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Bést I Prehled o soulasném stavu problematiky,

kterd Jje predm&tem disertace

1 Ovod

Polyesterové vldkna Jjsou dnes pro své témé&F univerzdlni
vlastnosti nejdileZitZjiim typem syntetickych vlidken. Podle
existujicich prognoz bude v roce 2000 pFedstavovat vyroba PES
vldken asi polovimu z celkové vyroby syntetickych vldken.

Biroké pouZiti umoZnuji i &asté modifikace, bud chemické
nebo fyzikdlni, kterymi Jje moZné pFizpliscbit vldkna poZadavkim
ng kone&ny textilni vyrobek.

Vedle Fady cennych vlastnosti, které prinesla syntetickéd
vldkna, postrédely textilni vyrobky z nich vyrobené nékteré ty-
picky textilni vlastnosti, jako je objemnost, m&kky omak, nasé-
kavost 2 tepelnd izolace. Ukézalo se, Ze podstatného zlepZeni
téchte vlastnosti lze dosdhnout zmZnou geometrie vldkna. Tak
vznikl novy obor pfipravy syntetickych vléken - tvarovéni.

Rychly rozvoj vyroby tvarovanych vldken v celém svitE je
dén zejména velkym ndrodohospodd¥skym vyznamesm Jjejich praktic-
kého vyuZit{, které pFedstavuje znalné zvy¥en{ jakosti vyrobkd.
Z celkové spotfeby PES vldken pFedstavuje tvarované hedvébi cca
80 % (1).

Nejv&tZimi producenty tvarovaného PESh v USSR jsou n.p.
Slovensky hodvdb Senica, n.p. Chemlon Humenné & k,p. Silon
Plané nad Lu¥nici.

Tvarovédn{ se zde provéddi vesm&s naz principu nepravého zé-
krutu, a to na strojich &s, vyroby (fada TK - k.p. Elitex) =z
na strojich zehrani&nich (Fada FK - Barmag NSR a dal®i) (2).

Jako ve vEech vyrobnich technologiich i v cblasti vyroby
tvarovanych vldken dochdz{ k intenzifikaci a racionalizaci wy-
robniho postupu, ktery spolivé ve zvySeni produk¥nich rychlost{
a sdruZlovdn{ jednotlivych stupni vyroby.

Moderni technologie simulténn{ho dlouZeni - tvarovén{
(SIDT) byla v USSR zavedenz v n.p. SH Senica a n.p. Chemlon
Humenmé koncem roku 1977.

SamozrejmE, Ze v zdvislosti na pouZitém technologickém
postupu dochdzi ke zmZndm v nadmolekuldrni struktufe vldkna a
v dlsledku toho i ke zmndm fyzikilni-mechanickyjch & sorpZnfch
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vliastnosti.

Tato préce vznikla ve spoluprédci s Vyzkumnym tstavem ple-
taFskym v BrnZ a je zam¥‘ena na porovnédni barvitelnosti PES
tvarovaného hedvédbi vyrdbé&ného konveninim & simulténnim zpdse-
bem. Rade A{1%{ch poznatk® o jekosti simultdnnZ tvarovaného
PESh byla 3ji% k dispozici (3, &), & proto ci{lem této préce byle
provést ucelenou studii k danému tématu.



2 Strukturaipolyesterovyich
viédken

Vzhledem k tomu, Ze vliastnosti vldken Jsou zéviz=lé na je-
jich struktufe a te se v prib&hu vyroby & dal¥fho zpracovdni
méni, je tF¥eba se alespon ve strulnosti o zékladnich aspektech
zminit.

Podle toho, co povafujeme za zékladni strukturni jednotku
polymerniho systému, mluvime o struktufe (5):

- submolekuldrni (usporéddéni{ atomi v molekuléch)

- molekuldrni (stavbe molekulérniho Fet&zce & jeho uspofddini
v jednotlivych fdzich polymeru)

- nadmolekuldrni (krystalické a amorfni utvary)

makrostruktufe (porozita, tvar p¥{&ného Fezu, apod.)

Strukturu polymeri obvykle defimujeme na dvou urovnich -
strukture molekuldrni & nadmolekuldrni.

2.1 Molekulédrni gtruk thara

Elementdrni strukturn{ jednotku Fet&zce klasického poly-
esterového vldkna tvoFi{ zbytky kyseliny tereftalové & ethylen-
glykolu. Jedna z mejcennéjiich vlestnosti PES vldken, pevnost,
Je ddnes tuhosti benzenovych jader, které jsou zapojena v Fetdz-
¢i v poloze 1,4 a s rovinou esterovych vazeb svirajf thel 12°
(6). Jednotlivé benzenovd 3Jédre v sousednich Fetdzcich jsou
uspofdddna komplanarné, &imZ jsou vytvoFeny podminky pro uplat-
n&ni disperznich (van der Waalsovych) sil, které pfedurduji
krystaliza®ni schopnost polymeri.

Krystelické uspofdddni polymeri mé ve srovnani{ s nizkomo-
lekulémimi ldtkami své zvld3tnosti, které vyplyveji ze zdklad-
nich pravidel stereochemie (konformace). U polyesteru rozli¥u-
Jjeme dva konformery, které vznikaj{ pootéZenim Fetizce kolem
vazby -le-ﬁ'lz-. Energeticky vyhodn&j8{ je plandrmi trans-kon-
formace, kterd predstavuje nejdelE{ elementdrni Jjednotku
(1,072 nm). V tomto uspoFéddn{ se taské pln¥ uplatimjf disperzni
efly. Trans-konformace se vyskytuje jak v krystalické, tak i
smorfn{ oblasti. PFitomnost zkrécené gsuche-konformace byle
prokdzéne jern v amorfnich oblastech,



2o iggar el ekul drni BEtrukturas

SloZitest struktury polymeri a dosavadni nemoZnost Jejiho
primého poznéni vedla k tvorb& mnoha strukturdlnich modeld,
které vyjadFovaly zjednodu¥ené pf‘eds?vy o uspofddini{ mekromole-
kul ve vEtEich stavebnich Jjednotkdch a slouZily jako pomicka
ke studiu vztahi mezi nadmolekuldrni strukturou polymeru & jeho
viastnostmi. Historicky vyvo] pfedstav o struktufe vlidken Je
moZno najit map¥. v préci (7).

Se zaevddénim a zdokonalovanim modernich metod pro studium
struktury vldken se ménily i pfedstavy o nadmolekuldrni struk-
tufe. Hlavnimi metodami pro studium struktury vldken jsou mZfe-
ni hustoty, dvojlomu, BEirokeuhld & malouhlové rtg. difrskce,

IR spektroskopie, nukledrn{ magnetické resonance, termickd ane-
1fze, rychlost zvuku, rozptyl svétla aj. (8).

Pod vlivem novych poznatkl byls pivodni miceldrni teorie
nzhrezens teorii tfdsnitych micel, modelem sklddanych Fet&zcd
aZ po modely fibrildrni.

Kencept sklédanych Fet&zcl nejpodrobniZji propracoval Peter-
lin (9). Za z4kladni nadmolekuldérni stavebn{ jednotky povaZuje
tzv. lamely, které jsou tvofeny sklddanymi Fetdzci.

Ret&zce jsou orientovdny kolmo k povrchu lamely, pFiZem2
ndkteré ustupuji & vystupuji{ do sousednich lamel (spojovac{,
resp. vazebné Fetézce) (obr.2.1).
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Obr.2.1 Reguldrni sklddén{ Fetdzcl v lamele

V podminkdch krystalizace se lamely sdru?uji do shlukt (10).
Mezilameldrni oblasti jsou tvofeny konci Fet¥zcl, smyZkami a
intralameldrnimi vaznymi molekulami,

Deformac{ lameldrnfho systému se lamely pFemdmuj{ ma fibri-
ly. Mikrofibrily se v soulasné dob® pova®uji ze zdkladn{ struk-
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turni Jjednotku vech semikrystalickych vldken. Jejich tloukike
u PES vldken je cca 10 nm & pFedpokléddané délka je srovnatelnd
s délkou makromolekuldrnich Fet&zed (11). Mikrofibrily Jsou

tvoFeny periodicky se opakujicimi bloky krystalitl & amorfnimi
oblastmi. Jednotlivé fibrily tvofi svazky, které Jsou navzd jem
gpojeny vazebnymi Fet#zci. Inter- a intrafibrildrni vazebné Fe-
tézce & jejich volné konce tvoli amorfni oblast.

Peterlinove pFedstava pfem¥®ny lameldrni struktury na fibri-
lérn{ je na obr.2.2 .

F_l"|||'\I nNnn
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Obr.2.2 Model pFemZny lamelérni struktury na fibrildrni

Teto vldkennéd struktures vzniké p*i dlouZeni. DalZi defor-
maci dochézi k smykovému posumu mikrofibril e interfibrildmrni
Fetézce se nepfimuji a nmepinaji. Podle Peterlinea Je nositelem
pevnost! s prvkem urlujicim modul elasticity fibrile & napfime-
né intrafidbrilérni{ vazebné Fetézce (12).

Na zdkladZ experimentdlnich vysledkl a pFedstav o mecha-
nismu dlouZeni nzvrhl Prevorsek pon&kud korigovany model struk-
tury semikrystalickych vldken (13). Ze rozhodujici pro mecha-
nické 2 sorpZni vlastnosti poklddé mezifibrildrni fdzi, kterou
povaZuje vedle krystalické a amorfni ze zvldEtni fdzi. Amorfni
mezifibrildrni oblast tvori podle jeho pFfedstav matrici, kterou
prostupuji svazky fibril (ebr.2.3).

P!odstava o t¥{fézovém modelu byle podpofema i vysledky
del¥{ch autord (14, 15). TFeti féze se nazjvéi pfechodné (mese-
morfni, parekrystalickd).

I kdyZ 24dny z dosud vytvoFenych strukturélnich medeld
patrn& nevystihuje pfesn® skuteZnou strukturu vldkna, jsou tyte
modely velmi dobrou pomickeu pro interpretaci vysledkd nejriz-
néjEich m&feni, pro pochopen{ zm¥n ve struktufe vldkna v jednot-
livyeh stupnich jejich vyroby a pFi hledén{ vztah) mezi struktu-

-10.



mikrofibrily
-

N~ amorfni

~ intraefibrildrni
kry stai_é gié ol =

amorfni{ interfibrilédrni fédze
Obr.2.3 Prevorsekiv model struktury semikrystalickych vlédken

rou vlidkne a jeho vlastnostmi.

Strukturu vldknes lze popsat n&kolike parametry, které cha-
rekterizuji stupen uspoFfddéni, velikost a stupen lokalizace
strukturnich jednotek, stupen orientace, intermclekuldrni pros-
tory aj.

K dostateinému popisu struktury semikrystalickych vlidken
stall znét:

- stupeh krystalinity (popF. velikost a objem krystalitl)
- orientaci krystalické & amorfni féze, popf. objemovy zlomek
pFechodné féze

&3 Ekrystalinitas a oaTientace
pealyesteroaviych vldken

Krystaliza®ni schopnost patfi mezl nejdileZitZj&i vliast-
nosti vldknotvernych polymerd, nebol prévi pom¥r mezi krystalic-
kou & amorfn{ féz{i determinuje fyzikélnZ-mechanické a sorpni
vliastnosti vldkna. Z polymert amorfnich nelze vldkne s polade-
vanymi ufitnymi vlastnostmi pFipravit.

U pelyethylenterefteldtu je v disledku symetrického tvaru
molekuly a relativn{ tuhosti makromolekuldrniho Fet®zce krysta-
liza%n{ schopnest velmi dobrd.

Krystalizace PES probfhé samovoln® od ckamZiku, kdy mole-
kuly ziska){ dostateinou pohyblivost. Podle toho, Zim je krysta-
lizaZn{ proces vyveldn, rozezndvéme (16):

il



- termickou krystalizaci, kteréd probihd za zvyZené teploty
- krystalizaci, kterZ probihé p#i dlouZeni
- krystalizaci indukovanou rozpoulté&dly

Zékladni krystalografickou jednotkou Je triklinicky hranol,
ktery tvofi ZtyFi zdklaedni strukturni jednotky. Krystalizaci
cherakterizuje jeji &asovy prab&h (ve srownédni s ostatnimi vldk-
pnotvernymi polymery je rychlost krystalizace PES pomald) (17)

& meximélni obsah krystealického podilu, kterého miZe polymer
v danych podminkdéch doséhnout.

Stupen krystalinity se obvykle vyJjadfuje objemovym zlomkem
krystalického podilu nebo v procentech.

Nejjednodu3iim zplisobem lze obsah krystelického podilu sta-
novit zm&Ffenim hustoty vldkna. PF¥i vypoftu se vychdzi ze zjedno-
duiené predstavy dvoufdzové struktury vlidken sloZené z idedlni
krystelické fédze o moldrnim objemu V (o hustot2 AR H/?c)

e idedlni necorientovené emorfni féze o molérnim objemu Va
(o nustotZ ¢, = M/V,). Pro hustotu semikrystalického vldkne
pak plat{ wvztah

" M - ?a'fc
Line XX IRX) .Y X.0a = (1-X).0,

G
L]
r
L
(=]

ze kterého lze snadno vyZislit cbjemovy zlomek krystalické fé-
ze X

o Q o)

o L i,
Y B g )

¢ Pe = F

e~ 2.2
a

(Pq = 1,335 geca™, P = 1,455 g.cu™>)

Takto zjiEt&né hodnoty nelze povaZovat za uakt.m‘... nebct
bylo dokézéno, 2e hustota krystalického ani amorfniho podilu
pen{ konstantni, ale mén{ se v zdvislosti ne stupni erientace
& teplotd zpracowdn{ (18). V praxi se vEak této metody pro jeif
Jednoduchost b&En& pouZivd,

Vliastnosti & mechanické chovdn{ vldken vyznamnZ ovliviuje
orientace systému, tJ. uspofddéni makromolekul { vy3¥ich staveb-
nich jednotek vzhledem k ose vldkna. K ZfsteZné erientac{ doché-
z{ 312 pFi zvldkhovéni, sle zejména pfi dlouleni vldkna.

Stupen erientace se nejlasti}i vyjadfuje orientaZnim fak-

-1l2=-



torem krystalické, resp. amorfni fédze (10)

S840 -1
= P
2

kde & je thel, ktery sviré osa makromolekuldrniho Fetdzce
s osou vldkna

M&Feni stupné orientace je zalcZeno na anizotropii linedr-
nich Fet&zcl, tJj. na rozdilnych vlastnostech m&Fenych podél a
napfiZ molekuly, NejobvyklejEi metodou pro stanoveni orientace
Je m&Feni dvojlomu, kde se vyuZivé optické anizotropie a m&Feni
rychlosti zvuku, kde se vyuZ{vé mechanické anizotropie.
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Vyrobu tvarovaného syntetického vldkna miZeme rozdflit do
t#{ zdkladnich stuphi, & to zvldknovédni, dlouZen{ e tvarovdni.
Velkym nedostatkem klasického zplsobu vyroby je diskontinualita
celého technologického procesu. PFekdéZkou pro uplnou kontinua-
lizaci vyroby tvarovaného vldkna Jjsou zej)méne rizné produkéni
rychlosti v jednotlivych stupnich & v disledku toho problema-
tické ndvaznost v odtahovych rychlostech. UspéZné byla vyFeBena
kombinace dvou operaci, & to kentinudlni zvldknovini - dlouZen{
& dlouZeni - tvarcvdni.
Agregace dlouZeni - tvarovdni se provddi v podstaté dvémea
zplseby:
2) sekvenZn{ postup - dlouZeni & tvarovéni probihd ve dvou
néslednych zondch
b) simulténn{ postup - dloulen{ s tvarovéni probihZ souZasnZ
v jedné zoné a vldkno se kontinuélng
ustaluje (SIDT)

] 2yl dknecvdni

Zvldknovén{ je nerovnovéiny kineticky proces, ktery zahrnu-
Je né&kolik soubéZn& probihejicich a na sob& zdvislych procesd
Jako napl, hydrodynamicky tok, pfencs tepls & hmoty, fézové a
strukturni pfemény aj.

Rychle ochlazeny polymer je v metastabilnim stavu a jeho
strukture se m&n{ jak samovolnZ ("stdrnuti"), tak v pribahu
dalZich zpracovatelskych operaci (dlouZeni, tvarevéni, fixace,
barveni). Obecné se uzndvé, Ze pofdteZn{ krok, tj. pFemnas ta-
veniny v tuhé vldkne, Je kriticky a vytvofenf struktura miZe
limitovat vliastnosti, které mohou byt dosaZeny ndslednymi ope-
recemi (19).

PFi zvldknovdni PES dochdz{ pom&rmn& rychle k ochlazeni
vidken pod teplotu, pfi kter< Ji¥ krystalizace neprobihé (ecca
80°C), takZfe nedloufené vldkno je prakticky smorfn{ (6).

PrevaZujicim typem deformace v prib&hu zvléknovéni je pro-
dlufovdn{ ve sméru osy vlidkna, jeho? disledkem Jje Zdstelnd ori-
entace systému (tokové & deformeZn{ orientace).

-1“-



Strukturs nedlouZenéhc amorfniho vldkna neni tudiZ homo-
genni, ale obsahuje oblasti, kde pfevliddd paralelni uspofddéni
e makromolekuly tvoFi nepravidelné sklady & klasické amorfnf
oblasti, kde je uspocfdddni Fet&zcl nahodilé.

Stupen orientace je Umdrny zejména rychlosti zvléknovédni.
Primérné orientace rychlostné zvlékn&nych vlidken (2500-4000m.min”
je ve srovndni{ s nedlouZenymi vlékny, pFipravenymi konvenZnim
zpisobem (1000-1500m.min™>) o ¥4d vy5E{, Pro rychlozvléknéné
vldkne se u3ivé ozna¥eni{ POY (partially oriented yarn). Césted-
nid orientace, resp. pfeddlouZeni vldkna se vyznamné projevuje
v jeho vlastnostech a moZnostech dal¥fho zpracovéni (20).

Ve srovndni s klasicky zvldkn&nym materidlem maji POY vldk-

1

- zvyEenou odolnost proti stdrnuti; zpracovatelnost nedlouZené-
ho vldkna se vyrazné zhorZuje JiZ po 1-2 tydnech, POY vlédkna
mohou byt dloulena &8 tvarovéna pFi stejnych podminkéch i po
n&kolike mé&sicich

- zvyZenou tepelnou stabilitu; ve styku s ohfivacim t&lesem se
netavi, &{m¥ se znaln& sni2{ pfetrhovest (21, 22)

- vyEEl rovnom&rnost vldkne po délce; ta Je dina tim, Ze odpadd
dlouZeni jako samostatny proces

- vyEE{ srdZivost

Vldkno ziskané pFi zvldknovacich rychlostech do 350&')1!;.:11.11:1'1

mé pfevlddajici nekrystelickou strukturu, které se pod{li na
prim&rné orientaci aZ 90 ¥ (23). PFi vyEE{ch rychlostech se ji%
tvoP{ vldkne semikrystalické (24). Napf. p¥i rychlosti zvldkno-
vén{ 7000m.min™* dosahuje obsah krystalického pod{ilu a% 40 %
(25).

32,01l s u ¥ enid

DlouZenim dochdz{ vlivem velkych axidlnich deformaci k ne-
vretnym zméndm struktury & tim ke vzniku vysoce orientovanych
vliiken. Model pFemny lameldrn{ struktury me fibrildrm{ v pri-
b&hu dloufen{ je uveden v kap.2.2 .

DlouZic{ pom&r se vol{ v zdvislosti na rychlosti zvldkno-
vén{, na které je, Jak jiZ bylo uvedeno, zdvisly stupen pred-
orientace. Dloufici pomér u konven¥n& zvldkn&nych vidken se bli-
2{ hodnoté 1 : 3,5, POY vlékna se dodluZuif pli simultdnnim
dlouZen{ - tvarovéni v pom&ru 1 : 1,5 a¥ 1,8 .
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PFi dlouZ¥eni dochdzi nejen k vysoké orientaci systému, ale
také ke krystzlizacl. S ohledem na nizkou krystalizaZni rychlost
se dlouZen{ PES vldken provddi vesmés za tepla.

Rozhodujfcimi faktory jsou teplota & nap¥éti v deforma&ni
zond (26, 27).

PE{1i% velké sniZovdni pot¥febného dodlouZen{ zvySovinim
gvldknovaci rychlosti vede k takovému zvyZen{ obsahu krystalic-
kého podilu, Ze tvarovatelnost se vyrazné zhor3uje. Z tohoto
pohledu se jevi jako optimdlni zvldknovaci rychlest 3600:1:.1!11:1_1

(28).

%5 Tvarovénti

PFi tvarovéni se vyufivé termoplasticity vléken & k Zddou-
ci deformaci dochdzi soufasnym tepelnym & mechanickym namdhédnim
& néslednou stabilizac{ (fixaci) dosaZeného stavu.

KejjednoduZEim vysvitlenin mechanismu fixace je pFeména
metastebilni struktury, které vede k rovnovédinému stavu = niZ-
E{m energetickym minimem (29). Tato pFem®na je podminina pFeko-
ninim urlitych energetickych barier, to znamend, 2e je zdvisléd
ne doddn{ energie z wnijkka.

Z hlediska fixaZnfho G&inku Jsou pro fixaci semikrystalic=-
kych vldken dlileZité tyto faktory:
= fixe&ni medium
- fixalni teplota
- dobe piscbeni tepla
- napéti & moZnost smrEténi vldken

Ke zm¥ném struktury dochédzi v souvislosti s uvolnZnim mezi-
molekuldrnich sil. Teplota, pfi které v disledku uvolndni mezi-
molekuldrnich sil dochdz{ k prudkym zmZndm nZkterych vlastnost{,
se nazyvé teplota zeskelnéni T‘. PFi dosaZfen{ T se v Fetézci
polyethylentereftalétu vyrazn& zrychl{ rotace ethylenovych seg-
ment) okolo vazby C-C. Teplota zeskelnini je nZkdy definovéna
Jsko teplota, nad kterou dochdzi k néhlému vzristu volnfch obje-
i, ¥{m? jsou vytvofeny podminky pro uvolr2n{ pohyblivesti Fe-
tézed (30).

U semikrystalickych pelymerl se n¥kdy hovoF{ o 1. a 2.stup-
ni skelného pfechodu. U PES je jako 2.stupen skelného pfechedu
uddvéne teplota cca 130°C, pFi které se zrychluje rotace objem-
mjch aromatickjch sloZek (31)., PFi dal¥f{m zvjEen{ teploty Ji%
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dochdzi k parcidlnimu tén{ v krystalickych oblastech. Velnost
pohybu nejen melych Zésti, ale celych segmenti FetZzcl nastévd
pFi teplotdch nad 150°C (32).

Zehfdtim materidlu dojde v disledku vétZ{ pohyblivosti Fe-
t¥zcd k uvolnéni wvnitFniho pnuti a,pokud to podminky dovoli,

k rychlému smr¥tni spojenému desorientaci v amorfnich oblastech.
Po ochlazeni je pFem&nénd strukturs novymi mezimolekuldrnimi
vazbami stabilizovdna. Toto ustdlen{ je jen pFechodné, prob&hlé
zm&ny jsou vretné. Trvaléd stabilizace Je viZdy spojena s ténim
malych krystalith 2 rekrystalizaci.

PFi 24dné fixaci neprob&hne Uplnéd krystalizace, proto lze
dany stav m&nit nidslednymi tepelnymi procesy prakticky od vy-
robce vlidkna aZ po konfekcionovédni, Distribu&ni kfivke se po-
souvé smérem k v&tEim a dokonalejEim krystalim se stdle vEtE{
tepelnou stabilitou. MéFitkem energie potfebné ke zm&né struk-
tury je tzv. efektivni teplota, kterd je zdroven mirou stabili-
ty fixace. Tato teplota neni totoind s technologickou teplotou.
Pro ilustraci, efektivn{ teploty 170°C je doseaZeno nap¥. pFi
fixaci tverovén{ nepravym zdkrutem (0,2 s, 195°C), pFi horko-
vzdu¥né fixaci (20 s, 160°C), pfi VT berveni (90 min, 130°C)
\33)2

UZinek fixesce je stabilni, pokud efektivn{ teplota nisled-
néhc tepelného zpracovdni neni vyZZi neZ efektivni tepleota fi-
xace. PFitom je tfeba si uvidomit, Ze v pF¥{tomnosti vody, popF.
Jinych konformalnich Zinidel se body tdni vyrazn& sniZujfi (29).

Mechanismus zm&n krystalické fdze pFi fixaci ukazuje obr.3.l.

Rekrystalizace miZe byt vysvEtlena skléddédnim Fet&zch uvol-
nénych parcidlnim tdnim. Tuto pfedstavu ilustruje obr.3.2 (34).

Obr.3.2 Model dlouZeného semikrystalického vldkna
a) nefixovaného
b) fixovaného
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bod tén{

i
!I
U
|

T po prvni fixaci

pivodni
> } 5
| /po nis]l edné fixaci

fetnost wyskytu

velikost, resp. dokonalost krystald
Obr.3.1 Mechanismus zm®n krystelické féze pFi fixaci

Nz tomto modelu vidime, 2e v disledku fixsace
a) vzristd uspoFédanost krystalith
b) skléddnim Fet¥zcl se zvyBuje porozita vldkme (vliv ne difizi
barviva)
¢) klesé poZet vaznych molekul (sniZen{ pevnosti)

PoZet sklddanych FetZzcl roste se zvy®ujici se teplotou.
Proces sklddéni zpomaluje (znesnadmuje) nap®ti p*i fixaci, ten-
to vliv klesé s rostouci teplotou (35). Vlidkno fixované za na-
p&t{ je kompaktn&jEi, mé menE{ porozitu. Vzrist krystalického
pedilu Je obdobny Jjako pFi izotonické fixaci, pFedp®t{ mé viak
vliv na velikost krystelitl. Orientace amorfn{ féze klesé pfi
fixeci 2a nap®t{ v zévislosti na teplot® jen nepatrm# (36).

Krystalicky podil, wznikajici pfi fixaci, je jednim z nej-
diletit&jEich kriterii pro m&fen{ stupn® fixace.

PFi posuzovdn{ strukturdlnich zmdn, ke kterym dochdz{ p¥i
tvarovdni, je tfebz komplexni zvéZit vliv jednotlivfch faktort,
které se na zm¥ndch podfleji. Je to zejména teplots ohFivac{ho
tZ#lesa, dobe kontaktu, nap¥t{ 2 intenzita zakroucen{.
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Zmény ve struktufe se hodnoti stanovenim vytvoreného krys-
talického pod{lu, orientace krystalické & amorfn{ féze & porov-
pinim s vhodnZ zvolenym standardnim vzorkem (37, 38).

Pri posuzovédn{ vlivu teploty je tfeba si uv&domit, ¥e tep-
lota pFize pfi tvarovéni{ nikdy nedoséhne teploty ohfivec{ho té&-
lesa 8 v prifezu pFize m{ urZity spdd. PFestup tepla probihd
v pedstat® konvekci & Je zdvisly zejména na souZiniteli pfestu-
pu tepla & rozdilu teploty fixa¥niho t&less a vldkna (39).

Studium vliivu teploty & doby kontaktu (nap&t{i & hustota
zdkruti konstantni) ukézalo, Ze (37)

- obsah krystalickéhe podilu roste jak v zédvislosti na teploté,
tak i dob& kontaktu s ohfivacim t&lesem

- orientace krystalitl se v zdvislosti nz teploté zvy3uje, ale
s prodlu®ujici se dobou kontasktu klesdé; u vEech tvarovanych
vzorkt Je orientace krystaliti niZEi neZ u vzorku srovndvaci-
ho

- orientace amorfni fdze kleséd jak s teplotou, tak i s dobou
kontaktu

Vedle teploty pisobi nea vlékno mechanické sily. Jsou to
jednak sily vnZjE{ (nasp&ti, torzn{ s{ly) & vedle toho sily
wnitfni, které vznikaji v disledku toho, Ze doba, po kterou Je
vlékno soulasn? tepelné a mechanicky naméhéno, je pFr{li¥ krdtkd
ne to, eby systém doséhl rovnovihy (< 1 s). Pro uvolnéni wnit¥-
niho pnuti je nutné nésledné tepelné zpracovani.

Mechanické namdhin{ ovlivnuje samozfejm® i krystalizaZni
proces, ale zejména orientaci systému. PFi vyscké teplotZ se
souZasné uplethuje orientaZn{ vliv nap¥t{ a desorientaZni vliv
torznich eil,

Jak jiZ bylo uvedeno, spojeni procesu dlouZeni - tvarovédn{
Je moZné provést bud sekvenZnim nebe simultdnnim zpdscbem.

U sekvenZniho postupu jde v podstatf o nésledné spojeni
dvou samestatnych procesi. DlouZic{ pole je pFedfazenc tvarova-
cimu poli, a to tak, Ze odvddZc{ uUstreji dlouZicf{ho pole jJe
souZesn® privddEcim \Ustrojim pre tvarovac{ pole. Z tohote dlvo-
@ Jje rychlost dlouZen{ ve srovnéni = konvennim zpdisobem miZ¥X{.
Vlastnosti tvarovaného materidlu by mEly byt prakticky stejné
Jako u materidlu tvarovaného konvenZn{ technologif.

PF{padné rozdily mohou byt zpisobeny
= dlouZ2eni{m pfi niZEich rychlostech
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- skuteZnosti, Ze dlouZeni a tvarovédni ndsleduje té&sné za sebou,
zatim co u konvenZniho postupu miZe byt mezi témito procesy
delX{ Zasovy interval (i n&kolik tydni)

Zejména druhy faktor se miZe promitnout v niZ¥im stupni
wvnitén{ uspofédanosti u sekvenn& tvarovanych vldken (40).

PFi simulténnim zplsobu dochézi k dlouZeni & tverovdni
souZasng, PFi vysoké teplot® je vldkno intenzivn® naméhéno jJak
podélnymi, tak pfiZnymi silami. YV porovnéni s konvenZni, resp.
sekven®ni technologii se u simultdnniho zplisobu pouzivd vyS3iho
po&tu zdkruti (cce o 10-20 %) e tah v niti pro zajiiténi potieb-
néhc dodlouZfeni je pfibliZn& dvojndsobny (41). V disledku sou-
gasného plisobeni nap¥ti a krouticich sil dochdzi k vyrazniZj:i
deformaci pFiZnéhe Fezu vldken (bandnovity, obdélnikovy, resp.
trojuhelnikovy), co? se projevuje nepatrné drenijiim omakem.

PFi simulténnim procesu probihé dlouZen{ bez potfeby dal-
B{ch pPidavnych zafizen{, jako dlouZic{ element slouZ{ soufasn&
och*{vaci tstroji v tvarovacim poli. S ehledem na pomZrn#& vyso-
kou tepletu oh¥ivaciho tZlesa (pro PES 180-215°C), kteréd je nez-
bytnéd pro fixaci zkadefeni & pfiliZ vysckd z hledisks dlouZeni,
je pro simultdnni postup vhodné pouze pFedorientované (rychle—
zvldkn&né) hedvébi, které mé vyEE{ tepelnou stabilitu. PFi pou-
2iti nedlouZeného vliékne dojde pFiliZ rychle k ohfevu na teplo-
tu, pfi které dochdzi{ k parcidlnimu téni & rekrystalizaci, sle-
povéni elementdérnich vléken & pevnost v tahu se v disledku rych-
1é krystalizace sni?{ natolik, Ze tvarovéni JiZ nen{ moZné (&0).

Pro sekvenZni postup toto omezeni neplati, lze zpracowivat
Jak nedlouZeny, tak i rychlozvldkn&ny materidl.

Nesporné ekonomické vyhody téchto agregovanych postupl by-
ly pFilinou jejich rychlého praktického wyuZiti. V této souvis-
losti byle publikovdna Fade studii, zam@Ffenych nea vyEetFeni
vliivu nékterych faktorl na vlastnosti tvarovaného vldkns z& Gle-
lem optimalizace technologickych podminek (&0, 42-45).

Byle z2jiBténo, %e vyrazny vliv na strukturu a2 ndslednZ ne
vlastnosti simultdrm& tvarovaného vléknz mé zejméne teplots a
dlouZic{ pom¥r. ZvySeni tZchto parametrl vede k vzristu krysta-
lického pod{lu a wvnit¥ni orientace, zvy3en{ rychlosti zpracovd-
ni (dobe zahF{vén{) e hustoty zdkrutd mé trend epafny. Tyto
vysledky v podstat? potvrzuji pfedpoklady a skuteZnost, %e je-
Jich aplikace nen{ jednoduchd, je zpisobena
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- protichidnym pliscbenim jednotlivych fektorl a fektem, Ze zd-
vislosti nejsou v n&kterych pFipadech jednoznalné

- pFi sledovédni vlivu vybreaného faktoru byly vEechny dal¥{ udr-
Jovény na konstantni hodnot#, takZe v prektickych podminkdch
v disledku komplexnihc pisobeni vBech prom@nnych miZe byt
celkovy efekt Jiny

Vzhledem k tomu, Z%e vldknafrsky pramysl produkuje vedle
simulténné tvarovaného PES také hedvébi tvarované klasickou
technologii, zabyvala se Fada autori porovndnim zpracovatelskych
vliastnosti (3, &, 21, 46, 47).

Simul tdnné& tvarované vldkno mé ve srovndni s konven&né
tvarovanym
- mirmé zménéné mechanické vlastnosti (niZE{ pevnost, vyZEi

roztaZnost)
- stejnom®rnEjE{ efekt zkadefeni
- niZE{ sklon ke smyZkovitosti
- rovnomdrn&jsi & zejména vyE3i vybarvitelnost
- vyEE{ srdZivost

Pro nékteré druhy vyrobkd Jje vysoké roztaZnost & obtiiné
kontrolovatelné sréZivost neZédouci. Proto se provad{ dodatel-
néd stabilizace (bistabilizace) tvarovaného hedvébi, V praxi se
pouZiveji dva zpisoby
- diskontinuélni, tvarované hedvébi se fixuje za urfitého pfed-

péti parou v autokléwvu
- kontinuélni, tvarovaci stroj je vybaveny druhou fixaZni zonou,
do které materiél pfichdzi s urZitym pfedstihem

Sréfeni (smrEt&n{, kontrakce) je vn&jEim projevem relaxaZ-
nfho procesu, pfi kterém se uvolnuje vnit¥n{ pmuti systému
vzniklé tepelné-deformalnim naméhidnim,

Pro kaZdou soustawu, tedy i pro textilni materidl, existu-
Je rovnovdiny stav, ve kterém je celkové energie systému mini-
méln{ (29). Aby byl spln¥n jeden ze zdkladnich poZadavkl klade-
nych na textiln{ vyrobek, tj. poZadavek rozmirové a tvarové
stdlosti, Je nutné v pribdm zpracovdn{ vytvefit pedminky pro
dosaZeni{ rovnovédiné nebo alespoh pfiblin¥ rovnovéiné kenforma-
ce molekul.

RovriovéZiny stav miZeme popsat na zdklad® makroskopické ne-
bo statistické termodynamiky,

Makroskopické termodynamika charakterizuje revnovéiny stav



extenzivnimi parametry - vnit¥ni energii U, objemem V & poZtem

mol pFitomnych sloZek n.
Jednozna®nou stavovou funkci je entropie S, kteréd je defi-

novédna pro vratny d&€j vztahem

dq
oG oA A% ; il
T

dS =

Zm&ne entropie pFfi pfechodu soustavy z poldteZniho do ko-
neiného stavu nezavisi ne cest&, proto teto velifina pFedstavu-
Je Uplny diferencidl stavovych proménnych.

Vztah mezi uvedenymi stavovymi funkcemi lze vyJjddrit vyra-
zen

dU « T dS - p 4V 3.2

O tom, jak se fyzikdln& chemické soustavy pohybuji do rov-
novéhy, rozhoduji dva fektory. Jednim je snaha pe dosaZeni mi-
nime wnit¥*n{ energie e druhym snaha po dosafeni maximas entropie.

Pro maximum entropie (z& rovnovédhy v izolované soustavéd)
plati

S = 0 ¢%s <0 /q = 0f 3.3

Vzhledem k tomu, Ze obvykle pracujeme v izotermnich pod-
minkéch za konstantniho tlaku, je vyhodné definovat dalZ{ sta-
vovou veli&inu - Gibbsovu energii (dfive volnou enthalpii) G,
pro kterou plati

GmwUsw«+pV-T5 3.4

Samovolnost déje se projevuje klesdnim G aZ do rowvnovéhy,
kdy Je minimélni, tj.

G =0 da% >0 /T = konst., p = konst./ 3.5

Statistické termodynamikas pova®uje dany makrostav zs souhmm
velkého poftu riznych mikrostavi a vyjedFfuje termodynamické
vlastnosti létek pomoci struktury a pohyblivosti molekul. Termo-
dynamické pravdZpodobnost soustavy Je definovéne jako polet
mikrostavl eodpovidejicich danému maekrostavu soustavy.

Bntropii je pak moZné povaZovat za soulet sloZek patficich
riznym formdm pohybu Zdstic (posuvnf & rotaZai pohyb molekul,
rotace stomovych skupin, kmitdn{ jader, pohyb elektromi)
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S-.Eip-l-Sr+Sv_r-rS'-|-.‘.‘»'B 3.6

Z toho plyne, Ze entropie roste pfi vEech procesech zpiso-
benych semovolnym pohybem &dstic, pFfi kterych se sniZuje celko-
vé uspofddanost systému (nap¥. ustalovéni).

Neopak pFi zvyEeni uspoFddanosti (napF. zvléknovéni, dlou-
3eni{) entropie klesé (17).

Proces ustalovdn{ Jje tfeba vést zejména s chledem na veli-
kost zbytkového sréZeni & poZadované mechanické vlastnosti vldk-
na. Kinetika strukturdlnich zm&n pfi ustalovdni je zdvisld n=s
molekulové hmotnosti polymeru, struktufe vldkna a vnéjEich pod-
minkich, tj. zejména teplotE, map&ti, prostFedi (4€).



& Barvitelnost "poeolyestereovich
vlidken

Barvitelnost vldkna jJe jednim ze zékladnich kriteri{ urZu-
jicim jeho praktické pouZitf., Barvici soustava je velmi sloZity
systém, ve kterém probfhd soulasnZ Fada dilZich procesi. PribZh
barveni i jeho koneZny vypad zdvis{ jak nes podminkdch, za kte-
rych je proces veden, tak na vlastnostech materidlu.

NejdtileZit&j%imi faktory pFi barven{ PES disperznimi bar-
vivy Jsou:

- stabilite disperze (velikost Zdstic, krystelickd modifikace,
rozpustnost)

- vliv pouZitych textilnich prostfedkd

- pFfestup barviva z 14zn& ns vldkno

morfologie vidkna ( jeho prehistorie a zmény béhem barveni)

difuze barviva do vlédkna

Pro optimalizaci barviciho procesu Je takovyto komplexni
pohled nezbytny.

17 e hnain dusraag sadbrayy vie nid o PRES Sl e N
il peirzinim e bar vl vy

Fyzikéln&-chemicky pFistup k popisu barviciho procesu se
stal nezbytny zejména v souvislosti s rozEZifenim chemickych a
syntetickych vldken. Od té doby, kdy byly publikovédny prvni
teoretické préce (45, 50), byla vytvoFena celd Fada teorii.

Vyve) pfedstev o mechanismu barveni PES disperznimi barvi-
vy lze najit nap¥. (51, 52, 53).

I kdyZ rozpustnost disperznich barviv je velmi mald, obec-
né se pfedpoklddd, Ze k difuizi barvive dochdzi z monomolekulér-
nfho roztoku. Z tohoto pohledu miZeme barvici proces charakte-
rizovat jako sled téchto dfl&fch d&): (54):
= rozpoultén{ pevnych Zéstic barviva ve vodé
- asociace molekul barviva v roztoku & molekulami nebo micelami

di spergétoru
- difize asocidtd staciondrn{ wrstvou kapaliny k povrchu vldkna
= rozpad asocidti v staciondrn{ wrstvé
- adsorpce molekul bervive na povrchu vldkna
- difize molekul barviva do vldkna

Poldtefn{ adsorpce (vzhledem k vysoké afinit¥ disperznich
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barviv k PES substrétu) i rychlosti ostatnich transportnich je-
vl jsou relativnZ vysoké. Nejpomslejsim, a tim rychlost celého
procesu urfujicim krokem, je difize do vldkna. Protc se pro po-
pis sorp&niho chovédni vldken velmi Zasto pouZivé rychlestnich
parametr® difuze.

Nejstarii teorie pFedpoklédala, Ze mechanismus berveni
gpoivé v rozpou¥tdni jemn& dispergovanych Zdstelek barviva
v PES substrétu. Barvici proces byl posuzovdn z hlediskea rozdé-
leni barviva mezi lézen & substrdt pii konstantni teploté. Bylo
zjisténo, Ze rovnovidind koncentrace barviva ve vlakn& je umZrné
zbytkové koncentraci barviva v ldzni. Pomér téchto rovnovéaZnych
koncentraci (Nernstiv rozd&lovac{ koeficient K) byl uznén za
miru afinity barviva k substrdtu & jako takovy urtujicim fakto-
rem pro prib&h barven{. Ze zdvislosti K vs T (Arrheniova rovni-
ce) bylo poX{téno teplo barveni (vesmés aH < 0).

S ohledem nz exotermni prib&h reakce se s rostouc{ teplo-
tou posouvéd rovnovéha ve prospéch ldzn&. Praktické vysledky to-
mu zdénlivé odporuji, v praxi se vEak do rovnovdhy nebarvi.

Ani prvni kinetické studie nepfinesly novy pohled na sku-
teiny mechanismus barveni, Zdédlo se, Ze PES substrét se chové
Jsko inertni rozpoustidle, ve kterém se rozpou¥ti Zdstice barvi-
ve & kinetika difize je popsatelnéd Fickovymi zdkony.

Zéklad moderni teorie poloZili Milicevic a McGregor. Ve
svych pracech (55, 56) tecreticky zpracovali vliv viech faktoni,
vyskytujicich se v barvici ldzni & aplikaci zdkom) klasické ter-
medynamiky kvalitativné spojili vysledky rovnovdiZnych i kinetic-
kych studii. Z tohoto rozboru JiZ bylo moiné vyvodit Fadu zévErd
pro praxi.

Vyznamné odchylky v chovéni redlnych soustav oproti zjedno-
BuSenym predstavdm bylo moZné vysvEétlit aZ ze pFfedpokladu, Ze
rlékno se nechové jeko inertn{ substrét, sle Ze mé urZitou mor-
fologickou strukturu, kterd se m&ni jak b&hem vyroby vldkna, tak
L pFi viastnim barveni. Prévi skutefnest, 2e rychlost urfujicim
trokem je difize do vldkna (resp. rychlost vnitfn{ migrace),
ikazuje, Ze vyraznd zdvislost rychlosti barven{ na teplot® mus{
byt pri¥{téna zméném v nadmolekuldrni struktufe, probihajicim
7 disledku pisobeni tepelné (popt. chemické) energie.

PFi popisu difize do semikrystalickych vldken je t¥eba vzit
! Uvahu, %e v soustavi probfhaji souZasn® EtyFi procesy, a to
wtodn{, wnitFn{ adsorpce, parcidlni{ tén{ a rekrystalizace a
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difize (57).

Pro popis difuze do polymerniho substrdtu byla vytvofena
fada modell, které miZeme rozdZlit do dvou zdkladnich skupin
(58)s
a) modely difiize v porech
b) volnoobjemové modely

Modely ad a) jsou pouZitelné pro soustavy, ve kterych poly=
mer dosteteZnZ botnd. Vldkno je uvaZovdno jako pevnd metrice,
ve které existuje splet vzé jemn¥ propojenych kanélkl. Pory za-
pliuje barvici lézen, takZe k difuzi dochdzi v kapalné fdzi.
Rychlost je ovlivndna zejména k¥ivolakosti kandlki (59). Mecha-
nismus difize v mikroporech vldkne se pFedpoklddéd pFi barveni
PES vlidken pod jejich teplotou zeskeln®ni & v soustavédch, kde
dostste¥n& botnajf (60). Vliv zpracovatelskych operaci na cel-
kovou porozitu PES vldkne byl sledovén v préaci (61, 62).

Jak JjiZ bylo uvedeno, vysledky zkouméni struktury vliédken
modernimi fyzikéln¥-chemickymi metodami mapovidaji, Ze nejvy-
stiné&ji charakterizuje sloZfitou vldkennou strukturu trojfézovy
model. Sorp¥n{ vlastnosti Jjsou zdvislé mea podilu a charskteru
pfechodné z amorfni féze. ObecnZ se pfedpoklddé, Ze sorpZni
schopnost je umé&rné pohyblivosti segmentd makromolekuldmmich
Fet®zcl v nekrystalickych oblastech vlidkna (63). V souvislosti
se mménami v nekrystalickych oblastech vlidknz se méni i pohyb-
livost Fetdzcl & tim i pFistupnost vidkna charakterizovand tzv.
volnym objemem. K ndhlému zvyEen{ rychlosti ristu volného obje-
mu dochézi po prekroleni teploty zeskelnéni Tg (64).

Prib&h sorpce Je dédle zévisly ne velikosti energetickych
barier, které musi molekule pFekonat.

Teoretické aspekty vliwvu struktury vlidkneé ne barvitelnost
Jsou uvedeny napF. v préci (59). Pravdépodobnost difize ¢ je
zde definovdna s chledem na oba vy3e uvedené faktory vztahem

-2 =aG

D op —E8 .1

oA o RT RT

kde ¢ Jje konstants
aGpy, 4Gy zmEnea volné energie spojend s uvolnnim barviva
z adsorp&nich sil, resp. zm¥na volné energie spo-
Jenéd s vytvolfenim volného objemu

Volny objem Vr pfi dané teplot® je definovén vztahem
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Vi = Vg + Ay (T - Tg) h,2
kde VS je volny objem p¥i teploté zeskelnZni Tg

Ae expanzni koeficient

Pro popis diflize de syntetickych vldken vyhowvuj{ volnoobje-
mové modely lépe. Difiize podle té&chto teorii probihd v lokdlnich
volnych objemech (tzv. diry), kam se molekuly barviva premistu-
31 sérii{ skokl z mista, kde jsou dolasng edsorbovdny. K pfesko-
ku molekuly barvivae z jedné diry do druhé miZe dojit jen v pii-
padé, Ze (52)

- molekulz bervive mé dostatenou energii k desorpci a dal¥imu
pFemisténi

- polymerni segmenty maji dostateZnou energii k vytvofeni volné-
ho objemu potifebné velikosti

- oba tyto jevy nastanou soulasnZ

Vysledky experimentdlnich prac{ ukezu3ji, Ze pFi barveni
syntetickych vlédken se uplatiuji oba mechanismy sou¥asn¥, Spo-
Jenin modelu difuze v porech a volnoobjemového byl vytvorFen
zZobecnZny difuzni model (65), ve kterém je difizni koeficient
vyJéd¥en jakc funkce afinity barviva, botndn{ vldkna, teploty
zeskeln®ni & zmZnZ enthalpie pFfi tvorbZ volnych objemi. V loga-
ritmickém tvaru miZfe byt tato funkce vyjdd¥fena vztahem

¢, 52 0 My AB
lnD-ln--——+ln-:-1nE- - L.3
6 ¢ RT  B+(T-T)
2 E
=23
kde =D, Je predexponencidlni faktor v ArrheniovE vztahu
b/ objemovy zlomek nabotnalé amorfrni féze,
resp. kFivolakost pord
K rozdélovaci koeficient

Modelové pFedstavy o difiizi jsou uvedeny na obr.&4.l1 .
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Obr.4.1 Modely difiize do PES vldkna

a) model difiize v porech
b) volneobjemovy model
c) zobecnény model

g2 ¥z tah =ez=zi gt ikt urea. s PaEes
vl1édkna & sorptrnimi viastnostnil

V pfedchozich kapitoldch byly naznaleny soulasné pfedsta-
vy o struktufe PES vldkna & charakterizovény nejvyznamn® j&{
strukturédlni zm#ny, ke kterym dochdzi bé&hem vyrcby. Tyto zmény
sé promitaji do Fady vlastnosti fyzikdlné&-mechanickych a zejmé-
na sorp&nich. Z praktického hlediska Jjde o zmény v barvitelnos-
ti, které se mohou negetivn& projevit u findlniho vyrobku. To
Je také alvodem, prof zejména v poslednim desetileti je véEnova-
na takové pozornost vyEetfeni vztam: mezi nadmolekuldrni struk-
turou vldken & barvitelnosti.

Sorp&ni schopnost je podmin&na pfistupnosti vldkna pFi
interakci s vybranym &inidlem. V zdvislosti nea povaze &inidla
a dobZ plsobeni miZe v soustavé dochdzet k adsorpci, difuzi,
botndn{, popf. v ekrémnim pFipad& aZ k rozpukténi vldkna. Tyto
procesy lze velmi dobfe kvantitativnZ hodnotit & Jje ne nich za-
loZena Fade testovecich metod (66-63).

Vztah mezi strukturou & sorpZnimi vlastnostmi semikrysta-
lickych polymeri lze nejlépe objasnit naz zéklad® pFedstavy kla-
sického trojfézového modelu (70). Nekrystalicky pod{l vldkenné-
ho meteridlu se d&l{ na dvZ Zdsti liEic{ se stupn®m orientace
a2 oznaluji se jako anizotropni s izotropn{ nekrystalickd frakce.
Anizotropni frakci tvof{ nekrystalicky pod{l v blizkesti povrchu
krystalitli, které ovlivmji hustotu, orientaci a také pohybli-
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vost Fetézci v této oblasti (71, 72).

Yzhledem k tomu, Ze do krystalické oblesti nevstupuje Zdd-
né barvivo, probihd difiize ve dvou nekrystalickych fdzich s niz-
nou segmentdlni pohyblivosti (73).

KEvantitativni zastoupeni obou nekrystelickych frakci a je-
jich pFispsvek k barvitelnosti vldkna byl sledovén v préci (74).
Bylo zji¥t&no, Z¥e k ristu krystalického podilu v zdvislosti na
teploté zpracovdni dochdz{ ne tkor anizotropn{ krystalické frak-
ce, zatimco izotropni nekrystalicky podil ziistdvé témZF konstant-
ni. Vysledky barvicich experimentl ukdzaly, Ze sorpni schopnost
Je dédne rozd{lnym zastoupenim anizotropni nekrystalické frakce.
Hypotéza, %e ke zvySeni scrp®ni schopnosti dochdzi v disledku
tvorby veclnych objem® pFfi krystalizaci anizotropniho podilu, by-
la potvrzens napf. v préci (75, 76).

Vliv pFedchozihc termomechanického zpracovéni na barvitel-
nost byl pFfedm®tem mnoha studii. K tomu, aby bylo moZné produ-
kovat materidl z hlediskz Jemné struktury co nejjednotnZjEi, Je
tfeba vyZetfit vliv Fady fektori, které mohou strukturdlni zmé-
ny vyvolat.

Jako prvni sledoval vliv teploty fixace nes rychlost barve-
ni PES vldken disperznimi barvivy Marwin (77). Zjistil, Ze zé-
vislost rychlosti barveni ne teploté fixace prochédzi minimem
v oblasti teplot 150-190°C. Podobny pri&b&h byl zjiEtEn pro dal-
B{ kinetické parametry i rovnovédZné sorpfni hodnoty (78). PFi
porovndvani sorp&nich vlastnosti materidlu fixovanéhec p¥i riz-
nych teplotéch suchym teplem a parou byle zji¥téno, %e prib&h
je analogicky, doElo pouze k posunu minima (79, 80).

Pri objashovédni t&chto skuteZnosti je uXiteZné si rozd&lit
teplotn{ rozsah nea dv& oblasti (81). V oblasti ni%%fch fixalnich
teplot dochézi prfedev3im K rekrystalizaci, obsah krystalickéhe
podilu roste, ale krystaly jsou malé & bréni v pohyblivesti seg-
mentl makromolekuldrnich FetZzcld v amorfni fdzi, které Jje jimi
Jakoby zes{téna (82). V oblasti vyE¥fch teplot (nad 200°C) de-
chéz{ pfedevEim k parcidlnimu tdni{ a ristu krystald. PFi posu-
zovéni struktury vléknes nen{ smirodatny jen pod{il krystalické
féze, ale také Jej{ stav. Velky polet melych krystall ovlivmje
amorfni fdzi, co se tyZe pohyblivosti segmentl & kifivolakosti
kanélkl (¥inn&ji, neZ maly polet velkych krystalitd (83). Row-
nEZ celkovy objem amorfn{ féze men{ kriteriem, na zdkladé které-
ho bychom mohli vysvétlit viiv fixace na sorpZn{ vlastnosti.
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Smérodatné&ji&{ je velikost amorfniho podilu wvztaZenid na jeden
krystal (63, B4) a zejména jeho orientace.

V1iv nap&ti na strukturdln{ zmény pfi fixaci byl diskuto-
vén v kap.3.3 . Obecné vldkna fixovand pod nap&tim p¥ijimaj{

v disledku vyEE{i orientace nekrystalického podilu ménZ barviva,
ne? vldkna fixovand ve volném stawvu (33)., ZnaZ%né pozornost by-
la vEnovéna také vlivu nap&ti pfi barveni (79, 85). PFi barven{
je vliv nap&t{ opalny. ZvyBend barvitelnost byla vysvitlena ja-
ko disledek sniZen{ faktoru kifivolakosti & zmé&n v distribuci
velikosti pord (pop¥. wvznik trhlin) (44),

Fixece je jednim z nejdileZitZjEich procesl p¥i zpracovéni
syntetickych viéken. Sprdvn¥ vedend fixace zajiftuje nejen tva-
rovou & rozmdrovou stdlost vyrobki, ele také jednotnZjii (i kdyZ
niZ¥¢i) vybarvitelnost (85, 86). Zékladnimi parametry, které je
tfeba vidy sledovet, jsou teplota, doba a nap&ti (18).

TytéX faktory se uplatnuji pfi tvarovéni, i kdyZ zde proti
oriente®nimu vlivu nap2ti pisobi soulasné desorienta¥ni vliv
torznich sil., PFi hodnoceni barvitelnosti v zdvislosti na tech-
nologickych podminkdch tvarovédni byly zjiZté&ny obdobné zdvislos-
ti jako u hladkého PES hedvdbi (38, 84, 87, 88), Minimum na
kifivce teplotni zévislosti je posunuto k vyZEim hodnotdm (teplo-
ta fixaZniho t&lese neni totoZnd s teplotou pFize). U simultdn-
niho procesu jsou zmény ve struktufe zdvislé ne vlastnostech
pouZitého materidlu. Rychlostm& zvldkn&nd POY vldkna Jsou mén¥
citlivéd ne vykyvy teploty v prvni fixa¥ni zon¥&. S rostoucim po-
mérem dlouZeni pfijem barvive nepatmé klesé. Barvitelnost si-
multédnng tvarovanych vldken rovnEZ klesé se zvyBujici se teplo-
tou tvarovéni, ale i pfize tverované pfi nejvy33i sledované tep-
lote (235%%) jsou barviteln&jZi neZ konvenZnZ tvarované (4O, 42,
L),

Struktura semikrystalickych vlédken neni{ zdvisléd jen na
pfedchozim zpracovédni, ale méni se také v prib&hu barviciho
procesu (74). Bylo dokézéno, %e tyto zm&ny nejsou vyvolény jen
tepelnym naméhénim, ale jsou zdvislé také nm typu pouZitého bar-
viva (75, 8-92), i kdyZ tento vliv je &¥ druhofady.

Pfehled o soulasnych pfedstavdch vliivu morfologie syntetic-
kych vléken ne barvitelnost byl publikovén v (93).

Pokus o novy pohled ne barvici soustavu s ohledem na potla-
Zeni prehovitosti zpisobené merovnomérmost{ struktury vlékna
plinesle préce (94). ZmEny ve struktufe vlidkna jsou dény celko-
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vou energii (tepelnou, mechanickou, chemickou), které pisobila
na vlidknobp&hem vyroby & zpracovéni. Mé-1i probihat dobFfe barve-
ni, je tfeba plsobit na vldkno v&tZ{ energii, neZ kterd JjiZ by-
le do n&j "vloZena" v pfedchdzejfcich zpracovatelskych operacich.
Zne&nd pozornost byle vEnovédna v této préci vliwvu niznych zdro-
33 chemické energie (prfenaZefe, egaliza’ni prostiedky, urychlo-
va&e barveni). OZinnost té&chto prostfedkl je posuzovdna podle
stepelnych energetickych ekvivalentd".

Se zifeteler ne intenzifikaci barvicihc procesu byle Zddou-
ci objesnit mechanismus pisobeni pfenz¥efi. Pivodni pfedstevy
vychézely pouze z botnaciho u&inku, ale soufasné teorie ukazuJi
na plastifika®ni mechanismus (95-97). Teorie botndni & plasti-
fikace byle poerovnéna v prdci (98-100). Vliv pFenaZee byl hod-
nocen ne zéklad® sniZeni teploty skelného pfechodu (Tg) e pare—
metru rozpustnosti (J), ktery je mirou hustoty socudrZnych sil
mezi molekulami, UZinkem pFenaZell se mirn& zvySuje krystalinita
vldkna (101); celkové orientace se vyrazn& sni¥uje (92).

Vzhledem k tomu, Ze podle "vclnocbjemového" modelu Je d4difu-
ze determinovédna hodnotou T , resp. pfechodovou teplotou barve-
ni T, (102,103), lze ufinek prenaBele povaZovat za ekvivalentni
urfitému zvyZen{ teploty barveni (104). Podobny UZinek md pFi-
davek vody pFi barven{ PES z rozpouXt&del (105).

V souvislosti s vyZetfenim moZnosti nidhrady tepelné energie
energii chemickou byla provedena Fada studii zaméFenych na pfed-
Upravu PES vldken rozpouBt&dly (106-108), resp. jejich kombina-
¢i s pfenale¥i (109-111). Strukturdlni zm¥ny indukované rozpous-
tédly jsou zédvislé jak nes typu rozpoutédla, tak ns teploté
prfedipravy. Predpoklddéd se, Ze pfi interakci s rozpouXtiddlem
dojde k vysokému stupni nabotndni z nédsledné krystalizaci za
vzniku velkych pravidelnych krystall, které jsou schopny nabot-
nalou strukturu stabilizovat i po odstran&ni rozpoustédla., Tim
8¢ vytvoF{ znelny volny objem, ktery se projevi zvyBenim segmen-
tdln{ pohyblivosti. PFi zpracovéni v rozpoultddlech dochdzi zé-
roven k extrakci cligomerd a tim ke zm¥ndm v porozité vlékna.
Tytc visledky podporuji opodstatn¥nost zobecnEného modelu sorpce,
ktery spojuje volnoobjemovy mechanismus difize s mechenismem di-
fize v porech (65).

Rozvoln&né struktura je pFi barven{ stabilni, barvitelnost
se zvyE{ nZkolikandsobn¥. Dosalené vybarven{ je egdlnéji{ a rov-
m¥Z rozd{ly ve vytahovacich rychlostech barviv o rizné difuzivitd
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jsou potlafeny. Mechanické vlastnosti nejsou pFedipravou pod-

statné ovlivnény.
Zvlddnuti té&chto postupd v provoznich podminkéch by mé&lo
zna¥ny ekonomicky p¥inos & také ekologicky aspekt nen{ zanedba-

telny.



Bsst II C1il disertace

Z prfedchozich kapitol vyplyvé, Ze barvitelnost klasickych

PES vléken Je zdvislé na technologickych podminkdch jejich vy-

roby. Jak ukazuje pfehled dosavadnich poznatkl, 8 roziifenim

technologie SIDT byle v&novédna porovndvéni vliastnosti simul tdn-
né tvarovanych e konven&né tvarovanych vldken znafnd pozornost,

Pres urité mnoZstvi dil&ich informac{ nebyla k dispozici uce-

lend studie hodnotic{ barvitelnost SIDT vldken &sl. vyroby.

Proto cilem této disertace bylo porovndni barvitelnosti
tvarovanych PES vldken vyrdbé&nych klasickym a simulténnim zpl-
sobem v n.p. Slovensky hodvdb (Senice) a n.p. Chemlon (Humenné).
Konkrétni uUkoly byly stanoveny takto:

1) Poscudit barvitelnost jednotlivych materidli zec izotermnich
podminek.

2) Provést izotermn{ kinetickou studii barveni vybranfch mate-
ridld v jedné lézni.

3) VySet¥it vliv pFfena3efe pfi izotermnim barveni.

4) Porovnat barvitelnost jednotlivych materidld za meizotermnich
podminek.

5) Na zdklad® vysledkl systemetické studie doporuZit pro kontre-
lu bervitelnosti nejv hodn&jEi experimentdlni provedeni a
nabidnout hodnotici kriteria, kterd by umoZnovala posoudit
barvitelnost nejen z hlediska kone&€ného vypadu vybarveni,
ele i z prib&hu celého barviciho procesu.
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84st II1 Zvolené metody zpracovani

Representativni vzorky tvarovaného PESh Jsem od vyrobet
ziskale prostfednictvim Vyzkumného tstavu pletafského v Brmé.
(vodni izotermni kinetickou studii bylo hodnocenc Best vzorkd,
pro dalEi experimenty Jjsem z daného souboru vybrala dva simul-
ténné tvarované materidly, 1i¥ici se zpiscbem stabilizace,a ty
byly perovnédny se standardnim vzorkem.

Exper imentsdlnd &4 st

Pou%2ity materidl

PES 1

PES 2

PES 3

PES &

PES 5

PES 6

Sloters 167 dtex / 36 f x 1 NR, PESh simulténné&
tvarované na stroji FK-6 (SH Senica)

Slotera 167 dtex / 36 £ x 1 NR, PESh tvarované kon-
ven¥nim zpisobem, stabilizované parou (10 min, 134°C)
(SH Senica)

Sloters 167 dtex / 36 f x 1 NR, PESh simultdnné&

tvarované ne stroji FE-4, stabilizované parou
(SH Senica)

Slotera 167 dtex / 36 f x 1, PESh tvarované konvend-
nim zpisobem, nestabilizované (SH Senica)

Slotera 167 dtex / 36 f x 1 NR, PESh simulténni
tvarované na stroji FX-6 (SH Senics)

Violen 167 dtex / 36 f x 1 NR, PESh simulténnZ tve-
rované na stroji FK-6 (Chemlon Humenné)

5.1.1 Zpracovdni materidlu pfed barvenim

Materidl jsem barvile ve form¥# pfadének. Pfed barvenim byly
vBechny vzorky pfedeprdny v ldzni o sloZeni:

2

g.l'l Syntapon CP

0,5 3.1'1 fosforeZnan sodny kryst.
pom¥r 14zn& 1 3 40, dobes pran{ 30 min, teplota 60°C

Vyprany materidl byl proplachovédn vlaZinou vodou a% do
neutrdlni reekce oplachové ldzné & usulien pfi norméln{ teploté.



5.2 ‘Pra Eelst & baervyiwveoe

Pro zvyraezn&ni rozdild v barvitelnosti byl pro vEechny bar-
vic{ pokusy pouZit obchodni typ disperzniho barviva s nizkou
schopnosti k vyrovnédni afinitnich nerovnom&rmosti vlédkna, a to
Ostecetovd namo¥fnické mod¥ SG (CI Disperse Blue 79)

OCH ,CHy
0.N K=N N(CHECHEOCH3)2

Br H]'JCL’JCH3

53 I zo0termni{i barveni bez
pfenegEece

Pro izotermni kinetické studie jsem zvolila teploty 90, 110,
120 & 130°C. Ve vEech pFipadech bylo pouZito barvici ldzné
o sloZen{:

1% barviva (z hmot. mat.)
1 g.171  Kortamol NNO

2 5.1-1 siran amonny

0,1 m1.1°1 kys. mraven&i (pH 5-5,5)
pom&r lézn& 1 : &0

Barvile se na p&mnovém laboratornim barvicim epardté®
Koltest (Chirana Brno). Pro zajifténi izotermnich podminek byl
materidl vkléddn do pFedehfdté bervici ldzné (60°C), kterd byla
ihned pfemistdns do barviciho aperdtu, ve kterém bylo vyhfivaci
médium vytemperovdno na teplotu barveni. Doby barveni jsem zvo-
lile tsk, aby bylo moZné spolehlivé sestrojit kinetickou vyte-
hovec{ kfivku (5, 15, 30, 45, 60 a 90 min). UkonZeni barviciho
procesu v daném Zase bylo zajiZténoc ponofenim patrony do tekou-
e{ studené vody.

5.3.1 Prani po barveni

Obarveny materidl byl podroben emulganimu preni v lédzni
o slofen{ :

1 5.1'1 Slovapon K

0,5 g.1"1 sode kalc.



pom&r ldzn& 1 : 40, doba prani 20 min, teplota 70°%

Vyprany materidl byl opldchmut a su¥en p¥i normélni teplo-
té.

5.4 A:nal vyt Lhcokd 248t

Stanoveni koncentrace barviva ve vldkné bylo provedeno
pFimou extrakni metodou.

Presné navédZka obarveného materidlu byla extrahovdna hor-
kym monochlorbenzenem ve specidlnim kontinudlnim extrak&nim
pristroji. Extrakt se jimal dc odm&rné banky & po doplnéni &is-
tym rozpou¥tédlem byl kolorimetricky promé&fen nz spektrofoto-
metru SPECORD UV-VIS (Carl Zeiss Jena) proti extraktu ze sle-
pého vzorku.

Koncentrace barviva ve v1ékné byle vypoZtens na zdkladé
zjiZt&né kalibralni pFimky dle vztam (135)

m v
Cy = - . — 5.1
t £ 7

kde C, Je koncentrace berviva ve vldknZ /ng.g_1/ v Zase t

m, modul absorbance

3 specidlni linedrni absorpZni koeficient (sm&Zrmice
kalibra¥ni p¥imky)

v objem extraktu /ml/

n navéZka obarveného materidlu /g/

Experimentdlné z jiEt&né hodnoty koncentrace barviva ve
vlékné (viz tab.5.1 - 5.6) pFedstawvuji primé&rné hodnoty ze t¥{
stenoveni. Pokud m&ly jednotlivé koncentrace Ct vEtEl rozptyl,
bylo barveni reprodukovdno, Tuto zdsadu jsem dodrZela i u v3ech
ostatnich experimentd.

Experimentdlné zji3té&né prim&mé hodnoty koncentrece bar-
vive ve vldkn& C, /ng.g-lf jsou uvedeny v tab.5.1 - 5.6 .



Tab.5.1 Materiél Slotera 167 dtex, sim.tv. na FK-6 (PES 1)

Doba barveni Teplota |°C]
[min| 90 110 120 130

5 0,470 2,804 7,237 7,888
15 0,687 4,488 8,063 8,821
30 0,911 5,778 8,177 9,031
45 1,052 6,788 8,484 9,050
60 1,129 7,096 8,582 9,222
90 1,248 7,629 8,807 9,312

Teb.5.2 Materidl Slotera 167 dtex, standard (PES 2)

Doba barveni Teplota PC}
[min] 90 110 120 130

5 0,150 1,514 4,937 7257

15 0,246 2,889 6,788 8,274
0,365 3,871 7,923 8,919

45 0, k68 4,b8e 8,41k 8,976
0,518 5,161 8,527 9,003

90 0,598 5,947 g,667 9,018

Tab.5.3 Materidl Slotera 167 dtex, sim.tv. na FK-&4, stabili-
zovend (PES 3)

Dobe berveni Teplots [@c}
e
|min) 90 110 120 130
15 0,265 2,245 6,174 7,938
30 0,370 3,207 7,457 8,371
60 0,521 4,550 8,532 8,868
90 0, 600 5,132 8,660 8,949




Teb.5.4 Materidl Slotera 167 dtex, konvenZ.tv., nestabilizo-

vané (PES &)
Doba barveni Teplota [°C]
[min] 90 110 120 130
5 0,192 1,924 4,811 6,896
15 0,218 3,860 7,056 8,018
30 0,337 4,811 8,179 8,660
L5 0, 446 5, 549 8,403 g,820
60 0,475 5,934 8,724 9,077
90 0,674 6,671 8,916 9,141

Tab.5.5 Materidl Sloters 167 dtex, sim.tv. na FK-6, nestabi-
lizované (PES 5)

Dobz barveni Teplote LOC]
Ao
(Bt 90 110 120 130
15 0,273 3,688 7,778 8,900
30 0,321 5,052 8,740 9,334
60 0,481 6,004 £,900 9,462
90 0,635 6,816 9,061 9,542

Tab.5.6 Materidl Violen 167 dtex, sim.tv. na FK~6 (PES 6)

Dobe barveni Teplota |°C]
min] 90 110 120 130

5 0,337 2,229 5,757 8,468
15 0,513 3,865 7,858 8,740
30 0,635 5,420 8,339 8,900
45 0,786 6,334 8,500 9,109
60 0,818 6,895 8,580 9,141
90 1,010 7,056 8,628 9,269




45 T sotersni barvens wvybranyesn
meaetery i dlqd z Jedné ld4dzné&

Jak jiZ bylec uvedeno, del®{ studie se provddély na tfech
vybranych materidlech, a to PES 1, PES 2 & PES 3. Z literdr-
nich prameni (33) wyplyvéd, %e rozdily v barvitelnosti vyniknou
zejména pfi barven{ materidlu ve spoleZné lédzni. Simultdnn&
tvarovany kontinudln& stebilizovany materidl PES 1 byl proto
barven v kombinaci se standardnim vzorkem PES 2, resp. diskon-
tinudlné stabilizovanym simulténne tvarovanym vzorkem PES 3.

Teploty barven{ jsem zvolila 110, 120 a 130°C, ostatni
podminky (sloZeni barvic{ 1ld4zn&, pomdr lézn&, zpracovén{ mate-
ridlu pfed a po barveni) byly steimé jeko ad 5.1.1 - 5.4 ,

Experimentélné zjiZténé hodnoty Ct Jsou uvedeny v tab.5.7
a 5.8 .

Tab.5.7 Materidl PES 1 v kambinaci s meteriélem PES 2

Doba Teplote EL°C_-

barveni

o 110 120 130

;Mmin_'

PFES 1 PES 2 PES 1 PES 2 FES 1 PES 2

XD 3,528 1,924 7,005 3,977 9,173 5,934
30 5,414 3,143 9,093 5,914 9,285 7,056
45 6,402 3,849 9,125 €, 402 9,295 7,585
60 6,864 4,170 9,152 6,543 9,317 7,698
90 7,120 b, 426 9,320 6,825 9,462 7,538

Tab.5.8 Materidl PES 1 v kombinaci s materidlem PES 3

Doba Teplota rLOC_,:

barveni

€L 110 120 130
Llin_j

PES 1 PES 3 PES 1 FES 3 PES 1 PES 3

15 2,861 1,386 8,579 By 212 9,646 6, 447
30 4,490 2,335 9,317 6,014 9,718 7,618
45 5,244 2,835 9,478 6,395 9,790 7,938
60 5,889 3,348 9,542 6,752 9,942 8,323
90 6,671 3,397 9,542 7,120 9,971 8,547




Hodnoty né&kterych vypoltenych parametrd a odvozenych kri-
terii jsou pro Jjednotlivé materidly zndzorn&ny graficky. Pro
ilustraci rozd{ld v hodnotdch vybranych perametrd pfi barveni
materiéld PES 1, PES 2 a PES 3 samostatné & spolelni v Jedné
1lézni jsem pouZila sloupcovy diagram. Doprovodny materidl Je
oznelen indexem (pro materidl PES 1 barveny samostatnZ a v kom=-
binaci pro lep¥i orienteci zvyrezn&nc Zrafovénim)., VypoZtené
hodnoty C(t=120) ukazuje obr.5.1 .

Hodnoty vEech vypo&tenych parametri Jjsou pro jednotlivé
soustavy tabelovény v p¥iloze.
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5.6 I.zoterandi . barvend s pFfenaBeienm

Pro izotermni kinetické studie barveni s pfenaZeZem jsem
zvolila teploty 80, 90, 100 & 110°C .

Pro barveni t*i vybranych materidld byla pouZita ldzen
o sloZeni:

1% barvive (z hmot. met.)

1 g.1"! Kortamol NNO

3 g.l-l Spolapren X

2 g.17° siran amonny

pomér lézné& 1 : 40

Zvolené doby barveni: 15, 30, 45, 60 a 90 min .

Obarveny materidl byl emulgan& vyprén (viz 5.3.1) a po
usufeni se opit pfimou extraklni metodou stanovile koncentrace
barviva ve vldkné, Experimentdlné zjiZténé prim&rmé hodnoty C,t
jsou uvedeny v tab.5.9 - 5.11 .

Tab.5.9 Materidl PES 1

Dobe barveni Teplota E"CJ
(min] 80 90 100 110
15 1,770 3,258 5, 004 6,115
30 1,796 3,849 5,812 7, bl
45 2,514 4,702 6,684 8,224
60 3,284 6,222 7,197 8,614
90 b,1b44 7,094 S 8,842

Teb.5.10 Materidl PES 2

Dobe barveni Teplots |°C]
Ftiaed |
[‘“‘J 80 90 100 110

15 0,674 1,244 1,568 3,572
30 0,962 1,527 1,998 4,740
45 1,171 1,706 2,540 5,580
60 1,2k 2,181 2,822 6, 554
90 1,363 2,373 3,592 T.377

- ko -



Tab,5.11 Materidl PES 3

Dobe barveni Teplota [°Cj
[min] 80 90 100 110
15 Qo] 1,198 1,988 4,170
30 0,712 I hnhe 2,245 5,483
45 0,821 1,860 2,476 5,914
60 1,064 2,245 3,253 6,736
S0 5216 23972 b iR T (0
h.7 Neiz ot er'nmn i wiirn®e tii e lkw studie

Studované materiély se barvily v ldzni o stemém sloZeni
jako pFi izotermnich podminkéch (viz 5.3) podle Zasové-teplot~

nihc refimu zndzorné&ného ne obr, 5.2 .

1'[*‘;
e L€

Obr.5.2 UCesovi~teplotni refim neizotermniho barveni

- -
LV o

a4

50°¢C
130°C

60 min
120 min
1,33 K.min

Barveni bylo realizovdno na barvicim aparétu Koltest,
¥ neizoternni oblasti stoupala teplota z poZéteZni hodnoty
50°C linedrm# s Zasem ne koneZnou teplotu berveni 130°C (rych-
lost ohfevu 1,33 K.min"1). Od Zasu t, = 60 min probihale bar-
ven{ izotermn&. CelkovZ doba barveni byla 120 min. Kinetiku
barven{ jsem sledovels tak, Ze v neizotermni oblasti byly ode-
brény dve vzorky (ve 30.min berven{, T_ = 90°C & ve 45.min,
? - 110°C). jeden v okam¥iku dosaZeni kom-&ne teploty berven{

(t = 60 min, T

- 43 -

e " 130°C) a dal¥{ t*{ v izotermn{ oblasti

-1



(t « 80, 100, 120 min), DalZi zpracovéni obarveného materidlu
bylo stejné jake pFi izotermnim barveni.

Experimentédlng zji¥téné primérné hodnoty koncentrace bar-
viva ve vldkn& jsou uvedeny v tab.5.12 .

Tab.5.12 Experimentdlni vysledky neizotermniho barveni

Doba barveni Teplote Materidl
= [on]
[min] L€l PES 1 PES 2 PES 3
30 90 0,273 0,176 0,246
45 110 2,093 1158 1,204
60 130 8,012 7,248 7 454
80 130 9,166 8,763 8,852
100 130 S,237 9,053 9,109
120 130 9,375 9,175 9,237

HB St ekt r ol charakteristik.a
vliéken

Strukturni{ m&Fen{ t¥{ studovanych materidld jsem provedla
ve spoluprdci s precovniky podnikového vyzkumu KP Silon Plané
nad LuZnici a Chemlon Humenné.

Vzhledem k tomu, Ze jde o tvarované vldkne (spirdlova
struktura), nepodariloc se bohu¥el zm&Fit Z4ddné parametry, ze
kterych by se dala posuzovat orientace systému, nebot podmin-
kou m&Feni je dokonaléd parealelizace vldkennych fibril. V dis-
ledku soulasného mechanického a termického namdhdni pfi tvaro-
véini se nepodafilc zm&Fit ani efektivni teplotu fixace (112),

Hustota vldken ¢ se m&fFila flotaZn& na gradientové hus-
totni kolon& ve sm&si chloroformu a toluemu. Objemcvy zlomek
krystalické fdze X byl vypoltem podle vztahu 2.2 .

Déle byle zmé¥ena relativni wiskozitas T ni{ odvoze-
né limitni viskozitn{ Zislo (sm&s fenol - tetrachlorethan).

Z hodnot LVC jsem vypoletla podle Mark-Houwinkovy rovnice

8 poufitim konstant uvedenfch v préci (113) &iselny primér mo-
lekulové hmotnosti !n . Namifené & vypoltené hodnoty uvddi
tab.5.13 .



Tab,5.13 Vysledky strukturnich mé&feni

Materidl| 7., LvC | & ¢ X
im?g-lj [g.N.mol_l] {kg.m‘ﬂ

PES 1 1,863 73,0 16 866,0 1,38955 0,476

PES 2 1,850 T2 161551, 6 1,39143 0,492

PES 3 1,847 71,8 16 488,6 1,39111 | 0,489

Pro posouzeni citlivosti materidlu k hydrotermickému na-

méhéni b&hem berveni Jjsem Jednotlivé wvzorky zpracovela ve
®slepé" barvic{ ldzni (60 min; 110,130°C).

Stabilitu struktury jsem posuzovala podle zmé&n v obsahu
krystalického podflu, Vysledky ilustruje obr.5.2 .

e

pivodni

110

—a— PES 1
—o— PES 2
—x— PES 3

430 L[]

Obr.5.3 Obsah krystalického pod{lu ve vldknZ po 60 min namé-
hén{ ve slepé lézni
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Vyhodnocenid experimentdlndch
vysledkd

£ 145 s zntarn® ploru B A ALY g vy mb e 14

Ce primérnd koncentrace barviva ve v1dkn& v Zase t
/g.ke~t/

Ceo dtto v rovnovaze

crt = Ct.C;} pram&rnéd relativni koncentrace

t doba barveni /min/

Tc teplota barveni /°c/

z absolutni teplota /K/

K rychlostni konstanta v kinetické rovnici vytahovaci-
ho zpisobu barven{ /min™" resp. min~t/

n konstanta, exponent Zasu "delay in time"

K or rychlostni konstanta korigovand na "delay in time"
/min~%/

tl/Z polo&as barveni /min/

t, Zes, pfi kterém dochdzi k inflexu na kfivce C, vs
ln t /min/

te1ay relaxalni Zas /min/

T(0-120) st¥edni koncentrace barviva ve vidknZ v Zasovém
intervalu 0-120 min /g.kg—l/

Zas, kterému na izotermni vybervovaci k¥ivce odpovi-

dé pofadnice T(0-120) /min/

t:} kineticky perametr /min -/

tw

¥(0-t) stfedni rychlost barveni v Zasovém intervalu O-t

/g.kg'%min’l/

ve okam?ité rychlost barveni v Zase t /g.kg'}min'lf

6550 = T(0-120). C(t=120)"1 kineticky perametr

L(t) plochalpod izotermni vybarvovaci kfivkou do Zasu t
/g.kg omin/

.;l.k statisticky moment k-tého réddu

| O Q-1 kineticky parametr /min~%/

D difizn{ koeficient /cm®.s %/

E aktiva&ni energie /xJ.mo1~%/

Kﬁor' !3 pfedexponencidln{ faktor

Z citlivost soustavy k pridevku pFenaZele
c koncentrace pFenalele /%.GI-B/

W rychlost oh*ewvu /K.min "/

NG -



E vyuZit{ barviva v rovnovédze /%/

Ep(t-l20) vyu?it{ barviva po 120 min barveni /%/
7 prim&rnd relativni chybs /%/

max./4/ mex.absolutni hodnota relativni chyby /%/

6.2 Vyhodnocenid 4 2o bue e mnet kil n et hiky
b2 raviiesn i

Pro popis kinetiky izotermniho vytahovacf{ho zpisobu bar-
veni se poufivd Fada modelovych vztahl, které miZeme rozdZlit
do dvou skupin.

Do prvni skupiny fadime modely, které wvychdzeji z predsta-
vy, %e Fidicim d&jem je difiize barviva do vldkna a zédkladem je-
jicn odvozeni jsou Fickovy zédkony (136-138).

Modely druhé skupiny popisuji barvici proces na zdklad¥
formdlni kinetiky tzv. rychlostnimi rovnicemi. PFi Jejich odvo-
zeni se vychdzi z Jednoduchych modelovych pFfedstav, maji semi-
empiricky, resp. empiricky charakter (139-141).

Jednim z takovych vztahi je klasické exponencidlni zdvis-
lost mnoZstvi barviva ve vldkné na dobé& barveni

¢ & igE YA Rt 6.1

K jeho odvozeni dospéjeme jednoduchou uvahou (122). Neuva-
Zuje-1i se barvivo, které pfi barven{ aZ do rovnovéZného stevu
zistane v roztoku, Jje pro vyberveni vldkns k dispozici na za-
8étku C, barviva, které Je v barvic{ 1ldzni. V libovolném Zase t
(krom& t=0) je koncentrace barvive v roztoku C;' & na vldkn& C,,
pfi EemZ plati, Ze

Coom Cy # c; 6.2

Probfhd-1i adsorpce barviva na vldkno tak, Ze barvivo
Z roztoku ubyvd, jeko p¥i monomolekuldrn{ reakci, plati

-

dCt

= K Ct 6.3
dt

Integraci v danych mez{ich a po dosazen{ do 6.2 dostaneme

T




vztah 6.1 .

Z rozboru kinetickych kfivek ziskanych p¥fi izotermnim bar-
ven{ PES obchodnimi disperznimi barvivy bylc zjiZt&no, Ze i
kdyZ rownice 6.1 popisuje kinetiku barveni s p¥ijatelnou pres-
nosti, poskytuje soustavn& kladné odchylky, které Jsou vyrazné
zejména v poldtednich stddiich barveni.

Ve snaze popsat kinetiku procesu ve vEech stddiich co nej-
presnéji, navrhli autofi Hirasawa a Matsumurs (114) pouZ{ivat
modifikovenou rov.6.1 (tzv. H&M rovnice), kterou lze psét ve
tvaru

C;=C. (1=~ Kt 6.4

Pro porovndni vypoltenych parametri a odvozenych kriterii
bylo Zsédouci pouZit pro vyhodnocovdni vEech barvicich experi-
ment® Jed n u kinetickou rovnici. S ohledem na velmi roz-
d{lny charakter ziskanych kinetickych kfivek bylo nutné zvolit
rovnici dostateln® "statisticky robustni”, které by ve v¥ech
pfipadech interpretovala experimentéln® zji3t®nd data s dosta-
telnou presnosti. Nz zdkladé literdrnich pozmatkl i zkuZenosti
ne nafem pracoviiti se jako nejvhodn&jEi ukdzale byt pro svoji
dostatefnou flexibilitu prévé rov.6.5 (115-118).

Vypoty byly provedeny ve vypoletnim stfedisku Vyzkumného
ustavu zu¥lechtovaciho ve DvoFe Krédlové n.L. pomoci programo-
vatelného poZitae HP 9825. Pro vypolet konstant rovnice 6.4
(K, Co , n) byl pouZit deriva&n{ program, ktery je zaloZen na
vyjéddFfen{ kriteriédlni podminky nejmenZich &tvercl odchylek,

Pro posocuzeni pfesnosti interpretace experimentdlnich
dat byl zvolen nejmen¥®i primér absolutnich hodnot relativnich
chyb. Jak je vid&t z obr. 6.1-6.6 (experimentdlni body jsou
oznaleny k¥i?ky), popisovala rovnice 6.4 kinetiku barveni vel-
mi pfesnZ, primirné chyba u v&tEiny scustav byla pod 3 %.

JestliZe znéme hodnotu C,. (bud zjiSténou experimentdlné
nebo vypoltem (135)), miZeme provést lineerizaci rov.6.4

1n [— in (1-crt)] = xlnte+q 6.5

kde x predstavuje konstantu n
q Je rowno ln K

& Felit ji bez programovatelného politale, i kdyZ dvoji loga-

- & -




*ﬁ_. |

A
* x 130°C

g1 . e
____————____—__-_ @
— % 720°C
- x
2 X

X

50 60 70 80 90

Obr.6.1 Izotermn{ vybarvovac{ kFivky materidlu PES 1
(Slotera 167 dtex, sim. tv. FK-6)
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Obr.6.2 Izotermn{ vybarvevaci kfivky meteridlu PES 2
(Slotera 167 dtex, standardni vzorek)
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Obr.6.2 Izotermn{ vybarvevaci kfivky meteridlu PES 2
(Slotera 167 dtex, standardni vzorek)




10
71 PIRERNEE R
‘/x_..—-———-"_‘-_‘ 170°C
é "/ /
o<
7 /
i
61
|
r /’ J{; 'C
x
4
! A
51 /
2
)‘-
”_—_______________-x_____.————-——'—__'_'_" ‘?0'«.'
0 p A S 30 80 %
/] 20 80 0 Lfmin?

Obr.6.3 Izotermni vybarvovaci kFivky materiélu PES 3

(Slotera 167 dtex, sim. tv. FK-4, stebilizované parou)




10°C

e R G

60 70 B0 o f["""l?

Obr.6.4 Izotermni vybarvovac{ kFivky materidlu PES &
(Slotera 167 dtex, konveniné tv., nestebilizovand)
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Obr.6.5 Izotermni vybarvoveci{ kFivky materidlu PES 5
(Slotera 167 dtex, sim. tv. FK-6)
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Obr.6.6 Izotermn{ vybarvovaci{ kFivky materiélu PES 6
(Violen 167 dtex, sim. tv. FK-6)



ritmovéni Jje ur&itou nevyhodou. Z tohoto pohledu je n¥kdy vy-
hodn&jBi pouZit vztahu, ktery navrhli auto¥i Cegarra a Puente
(162)

CE = C‘.,Zc (1 - e-Kt) 6.6
P¥i jeho odvozen{ wyZli tito autofi z pfedpokladu, Ze
#zpozdovani" experimentdlnich hodnot Ci proti hodnotdm vypoZ-
tenym je zplsobenc soulasn& probfhajic{ inverzni rezkc{ prvni-

ho Fadu, desorpeci.
Linearizovanou rov.6.6 mifeme psdt ve tvaru

1n (622-"cE) = 218G o Re 607
resp.
s Pyl TR R 6.8
e

6.2.1 Parametry & veliliny pouZité ke kvantitativnimu hodno-

-

ceni{ barviciho procesu

Pro posouzeni barvitelnosti jednotlivych PES vldken Jjsem
pouZile &iselné hodnoty parametrd
- kinetickych
= sorp&nich
- odvezenych velidin, které v sob& zahmuJji jak kinetiku pro-
cesu, tak i sorpin{ schopnost materidlu.

a) Rychlostn{ konstantes K je pFimou mirou celkové rychlosti
vytahovaciho zpisobu barveni; v rov.6.4 mé rozmér min-ﬂ;
v zdvislosti ne hodnot® konstanty p (tzv. delay in time)
dochdzi k v&tii nebo menEi "deformaci® barviciho &asu, niz-
ké hodnoty t" vyrovnévé potom v souZinu vyEE{ K & naopak,
tak¥e zdvislost rychlostn{ konstanty na teploté je v nékte-
rych sériich nejednoznaZné.
Proto byla zavedens korigovand rychlostni konstanta

K'KOI‘ = ll/n 6.9

kteri mé ji rozmér min~>. Jej{ prevratné hodnots mé fyzi-
kéln{ viznam stFedn{ doby existence jednotlivé Zdstice bar-



b)

c)

d)

vive, jakoZto Tdstice nezdvisle pohyblivé (tj. do jJeji imo-
bilizace adsorpei) (119).

Uzlové &asy vytahovaciho zplsobu barven{ jsou nepf{mo Um&r-
né rychlostni konstantZ, resp. u rov.6.4 jejf mocniné& e
Jsou protc reciprokou mirou rychlosti barveni. Z kinetické
rovnice pofitime (143)
- poloZas barveni t1/2’ kterému odpovidéd koncentrace barvi-
va ve v1dkné
C{ty,,) = 0,5 Co 6.10

z rov.6.4

nt,,=- n~1 (0,366513 + 1n K) 6.11

Rychlost barveni ale tento parametr necharakterizuje jed-
noznainé vzhledem k sepjeti s koncentraci barvive v rovno-
véze (120, 121).

Ha zdéklade t1/2 nelze rovnéZ usuzovat na vylerpéni ldzné&
(122).,

-t kteréemu pFisluZfi na kfivce Ct vs t pofadnice

relex’

clt ) = C (1~ e1) 6.12

relax

vypoZteme pro rov.6.4 podle vzorce

t - Kl/m 6.13

relax

-ty Je uzlovy &es, ktery zjistime, vyneseme-1i zdvislost
(L"t vs 1n t; ziskdme kFivku pFechdzejic{ z konvexity v kon-

kévitu, jej{f inflexn{ bod mé soufednice [ln t,; ctti)]
(135).

U klasické exponencidlni funkce (rov.6.1) je t ., . =t; =

= A s U rov.b.4 t, = trela.x . Pro ostatni pouZivané rovnice

Jje cherakteristickd Uplnd rozdilnost viech uvaZovanych &asd

(143).

Pro jednctlivé soustavy byly v uzlovych Zasech vytahovaciho
zpisobu barven{ vypoZteny okamZité rychlosti v(tuz), '(ti)'
Rovnové 2né koncentrace C. (pro t—coc) pfedstavuje v daném bar-
vicin systému hranici vyuZiti barviva, odpovidajici maximdl-
n{ sorp¥ni{ schopnosti materiélu. Vzhledem k tomu, e hodnoty
C. pFedstavuj{ konstantu v rov.6.4, ukézalo se vyhodniji{
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e)

1)

pouzit parametr C(t=120), ktery je vEak, jako kaZdd (pri-
m&rnd) koncentrace, dosaZend v redlném Zese, ukazatelem ne-
jen sorpZnim, ele i kinetickym. Hodnota C(t=120) ukazuje
u dobfe barvitelnych materidli nejen sorp&ni schopnost ma-
teridlu po 120 min barveni (coZ je dile%ité pro praxi), ale
i stfedni rychlost barveni v Zasovém intervalu 0-120 min
(obr.6.7)

o C(t=120)

vi0-120) = ——— €.14

120

V literatufe se uvddi, Ze relativni barvitelnost vldkn=s
nelze vyjadrit jednim parametrem, Ze vZechna odvozeni vedou
ke vztahlim, které se rozpadaji na dva &initele, afinitni a
kineticky (123, 124).
C(t=120) pFfedstavuje jedmu z moZnost{, jak vyjéd¥it rela-
tivn{ barvitelnost vldkna jednim &{selnym udejem.

K hodnocen{ barviciho procesu byly vyuZity i vysledky in-
tegrace rov.6.4, tj. pro urditd t (t1/2’ t, t=120) bylsa
vypoltenz ploche pod vytahovaci kifivkou
t
L(t) = J Cy dt 6.15

Afinitn{ a kinetické parametry z ni vypoltené jsou vhodné

jak pro praktické hodnoceni relativni bervitelnosti vldken
rizné provenience (127), tek i pro hodnoceni disperznich
barviv s riznou finélni Upravou na témZfe PES vldkn& (128,
129).

Z velikosti plochy L(t=120) byle vypoltena stfedni koncentra-
ce barviva, dosafend v Zasovém rozmezi 0-120 min

L(t=120)
120

6.16

T(0-120) =

Pomér stfedn{ & okem?ité koncentrace pro t=120 min ukazuje
miru celkové rychlosti berveni. Pomér serpci

©)

zévis{ na tvaru vytahovacich kFivek (viz obr.6.8). Cim bli3-

o T(0-120) / C(t=120) 6.17
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i je JedniZce, tim rychleji proces probihi. Pro 5120 =1
by barveni nade v3echny meze rostouc{ rychlosti dosp&lo ke
koncentraci C(t=120), kterd by se ztoto*nila s C(0-120).

{f = Lf
[ms77 [mg g5
T e e e C(t=vZo, I— e
o Z 7
i
Vi — vio-1. o)/
)g Clo-r20) |- e i —é
A 2 F 7
- 7 i /”
et | /
L(t={2a) //-'_;4 e (t=120) ///;:
s, . : ’ ;
S S A S pr s //,//4 i ; //
s i AL s 0
120 £, 120

£
@t P 5
r min

L f L"r"unj?

Obr.6.8 Schematické zndzorn&ni wyuZit{ ploch,izotermn{ vybar-
vovaci kf¥iwvkou pod

g) Z rov.6.4 byl vypo¥ten &&s t odpovidajici stfedn{ koncent-
raci C(0-120). Relativni barvitelnost vldkna lze pak posu-
zovat na zéklad& afinitniho parametru T(0-120) a kinetické-
ho parametru 'Kk_.- t:,l. Jejich soulinem, ktery mé vyznam
stfedn{ rychlosti barven{ v Zasovém rozmezi O-t

v(o~-t,) = X, T(0-120) 6.18

dostaneme parametr, ktery umo¥nuje vyjddfit relativni ber-
vitelnost jednim &{slem. JestliZe souhlasi poradi barvitel-

nosti vyjddfené paremetry v(O-t,) a T(0-120), pFevlddsd

v soustavdch vliv afinity (& neopak).
Porovnén{ barvitelnosti podle parametrl odvozenych z ploch

pod izotermni vytabovmei kFivkou ilustruji obr.6.9 - 6.12 .

6.2.2 Metoda stetistickych momenti (125)
Jak ji% bylo uvedeno, pro hodnocen{ barvic{ho procesu
se vyu2{vé ploch pod izotermni vybarvoveci kfivkou do urfitych

uzlovych Zasi (126).
Z plochy nad normovanou izotermni vybarvovaci kfivkou

- 5% -
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(C, vs t) je moZno ne zéklad& metody statistickych momentd
odhadnout efektivni koeficient radidln{ difize (130-132).
Pom&érné jednoduché odvozeni vyrazu pro k-ty statisticky
moment vybervovaci kfivky Jje uvedenc v préci (131). Vychdz{
z pFedstavy, Ze normované kinetickd sorp&n{ izotermas pfedsta-
vuje vzhledem k "néhodné" promémnné t* distribu&ni funkci. Ce
je z tohoto hledisksa Um&rné pravd®podobnosti, Ze molekuls bar-
vive prejde do vlékna v Zase t* € t . Odpovidajici frekvenZni
funkce p(t) Je pak ve shod® s matematickou statistickou deri-
vac{ distribugni funkce, tj.

p(t) =dC, / at 6.19

Momenty k-tého Fddu pak vyjadfuje rovnice

Ay = jp(t).tk at 6.20
0

Pro statisticky moment I.Fddu pFechdz{ rov.6.20 na tvar

1
ac
A= g—’t—.tdte StdC 6.21
dat 3
0 0

Z rov.6.15 je zfejmé, Ze A je ploche nad sorpini k¥ivkou
emezend pfimkou C, = 1 (130); 1lze tedy psit

s S (1 -Cpy) at 6.22
0

Graficky ukazuje vyznam A obr.6.13 .

Pro izotermni difizi z nekoneZné 1ld4zn& do kruhové cylin-
drického vlékna o polomZru r odvodil Hill rovnici (133)

4
Crtnl-x—TexP(-DQQ§/l‘2) 6.23
9

kde q Je i-ty kladny koFfen Besselovy funkce prvniho druhu
& multého Fddu

-“-
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obr.6.13 Vyznam prvniho statistického momentu vybervovaci
kFivky
a) plocha nad kfivkou C_, vs t pro t =< omezend
pFimkou Crt =1
b) jeden z uzlovych Zesi vytahovaciho zpisobu barveni
(ploche nad k¥ivkou se rovnd ploZe obdélnika)

Dosazenim do rov.6.22 & integraci z{skéme vztah

2 = r?
=k > qf' - — 6.24
D del 8D

VypoZet difuznfho koeficientu Je pFi znalosti plochy A
& polom&ru vldkna r velmi jednoduchy. Statistické momenty lze
vpuiit pfi charekterizaci kinetiky vytahovaciho zpisobu barve-
ni vléken s nepravidelnym prifezem, u nichZ nelze polomér r
vytydit (125).

Moment A je moZné vypolitat napf. i z velikosti plochy
pod izotermn{ vybarvovac{ kfivkou L(t) podle vzorce

b i?@ [c(t)}'l. [C(t).t - L{t)J 6.25

Pri praktickych vipotech se vEtdinou pou2ivé misto t—-o°
limity pro t—-t,, kde je Zas, od kterého Ji% koncentrace bar-
viva ve vldkn& prekticky neroste (kone&ny Zas barveni).

Porovnén{ barvitelnosti na géklad® parametri vypo&tenych

metodou stetistickych momentd ukazujl obr.6.14 - 6.16 .

A=
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6.2.3 Teplotni zévislost kinetiky barveni

Pro vybrané kinetické parametry (obecnZ W), které vykezo-
yely jednoznalny prib&h s teplotou, bylo zjiZtovéno, zda jejich
teplotni zévislost vystihuje Arrheniova rovnice

-oE

W= Vo,exp [y
RT

6.26

Aktivagni energie aE je mirou wvzriistu rychlosti barveni
s teplotou. Cim je menZ{, tim snadn&ji probfhd obecné barveni,
ale vzrist rychlosti se stoupajici teplotou neni tak vyrazny.

Hodnoty E, vypoltené z né&kolika kinetickych parametrd
{K'kor' vttl/a). v{ti)) se vyznamn& neliZily, proto jsou v tab.6.l
uvedeny pouze vysledky vypoltené z K'kcr « Vzhledem k tomu, Ze
pfimo Arrheniovou rovnici je dédna korelace mezi aE a K, = pFi
posuzovani té&chte parametri odd&lené& bychom mohli dojit ke

gkreslenym zdvirim, Jjsou v teb.6.1 uvedeny ob& hodnoty i Jejich
ponsr aE / 1n Kk?or . PFi vyhodnocovéni sérii izotermnich kiivek
zévis{ tato korelace i ne sledovaném rozmezi teplot. Vysledky

uvedené v tab.6.1 zahrnuji teplotni{ interval 1.10-1}008, tab,.6,.2

90-130°C.

Teb.6.1 AktiveZn{ perametry sorpce (110-130°C)

Materidl oE [kJ.moI-l_i 1n Ko [m.min'lj 4E / 1n K2
PES 1 232, blshs 70,380 3,303
PES 2 235,802 70,150 3,361
PES 3 208,098 61,515 3,383
PES & 156, 058 45,792 3, 408
PES § 344,151 103,968 3,310
PES 6 298,996 90,578 3,301




Teb.6.2 Aktivalni parametry sorpce (90-130°C)

Materidl oE ']:kJ.mol"lj 1n K}?or _[1n.min-1j aE / 1n l]ior
PES 1 133,325 40,139 3,322
PES 2 100,180 31,485 3,467
PES 3 103, 500 29,531 Zy Dub
PES &4 129,488 37,592 3,445
PES 5 186,988 56, 627 3,337
PES 6 203,030 61,271 B, 516

Vzhledem k tomu, Ze studovanéd vldkna maji v disledku tva-
rovini nepravidelny prifez, pouZila jsem pro vypofet aktivaini
energie teké stetisticky moment J, ktery je u vldken s kruho-
viu prifezem nepfimc UmErny difiznimu koeficientu (rov.6.24).
Vysledky uvddi tab.6.3 .

Teb,6.3 Aktivaéni parametry vypoltené ze statistickych

momentd

Materidl | oF [kJ.mol™l]| 1n XS [in.min™l] | &E / 1n X3
PES 1 59,385 16,220 3,661

PES 2 53,957 14,085 3,827

PES 3 33,066 7:257 4,556

PES & 53,677 13,868 3,87C

PES 5 71,496 19,571 3,653

PES 6 71,053 19,766 3,55 |

6.3 PFenase®ovd studie

V souvislosti s intenzifikaci barven{ PES vléken vystupu-
Je v souZesné dob¥ do popFed{ op#t otdzke pfenaledi a dallfch
intenzifike¥nich pF{sad. PFena¥ele se nepouZivaj{ JiZ pouze
pFi berveni za atmosférického tlaku, ele v niZZich koncentre-
cfch nachéze3f swé uplatnéni i pFi barven{ v tlakovych barvi-
eich spardtech, jako p¥isady podporujici difuzi a migraci bar-
vive,

PFedpoklédany mechenismus pisoben{ pFenslele Je uveden
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v kep.4.2 . Difuze pFenaZeZli do vldkne je ve srovndni s dis-
perznini barvivy mnohem rychlejsi a z tohoto divodu se pro pfe-
naetovou ektivitu povaZuje za rozhodujici snadnost vytésnovéni
primérnt sorbovaného pfenafele ndsledn¥ difundujicim barviven
(134) .

Izotermni vytahovaci kfivky pro barveni s pFenaXelem jsou
ne obr.6.17 = 6.19 . Vzhledem k tomu, e prib&h sorpnich izo-
terem zejména u simultdnn& tvarovanych materidld byl pon&kud
gnomélni (ne kfivce se objevuje prodleva), nebyle u pFenaZelo-
vé studie vyhodnocovdne kinetika barveni, ale na zdkladZ porov-
nén{ s izotermnim barvenim bez prenazfefe bylz vypodtena citli-
vost dané kinetické soustavy k pFidavku prenaZele podle vztahu
(115)

%
z-1oo[ . iy j 6.27
Cple, =i e Ee
kde Z Jje citlivost soustavy k p¥idevku pFenaZele
c koncentrace pfenaZele /g.dm-B/
Ct koncentrace barvive ve vlédkn& doszZend bez pfenafe-
e pfi t=00 min
Ctp koncentrace barviva ve vldknZ dosaZend s pFidavkem

pfenaiele pfi t=90 min

Vysledky Jjsou uvedeny v tab.6.4 .

Teb.6.4 0Zinnost Spolapremu X v konc. 3 g.dm-:5
Materigl 2, (90%) z, (110%) z, / z,
PES 1 60,96 5,03 12,12
PES 2 Lg,73 7,42 6,70
PES 3 52,28 13,67 3,82

Z velikosti plochy vymezené experimentéln¥ z{skanou &
"idedlni" sorpin{ kFivkou, vypoltenou podle rov.6.6, je moiné
hodnotit plastifika®n{ G&inek rychleji difundujiciho prenaBeZe
B2 viékno, V disledku plestifikace dochdzi ke sniZeni 'r‘ &
nésledn¥ k vzristu rychlosti difize.

Podobn§ anom&ln{ prib&h byl pozorovén p¥i barven{ PES
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Obr.6.17 Izotermn{ vybarvovaci k¥ivky
(berven{ s pfenalelem)
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folie s pfena¥eZem v préci (144). Pokud byla k barven{ pouZits
golie pfenafefem pfedupravend, prib&h sorp¥nich kfivek se
wgnormalizoval".

B h Yyhodnolcen{ neizotermnid
kinetiky barveni({

Studium teplotni zdvislosti kinetiky riznych procesi vy-
hodnocenim série izotermnich pokusi umoZnuje oddélené sledovd-
ni Zasové & teprlotni zdvislosti daného déje, ale je zna¥n& né-
rotné na objem experimentdlni prdce., Z tohoto divodu se &asto
provadéji neizotermni experimenty. Jejich vyhody spo&ivaji
ze jménsa
- v men&i experimentdlni ndronosti
- podminky je moZné zvolit tak, aby se co nejvice pFibliZily

podninkdm, za kterych je proces realizovén v praxi
- umo?nuii optimalizaci ZBasovi-teplotniho re3imu

Rychlostni rovnici miZeme obecné& vyjadfit ve tvaru

acy
= K(T).£(C,,Cx) 6.28
t

kde K(T) Je Zlen definujici teplotni zdvislost rychlostni
konstanty na teploté

V neizotermni oblasti je funkce T = T(t) déna vztahem

T L T + ?,?'.t 6.29
[
kde T  Je poZéteZni teplota barveni
Ok rychlost ohfevu

Pro vyjédrfeni zévislosti K(T) se obvykle pouZivé Arrheni-

ova rovnice E

= . "'-""_) 6"}0
K(T) = K. exp ( .

Rov.6.28 lze pouZit jen v pFipadd, Ze rovnovédZné koncentra-
ce C, Je teplotnZ nezévisld, resp. jejl zédvislost potlalena
Yolbou Zasovi-teplotniho refimu.

Pro vyjédfen{ modelové funkce f(Ct,C..p) jsem pouZila jak
rov.6.4, tak i rov.6.6 .



LAl

P

Presnost interpretace experimentdlnich bodi byla p¥i pouZi-
.{ obou modell velmi dobré, v&tZi relativni chybou byl zat{Zen
#i pouziti rov.6.4 prvni bod (30 min, 90°C) (viz obr.6.20 -

1:22) o

d wytasovaci kFivky.
Parametry neizotermn{ sorpce vypoZtené z rov.6.4 pomoc{
jrogremoveételného politale uvddi tab.6.5 .

'gb.6.5 Parametry neizotermni sorpce (rov.6.4)

pFi aplikeci rov.6.6 druhy bod (45 min, 110°C) neizoterm-

Materidl aE el 1n Kl‘;or 2E / 1n Kkor
— | r - '] = _ T =
[kJ.mol 1J |mg.g lJ' |1n(min 1)J [kJ .mol llnl(mnl)J
PES 1 127,519 9,466 55,515 2,311
PES 2 | 151,424 9,234 45,400 3,335
PES 3 151,704 g,27C 45,524 S, 10 -

Rov.6.4 a 6,6 byly pro dané soustavy FeSeny také klasic-
ym zplisobem, vysledky Jjsou uvedeny v teb.6.6 a 6.7 .

‘ab.6.6 Paremetry neizotermni sorpce (rov.6.4)

Meterisl oE cl 1n KT8 RIETE
& il =
iLkJ.mol'l_f [mg.g_lj {ln(mm 1) |kJ.mol L) i (mint J
PES 1 113,670 10,000 32,016 3,550
PES 2 125,034 10,000 34,125 3,664
PES 3 120,146 10, 000 32,922 3,649
'ab,6.7 Parametry neizotermni sorpce (rov.6.6)
Materigl AE C. in K sE / 1n K,
[kJ mol'n :_ng g"l_" [_ln(min-lﬂ ﬁtJ.nol L5t (lin_)J
PES 1 209,836 10,000 60, 040 3,495
PES 2 222,699 10,000 60,152 3,583
PES 3 206,937 10,000 57,530 3,579

- TE»
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7 perametrl neizotermni sorpce jsem vypoZetla hodnotu xl}O
a prabé&h ideélni izotermni kfivky pFi koneZné teplot& barveni
(na obr.6.20 - 6.22 &rkovan€). Plochy pod izotermn{ a neizo-
ternn{ kFivkou jsem vyhodnotile planimetricky (viz tab.6.8).

geb.6.8 Vellkosti ploch pod izotermni a neizotermni sorp&n{

k¥ivkou
. Meteridl L(£=120) ¢y zo L{t=120) izo Lhetzo 'L-:jl.zo
rr]_\ .kg-].'min] [g.kg-%minj_
PES 1 644,667 1088, 667 0,592
PES 2 600,667 1039,556 0,578
PES 3 613,778 1058, 222 0,580

Z pom¥ru ploch lze usuzovat ne citlivost soustavy k teplo-
tf nemime-1i k dispozicl parametry, ze kterych bychom mohli
po¥{tet aktiva¥ni energii procesu. Cim je tento pomér veta{,
t{m rychleji probfhé barveni (E, Je niZ3{) (145).



pést IV Vysledky disertace s uvedenfm novych peznatkd

27 Diskuse

Jednou z nejzévein¥jE{ch vad tvarovaného PESh, které pro
své vlestnosti nechéz{ stdle Eir3{ uplatnén{ zejména v pletafF-
gkém pramyslu, Jje pruhovitost findinfho plo#ného vyrobku, I
kdyZ pFiinou pruhovitosti nemus{ byt vidy jen rozd{lné sorp-
&i schopnost materidlu, Je vypracovini jednotné, dostate&n&
objektivni & reprodukovetelné metody pro hodnoceni sorpZnfch
vlastnost{ vénovéna v soufasné dob¥ zna¥né pozormost, V praxi
se nap¥. pouZivaji v riznych obm&ndch metody jodové sorpce,

z jejichi vysledkl se usuzuje ne barvitelnost materidlu (146).
Vzhledem k tomu, Ze zejménes teplotn{ zdvislost sorpce jodu a
disperznich barviv nekoreluje (147), ddvd se v posledni dob&
prednost hodnoceni sorpZnich vlastnosti vlidknes vybarvenim
vhodnyu testovacim barvivem (148 - 151). Doporulované metodiky
se ponZkud 1iE{ provedenim vlastni{ho barviciho experimentu
(pou%ité barvive, sloZeni ldzné, pomér 1l4znZ, ZBasovi-teplotni
reim). Zpisob vyhodnocovdni je obdobny, spofivé v mifen{ re-
nise obarveného materidlu a v porovndni se standardem. Na tom-
tc principu Jje zaloZenz i tzv. fotovoltové kontrols, kterd by-
ls pfevzata pii zavedeni technologie simulténnihe dlouZeni -
- tvarovéni v rdmci licence (152). U této technologie je zave-
dena 100h-n{ kontrola, to znamené, ¥e z keZdé vyrobené ofvky
se pFiprav{ vzorky v podob# hadicovéhc Upletu, které se po vy-
barven{ pFedepsanym zpiscbem vyhodnocuji ne remisnim fotometru.
Podle intenzity vybarven{ dojde k automstickému zatfidéni hod-
nocenych civek do &tyF* fotovoltovych tFid:

1.tF{da 48-52 fotovoltovych jednotek  (stFedni)

2.tfide bi&-4B - (tmavd)
3.tF{de 52-56 -"- (svEtld)
= (tmavi{ neZ 1.tF.
b tFida <bh, >56 - gé‘}tlcjli e
3.tE.

I.jakostni stupen je expedovin ve tFech fotovoltovych
t'{dich (oznsk. 1, 2, 3), které jsou od sebe oddElené, a pro
Zamezen{ pruhovitosti findlniho vyrobku Je trebe Je zpracové-
vet samostatn. Civky zaFazené do 4.fotovoltové tridy jsou
©pedovény po dohodé s odbretelem jeko II.Jakost (153).



Nové technologie SIDT pfedstavuje nejen racionalizaci vy-
robniho prt')ceau sdruZenim dvou plvodn# samostatnych operac{,
gle zéroven vyznamny kvalitativn{ skok jak z hlediske rovno-
pérnosti vliastnosti v pribZhu nédvimu, tek i systémem kontroly
velkeré produkce tvaroveného hedvébi{. PFesto vEBak otdzka pru-
povitosti, zpisobend rozd{lnymi sorp¥nimi vlastnostmi vldkna,
peni zdaleke vyFeEena. O nékterych pFiZfindch nerovnomZrnosti
gorpénich vliastnost{ meteridlu tvarovaného simulténnim zpdso-
pen jsem se zminila v kap.4.2 .

V rémci dvou diplomovych praci jsem se pokusila vyBetfit
yliv ndkterych faktorl ne vlastnosti PESh tvarovaného na stro-
jich FX-6 v n.p. Chemlon Humenné, které se zde vyrébi ve tfech
zékladnich Jjemnostech:

84 dtex f 24x1 NR, 110 dtex f 36x1 NR a 167 dtex f 36x1 NR.

V préci (154) byly sledovédny n¥které fyzikélnZ-mechanické
vlastnosti ( jemncst, relativni pevnost, tainost) e zejménas
barvitelnost v pribdhu vytvarovdni jednoho zvléknovacfho névi-
m (12 kg PESh).

2ékladni technologické parametry tvarovéni jsou pro jed-
notlivé jemnosti uvedeny v tab.7.l .

Tab.7.1 Zékladni technologické parametry pro tvarovéni
na strojf{ch FK-6

Parametr 84 £ 2hx1 NR | 110 f 36x1 MR | 167 f 36x1 MR
-t et 0 41 000
NEatinkn / min 619 000 567 00 5
polet NZ / m 3 580 3 348 2 680
teplota I.zémy 195 190 205

.[oc-F_
S e LTI neey 165 167,5 185

oc]
dloufic{ pom¥r 131,662 1 3 1,666 1 1,756__
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tvarovan{ probihalo ne jednom pracovnim alsts wodkcunks
trvala podle ?u}fnosti materidlu 18; 14,4, resp. 7,8 pracovnich
e®n, Hadicovy uplet byl zhotoven jednak v pofadi, v jakém by-
1y civky vytverovény, a jednak tak, aby se vedle sebe dostaly
iseky z Zasového hlediska nejrozd{1lniji{,

Vyhodnocen{ obarvenych \pletl na remisn{m fotometru uk&ze-
10, Ze intenzite vyberven{ ani fyzikéln&mechanické vlastnosti
se v prib&hu tverovéni 12 kg zvldknovaciho ndvinu nemdni. Po
tonto zji¥téni bylo na jednom zvldkhovacim m{st® pFipraveno
72 kg PESh a obdobnym zpdsobem byla hodnocenz rovnomdrnost
ylestnost{ Jednotlivych vytvarovanych ndvini. S ohledem na Za-
sovou nérofnost experimentu (36 dni) e provozni mcZnosti, byla
teto zkou¥ka provedena pouze pro meteridl ¢ jemnosti 110 dto.x..
Ani zde nebyly zjiEtEny 24dné rozdily v intenzité& wybarveni.

V provoznich podminkéch tek bylo dokdzdno, %e v zdvislos-
ti ne Zase se vlastnosti materidlu zvlédknZnéhc & tvarcvaného
ne stejnych mistech nem#ni. Tento poznatek umoZmuje podstatnZ
zredukovat polet civek hodnocenych fotovoltovym systémem (v zd-
vislosti nz hmotnosti civek vyrobenych z jednoho zvldknovaciho
ndvinu). Predpokladem Je samozfejmé disledné dodrZovdn{ progra-
m pro nekléddni vldkne z jJednotlivych zvidknhovacich mist na
tvarovec{ stroj & systém znaleni, ktery umoZni sledovdni civek
vytvarovanych z Jjednoho névimu aZ po expedici.

Skutelnost, %e pri dodrZeni technologickych podminek se
vlestnosti vldkne tvarovaného na jednom pracovnim mistZ s Za-
sem nemdni, ukazuje, Ze pruhovitost je zplisobenz ne jednotnymi
vikyvy technologickych paremetri ne samostatnych tvarovacich
mistech, PFitom je tFebe si uvddomit, Ze i kdyZ se koliséni
Jednotlivych parametri pohybuje v povolenych tolerancich, miZe
se v disledku komplexniho piscben{, zejméns pfi soulasném vys-
kytu meznich odchylek, negativné projevit na vlastnostech ma-
teridlu. Nejvyznamnzjdi vliv na vlastnosti tvarovaného vlékna

mé, jak 3jif¥ bylo uvedenoc, teplota.

Viiv teploty I. & II. ohfevné zony SIDT stroje FK-6 na
26kladn{ vlastnosti tvarovaného PESh, tJ. Jemnest, relativn{
Pevnost, taZnost, kontrakce kadefenim & pruhovitost, byl vy-
letfovin v préci (155).

Jednotny pfedlohovy meteridl byl tve
m{stech jednoho tvarovaciho stroje. Teplota I., resp.

rovén vidy na stejnych
I1. ohf{i~-

oo S



'a°£h°‘télesa se mEnila v rozmezi + 15°C od doporuZené teploty,
pstatnl parametr'}: byly disledng udrZovédny na hodnotéch pFede-
psanjch pro bEIny provoz (viz tab.7.1),

I kdyZ byl zvolen pomErn¥& ¥iroky teplotn{ rozssh, vyraz-
pt)é{ odchylky v Jjemnosti, relativni pevnosti a taZnosti neby-
1y zii¥tény.

V1iv teploty I. a II. t&lesa na intenzitu vybarveni a e
lasticitu vldkna vyjédFenou KK hodnotou byl znaZny a ilustrui{
jej obr. 7.1 = 7.3 .

Z té&chto obrdzki je patrné, v jJakém rozmez{ miZe kol{sat
teplote I., resp. II. zony pFi zachovén{ hodnot sledovanjch
jekostnich parametr) stanovenych pro I.kvalitu. Z hlediske pru-
hovitosti je mutné, aby se vEtEina materidlu vybarvovals stFed-
p¢ intenziwvn&, tan. odpovidela l.fotovoltové t¥{dé. Jak Je vi-
dét ze zdvislosti na obr. 7.1-3, je tato podminka spln&na p¥i
vikyvech nepfeszhujicich + 2,5°C od nastavené provozn{ teploty,
Touto diferenci vymezeny teplotn{ rozsah se miZe samozie’m&
pon&kud m&nit v disledku soufasného kolisdni teplot obou t&les.
V prédci (156) bylo nap¥. zjiEtdno, Ze teplotni vykyvy meni{
neZ + 4°C se nz barvitelnosti materidlu neprojevi.

Vzhledem k tomu, Z¥e svitelné signelizalni zafizen{ zazna-
menévé vykyvy # 1°C od nastavené teploty, d4 se predpoklédat,
¥e teplota ohFfivacich t&les se v doporuleném rozmezi pahybuje.

Pr{%inu pruhovitosti Je proto mutné hledat nejen v koli-
sén{ teprlot ohf{vacich t&les, ale zejména v kolisdn{ dalZich
paremetri, které ovliviu3i{ vystupni teplotu vldkna. Je to napf.
nerovnomérnost nénosu preparace, doba & mire kontaktu vldkna
& t&lesem, napéti vldkna, koliséni podédvac{ rychlesti al. (157).
Pro vySetFfen{ vlivu t&chto parametri lze pouit tzv. termodia-
gnostické metody, pfi ni% je teplota vlékna kontinuélng snimé-
Ba & zapisovéna (158).

Sprévnost & Ginnost stévajiciho systému fotovoltové kon-
troly byle provéfens v préci (151) & jed{ vyznam pro zatr{dén{
meteridlu u vyrobce vidkns je nepopiratelny. Je viak tfebs si
uvddomit, ¥e toto hodnocen{ je relstivni, Ze jeno visledek zé-
vis{ na vyb&ru standardu. Standardn{ civke se definovanym po-
Stupem vybiré tak, aby vyhovovala stfedn{ intenzité vybarveni
Vyrébné produkce. JestliZe tato podminke nen{ spln¥na,

B¢ provést mm&mu standardu.

je mut-
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Cilem systematické studie kinetiky barven{ pFi rlznych
podminkéch bylo kvantifikovet proces barveni tvarovanych PES
yléken, Chtéle jsem zjistit zejména

a) za Jakych podminek se projevi rozdily v barvitelnosti
tvaroveného PES nejvyraznéji i

b) které parametry cherakterizujf rczd{lné koloristické
viastnosti materidlu nejcitlivEjii,

723 ¥¥esledky l1ladeoratornihe hediss
cenid

Aby bylo porovndni barvitelnosti pFi niznych podminkéch
co nejobjektivneJE{, pouZ{vale jsem pro vEechny experimenty
meteriél z jedné civky, kde, jak bylo prokdzéno (148, 154), jsou
vlastnosti v celém nédvimu prakticky shodné, Tim byl po¥et expe-
rimentd do jisté miry limitovén.

Jak jsem uvedla v kap.k.2, skuteZnost, %e simulténné dlou-
Jené - tvarovené PESh Jje barviteln&ji{ ne% PESh tverované kon-
ventnin zpisobem, byla jiZ mnohokrét nezédvisle nz sob® prokézé-
na (b0, 42, 44), Znéms je i pFiZina, tj. rozdilné tepelné his-
torie vldkna, kters spolivé zejméne v niZ¥X{m stabilizalnim G-
Sinku pFi kontinudlnim procesu. Vime také, Ze na vlidkno nelze
pohlilet jako na pasivni faktor, ele Ze v prib&m barviciho
procesu podléhé urlitym zméndm (75, 89 - 92).

Z téchtc Uvah vyplyvéd, Z%e vysledek hodnoceni koloristic-
kych viastnost{ je znaZnZ zévisly ne volb& experimentdlnich
podminek.,

A Visledky izotermn{ studie kinetiky barven{

Diference v pribshu izotermnich kinetickych k¥ivek i
hodnocenych materidld ilustruje obr.7.4 . Materidl PES 1 Je
Vyroben technologii SIDT, PES 2 konveninim zplsobem, PES 3
simulténné tverovanj na stroji FK-4 e stabilizovany parou.

Z hlediske stabilizace jsou materidly PES 2 a PES 3 totolné.
 Jak ukazuje obr.7.h, v pribéhu vysokotepelného barven{

8¢ rozdily v sorp&ni schopnosti sateridlu v disledku hydrofi-

Xace zna¥né vyrovndvaji. Tuto skutelnost potvrzuj{ i vysledky

Béfen{ hustoty vlidken naméhanych po dobu 60 min ve slepé bar-

vief 1ézni. I kdyZ rozd{ly v obsehu krystalického podilu mejscu

Velké, je vidst, Ze simulténné tvarovan msteridl je ne hydro-
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termické namdhini nejcitlivEjgi,

\'yrovnév&?m sorpenich schopnostf v disledku hydrofixace
e z¥ejmé teké z porovndni izotermnich k¥ivek materidlu PES 2
¢ PES & (oba tvarovené konvendn{m zplisobem, PES 4 nestabilizo-
vany) .

Hodnot{me-1i barvitelnost vléknz podle koneXného vypadu
vybarven{, bud remitometricky nebo podle prim&érmé koncentrace
parvive né vlékng, pak chceme-1i postihnout rozdily v sorp&nim
chovéni plynouci z rozdilné stabilizace vldkna, je t¥eba volit
tekové podminky, pFi nichZ je rychlost barven{ ji? prim&Ffend,
gle hydrofixalni Ufinek se je¥tZ neuplatiuje.

Z provedené studie vyplyvéd, ¥e rozdilné chovdn{ materidld
pfi izotermnim barveni bez pFenaZele se nejvyrazn¥ji projevi
pfi teplotE 110°C.,

Pro posouzeni barvitelnosti v provoznich podminkdch je
vBek nutné, aby se podminky laboratornfho hodnoceni co nejvice
pFibliZovaly praxi.

I kdyZ konelny vypad vybarveni je z hlediska uZitnych
vlastnost{ nejdileZit&j&{, rozlidovac{ schopnost parametru
C(t=120) pFi VT barven{ neni p¥{1i¥ vyrazné. Vyhodnocenim ki-
netiky barven{ jednotlivych meteridld jsem cht&las zjistit, kte-
ré parametry rozli%{ sledované materidély vystiZng&ji.

Porcvnén{ jsem provedls ne zédklad¥® parametrl

a) vypo¥tenych z kinetické rovnice popisujici s dostatenou
presnost{ danou soustavu sorpce - Zas;

b) odvozenych z plochy pod izotermn{ kinetickou kFivkou;

¢) odvozenyech z plochy nad normovanou izotermni vytahovac{
kFfivkou - metodes stetistickych momentd .

ad a) Pro jednotlivé soustavy byly vyZisleny kinetické pare-
metry K, K, . t(1/2), ty» '(ti)' '“1/2) e sorpini pe-
rametry C. , C(t,), C(tu-z), viz pF{loha.

Z porovnén{ vypoZtenych hodnot vyplyvé, Ze kinetické pa-
rametry charakterizuii rozdilné chovéni meteridlu pri barveni
vistin&3i ne? parametry afinitn{.

Z teplotn{ zévislosti korigované rychlostni konstanty by-
ly vypoZteny aktivaZni parametry B8Orpce, podle kterych posuzu-
jeme energetickou ndroZnost procesu a které jsou mirou vzristu
rychlosti barveni{ s teplotou (tab.6.2).

L +]
I kdy? rozdily v E,, resp. E, / 1n Koo nejsou velké, Je
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grejmé, %e barveni simultdnnZ tvarovanych materidld PES 1,

pES 5 & PES 6 probfhé spontdnnZji ne% berven{ meteriéld tvaro-
vanych klasickym zplsobem,

ad b) Pro jednotlivé uzlové Zasy (t; /20 ty, t=120) byly z3iste-

ny velikosti ploch pod izotermn{ vytahovac{ k¥*ivkou. Pro
vypotet dal¥ich hodnotic{ch parametr} Jsem pou%ila plochu
L(t=120). Z velikosti této plochy jsem ur&ile afinitni parametr
T(0-120), ktery vyjadfuje stupen obarvitelnosti vldkna v daném
dssovém rozmezi. Odpovidajfci kineticky parametr K_, pFedstavu-
je reciprokou hodnotu Zasu t, , ktery odpovidé ne pFisluZné
vybarvoveci kfivce pofednici C(0-120).

Z grafického zéznamu na obr.5.1 & 6.9, resp. vypoltenych
hodnot uvedenych v pFiloze, je vidst, Ze rozliZovac{ schopnost
stfedni koncentrace barvivae ve vldkn& T(0-120) je v porovnén{

s okam¥itou koncentraci C(t=l20) v&tEi. Citlivost kinetického
parametru K_ vynikne zejména p¥i vyZEich teplotdch (120 e 130°C).

Jak jsem JiZ uvedla, snahy o vyjddfeni barvitelnosti jed-
nim perametrem nebyly zetim Usp&iné (123, 124). Hodnotime-1i
barvitelnost ur&itého souboru vléken vybranym barvivem nebo
naopak jednocho vldkna riznymi barvivy, pak po¥adi vytvc¥ené na
zékladé afinitnich 2 kinetickych parametri neni v&tZinou jed-
nozna&né a méni se v zdvislosti na teploté.

Preva®ujici vliv afinitni sloZky nebo kinetiky procesu
v denych podminkéch zjistime, porovndme-li poFfadi barvitelnosti
urené podle parametru C(0-120), K., & v(0-t,), ktery zahrmuJe
obe Zinitele. JestliZe koreluje pofadf ¥(0-t,) s €(0-120), pFe-
vlddé v soustavé vliv afinity & naopak.

Pro ilustraci uvddim relece mezi hodnocenymi simultdnné
tverovenymi meteriély PES 1, PES 5 & PES 6 (teb.7.2 - ).

Tab.7.2 Hodnoceni podle parametru CT(0-120)

[+]
Materi) | 90°C | Pok | 110°C | Po | 120°C | Pok | 130°C | Pok

PES 1 1,047 | 1 | 6,486 | 1 | 8,605 | 1 9,020 | 3
PES 5 0,409 » 5,538 3 8,350 2 9,068
PES 6 0,70 | 2 | 5,897 2 | 8,192 3 9,025 | 2
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7sb.7.3 Hodnoceni podle K_.102

w®

weteridl 90°C | Por. | 110°C | Por. | 120°C | Pok | 130°C |Pof

pEs 1 2,208 [ 2 | 2,468 | 2 | 2,894 | 3 | 3,259 | 2
PES 5 %80 -3 2,300 | 3 3,798 | 2 4,612 | 1
PES 6 2,177 | 3=| 2,704| 1 1 5,517 | 1 | 2672103

rab.7.4 Hodnoceni podle ¥(0-t )

Mater. 90°C | Pok | 110°C | PaF. | 120°C | Pok | 130°C |Pof.

preil 2:312:0° 20 1ol

pES 5 | 9,948.107> | 3 | 0,127

PES 6 |1,651.107% | 2 | 0,159

-

0,243 | 3 0,294 | 2
0,314 | 2 | 0,418 | 1
0,457 | 1 0,241 | 3

nNoWw

Je zFeimé, Ze pFi teplotéch do 110°C pFevaZuje vliv afini-
ty, tzn. Ze z& t&chto podminek Je smErodatné rozliSeni podle
sorptnich perametri, pfi teplotdéch vyiiich mé pFeveBujic{ vliv
kinetika procesu. ,

Celkovou relativni rychlost barven{ uddvd parametr 8.
PoFad{ barvitelnosti celého souboru testovenjch materidld pod-
le tohoto perametru Je v relaci s pofad{m zji¥tEnym metodou
statistickych momentd I.Fédu (viz déle).

Vihode této metody spolivé zejméne v tom, Ze

2) nevyZaduje znalost rovnovéiné koncentrece barviva ve
v1dkné;

b) nemus{ byt spjate s kinetickou rovnici barveni;

¢) hodnotic{ parametry Jjsou odvozeny Z celého pribéhu bar-
ven{ a vedle koneZného vypadu vyberveni umoZuj{ kvan-
titativn& porovnat jednotlivé soustavy Vv ranngj3{ch
stddifch procesu, kde se rozd{lné chovén{ materidlu pro-

jevuje nejvyrazn&ii .
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ad ¢) I kdyZ metode moment pet¥{ mezi nejsterk{ postupy pro

odhad parametri a je 2z vypo&etniho hlediska velm! jedno-
guché, byle s néstupem vypoZetn{ techniky zcels vytlaZens
dou maximdln{ vérohodnosti,

Z odvozeni uvedeného v kap.6,2.2 (131) vyplyvé, Ze pii
pwﬁti metody statistickych momentt I.Fddu stai stanovit
pouze velikost plochy nad normovanou izotermn{ vytahovaci kFiv-
kou. To 1ze provést bud vypoltem (rov.6.22, resp. 6.25) nebo
primo z grefického zdznamu (planimetricky, gravimetricky apod, ).

Stetisticky moment A pfedstavuje nejen velikost této plo-
chy, ele zéroven md vyznam stFedn{ doby, za kterou proily &&s-

| tice barvive pFes povrch vldkna, tzn. Ze vedle t1/2’ ti’ T

je moino Jjel chépat Jako delE{ uzlovy &as barveni, Pomoc{ pa-
rametru 1 lze také odhadnout rychlostn{ konstantu v kinetické
rownici vytahovecfho zpisobu barveni, resp. difiizn{ koeficient
(125).

Z obr.6.14 - 6,16 je viddt, Ze statisticky moment /A a je-
m odpovidsjici parametry C, & ¥(0-1) rozliBuji jednotlivé ma-
teridly nejcitlivéji.

Také hodnoceni materidld podle aktivaZnich energi{ vypol-
tenych z teplotn{ zévislosti K, je jednoznalné (viz teb.6.3).

meto-

Viechny t*i metody jsem pouZile také pro hodnoceni barvi-
telnosti materidlu PES 1 barveného v jedné ldzni s doprovodnym
materidlem PES 2, resp. PES 3.

Tuto kombinaci jsem zvolila Umysln& proto, abych zjistila

a) co je pFi¥inou zvyrazn¥ni rozdild v koneZném wypadu vy-
barveni;

b) do jaké miry lze z vysledkd barveni jednotlivych mate-
riéls semostatn& usuzovat, jak se budou vzd jemné ovliv-
hovet ve spolefné barvic{ lézni (relace mezi hodnotami
parametr) charakterizujfcfch chovéni peteridlu barveného
samostatné & ve smési ilustruli sloupkové diagramy mne
obr.5.1, 6.9 - 6.12, 6.13 - 6.16).

Z rozboru ziskanych vysledkd vyplyvé, Ze pfi barven{ ne-
| $ednotného meteridlu v jedné lézni se vzéjemné pisobeni proje-
Wje jak v sorp&n{ schopnosti, tak i rychlosti berveni. Dife-
| Tence v koneZném vypadu vybarveni 2C(t=120) se vice nef zdvo}~
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nésobl, & o, CoZ Je pro vEechny soustavy charakteristické

pfi ni2Eim celkovém vyZerpdn{ ldmé. Rozd{ly v hodnotdch k;m.h
tickych parametri jsou ze podminek, kdy v soustave prevazuje
teplotni v1iv (120 a 130°C) jeEté vets{.

Ne zdkladZ t&chto zjisténi by se zdélo, Z%e pFi¥inu zvyraz-
péni nejednotnosti materidlu lze jednoduke vysvEtlit tim, Ze
gponténnéji barvitelny materidl PES 1 se barvi ne ikor meterid-
1u doprovodného.

Porovnéme-1i v3ak relace mezi jednotlivymi perametry v zé-
vislosti na teplot&, je vidét, Ze toto vysvitlen{ potvrzuii
pouze vysledky barveni pfi nejvyEE{ studované teploté (130°),
evBak zobecnit se nedé. Nap¥. pFi teplot? 110°C jsou hodnoty
C(t=l20), resp. T(0-120) ni%ki i pro materiél PES 1. Prevlddé-
-1i v soustavé vliv kinetlky, lze z vysledkd barveni jednotli-
vich meteriéld velmi dobXe odhadnout, jak se budou ovlivhovat
ve spoleZné lézni.

Viiv afinitni sloZky, ktery se uplatmuje zejména pfi niZ-
Bich teplotéch barveni, vyvoldvé urlity synergicky efekt, kte-
rym je moZno vysvétlit i vyEE{ koncentreci barviva v 1dzni po
skonZeném barveni.

Barven{ materiflu ve spoleZné lézni mé své opodstetndni
pFi t¥idén{ (nap¥. pFi fotovoltové kontrole), ale pro hodnoce-
n{ bervitelnosti, i kdyZ ji vztahujeme k vybranému standardu,
je z vy%e uvedenych divodd nelze doporulit,

B Vysledky pFenaXelové studie

Del¥{ série experimentl byla zeam&Fena ne vySetfeni vliwu
pFenafe&e. Porovnin{ izotermnich vytahovecich k¥ivek materiéld
PES 1 e PES 2 pFi izotermnim barveni s pfenaielem & bez prena-
Bele ilustruje obr.7.5 .

Citlivost dané soustavy k pfidavku pFfenalele jsem hodno-
tile zejméne podle koneiného vypedu vybarveni (vypo¥tem para-
Betru Z z rov.6.27). Pro uplnost jsem kvantitativné vyhodnoti-
le plochy vymezené experimentdln& z{skanou a vypoltenou ("ide-
€In{") gorpZni kFivkou. Jejich velikost Je zdvisld nejen na
diferenci mezi obdme kFivkami, ale také na tom, V Jakém Taso-
Véa rozmez{ se prodleva projevuje. ZJiBténé hodnoty Jjsou uve=

deny v tab,7.5 = 7.7 .
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Obr.7.5 Porovnén{ izotermnich vytehovacich kFrivek pfi
s pfenafefem (—) & bez prenaiete (---)
a) materidl PES 1
b) materidl PES 2
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rab.7.5 Materidl PES 1

ol
r -1 ] )

L Ee-ke »min | 19,156 30,356 7,778 2,156
st [min] 55 «7 45 o
.i /ﬁt 0,348 0.6166 0,173 0,072
Tab.7.6 Materidl PES 2

¢
Teplota | C| 80 90 100 110
| |‘ -1 5|
L g.kg .min - 6,148 - 5,250
st [min] - b5 - W7
ool it - 0,137 - 0,112
Tab,7.7 Materidl PES 3
Teplota |°C) 80 90 100 110
L [g.ke tmin] 2,111 4,130 16,056 8,516
at Enin] LS L5 50 36
L/ at 0,047 0,092 0,321 0,236
—

Z velikosti ploch je moiné usuzovaet né plastifikeZn{ u&i-

nek pFenafele ne vldkno; dobu prodlevy lze povaZovat z@ njlrui
snadnosti vyté&snovdni primérné sorbovaného plenalele né sl edn

difundujicim barvivem (134).
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Vysledky obou zplisobl hodnoceni (podle parametru Z a ve-
jikosti ploch) ukazuji, Ze struktura simultdnng tvarovaného
geteridlu je pro pfenaZeZ mnohem Pristupn®J&f a dosafend zme-
pe jemné struktury je podstatn® vét:{ ne? u materidlu tvarove-
pého konvenZnim zplisobem,

Rozdilnd citlivost materidlu k pfidavku pFenzZefe je vy~
razné zejména p¥i teplotdch do 100%c. 2 charakteru sorp&nich
kFivek Je zFejmé, 2e pFidavek pPenzieXe mé své opodstatnén{ i
pFL VT berveni (zv145t& pro simult&nnd tvarovany meteridl).

v disledku jeho pisobeni se podstatné sni?uje rychlost nataho-
vini barvive v poldteZnich stddiich barveni, coZ je jednou
z podminek dosaZeni egidlniho vybarveni,

Funkce prenafele jako egaliza&niho prostfedku se miZe
projevit pouze pFi barveni dokonale vytFfid&ného materidlu. Ji-
pak se pruhovitost zvyrazni, nebol jak ukdzala provedend stu-
die, diference v koneZném vypadu vybarveni jednotlivych mate-
ridld jsou pFfi barveni{ s pFenaXelem nejvEtE{.

£ Vysledky neizotermni{ kinetiky barveni

Vysledky neizotermni{ kinetiky barveni potvrzuji zndmou
skute¥nost, 3e za téchto podminek se projevi rozdily v bervi-
telnosti nejmén&. NejvEtE{ diferenci vykazuj{ kfivky v neizo-
termn{ fézi barveni, po dosaZeni koneZné teploty se s prodlu-
hujic{ dobou barveni stiraji.

Pro vyjédfen{ modelové zévislosti I(Ct,tw) jsem pou2ila
dvé rozd{lné kinetické rovnice (rov.6.k a 6.6) & vyhodnoceni
jsen provedle jak pomoc{ programovatelného pof{teZe, tak i Fe-
Benfm soustavy t¥{ rovnic & tFech nezndmych.

Z teb.6.5 - 6.7 je vidét, Ze mezi hodnotami vypo&tenych
perametr! sorpce je velmi blizké korelace.

Citlivost soustavy k teplot® lze posoudit také z poméru
Ploch pod neizotermni & odpovidajic{ vypoZtenou jzotermn{ kFfiv-
kou, Vysledky uvedené v tab.6.8 jsou v relaci s hodnotemi akti-
va¥nich energi{ vypoltenymi z kinetické rovnice.
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Vysledky pfedloZené préce lze strunZ shrnout takto:

1). pPidjizoterunin barveni bex pfenaXele se rozdflng sorpé&n{
schopnost tvarovanych vldken projevi nejvyrazn&ji pfi teplo~
t¢ 110°C; pFi vyEEich teplotich se rozdily v disledku hydro-
fixefnfho Ufinku barvici 1dzn& stiraji.

2) Vzédjemné ovlivhovén{ materidld pfi barveni ve smEsi se
méni v zévislosti na teplotZ, 2 vyeledk barveni ve spol eZné
lézni se nedd jednoznain& posoudit, jek bude probihet barveni
jednotlivych meteridld samostatn¥. Barven{ v Jedné lizni je
nezbytné pfi kontrole jednotnosti materiflu za Uelem tF{di-
ni, ale pro kvantitetivni hodnoceni barvitelnosti je nelze
doporulit.

3) Vysledky barven{ jednotlivych materidld s pfensfefem uka-
zuji, ¥e za t&chto podminek se projevi rozdily (at uZ sledu-
Jjeme kinetiku procesu nebo konelny vypad vybarven{) nejvice.
Pro porovnédni barvitelnosti urZitého souboru vzorkl se jevi
jako nejvhodnéjii.

4) Pri neizotermnim barveni bez pFenz¥eZe (které je praxi
nejbli?Z{) 3jsou diference v koneZném vypadu vybarven{ nejmen-
E{. Nejednotnost, zpisobené rozdilnou tepelnou historii vldk-
ne, se projevi pondkud vyrazn&ji v prib&hu sorpZni kfivky
v neizotermn{ fdzi barveni.

5) Vysledky kvantitativn{ho popisu jednotlivych soustav uke-
zuji, Ze p*i hodnoceni barvitelnosti Jje, vedle kone&ného vy-
padu vybarveni, dllezité studovat i kinetiku procesu, nebot
prévé v hodnotéch kinetickych perametri se projevi struktu-
rdlni rozdily vldken nejvice.

6) Vyhodnoceni kinetiky barven{ jsem provedls tfemi zplsoby:

2) ne viechny soustavy jsem aplikovals kinetickou rovnici,
kterd popisovala experimentdlné zjiEténd date s dostatel-
nou pFesnosti;

b) jednotlivé soustavy jsem posuzovale podle parametrd odvo-
zenych z plochy pod izotermni vytahovaci kiivkou;

¢) pou%ila jsem metodu statistickych momentd I, Fédu (plocha
nad normovanou izotermn{ kFivkou) .

I kdy? vysledky vBech tFi metod byly v relaci, nejvyraz-
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pEjii rozliSeni poskytla metoda statistickych momentd. Jeji

vyhode spolivé nejen v nejvEtii citlivosti, ale zejména

v tom, Ze

- nevyZaduje znalost rovnovéZné koncentrace C.

- nemusi byt spjate s kinetickou rovnic{ barven{

- i kdyZ vychdz{ z celého prib&hu barveni, dovoluje kvanti-
tativné hodnotit proces v poZéteZnich fdzich, kdy rychlost
natahovéni Jje nejvEtXZi & kde se sorpZn{ kinetické kFivky
gvym pribZhem nejvice 11E{ (plati i pro metodu ad b)

Zanedbatelné neni ani, %e pFfi vyuZiti ploch pod, resp.
nad kinetickou k¥ivkou se p¥i vyhodnoceni potlafuje vliv ex-
perimentilnich chyb (vyhoda integrace).

Domnivém se, Ze tentc zpisob hodnoceni je moZno povaZovat
za urfity kompromis mezi pFi{stupem vyzkumného pracovnike &
barvi¥e - praktika, Je pro svou jednoduchost velmi dobfe pou-
Jitelnj pro bZZn¥ vybavené laboratofe zpracovetelskych zévo-
an.

7)  V provoznich podminkdch byl sledovén vliv Zasu & teploty
I. 2 II.ohFfevné z0ny ne vlastnosti tvarovanéhc hedvébi.

Poznetek, %e vlastnosti materidlu, vytvarovaného z Jjedno-
ho zvlékhovaciho nmévinu ne jednom precovnim misté, se s Ze-
sen nemdn{, umoZnuje (po zevedeni urZitych organizaZnich
opetfen{) zns¥n& zredukovat polet civek kontrolovanych foto-
voltovym systémem.

Vysledky teplotni studie ukezuji, %e z hlediska zabezpe-
ten{ provozn{ jistoty nestaZi Jen dbét na dodrZovdni teplo-
ty I. e II.ohFevné zony, ale Ze je nutné vyBetFit souvislosti
mezi kol{sénim dalZfich technolegickych parametrl & vystupni
teplotou vldkna, nebot ta je urdujici.
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