pritomna pri polymerizacii v dvoch formach,
ktoré sa rychlo striedaju. Na jednej strane
voda v podobe prehriatej vodnej pary
rozptylenej v tavenine, na strane druhej
viazana na koncové skupiny (-OH v -COOH
a-H v -NH>).

Zmena heterocyklu na linearny polymeér
zavisi na termodynamickej stalosti cyklu,
ktora je dana poctom Cclankov cyklu a
povahou funkénych skupin v cykle. Cim je
vacsie napatie v cykle, tym mensSia je jeho
termodynamicka stalost a tym [ahSie sa
meni na linearny polymér.

2.6 Vlastnosti polyamidov a
polyamidovych vlakien

Niektoré zakladné udaje pre PA 6 a PA 66
su uvedené v Tab. 4. Robia sa pokusy o
systematizaciu dat a korelaciu polymérne;j
Struktury s vlastnostami, ako je teplota
topenia Tr, teplota sklovitého prechodu Ty,
rozpustnost, sorpcia vody, moduly, atd.
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Teplota topenia

Teplota topenia polyméru je charakteristika
délezita jednak z hfadiska jeho spracovania
a jednak z hladiska jeho pouzitia. Teplota
topenia, T, [K] polyméru zavisi od entalpie
topenia AHm [J.mol™"] a entropie topenia
ASm [J.mol" K] v opakujucej sa jednotke
polymérneho retazca, alebo krystalu.

T _AH,
AS

(1)

m

Polyamidy sa tavia pri vysokej teplote, ktora
je funkciou zvySujucej sa koncentracie
amidickych vazieb a AH, [4].

Tab. 3 Vlastnosti polyamidov PA 6 a PA 66

Vlastnosti polyamidov PA 6 PA 66
Specificka hmotnost 1130 1140
[kg.m”]

Egg;ota sklovitého prechodu 40-75 | 50— 82
teplota topenia

o 223 255
[°C]

sorpcia vody ) )

[% hm.] 2-3 3-5
tahova pevnost 4 4
[kPa] 8,1x10"|8,3x 10
elasticita

[%] 50-150| 40-80
dielektricka pevnost

[kV/mm] 17 24

Vplyv bocnych substituentov

Vysoka T, a krystalinita PA 6, ako aj PA 66
je vysledkom silnych polarnych sil medzi
amidickymi  vazbami, preto nie je
prekvapenim, Ze zavedenie uhfovodikovych
bo¢nych retazcov do uhlikového skeletu
polyméru predstavuje zabrany pre vedlajSie
vazbove sily a narusenie
vnutromolekulovych  vazieb  amidickych
skupin. Ak je PA 66 substituovany na a-
uhliku dibazickej kyseliny s rdéznou
velkostou uhlovodikovej skupiny, teplota
topenia sa zniZuje so zvySujucou sa
velkostou substituenta [4].

Vplyv heteroatomov

Substituciou metylénovej skupiny
zakladného retazca polyamidu, napr.
Vlakna a textil (3) 2011 25
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atbmom kyslika sa zvySuje ohybnost
retazca a T, sa znizuje priblizne 040 C
kazdym zavedenim kyslikového atému.
KrysStalinita a modul sa znaCne znizuju,
zatial ¢o absorpcia vihkosti a rozpustnost
sa zvySuje. Polymér s viacerymi éterovymi
skupinami je fahko rozpustny vo vode.
Zavedenie atomov siry zvySuje ohybnost a
znizuje  modul. Na druhej strane
sulfoskupiny zvySuju teplotu topenia, modul
a krystalinitu i sorpciu vody, z 2-3% hm. na
7-10% hm. [4].

Vplyv cyklickych Struktuar

Substitucia alifatickej Casti polyamidu
cyklickym segmentom zniZuje ohybnost
retazca a zvySuje T, pretoZze zniZuje
entropiu taveniny. Zavedenie tychto cyklov
ma taktiez tendenciu zvySovania modulu a
znizovania rozpustnosti [4].

Vplyv  orientacie  cyklov v alifaticko-
aromatickych polyamidoch a aromatickych
polyamidoch

Symetria ma velku uc€inok na teplotu
topenia polyamidov obsahujucich cykly.
Napr. zamena para-substituovanych cyklov
za meta-substituované cykly v alifaticko-
aromatickych polyamidoch znizuje T, [4].
Vplyv alicyklickych Struktar na teplotu
topenia

Vplyv trans-1,4-cyklohexanovych cyklov na
teplotu topenia je podobny ako u
aromatickych. Polyamidy  z trans-1,4-
cyklohexan-bis(metylaminu) maju vySSiu
teplotu topenia ako podobné polyamidy z p-
xylén-a,o’-diaminu [4].

Polyamidy piperazinu

N,N’-disubstituované diaminy piperazinu
poskytuju kaucukovité polyméry s nizkou
teplotou topenia. Na druhej strane
piperazinové polyméry maju relativhe
vysoku teplotu topenia, pretoze neohybny
cyklus prispieva k znizovaniu entropie
taveniny [4].

Vplyv kopolymerizacie na teplotu tavenia
Nerovnomernost rozmiestnenia
komonomérnych jednotiek znizuje Tp
kopolyamidu. Vyskytuje sa to pri Statistickej
kopolymerizacii, kde T, kopolymérov PA
610 a PA 66 naznacuje opat” kopolymérnu
kompoziciu. iz8ia Tm (190°C) je
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dosiahnuta v blizkosti zloZzenia 70/30% hm.
[4].

Teplota sklovitého prechodu

Teplota sklovitétho prechodu Ty zavisi
najma od ohybnosti makromolekul a
moznosti  uplatnenia medzimolekulovych
vodikovych vazieb a je charakteristikou
amorfnych oblasti. Kopolymerizaciou sa Tg
znizuje. VySSi obsah vlhkosti a vody tiez
spOsobuje znizovanie Tq[4].

Krystalinita

Symetrické, vodikovymi mostikmi viazané
linearne polyamidy su prevazne
vysokokrysStalické, C€o sa odraza na

vybornych mechanickych vlastnostiach.
S rastucim obsahom kryStalickej fazy
dochadza k zvySovaniu napatia, tahovej
sily, modulu, tvrdosti a odolnosti voci oderu,
zatial €o absorpcia vody klesa [4].

2.7 Modifikacia polyamidovych viakien
Vyrabané syntetické vlakna v niektorych
vlastnostiach predstihuju vidkna prirodné a
naopak vinych vlastnostiach za nimi
zaostavaju. Polyamidové vilakna su pevneé,
maju hladky povrch i dobré abrazivne
vlastnosti. Vlastnosti ako sorpcia vodnych
par, elasticita, elektrostatické vlastnosti,
vyfarbitelnost a hydrofilnost je potrebné
zlepsit, aby spifiali poZziadavky kladené na
textiiné vlakna. Existuje niekolko spésobov
modifikacie, ktoré prispievaju k vysSej
urovni ich uzitkovych vlastnosti.

Modifikacia predstavuje zamerné zmeny,
ktoré sa uskuto€riuju na réznych urovniach
Struktury polyméru, resp. vlakna. To znaci
zmeny chemického, fyzikalno—chemického
a fyzikalneho charakteru. Ich ciefom je
ziskat  vlakna, ktoré viac vyhovuju
poziadavkam konkrétneho spotrebitefla [13].

2.7.1 Chemicka modifikéacia
Pri chemickej modifikacii dochadza k trvalej
zmene chemického zlozenia polyméru.

Chemicku zmenu Struktury polyméru

mozno uskutoCnit’

- pri syntéze polyméru

- zamernou chemickou premenou
polyméru

- chemickou upravou povrchu vlakna
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Metody chemickej modifikacie
polyamidovych vlakien mozno rozdelit do
niekofkych skupin:

- zavedenie novych komonomérov Ci
funkénych skupin do polymérneho
retazca (kopolyreakcia)

- priprava oCkovanych kopolymérov

- polyméranalogické premeny [1, 2, 7]

Medzi ziadané upravy PA 6 vlakien patri:
1. hydrofilna uprava (ockovacimi, adiénymi,

degradacnymi reakciami, plazmou),
syntézou  blokovych a  Statistickych
kopolymérov

2. zvySenie odolnosti proti opakovanym

deformaciam (syntézou polyesteramidov,
sietovanim polyamidov, plastifikaciou
polyamidov, pripravou vlakien z
heterogénnych polymérnych zmesi)

3. znizenie elektrostatického nabijania
(upravou  povrchu  vldkna, pridanim
antistatickych aditiv do polymérnej taveniny)

4. priprava antimikrobialnych vlakien (pridanim
aditiva)

5. nehorfava Uprava
horenia ako aditiva)

6. zlepSenie termickej a termooxidacnej
odolnosti (pridanim tepelnych stabilizatorov,
antioxidantov ako aditiv)

7. zlepSenie vyfarbitefnosti [12]

Z hladiska vlastnosti chemicky

modifikovanych polyamidov je délezité, aby

mali dostatoCne vysoku molovu hmotnost
anizky obsah NML. Na zaklade teploty
topenia a dalSich vlastnosti sa potom
pouzivaju bud ako textiiné, alebo

termopojivé vlakna Ci ako adheziva [8].

Pri kopolyméroch  hlavhymi  faktormi

ovplyvnujucimi teplotu topenia, obsah NML

a molovu hmotnost’ su najma typ a celkovy

obsah komonomérov a doba reakcie [3].

Rozpustnost kopolyméru ainé vlastnosti

zavisia najma od pomeru zlozZiek. Iba

kopolyméry, ktorych zlozky su izomorfné,
tj. ak komonomér je schopny nahradit
pbévodny monomer v kryStalickej mriezke
homopolyméru vykazuju priamoumernu
zavislost' fyzikalnych vlastnosti od zlozenia.

AK pri priprave polymérov pouzivame dva

alebo viac monomeérov (komonomeérov),

mbdzeme pripravit kopolymér, v ktorom

i malé mnozstvo inej zlozky méze zmenit

(pridanim  retardéru
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niektoré vlastnosti homopolyméru, napr.

teplotu topenia, hydrofilnost. Pri
Statistickych  kopolyméroch s nahodnym
usporiadanim réznych Strukturnych

jednotiek plati vS8eobecne, Ze ich vlastnosti
sa liSia od vlastnosti  prislusnych
homopolymérov, napr. teploty topenia su
nizSie. Kopolyméry mozno pouzit na
pripravu  modifikovanych vlakien bud
samotne (pri dostatoCne vysokej molove;j
hmotnosti), alebo ako aditiva [8].

Pouzitie komonoméru obsahujuceho
polarne atdmy a skupiny, napr. NH skupiny,
alebo N atobmy mdze zvySit polaritu
kopolyamidu, ako aj jeho schopnost viazat
polarne latky, napr. vodnu paru, farbiva
atd., a tak zvySit napr. hydrofilitu,
vyfarbitelnost' a znizit schopnost’ kumulovat
elektrostaticky naboj [11, 13, 21]. Viacero
publikacii uvadza pre pripravu polyamidov
s funkénymi skupinami pouzitie derivatov
piperazinu a piperidinu [22, 23, 24-29],
resp. vytvorenie imidazolinovych jadier
v retazci polyamidu [30]. Niektoré
nevyhodné vlastnosti polyamidu
obsahujuceho vysoky podiel hydrofilnych
skupin (napr. —NH- skupin
u dietyléntriaminu) ¢i  jadier  (napr.
rozpustnost’ polyamidimidazolinu vo vode)
moZzZno odstranit pripravou jeho
kopolyamidov s g-kaprolaktamom [23].
Polyamidy a kopolyamidy dosahuju
relativne  vysoku  modlovid  hmotnost.
V porovnani s komerénym PA 6 mbze byt
aj nizSia, ale aj vtedy dava predpoklady ich
pouzitia ako aditiv pre PA 6, ako aj dobrej
znaSanlivosti, zvlaknitelnosti a diZitelnosti
zmesnych viakien [11].

Obsah NML v kopolyamidoch je
porovnatefny s obsahom v komercne
pripravenom PA 6. Obsah tychto latok
extrahovatelnych horucou vodou je délezity
z dévodu ich odstranenia pred spracovanim
na textilné vyrobky, najma ak sa polyamidy
Ci kopolyamidy pouziju ako aditiva (vo
vySSej koncentracii).

Vlastnosti (ko)polyamidov  ovplyvruje
molekulova charakteristika - chemické
zloZenie, t. pomer metylénovych

a amidovych skupin, obsah komonomeéru a
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inych funkénych skupin alebo atémov,
pravidelnost stavby retazca makromolekul
[22] a ztoho vyplyvajuce nadmolekuloveé
vlastnosti ako je stupen kryStalinity a faktor
priemernej  orientacie  [11].  Vysoka
kryStalinita polyamidov avelky pocet
medzimolekulovych vazieb podmienuju ich

relativne vysoku teplotu topenia Tp
a nedostatocnu sorpcnu schopnost.
Neuspokojivé  su  aj elektrostatické
vlastnosti  polyamidovych  vilakien [3].
Publikacia [31] potvrdila, Ze sorpcia
vodnych par stupa s obsahom

(ko)polyamidu v zmesnych PA 6 vlaknach,
viac ak je koncentracia aktivnych skupin
vySSia  (amidické  skupiny  -NH-CO-
polyamidu 6 alebo iné aktivne atébmy, alebo

| [
N-CO N—

skupiny napr. ! ! Vyskum
elektrostatickych  vlastnosti ukazal, ze
v tomto pripade stanovenie jednej veliCiny
nie je dostatoCné. Len sucasné stanovenie
maximalneho  povrchového  potencialu
(Umax), rychlosti vybijania ako aj pol&asu
vybijania (t,2) a ¢asu uplného vybitia (to)
dali moznost komplexne popisat vplyv
kopolyamidu na elektrostatické vlastnosti
modifikovanych PA 6 vlakien, ktoré sa
vyznamne zlepSuju pri obsahu kopolyamidu
vys§Ssom ako 20% hm. [13].

Aj v ich dalSom Studiu bolo ukazané, ze
sorpéné a elektrostatické vlastnosti, tak ako
funkcie povrchu vldkna, mézu byt
ovplyvnené hlavne vlaknami majucimi S/C
alebo M/F geometriu (s dostatoCnou
koncentraciou aditiva v plasti). V pripade
M/F vlakien dispergované aditivum moze
vyvolat zmeny v krysStalinite a molekulove;j
orientacii. Elektrostatické vlastnosti
a sorpcna schopnost modifikovanych PA 6
vlakien su ovela lepSie ako u Cistého PA 6
[13].

Uginné polarne aditiva, polymeéry
a kopolyméry obsahujuce polarne atomy
alebo skupiny, ako napr. atdm kyslika, SO,
skupinu, atom dusika v réznych formach
ako aditiva, ktoré su hygroskopicke
a pripadne aj rozpustné vo vode, mozZu
zlepSit sorpciu a elektrostatické vlastnosti
PA 6 vlakien [32].
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Kopolyamidy typu PA 66/6 sa vyznacuju
znizenym obsahom NML a dostatocne
vysokou teplotou topenia (T,>200°C).
Kopolyamidy obsahujuce benzénové jadra,
napr. PA 66/6 T (v pomere 60/40)
s Tm=245°C davaju vlakna s charakterom
podobnym vine. Kombinaciou
dikarboxylovych kyselin a diaminov
(vynimkou su aromatické) i laktamov, alebo
w-aminokarboxylovych kyselin a diaminov
mozno pripravit rézne kopolyamidy. VysSie
uvedené poukazuje na to, ze chemicky
charakter komonomérov, ich podiely,
Statisticky  alebo  blokovy  charakter
kopolyamidu podstatne ovplyvnia obsah
NML, teplotu topenia, rozpustnost,
kry$talizaCnu schopnost i dalSie vlastnosti.
Ak nahradime niektoru alifaticku zloZku
aromatickou ¢i alicyklickou mozno narusit
pravidelnost usporiadania retazca a znizit

stupen krystalinity, teplotu  topenia
a sklovitého prechodu. Neplati to, ked
kopolymerizacna zloZzka (segment) ma

podobnu dizku ako nahradeny segment a je
izomorfna, napr. ak nahradime kyselinu
adipovu s dizkou segmentu 6,3 A kyselinou
tereftalovou s dizkou segmentu 59 A,
Kopolyamidy typu PA 66/6 T su
krystalinické a nemaju napr. eutekticky bod
na krivke zavislosti Tr, = f (zlozenie) [33].

Aditiva s vysokou molovou hmotnostou
musia mat urCité chemickeé, fyzikalne
a Strukturne  vlastnosti amusia byt
znasanlivé so zakladnym polymérom, aby
boli vhodné ako aditiva pre modifikaciu,
pretoZe v tom pripade nespdsobuju tazkosti
poCas pripravy zmesnych vlakien a pocCas
ich  koneCnej  upravy. Medzi ich
najdélezitejSie  vlastnosti patria  napr.
moélova hmotnost, tvar retazca (linearny)
aditiva, ich tavitefnost bez rozkladu
(termicky stale do 300°C resp. do
spracovatelskych teplét), schopnost' viazat
polarne molekuly vody a farbiv, vysoky
obsah funkénych skupin v aditive aich
pravidelnost usporiadania, stupen
usporiadanosti molekual aditiva [34, 35].
Prace publikované v oblasti pripravy
(ko)polymérov anajma (ko)polyamidov
obsahujucich derivaty piperazinu ukazali,
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Ze sa znizuje ich teplota topenia T, ale
zlepSuju sa ich sorp¢né, elektrostaticke
a dalSie vlastnosti. Znizenie T, je
zaujimavé z hfadiska ich pouzitia ako
adheziv Ci termopojivych vlakien, zvySena
sorpcia a zlepSené elektrostatické vlastnosti
zvysuju uzitkovu hodnotu Z nich
pripravenych vlakien. Tieto kopolyméry ako
aditiva v polyamidovych vlaknach zlepSuju
aj napr. vyfarbitelnost modifikovanych
vlakien atermicku stabilitu  zmesnej
vlaknotvornej taveniny [13]. Teploty topenia
kopolyamidov su tiez nizSie aich hodnota
zavisi od typu komonoméru
(komonomérov) a ich podielu v kopolymére.
Teploty topenia T, polyamidov, ktoré
obsahuju piperazinové derivaty su niZSie
ako teplota topenia Cistého polyamidu 6
[23]. Polyamidy obsahujuce terciarny dusik
v piperazinovom derivate su zname
zvySenou sorpciou vody, pretoze vysSia
koncentracia NH skupin aN atémov
prinada vysSiu afinitu k vode, ktora Casto
vedie krozpustnosti polyméru vo vode.
Zvysena afinita kvode sa prejavuje u
polyamidov a kopolyamidov obsahujucich
derivaty piperazinu a piperidinu a vlakna
znich pripravené su charakterizované
vyS§Sou sorpciou vlhkosti a zlepSenou
vyfarbitelnostou [17] v porovnani s PA 6
vlaknami pripravenymi z homopolyméru
[36]. Z literarnych udajov vyplyva, ze zmesi
obsahujuce derivaty piperazinu maju aj
vysSiu UV stabilitu [32, 46].

Pouzitie »nylonovej
napr. diaminoderivatu

s dikarboxylovou  kyselinou vedie ku
skrateniu doby potrebnej na pripravu
kopolyamidov s dostato¢ne vysokou
molovou hmotnostou. R6zny mechanizmus

soli”,
piperazinu

vystavby retazca ardzna reaktivita
kopolymérov mbze spbsobit, Ze napr.
binarne kopolyamidy z kaprolaktamu

a nylonovej soli kyseliny adipovej (A) a 1-
(2-aminoetyl)piperazinu (N2) alebo
nylonovej soli kyseliny adipovej a 1,4-bis(3-

aminopropyl)piperazinu (NB) maju
charakter kryStalickych blokovych
kopolyamidov s dlhymi segmentami

kaprolaktamovych jednotiek [27].
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Termicka stabilita nylonovych soli kyseliny
adipovej, kyseliny sebakovej (S), 1-(2-
aminoetyl)piperazinu a 1,4-bis(3-
aminopropyl)piperazinu a AH (sol kyseliny
adipovej s hexametyléndiaminom) soli,
polyamidov z nylonovych soli AN 2 resp.
ANB a kopolyamidov z e-kaprolaktamu
(jeho obsah sa pohybuje v intervale 50-70%
hm.) v rozsahu spracovatelskych tepl6t (T <
300°C) je rovnaka atakmer v kazdom
pripade dosahuje urover PA 6 [11].

Dalsia publikacia [37] poukéazala na
vyhovujucu termicku stabilitu, ale znizenu
Tm kopolyamidov pripravenych z e-
kaprolaktamu  (KL) anylonovej  soli
z kyseliny izoftalove;j () a 1-(2-
aminoetyl)piperazinu alebo nylonovej soli
z kyseliny izoftalovej a 1,4-bis(3-
aminopropyl)piperazinu. Vlakna obsahujuce
tieto kopolyamidy vykazuju zlepSené
elektrostatické vlastnosti (hlavne pri pouziti
nylonovej soli INB), hydrofilitu, stupen
pruznosti a faktor orientacie [38].

Dobré termické vlastnosti a krysStalizacna
schopnost’ boli ziskané pri kopolyamidoch
z KL anylonovej soli z kyseliny adipovej
a dietyléntriaminu  (DETA). 5-15% hm.
obsah kopolyamidu v PA 6 vlakne zlepSuje

ich elektrostatické  vlastnosti, sorpciu
vlihkosti a stupen pruznosti [39-43].
ZlepSenie  elektrostatickych, sorpénych

vlastnosti i vyfarbitelnosti sa prejavilo aj pri
PA 6 vlaknach obsahujucich kopolyamid z
KL, nylonovej soli AN2, nylonovej soli
ADETA a vrstevnaty silikat [44, 45].

U polyamidovych vlakien sa zamernymi
chemickymi premenami realizuje najma
priprava hydrofilnych, antistatickych,
nehorlfavych a lepS$ie vyfarbitefnych vilakien.

2.7.2 Fyzikalna modifikacia

Fyzikalne modifikacné upravy su dnes
podstatnou problematikou v rieSeni
uzitkovych vlastnosti vlakien. V prevazne;j
miere je to problematika vyuzitia
heterogénnych polymérnych zmesi [14].
Fyzikalna modifikacia vo vacsine pripadoch
spocCiva v :
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- priprave  bikomponentnych  vlakien
(usporiadanie M/F — matrica/fibrily, S/S
— bok/bok alebo S/C — jadro/plast),

- modifikacii prie€neho rezu
polyamidovych vlakien [13].

Zavedenie aditiva do polyméru

u polyamidov spocCiva Vv priprave

polymérnej zmesi pozostavajucej z PA 6

a aditiva, vdaka ktorému dochadza
k vytvaraniu heterogenit a vzniku
Specifickych makrostruktur. Ako aditiva

mozu byt pouzité latky s réznymi molovymi
hmotnostami. Vyhodou makromolekulovych
aditiv je ich termicka stabilita a nizSia
vypieratefnost v zmesnom polymérnom
systtme a mensi vplyv na mechanické
vlastnosti.

Pojem bikomponentné
bikonstituentné) vlakno predstavuje
modifikované vlakno, ktoré pozostava
z dvoch polymérov rovnakej (u
bikonstituentnych réznej generacnej rady),
napr. PA 6 aPA 610. Zlozky mézu byt
v dvoch fazach zaradenych do systému
bok/bok, alebo kompozicia jadro/plast,
alebo moézu byt rozdispergované jeden
v druhom - matrica/fibrily.

(resp.

V praxi sa zvlakinovanie konvencného
bikomponentného  vldkna typu S/C
uskuto€nuje pri relativne nizkych

zvlaknovacich rychlostiach, aby bola istota,
Ze jadrova zlozka je obklopena po celej
svojej ploche a dizke vrstvou zlozky, ktora
tvori plast. Novodobé patenty su zalozené
aj na vysokorychlostnom zvlaknovani, kedy
dochadza k zmene nadmolekulove;j
Struktary [12, 14]. Vysledkom takychto
fyzikalnych uprav je, Ze polyamidové viakna

sa v Sirokom rozsahu pouzivaju
v spotrebitelskom aj priemyselnom
prostredi, ako napr. vyroba kobercov,

textiinych materialov pre Calunenie a odevy.
Dalsim prikladom je modifikacia prieéneho
rezu. ZvyCajne ma otvor zvlaknovace;j
hubice ivlakno samotné kruhovy prierez.
PrieCny rez je dolezity z hladiska vyuzitia
vlakien aich Specifickych vlastnosti. Pre
modifikaciu sa pouzivaju rbézne prierezy
otvorov hubice napr. trojuholnikové, tvar
pismena X,Y, Z.
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Vhodné  polymérne  aditivum  (napr.
kopolyamidy) je schopné zmenit vlastnosti
PA 6 vlakien. Zo samotnych kopolyamidov
s dostatocne vysokou mélovou hmotnostou
a krystalizacnou schopnostou sa daju
pripravit ako modifikované vlakna tak
i zmesné vlakna typu M/F, prip. S/C i S/S.
NajjednoduchSie sa typy M/F pripravuju
priamym zvlaknovanim z taveniny, priCom
vyZaduju predchadzajucu pripravu
zmesného polymérneho granulatu.
Vysledné vlakna vSak mézu zmenit' svoju
morfologicku Strukturu, konfiguraciu
retazcov.

Pridanie aditiva do polyméru zvyCajne
vedie k zhorSeniu mechanickych vlastnosti
(pevnost v tahu, modul) zmesnych viakien.

Zmesi zPA 6, PA 66 (matrica)
s polyamidmi PA 46, PA 610, PA 612
(fibrily) davaju zmesné vlakna bez

vyznamnejSej preamidacnej reakcie pocas
vyroby. Pridanim PA 46 (ako rychlo
krystalizujuceho polyméru) dojde
k formovaniu  organizovanejSich  Struktar
s lepSimi mechanickymi vlastnostami.

Sorp¢né a elektrické vlastnosti, ako funkcia
povrchu vlakna, mbzu byt ovplyvnené
Specialne vlaknami, ktoré maju S/C alebo

M/F geometriu (s dostato¢nou
koncentraciou aditiva). V pripade M/F
vlakien dispergované aditivum mobze

navodit' niektoré zmeny v krystalinite alebo
molekulovej orientacii. Struktira M/F je
charakteristicka pre zmesné vlakna, kde
dispergovana polymérna zlozka vytvara

v matrici polyamidového vlakna jemné
fibrily [2].
2.8 Farbenie modifikovanych

polyamidovanych vlakien
Farbenie polyamidov a vyrobkov z nich ma
velky vyznam pre zakaznikov. Polyamidové
vlakna vyrobené na baze KL mozno
pomerne lahko farbit. Maju afinitu
k mnohym skupinam farbiv, ako su
disperzné, kyslé, 2:1 kovokomplexné, ale aj
reaktivne, kypové a substantivne.
NajCastejSie su pouzivané disperzné
farbiva pre svoju fahku aplikovatelnost,
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rovhomerné vyfarbenia a kyslé farbiva pre
brilantné odtiene [15].

Na vyfarbitelnost vplyvaju rézne faktory:

- chemicka povaha a fyzikalna Struktura

vlakna, ,kryétalinita, molekulova
orientacia, dlziaci pomer
- farbiaci kupel, vktorom musi byt

zabezpecCena rovnovaha medzi difuziou

farbiva dnu a von z vlakna [4].
Schopnost vlakien prijimat a viazat' farbiva
ovplyviiuje najma otvorenejSia Struktura
(napr. nizSia krystalinita) a pritomnost
polarnych funkénych skupin a da sa zvysit
zamernou chemickou, alebo fyzikalnou
premenou — modifikaciou. Suavisi i so
zvySenim sorpcnych vlastnosti. Pouzitim
kopolymérov obsahujucich polarne skupiny
a vyznacujucich sa nepravidelnou
(Statistickou)  Strukturou sa da tato
schopnost vyznamne ovplyvnit. Niektoré
syntetické vldkna neobsahuju polarne
skupiny vébec (napr. polyolefinové vliakna),
alebo su ich skupiny malo hydrofilng, ci
zablokované. Polyamidové vlakna mozno
povazovat za urCity prechod medzi
hydrofilnymi viskdézovymi vlaknami
a hydrofébnymi syntetickymi viaknami [16].
Kopolymerizaciou, zabudovanim novych
funkénych skupin do retazca (napr. polarne
skupiny obsahujuce atdm dusika v réznych
formach, kyslik, atd.) sa vyznamne zvySuju
sorpcné schopnosti. Kopolyméry pripravené
zKL a komonomeéru(-ov) obsahujucich
vhodnu koncentraciu polarnych funkénych
skupin mézu byt vhodné modifikatory i na
ZlepSenie vyfarbitelnosti. Mézeme pouzit
komonoméry obsahujuce derivaty
piperazinu a piperidinu, ktoré obsahuju
terciarny dusik a su zname zvySenou
sorpciou vody i farbiv. Vysoka koncentracia
sekundarnych -NH- skupin a terciarnych
atomov -N- prinasa vys$Siu afinitu k vode,

ktora Casto vedie az krozpustnosti
pripraveného polyméru vo vode, napr.
polyimidazolin [17].

Pouzitie kyslych farbiv umoznuje

pritomnost’ koncovych —NH, skupin, ktorych
mnozstvo je ovplyviiované  strednou
molovou hmotnostou M, polyméru, ako aj
prisadami stabilizatorov viskozity (primarne
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alifatické aminy alebo diaminy). ZvySena
koncentracia —NH- skupin a —N- atomov
mbze prispiet k zvySenej vyfarbitelnosti
najma pri nizSom pH [16].

LepSia sorpcia ateda aj vyfarbitelnost sa
md&ze dosiahnut pridanim aditiv do procesu
vréznych fazach pripravy polyméru.
NajCastejSie sa  pouziva zmieSanie
reaktivnych zloziek s taveninou polyamidu
v extruderi prednostne pred zvlakfovanim
alebo pocas pripravy samotného
polyamidu. Vzniknuté modifikované
polyamidy farbené kyslymi farbivami maju
porovnatefne hibSie a brilantnejSie
vyfarbenie v porovnani s polyamidom
nemodifikovanym.  Vytiahnutie  farbiva
z kupela je vyrazne lepSie a taktiez sa
zlepsili stalosti, Specialne stalosti za mokra

[18].
DalSou z moznosti je farbenie vlakien
v hmote. Technologicky nenaro¢nym

spésobom je farbenie granulatu polyméru
hned po extrakcii NML [19, 20].
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petronela.vencelova@stuba.sk

1 UVOD

Bavinené avilnené vlakna patria medzi
prirodné viakna. Vinené viakna maju na
povrchu Supiny, ktoré spbsobuju plstivost
a povrchovu bariéru, napriklad pri nanasani
farbiv. Bavinené vlakna zase obsahuju
vosk, ktory spdsobuje hydrofébnost’ tychto

viakien. Tieto vlastnosti  nepriaznivo
ovplyviiuja  upravu  povrchov  tychto
materialov. Z tohto dévodu sa povrchy
materialov  modifikuju.  Doteraz  boli
pouzivané bezné (konventné) metddy
s pouzitim  chemickych  latok,  ktoré

znecistovali Zivotné prostredie. Preto sa
hladali a hladaju iné spOsoby uprav na
znizenie ekologického zatazenia Zivotného
prostredia pri zoSlachtovacich a koneénych
upravach textilnych materialov z prirodnych
vlakien. Jednym z takychto rieSeni bolo
objavenie plazmy. Vyhodou tejto metddy je,
Ze je Setrna k prirode a okrem toho sa pri
nej Setri aj energiou, 0 ma za nasledok
dobry ekonomicky dopad. BeZzné metody su
z hfadiska ekonomickeho prilis drahé
a z hladiska ekologického Skodlivé. Okrem
iného aj nepriaznivo ovplyvhuju niektoré
zakladné, spracovatelské ako aj uzitkové
vlastnosti. Negativny vplyv sa moze prejavit
uz pri spracovani textilnych materialov, ale
aj pri ich vyuzivani. Z tohto dbévodu sa
hladali metédy, ktoré by nahradili
konvenéné. Uprava nizkoteplotnou plazmou
moéze byt jednou z ucinnych metdd na
vylepSenie pripadne zavedenie novych

povrchovych vlastnosti bez toho, aby
nedosSlo k majoritnej zmene potrebnych
dobrych vlastnosti upravovanych
materialov.
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Povrchova modifikacia polymérov ma
délezitu ulohu v Sirokej Skale aplikacii.
Upravou textilnych materidlov plazmou je
mozné vylepsit’ vlastnosti, ako su adhézia,
zmacavost a vyfarbitelnost polymérnych
materialov bez toho, aby sa zmenili ich
vlastnosti. OsSetrenie plazmou poukazuje
napriklad na zlepSenie absorpcie vody.

Vlastnosti vlakien ako surovin pre pripravu
textilnych vyrobkov su ¢asto nedostacujuce

a treba ich vylepsit. Textilné
zoslachtovanie a kone€né upravy poskytuju
metody, pomocou ktorych je mozné

niektoré vlastnosti vlakien zmenit resp.
dodat nové. Pouzivaju sa fyzikalne resp.
mechanické (procesy za sucha) a chemické
(procesy za  mokra) zoSlachtovacie
techniky [1, 2]. Fyzikalne zoSlachtovanie je
obyCajne aplikované priamo na priadzi
alebo pevnhom textilnom substrate, zatial ¢o
chemické zoSlachtovanie méze byt vyuzité
uz aj vo zvlaknovacom kupeli pred vznikom
vlakna, aplikované do hmoty vlakien, pri
zvlaknovani z taveniny, pri Uprave priadzi
alebo celych textiinych  Struktur. K
fyzikalnemu zoSlachtovaniu, patri napriklad
Cesanie, strihanie, opalovanie a pod.
Chemické zoSlachtovanie je aplikacia
chemickych reagentov alebo polymérnych
materialov do textilnej Struktary réznymi
metddami [2].

2 POVRCHOVA UPRAVA PLAZMOU

Textilné materialy maju rézne vlastnosti,
ako je napriklad pruznost, pevnost, velkost
povrchu a pod. Na dosiahnutie zlepSenia
niektorych vlastnosti textilnych materialov
sa zvyknu pouzivat konvec¢né metddy, ako
napriklad pouzitie aditiv pri impregnacii,
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pouzitie farbiv a textinych pomocnych
prostriedkov pri  farbeni z kupefa, pri
nekr€ivej a nepremokavej uprave, termicka
fixacia a pod. VSetky tieto tradicné procesy
Upravy povrchov v suCasnej dobe su viac
alebo menej neekologické, spbsobuju
znecistenie prostredia, pretoZze sa pri nich
spotrebuje privefa energie a zvy€ajne
dochadza k modifikacii vdetkych fyzikalnych
vlastnosti.

KedZze aplikaciou tradi€nych mokrych
metdd sa spotrebuva velké mnoZstvo vody,
chemikalii a energie, ztohto dbévodu sa

hladali nové spdsoby upravy textilnych
materialov, ktoré by viedli klepSej
ekologizacii tychto procesov. Jednym

z takychto procesov je plazmova uprava
povrchov materialov. Pri povrchovej uprave
plazmou nedochadza k celkovym zmenam
vlastnosti textilnych materialov. Plazma
patri medzi suché metédy a nezatazuje tak
Zivotné prostredie [3, 4, 5].

Povrchova uprava plazmou je ekologicky
nenaro¢ny proces, ktory méze efektivne
ovplyvnit adhéziu, zmacavost
a vyfarbitelnost  polymérnych materialov
bez zmeny objemovych vlastnosti [3, 5, 6,
7]. Plazma sa pouziva uz nielen
v laboratériach, ale aj v
mnohych priemyselnych odvetviach [3].

V poslednom obdobi je funkcionalizacia
textiinych materialov ciefom viacerych
vyskumnych projektov [3]. Vo vSeobecnosti,
pouzitie povrchovej upravy plazmou ma
vysoky rozsah vyuzitia. Medzi najbeznejSie
vyuzitie pri uprave textilii patria: dodanie
hydrofilnych vlastnosti, zvySenie adhézie,
zlepSenie vyfarbitefnosti a potlaCe, zmena
elektrickej vodivosti, dodanie hydrofébnych
alebo oleofébnych vlastnosti, aplikacia
antibakterialnych cinidiel, aplikacia Cinidiel,
ktoré = spomaluju  horenie,  znizenie
zrazanlivosti viny, sterilizacia, zlepSenie
rozmerovej stability, a pod.

V zavislosti od povahy excitovaného plynu
a podmienok oSetrenia, plazma indukuje
ré6zne modifikacie na povrchu vlakna, ako
fixacia  funkénych skupin, nanasanie
polyméru a pod. Najviac vyuzivana plazma
v priemyselnej technologii pri  uprave
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povrchov je zalozena na pouziti netermicke;j
reaktivnej plazmy. Vo vSeobecnosti,
netermicka plazma méze byt generovana
pri znizenom ako aj atmosférickom tlaku.
Tieto dva tlakové rezimy su beznymi typmi
vyboja. ZvyCajne sa pracuje pri tlaku 10
a 105 Pa [3].

2.1 Teoria plazmy

Plazma je vysoko ionizovany plyn zlozeny z
i6nov, elektrénov, radikalov, neutralnych
atomov a molekul, ktory vznika odtrhnutim
elektronov z elektrénového obalu atémov
plynu, alebo roztrhnutim molekul
(ionizaciou) [8, 9]. Plazma sa zvyCajne
povazuje za dalSie skupenstvo hmoty.
Pretoze  obsahuje velké  mnozstvo
ionizovanych Castic je elektricky vodiva.
Podla stupna ionizacie rozliSujeme slabo
ionizovanu a silne ionizovanu plazmu. V
slabo ionizovanej plazme je koncentracia
nabitych Castic zanedbatefne mala v
porovnani s koncentraciou neutralnych
molekul. Naproti tomu v silne ionizovanej
plazme prevldda koncentracia nabitych
Castic.

Podla teploty sa plazma rozliSuje na 2
druhy. Je to vysokoteplotna a nizkoteplotna
plazma. Vysokoteplotna plazma ma strednu
energiu nabitych Castic vacsiu nez 100 eV,
¢o zodpoveda radovo 106 K. Vyskytuje sa
vo hviezdach a pri experimentoch s
riadenou termonuklearnou syntézou.
Nizkoteplotna plazma sa vyskytuje napr. v
ziarivkach a  vybojkach, taktiez v
elektrickom obluku. V plazme moéze byt
teplota elektronov o niekolko stupnov
vySSia nez teplota kladnych i6nov a
neutralnych molekul.

Z hladiska termodynamiky mézeme plazmu
generovanu elektrickymi vybojmi rozdelit’ na
teplotne rovnovaznu (izotermicku)
a teplotne nerovnovaznu (neizotermicku).
Vysokotlakova vysokoteplotna plazma je
charakterizovana pri tlaku presahujucom
103 Pa s vysokou teplotou elektronov do
104 K a vysSie. Stupen ionizacie je blizky
alebo rovny 100 %. Na druhej strane,
studena, neizotermickd plazma je v
termodynamicky nerovnovaznom stave a je
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prepojena s nizkym stupnom ionizacie. Vo
vysokoteplotnej plazme, ktora je tieZ znama
aj ako rovnovazna plazma, dochadza k
ionizacii; i6ny a elektrony su v tepelnej
rovhovahe asu pohanané pri vysokom
alebo atmosférickom tlaku [9].
Vysokoteplotna plazma je aplikovana pri
nanasani a rozprasovani, zvarani
a strihani, syntéze ultrajemnych praskov,
rozklade toxickych plynnych, kvapalnych
atuhych odpadov [3]. Vysokoteplotna
plazma, tvorena napriklad v elektrickom
obluku, plazmovych tryskach raketovych
motorov, plazma generovana pri
termonuklearnych reakciach, atd., ma
extrémne vysoky obsah energie, ktory
indukuje fragmentaciu vSetkych
organickych molekul na atomovu uroven.
Takyto typ plazmy méze byt jedine pouZzity
na generovanie extrémne vysokej energie
alebo na modifikaciu termicky stabilnych

anorganickych materialov (kovy, oxidy
kovov, atd.). V Specialnych pripadoch
nachadza vysokoteplotna plazma
uplatnenie aj pri zlozitych chemickych
procesoch, napriklad pri  syntézach
nanocastic.

Nerovnovazna studena plazma alebo

nizkoteplotna plazma je jedina, v ktorej iba
malé frakcie atbmov v plyne su ionizované
a elektrony dosahuju vysoké teploty, zatial
Co ionizacia prebieha pri teplote prostredia.
Energeticka plazma nariuSa molekulové
vazby na povrchu substratu, ¢o spésobuje
rekombinaciu s vofnymi radikalmi tvorenymi
v objeme plazmy. Dalej dochadza k tvorbe
novych funkénych skupin na povrchu
substratu, okrem toho mbze dojst
k oCkovaniu, k polymerizacii alebo
presietovaniu [10, 11].

Uginok plazmy na textiiné materialy zavisi
aj od typu pouzitého plynu aod typu
pouzitého substratu [8, 12]. Uprava
povrchov plazmou md&ze prebiehat v
pritomnosti Ar, N2, Hp, Oz, CO2, NH3 alebo
vzduchu. Plazmou aktivované centra
iniciuju chemické a fyzikalne reakcie na
povrchu materialu, ¢im spdsobuju zmenu
povrchovych vlastnosti a povrchovej

morfologie [13]. Za pritomnosti kyslika
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dochadza k oxidacii. Nasledkom tejto
oxidacie sa zvySi povrchova energia
a polarita, ¢im dochadza k degradacii a k
tvorbe nizkomolekulovych produktov.
V pritomnosti dusika dochadza Kk nitracii
povrchu avistom inerthom  plyne
dochadza k dehydrogenacii polymérnych
povrchov v plazme.

Studenu plazmu pozname aj ako plazmu
generovanu tlejivym  vybojom  alebo
koréonovym vybojom. Tieto typy plaziem su
taktiez zname aj ako technologické plazmy.
Studena plazma sa bezne pouziva pri
polymerizacii, povrchovej uprave a pri
pokovovani [12].

Studena (nizkoteplotna) plazma sa mdze
pouzit pri nizkom alebo atmosférickom
tlaku. Popri réznych povrchovych
modifikacnych metdédach, uprava povrchov
nizkoteplotnou plazmou je povazovana za
jednu z najvyhodnejSich metdéd. Aktivne
Castice generované vplazme mozu
aktivovat molekularne vrstvy na povrchu
polyméru. Tak je mozné dosiahnut
pozadované povrchové vlastnosti
upravovaného polyméru bez zmeny
vlastnosti v hibke polyméru [14]. Vysledky,
ktoré boli dosiahnuté pri povrchovej uprave
nizkotlakovou plazmou vyrazne zlepsili
povrchové vlastnosti materialov.
Nevyhodou pouZitia plazmy pri nizkom
tlaku je, Ze je potrebné pouzit zariadenia,
ktoré umoznuju pracovat pri nizkom tlaku.
To zvySuje cenu vstupnych nakladov na
investiciu zdovodu potreby pouzitia
vakuového zariadenia. Okrem toho sa
nemdze vyuzivat kontinualne opracovanie
textilnych materialov v celom
technologickom procese, pretoze toto
zariadenie pracuje diskontinualne.

V poslednych rokoch sa na upravu
povrchov aplikuje plazma pri atmosférickom
tlaku, ktora je vyhodnejSia aj z ekologického
hladiska. Plazma pri atmosférickom tlaku
nevyzaduje pouzitie vakuovych zariadeni
apreto moézu byt vlaknité materialy
upravované nepretrzite s omnoho vysSou
koncentraciou aktivnych Castic [15, 16].

V poslednom Case sa pri Uprave vlaknitych
materialov stavaju dostupnejSimi dva typy
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nizkoteplotnej plazmy pri atmosférickom
tlaku. Je to plazma vyvijana bud
dielektrickym bariérovym vybojom (DBD)
alebo tryskou pri  atmosférickom tlaku
(APPJ), su vSak dostupné aj iné typy
zariadeni pre upravu plazmou [15].

Medzi tymito typmi plazmy je jeden délezity
rozdiel. Pri plazme vyvijanej APPJ
systémom, je plazma vyvolana medzi
kapacitnou dvojicou elektréd, ktora je
potom dyzou (hubicou, tryskou) vedena
(aplikovana) na upravovany substrat.
Z tohto dbévodu iba jedna strana povrchu
substratu je priamo v kontakte s prudom
plazmy. Pri DBD je plazma generovana
medzi dvoma kapacitnymi  dvojicami
elektrod, medzi ktoré je vlozeny substrat.
V takomto pripade moéze byt substrat
oSetreny z oboch stran sufasne. RoOzne
hiboky prienik plazmy pri oSetreni povrchu
materialu plazmou zavisi od porozity
substratu. Pri vinenych materidloch to
znamena, ze rozhoduje porozita, ako aj
Struktura viaknitého materialu.

2.1.1 Povrchova aprava baviny plazmou
K. Pandiyaraj a kol. modifikovali povrch
bavinenych tkanin neizotermickou
nizkotlakovou plazmou vyvijanou tlejucim
vybojom. Bola skumana zmacatelnost
upravenych povrchov pomocou
kontaktnych uhlov, vyfarbitefnost a zmena
povrchovej morfologie za pouzitia SEM
metddy [17].

Zmacatelnost upravenej a neupravenej
bavinenej tkaniny bola merana pomocou
kontaktnych uhlov pri izbovej teplote s
vyuzitim Owens-Wendtovej metody. Na
meranie boli pouzité dva typy kvapalin -
voda a glycerol. Kontaktné uhly
neupravenej vzorky mali vysoké hodnoty
ako pre vodu, tak aj pre glycerol. Po uprave
povrchu plazmou boli namerané nizSie
hodnoty kontaktnych uhlov. Pri pbésobeni
plazmy na povrch dochadza k vytvaraniu
polarnych skupin na povrchu tkaniny vdaka
povrchovej oxidacii ainym chemickym
zmenam. Hodnoty nameranych
kontaktnych uhlov ukazali, Ze neupravena
bavinena textilia mala velmi zlé zmacacie
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vlastnosti. Vyfarbenie tychto neupravenych
tkanin bolo obtiazné. Po uprave tkaniny
plazmou sa schopnost vyfarbenia znacne
zvysila. Méze to byt spbsobené zlepSenou
penetraciou molekul farbiva do tkaniny
zapri€inené plazmovou upravou a narastom
polarnych skupin na povrchu, ktoré su
schopné silno sa viazat s molekulami
farbiva.

FTIR-ATR analyza potvrdila pritomnost -
OH, -CH a -C-O- skupin po uprave
plazmou. Ziskané spektra pre neupravenu
a upravenu tkaninu boli velmi podobné,
avSak absorpCna intenzita plazmou
upravenych tkanin je ovela vysSSia ako
neupravenych. Je to vdaka vzniku
polarnych skupin na povrchu upravenej
tkaniny. Okrem toho bola zistena aj
pritomnost —OH a-COO- skupin, ktoré
vznikli  povrchovou oxidaciou vplyvom
plazmy. Je zrejmé, Zze vySSia koncentracia
skupin ako —OH, -C=0, -COO- a C-O méze
zlepSovat hydrofilnost bavinenych textilii
[17].

Zo SEM analyzy sa zistilo, Ze neupravené
vlakna maju voskovity (hladky) hydrofobny
povrch. Naopak na povrchu plazmou
upravenych vlakien sa vytvaraju praskliny

adiery, ¢o ma za nasledok zvySenie
drsnosti povrchu. Ztychto vysledkov je
mozné konstatovat, Ze sa zvySuje

povrchova energia a drsnost vdaka uprave
povrchu baviny plazmou. Takato zmena
zvySuje hydrofilnost’ a vyfarbitelnost takto
upravenych materialov.

2.1.2 Povrchova uprava viny plazmou
Povrchova uprava textilnych materialov sa
pouziva na vytvorenie reaktivneho povrchu,
ktory je vhodny na zlepSenie vyfarbenia
a findlnych  uprav. Boli prezentované
vysledky mnohych vyskumov, v ktorych bol
analyzovany ucinok réznych typov plazmy
na vinené textilie avlakna s cielom
ZlepSenia ich spracovatelnosti, fyzikalnych
a chemickych vlastnosti. Chemické
ZloZenie povrchu viny po uprave plazmou
sa odliSuje v zavislosti od druhu pouzitého
pracovného plynu pri jeho generovani.
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OSetrenie plazmou a nasledna vyvarka
textiiného vineného materidlu spésobuje
znizenie obsahu vosku na cca 8 %.
Kontaktny uhol upraveného vineného
materialu plazmou v kyslikovej atmosfére
sa vyznamne znizil.

Na zaklade vyskumov bolo zistené, ZzZe

pouzitim nizkoteplotnej plazmy dochadza
k zlepSeniu mnohych povrchovych
vlastnosti, najma zmacatelnosti

a vyfarbitelnosti vinenych materidlov. Kan
a kol. [18] modifikovali povrch vineného
materialu za pouzitia nizkoteplotnej plazmy
v prostredi nepolymerizujuceho dusikového
plynu. Pouzitim SEM metdédy poukazali na
to, Ze doslo k zmene povrchu vlakna. Na
povrchu vlakna upraveného plazmou sa
objavili trhliny. Takéto trhliny mézu sposobit
fyzikalnu zmenu povrchovej morfologie
vinenych vlakien, ktora mbze poskytnut
miesta pre lahSiu penetraciu molekul farbiv
do vlakna. Tym sa zvysSi stupen vyfarbenia
textilie. Okrem toho bolo zistené, Ze takouto
upravou sa zlepSila aj zmacatelnost tkanin.
Doba zmacania neupravenej tkaniny bola
200 s, zatial ¢o doba zmacania po uUprave
nizkoteplotnou plazmou sa znizila na menej
nez 1 s. VylepSenie zmacCatelnosti moéze
byt spdsobené odstranenim hydrofébnych
Casti z povrchu vinenych tkanin. Vplyvom
nizkoteplotnej plazmy sa cysteinové
skupiny existujuce na povrchu vlakna
zmenili na skupiny kyseliny cysteinovej €o
spdsobilo, Zze povrch vlakna sa stal viac
hydrofilnej§im. Vysledkom tejto zmeny bolo
zlepSenie zmacatelnosti. Takéto zlepSenie
ulahCuje zmacanie tkanin a tym poskytuje
lahSi pristup molekul farbiv do vinenej
tkaniny bez  akychkolvek  prekazok.
ZlepSenie zmacatelnosti vinenych textilii
taktiez znizuje povrchové napatie medzi
polymérom a tkaninou [18].

Po povrchovej uprave nizkoteplotnou
plazmou sa neutralny povrch stava
polarnym, pretoZze sa zvySi obsah

hydrofilnych skupin. Vysledkom tohto javu
je zlepSenie sorpcie vody. PoCas upravy
nizkoteplotnou  plazmou by zvySené
sorpcné spravanie sa vlakien mohlo zlepSit
tvorbu vodikovych vazieb medzi vlaknom
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a vodou. Nasledkom toho sa zvySi obsah
nasorbovanej vody na plazmou upravenej
tkanine. Vo v8eobecnosti, voda vytvara na
povrchu vlakna membranu, ktora umoznuje
ionom vofne sa pohybovat na povrchu

materialu, vysledkom c¢oho je zvySenie
povrchove;j vodivosti. Zvysovanie
povrchovej vodivosti znizuje aj Cas
vybijania elektrostatického naboja
zvineného  vlakna, Cize  dochadza
k zlepSeniu aj antistatickych vlastnosti

takychto vlakien [18]. Na zaklade vysledkov
bolo zistené, Ze aj ked doSlo k zmene
morfolégie  povrchu vlakna, pbvodné
rozmerove vilastnosti sa velmi nezmenili.
C.X. Wang a kol. zase modifikovali povrch
vinenych vlakien upravou pomocou plazmy
za atmosférického tlaku za pouzitia He a O,
ako reaktivnych plynov. Vyskum bol
zamerany na meranie zmacatelnosti a
povrchovej zmeny vlakien [19]. Zo SEM
snimok bolo pozorovaneé, Ze morfologia
povrchu neupraveného vlakna bola
neporusena. Pritomnost neporusenych
mikrosporickych  hydrofébnych  vrstiev
spésobuje  zIu zmacatelnost povrchu
vlakna. AvSak po uprave plazmou bolo
pozorované porusSenie rozsiahlej cCasti
povrchu vlakna na vrchnej vrstve tkaniny.
Spodna vrstva tkaniny bola tiez porusena,
ale len do mendej hibky ako vrchna. Je to
spbsobené penetraciou aktivnych castic
z plazmy cez péry vinenej tkaniny do jej
hibky. Na druhej strane, ryhovy efekt po
uprave plazmou by mohol taktiez sposobit
zdrsnenie povrchu vilakien. VsSetky tieto
priiny maju za nasledok zlepSenie
zmacatelnosti povrchov vinenych vilakien
[19].

Po plazmovej uprave sa znizila doba
vsiakavania vody do tkaniny. ZniZenie doby
vsiakavosti vody mohlo byt sp&sobené
deStrukciou rozsiahlej Struktary vdaka
plazme, ktora spésobila vznik ryh na
povrchu vldkien a zavedenie polarnych
hydroxylovych skupin. Dalej bol povrch
vinenych materidlov upravenych plazmou
analyzovany FTIR transmisnou
spektroskopiou. Zo ziskanych spektier je
mozné konstatovat, Ze uprava plazmou za
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atmosférického tlaku mbze zabezpecit
zmenu zmacavosti. Vplyvom aktivnych
Castic v plazme mdze dochadzat k oxidacii
-CH3 a —CH,;- skupin naviazanim —OH a —
NH- skupin, ¢im sa stava povrch tkaniny
hydrofilnejSim. Dusik sa mohol dostat na
povrch upravenych materialov z okolitého
vzduchu a spdsobit’ az rozpad polymérnych
retazcov na povrchu vlakna. Vysledky
znova potvrdzuju difuziu aktivnych Casti
plazmy cez péry do vnutra viakna, ¢o
pozitivne vplyva na zlepSenie vlastnosti
zmacania [19].

D. Sun akol. zstovali morfolégiu
a chemické zloZenie vinenych materialov
upravenych nizkoteplotnou plazmov
v pritomnosti O,. Zo SEM analyzy bolo
zistené, Ze pbsobenim nizkoteplotnej
plazmy v pritomnosti O, na vinenej textilii
sa vytvorili funkéné skupiny, ktoré spdsobili,
Ze povrch takto upravenych materialov bol

drsnejSi v porovnani s neupravenymi
textiliami [20]. Chemické Zlozenie
neupravenych  aupravenych  vinenych

textilii nizkoteplotnou plazmou v pritomnosti
O, sa zistoval pomocou XPS metody.
Intenzita O, piku je vacsia pri plazmou
upravenych povrchoch textilii
za pritomnosti kyslika nez u neupravenej
textilii. Babai-Cline a Wightman [21] poskytli
detailnejSiu analyzu a ukazali, ze —OH, -
C=0 a éterové skupiny su pritomné na
povrchu upravenych materialov. Znizenie
vazbovej energie pri vSetkych vinenych
vzorkach upravenych plazmou poukazuje
na fakt, Ze plazmova modifikacia spdsobuje
Stiepenie retazcov upravenych vinenych
a bavinenych materialov. Podobné vysledky
boli dosiahnuté aj pri vyskume [22], kde
vysoka energia radiacie z plazmy
zapriCinuje tvorbu radikalov a vytvorené
radikaly sposobuju Stiepenie retazcov [22].
Z vysledkov nameranych hodndt
kontaktnych uhlov plazmou oSetrenych
vinenych materialov v prostredi kyslika sa
ukazalo, ze hodnoty kontaktnych uhlov sa
vyrazne znizili po Uuprave plazmou
v porovnani s neupravenymi vzorkami. Toto
je  zapriCinené zmenou v morfoldgii
a chemickom zlozeni plazmou upravenych
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vzoriek. Toto dokazuje, Ze povrchova volna
energia plazmou upravenych (v kyslikovom
prostredi) textilii sa zvySila v porovnani
S neupravenymi vzorkami. Oxidacné
reakcie spdsobené plazmou vytvaraju
funkéné skupiny obsahujuce kyslik (-OOH, -
OH, -C=0), ktoré su naviazané na povrch
polyméru. Tieto funkéné skupiny hraju
délezitu ulohu vo zvySovani hydrofilnych
vlastnosti textilii [20, 21].

Molina a kol. [31] upravili vineny material
pomocou plazmy v prostredi réznych
plynov (vzduch, kyslik, vodna para a dusik)
a pri rébznych c¢asoch. Na znazornenie
zmien v chemickom zlozeni bola pouzita
XPS analyza. Z XPS analyzy sa zistilo, ze
na zaklade pikov, dusik nie je viazany
priamo na povrchu viny, ale je umiestneny
pod povrchom. Okrem toho bola
lokalizovana aj pritomnost’ Si. Modifikaciou
nizkoteplotnou plazmou pri atmosférickom
tlaku doSlo k drastickej zmene chemického
zlozenia povrchu vineného materialu [23].
Vo vSeobecnosti sa intenzita C-C pikov
znizila a naopak bol zaznamenany zvySeny
obsah -C=0 a O-C=0 v pripade pouZitia
O,. Sucasne sa zniZuje intenzita pikov S-S
skupin a SOs- skupin sa zvySuje. Z toho
vyplyva, Zze zmena chemického zloZenia
suvisi s typom pouzitého pracovného plynu.
Uprava plazmou v prostredi  dusika
nezvysSuje ziadnu podstatnu koncentraciu
skupin obsahujucich dusik na povrchu
materialu. Oproti tomu, aktivhe Castice
kyslika nachadzajuceho sa vo funkénych
skupinach viny podporuju oxidaciu povrchu
vinenych vlakien a ich nasledné poleptanie.
Podobné zmeny nastali aj pri pouziti
vzduchu ako pracovného plynu. Aktivne
Castice vytvorené plazmou v prostredi
vodnej pary sa zdaju byt najefektivnejsie €o
sa tyka reakcie s povrchom viny a vedu
k rastucej oxidacii monomolekularnych
vrstiev mastnych kyselin. Z vysledkov
vyplyva, Zze zmena chemického zlozenia na
povrchu vzoriek suvisi s typom pouzitého
plynu (O2, N2, vzduch a pod.), ¢o dokazuju
aj hodnoty XPS analyzy [23].
Kan a kol. upravili textilie
v atmosfére  O,,  testovali

plazmou
vlastnosti
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a porovnali vysledky s priemyselnymi
poziadavkami. Podla nich  aplikacia
nizkoteplotnej plazmy dosahuje

priemyselné poziadavky. Bolo sledované
znizenie pevnosti pri pretrhnuti a pokles
zrazania textilnych materialov [24, 25, 26].

Hlavnym dbévodom aplikacie plazmy je
Uprava povrchov materialov. Vlastnosti
vyvolané funkcionalizaciou za pomoci
plazmy su primarne ovplyvnené chemickym
zlozenim  a Strukturou  povrchov. Na
pochopenie, optimalizovanie a potvrdenie
interakénych procesov plazmy na
povrchoch materialov je dblezité ziskat
poznatky o tychto povrchoch upravenych
plazmou. Existuju analytické metody, ktoré
poskytuju podrobnu charakterizaciu
povrchov neupravenych i upravenych
plazmou, vratane termodynamiky, Struktury,
morfologie a chemického zloZenia.
Takymito metédami su napriklad SEM,
TEM, AFM, XPS, FTIR, metéda merania

kontaktného uhla apod. [3]. Vyber
analytickych  metéd na  hodnotenie
upravovanych textilnych materialov

plazmou v réznom prostredi zavisi od typu
ich upravy aod oCakavanych konecénych
vlastnosti.

3 ZAVER

Pre zvySenie komfortu odievania, ale aj
z dévodu zlepsenia ekologizacie vyrobnych
procesov V textilnej chemickej technologii je
neustaly tlak na textiiné materialy s novymi
resp. vylepSenymi vlastnostami ziskanymi
za ekologickejSich podmienok a s nizZSimi
finanEnymi nakladmi.

Vlastnosti textiinych materidlov sa daju
menit a vylepSovat pomocou réznych
technologickych postupov.
Funkcionalizaciou textilnych materialov sa
daju dosiahnut rézne vylepsené vlastnosti,
ako napr. dodanie hydrofilnych, i
hydrofébnych viastnosti, zlepSenie adhézie,
vyfarbitelnosti, znizenie zrazanlivosti
a zabranenie zmolkovitosti viny, a pod.
V suCasnosti sa pouzivaju rézne metody
povrchovej modifikacie, avSak uprava
povrchov  nizkoteplotnou plazmou je
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povazovana za jednu z najvyhodnejSich a
najperspektivnejsich metdd.

Vysledky, ktoré boli dosiahnuté pri
povrchovej uprave nizkotlakovou plazmou
vyrazne zlepSili povrchové vlastnosti
materialov. Po uprave tkaniny plazmou sa
znacne zvySila schopnost vyfarbenia
spbésobena narastom polarnych funkénych
skupin na povrchu. Tie su schopné
reagovat s molekulami farbiva alebo
umozniuju jednoduchsSiu penetraciu molekul
farbiva do vnutra vlakna, ako aj zabezpecit
jeho lepSiu fixaciu, ¢€o zvySi stabilitu
vyfarbenia v otere za sucha i za mokra.
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