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Prehled pouZitych symbdld a zkratek

a,b,as,ab - barevné souiadnice,resp.jejich odchylka,v CIE systému
A,B - oznalen{ polymerd

BA,BA+10KA,BA+30KA - butylester kys,akrylové,resp.kopolymery
butylesteru obsshujfef 10,resp.3J0% kya. akrylové

€12Cp = koncentrace volného polymeru vyvolévejfc{ flokulaci,
resp.stabilizaci,disperznfho systému

ep - koncentrace pigmentu v disperzi

Cpp™ koncentrace dispergédtoru v su&inZ barviva
cp = koncentrace polymeru

¢y - koncentrace pigmentu ve v1ékn&

c, -primérnéd koncentrace barviva ve v1ékn& v Zese t /mg-sg"l/
¢/t=120/ - koncentrace barviva ve vl14kn& v Zase t=120 minut/ng.g",l/

€/0-120/ - stfedni hodnota koncentrace barviva ve,v1dkné v Ca-
sovém intervalu 0-120 minut /mg.g

Coo = primé&rnd koncentrace barviva ve vldkné& v rovnovdze /mg.g-l/
8C - odchylke chromatiénosti /miry nasyceni/

d - vzddlenost od levé destilky p¥i priblf¥en{ dvou parslel-
nich povrchi

d- tloudtka adsorbované vrstvy; v kep.3.1.2 vzdédlenost rovi=-
ny od povrchu &dstice

D - diftizn{ koeficient

EA,EA+ICKA,EA+30KA - ethylester kys.ekr lové,re&.kopolymery.
ethylesteru obsahujic{ 10,resp.30% kys.ekrylové

& = edsorpéni energie povrchu;v kapitoldch 5.2.5 a 5.3.3 spe-
cidlnf linedrnf absorpéni koeficient

AE - celkovéd barevnd odchylka
Ep/t=60/,Ep/t=120/ - vyteZeni barviva z léznd v 60,resp.120 min /%/

8 G — zména volné energie zpisobend stladenim mskromolekuldr—
niho Fetézce

4Gy - zména volné energie pri pronikdni dvou Petdzed

LG, - zména volné energie pi*i skl&adéni jednoho Fectézce
Gf../inter./ tzv.self-interpenetration ;

4Gyp - zména volné energie zplsobené stlalenim adsorbovené vrstvy

" = hmotnost stabilizdtoru adsorbovand na jednotku povrchu

AH - zm¥&na entalpie; v kap.5.8 odchylka barevného tonu

X - interakdn{ parsmetr; v tab.19-26 primér abs.hodnot relativ-
nich chyb /%/

K - rychlostnf konstanta /min~1/



K op - korigovend rychlostni konstante /min~Y/

K, - kineticky perametr,plfevrécend hodnota tw /min~ 1/

KA - kyselina akrylové

AL - odchylka jasu

L /t=120/ - plocha pod izotermnf vytohovaeef{ k¥ivkou od 0-120 min,
m - navéZka vzorku pro extrakei /g/

® = modul absorbence

MM, ,Mp - molekulovéd hmotnost polymeru,resp. polymerd A a B

n - pofet Fet&zcd polymeru B na FetZzci polymeru Aj;v kap.6
konstanta modifikujici &asové m&Fitko

N - aznalen{ kopolymeru ve form& emulze,nezneutralizovaného
/obsahuje kyselinu skrylovou/

p — podil polymernich segmentd t&sn& p¥ilehlych k povrchu Zdstice
AS - zména entropie
d'fh - distribuéni{ funkce segmentd dvou Fet&zecd

¢/120/ - celkové mira rychlosti barven{,pom&r st¥edni hodnot
koncentrace barvive ve v1dkné& v intervalu 0-12
min a E;pcentrace barviva ve vldkné v &ase 120 min

/mg.g
t - dobs barveni /min/
ty/o - pololas barveni /min/
t, - relaxaini Zas /min/

t, - Cas,kterému na vytahovac{ kifivce odpovidd koncentrace bar-
vive ©/0-120/ /min/

T - teplota /K/

T, - teplota barvent ey

Tp - teplota difize /XK/

Tg - teplota zeskelnéni

v - objem mé&feného vzorku /ml/

v, - okamZitd rychlost barvenf v Case t /mg.g'lmin"l/

v /tI/2/ ~ okamZitd rychlost v pololase barveni /mg.g—lmin_l/

v /t./ - okemZitd rychlost barven{ v relaxainim Ease/mg.g'lmin'lf

V /O~tw/ ~ prim&rné rychlost barveni v intervalu O-t,

V - objem m&feného vzorku po zreddni /ml/

V,- objem molekul rozpoustédle

Vg- objem segmentii makromolekul

W - prim&r koule pFedstavujicf molekulu modelového disperzniho
systému

X,Y,2 - trichromatické sloZky

7 — ozna&en{ zneutralizoveného kopolymeru /obsahuje sodnou sil Ka/
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Uést I Prehled o soulssmém stavu problematiky,
kterd je pfedmétem disertace

3 ﬁv.d

Syétovy trend 3etfen{ energiemi vieho druhu zaséhl vdech-
ma primyslovéd odvétvi,textilni primysl nevyjimaje.Ve svych
disledcich je spojen s nutnosti zhodnotit viechny stévajfci
vfrobni pestupy & technelogie z hledisks hoepodérnéhe wyuZi-
tf surovin a energie s ohledem na Zivotni prostiedi.

To plati v nezmendené mire I o barvenf polyesterovych
vléken,kterd jsou dnes pro své téméf universdlni vlastnosti
nejdlleZitdjiim typem syntetickych vldken.Podle existujicich
pregnes bude v roce 2000 predstavovat vyroba PESvléken asi
pelevinu 3 celkové vyroby syntetickych vléken /1,2/.

Pfes veSkeré pokusy umoZnit barven{ PES vléken pfi tep-
lotéch do 100°C,a¥ jiZ medifikeci vldkna /3,4/,prenadei
/5/,predupravou rozpoust&dly /6,7/,zistévé tEZikté barveni
polyesteru stédle ve vysckotlakovém zpliscbu barveni za pouZi-
t{ disperznich barviv /2/.

Vzhledem k vysoké energetické ndrocnosti tohote proce-
su zistdvd otdzka jeho racionelizace stdle ektudlni.Soulas=-
né vyvojové trendy zkracovéni barviciho cyklu zvySovénim tep-
loty barveni,rychlosti ohifewu a chlazen{ barvicfho média,
skracovdnim pamru 14zn¥ & zintenzivnovénim vymény 1lézn& /8,
9/ sebou prinddejf zvySené nédroky na kvalitu disperznfho
barviva /10/.

Jak uZ nédzev napovidd,je toto barvivo v barvic{ l4zni
pfitomna ve form& disperze.Stav hydrofobniho barviva ve vod-
ném barvicim médiu je z hlediska termodynemiky nestabilni.
Je=1i disperze b&hem barveni znalné tepeln& i mechanicky na-
méhéna snaZi se prejit do energeticky vyhodnéjsfho stawu,
cof se zpravidla projevi navenek jejim zhrubnutim,které mi-
Ze m{t nepfiznivy vliv ne kvalitu vzniklého vybarveni,

Otdzka pripravy kvalitni diesperze barviva je velmi slo¥i-
td.Nejde totiZ jen o to nalézt vhodné dispergétory atabili-
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sujic{ disperzni barvivo ve vodné lézni.Zérovem je tfeba,
aby tyto ldtky zajistily dostatedné ochranné pisobeni pii
mlet{ disperzniho barviva,asby nepisobily nepifznivé na ki-
netiku barveni,aby nesniZovaly vyt&Znost barviva,pf{psdné
aby neovlivﬁovaly odstin,egalitu vybarven{ nebo nezhorsovs-
ly omak zbo%f.

PoZadavkl kladenych na dispergétory je celd Fada & Cas~
to zlepSen{ jednoho parametru znemend vyrazmé zhorieni s
hlediska ostatnich hodnoticich kritérii.Proto vznikd pro-
blém nalézt jakéai kompromisni redeni,které by vyhovélo
viem poZadavkim aloapoi uspokojivou m&rou.Otdzka hledéni
novych ,i¢inné&j&fch dispergétori zistdvéd proto v popredi
sdjgu vy¥robed barviv na celém svEtd,

V rémci své disertaini préce jsem se zabyvala moinesti
vyu?itl derivétd kyseliny akrylové jeko dispergétord pro
disperzni barviva urfend pro barveni polyesteru vysokotep-
letnim zpdsobem.

VyuZiti ve vodé& rozpustnych polymerd pro stabilizaci
disperznich systémd mé dlouhou historii /1%/.V souvislosti
se syntetickyml produkty se nabizi lékavd moZmost prizplso-
ben{ konatituce t&chto ldtek pfimo potfebédm stabilizoveaného
systému.Tyto 14tky jsou navic zpravidla @&inné jiZ pfi rela-
tivn& nizkych koncentracich,coZ by bylo zajfmavé nejen z hle-
diska ekonomického,ale 1 ekologického. V piipad& nalezeni
vhodnych kombinsci barvive-polymer,by se nabizela i moZnost
méhrady n&kterych dovdZenych produkti.

2 Podminky barveni,které mohou pisobit vyznemn& na kvali-
tu disperze barviva

Barvic{ proces Jje komplikovanym fyzikdlné chemickym dé&-
Jem,kde soulasné spolupisobi a vzédjemné se ovlivﬁuje celd
fada fektoris
~-barveny substré4t-vldkno/druh,forma,vlastnosti,pop#.vlastno-
sti del3fch l4tek obsaZenych ve vldknu nebo na jeho povrchu,
nap¥.pfirozené doprovodné létky,avivdZe a pod./

-pouZité barvivo/fyzikdln& chemické vlestnosti barviva,popi.



l4tek v bervivu obsaZenych/

-druh a funkce barviciho zaffzeni

-aplikaéni technologie/teplote,tlak,pH l4zn&,doba barveni/
-vlastnosti a déinky deldfich ld4tek obsaZenych v barvici l4zni
-vlaestnosti pouZitého barviciho média/zpravidla vody/

2.1 Modelovd piredstave o barveni

Pro popis barveni disperznimi barvivy je dnes b&Zn& po-
uZ{ivén tzv.dvoustupnovy model/12/.Prvnim stupném je mySleno
rozpoudténi disperze barviva na monomolekulérni,popf.mirn#
asociovenou,formu,at ji% v roztoku nebo v pére.Druhy stupen
pfedstavuje sorpce tohoto monomolekuldrniho bervive na sub-
strét a jeho diftize do substrdtu.Nikte¥{ autoPi uvdddjf
existenci prechodové hraniéni vrstvy mezi ldzni a barvenym
substrédtem /13,14/. '

Podle néristu teploty d&li Schreiner /15/ barvici pro-
ces na ti*l oblasti: A4,B,C.

Dolnf hranici oblasti A tvo¥f{ teplota rozpoudtini bar-
viva v 1lézni a horni teplota poldtku difiize do polyesterové-
ho materidlu.Substrdt je v této teplotni oblasti chladny a
Jjeho piistupnost pro barvivo je témér nulovd.Rozpusténé mo-
lekuly barviva v ldzni majf jen krétkou dobu trvéni,l4stel-
né se usazuj{ na energeticky vyhodn&j&ich pozicich na &dsti-
cich barvive,&4ste&nd jsou zachycené povrchem vlékna/primér-
ni adsorpce/.Vedle energeticky néroéné primdrn{ adsorpce
dochdz{ stédle egiln¥ji k energeticky vyhcdné&j&{ gekundérni
sdeorpel,kterd predstavuje vytvdrenf vicevrstevnych asocidtid
na povrchu barveného vldkna.V oblesti A dochdzi jen k povr-
chovému barveni,které lze snadno stédhnout chladnym DuF.

Teplotn{ rozssh B za®ind od poddtku diftize barviva cdo
polyesteru TD.S touto teplotou naroste volny objem substré-
tu a tedy i objem aktivnich mikrokavern,schopnych transpor-
tovat bervivo z wvné&j¥ich asocidtd dovnitf vldkna.Charskteri-
stické pro tuto oblast je,Ze kinetika sorpce je limitovéna
rychlostf! rozpadu povrchovych asocidti.V tomto teplotnim
rozsshu ptisob{ v malém mnoZstvi pomocné prostfedky afinni



k bsrvivu a kombinace barviv.Jgk 3iroky je rozssh B zAvisi
na schopnosti barviva vytvédifet stabilnf povrchové asociéty,
ns pi{sunu monomolekulérntho barvive,pom&ru l4zn& a pi{to-
mnosti pomocnych ldtek.

Teplotn{ rozssh C odpovidd barveni kontrolovanému di-
fiiz{.Cesovy prib&h barven{ je ovlivnovén dynemikou premfs-
fovén{ aktivnich mikroprostort trensportujicfch barviva.
Charakteristické pro rozsah C je,Ze pomocné piipravky afin-
n{ k vléknu a k barvivu nemej{ vliv ne urychlen{ barviciho
procesu,pokud nemaji prenafelovy u&inek.Barvivo je absorbo-
véno nebo desorbovdno polyesterem rychlostf,kterd je um&rné
difdiznimu koeficientu.P¥i jeké teplot® k tomu pfechodu doj-
de uréuj{ podminky barveni.Obecn¥ plati,Ze k difiizi dochdz{i
tfm rychleji,éfm je men3{ tendence barviva tvofit povrchové
ssocidty,&fm mens{ je nabidka barvive & &{im v&t3{ je objem
14zné& pii této nabidce.

2.2 Technologické fektory negativn& pisobici ne stabilitu
disperze

Pri barveni PES disperznimi barvivy HT zplsobem dnes
nejv&t51 technologické rizika p#ind3{f hrubnuti disperze bé-
hem barveni.Tento problém je velmil aloﬁitj,nebo{ zhrubnut{
disperze miZe mit celou fadu pfi&in.

Vysokd teplote doddvé &dsticim velkou kinetickou ener—
gil,kterd miZe nakonec prfekonat odpudivé sily mezi Cdstice-
mi berviva.Vlivem této energie spojené s velkymi stiihovymi
eilami vyvolanymi cirkulaci l14zn& e jejim protladovénim
dzkymi prichody v barveném zboZ{,miZe dojit i k desorpci o-
chrenného obalu &éstice barviva,popf.k jeho proniknut{ ji-
nou &dstic{ barviva,es tudiZ ke ztrd4t& stability disperze.
Doddni velkého mnoZstv{ energie miZe mit v krajnim piipad&
za nésledek i zménu krystalické modifikace barviva / viz.
kep. 4.3.2/.

Krom& uvedenych fyzikélnich vlivdi pdsobi na hrubnuti
disperze i vlivy chemické,resp.fyzikédlné& chemické.Zde bychom
mohli uvést zejména nedostetelné pisobeni dispergdtori,které



miZe mit v praxi celou Fadu pr{i&in.

PiredevEim lze uvést nedostateiné dédvkovéni dispergéto-
ru,které se miZe projevit zejména pfi barveni na svétlé a
atfedni{ odstiny bez dalfiho pridavku dispergdtoru do léznéd.

P#i vysoké teplot& a intenzivnim pohybu lézn& se zhorsi
sdsorptni schopnost dispergdtoru na barvivo & v disledcich
toho se adsorpini ochrennd vrstva koloidu ztenZi /16/.

Dald{ pf{iéinou rozpadu disperze miZe byt 1 ndhlé anfZe—
nf koncentrace dispergdtoru b&Zhem barveni.Tato situace miZe
nastat z vice pi{&in.Nap¥{fkled v p¥ipadé,kdy je barvens sm&s
polyesterovych vléken s celulozovymi,miZe dojit k silné ad-
sorpcl dispergdtoru na celulozové vldkno.Podobnd se mohou
v 1ldznl vyskytovat i rizné pifm&si olejové povahy,které mohou
byt dispergdtorem emulgovény,a tim odCerpdvaji znafnou &4st
dispergétoru potfebného ke stabilizaeci disperze barviva.
Takto mohou piisobit rizné avivéZe,lubrikace a pod./17-19/.

Navic pii odatranovéni rdznych ne&istot z hydrofobnich
vldken se fasto pouZivaji pii pranf neionogenni tenzidy,kte-
ré jsou vldkny silné absorbovény.S vldknem se tyto létky ve
v&t81{ &1 mendi mi¥e dostdvaji do barvici 1l4zné&,kde v disled-
ku zahdt{ nad bod zdkalu miZe dojit k jejich pfem&n& na ne-
rozpustné polyglykoletery.K dispergaci téchto zplodin se opét
odderpavéd Cést dispergdtoru.

Pro zabrédnéni vzniku neegality p¥i barveni se uZivd riz-
nych TPP.P#i pouZiti TPP afinnich k barvivu je problém jejich
dévkovéni.

ProtoZe asocialni konstenta barviva se stoupajici teplo-
tou klesd,mus{ se ménit i koncentrace TPP.ProtoZe b&hem bar-
veni nelze koncentraci TPP mé&nit, je tF¥eba nalézt n&jeky kom-
promis,p#l némZ povrchovd asociace barviva v kritickdm udseku
barveni/t.j.pFi ohfevu od 100-130°C/ je ve vyhodném poméru
k snffen{ rovnovéZné sorpce pii teplot& barveni.

Zda je vyhodn&js{ pisobenf TPP hydrotropni nebo solubi-
lizaénf mus{ rozhodnout praxe.Hydrotropni ldtky vykazuji bé-
hem nebezpené zony pii koncentracich obwyklych v praxi né&-
kdy jen nepatrny efekt,nezhorsuji v8ak stabilitu disperze.



U solubilizaZnich prostfedkd je n&kdy pozorovén sklon ke
zvySovéni flokulace,ktery anuluje egeliza&ni efekt.Zv143té&
riskantni jsou nizko oxylované alkylfenoly nebo oxylované

slkyleminy /20/.

3 VyuZivdni polymernich ld4tek pro stebilizaci disperzi

Obecné lze Pici,Ze zpracovdni problematiky stability
disperzdfl vychédzf z dvojiho pohledu.Hovofime otzv.kinetické
stabilité neboli o kineticky stabilizovanych disperzich /KSD/
a o termodynamické stabilit& neboli o termodynamicky stabi-
Iizovanych disperzich /TSD/.

V pf{ipad& kinetické stabilizace se jednd o vzdjemné pi=
soben{ &dstic na velké vzddlenosti ve srovndni s rozméry
molekul .Nestabilita systému je zplsobena pohybem a vzdjemny-
mi srédZkami &dstic,které diky své velké kinetické energii
mohou za uréitych podminek pfekonat odpudivé energetické
beriery, Stabilitu KSD Fes{ DLVO teorie,kterd umoZnuje vypo-
&itat pro uréité modelové piipady energii vzéjemného plsobe-
ni &dstic,odpovidajici potencidlovému maximu a druhotnému
potencidlovému minimu na k¥ivkéch zdvislosti energie vzdjem-
ného plisobeni &éstic na jejich vzdjemné vzddlenosti.Tato
teorie se obvykle vyuZivd pro zjiéiovéni stdlosti lyofobnich
disperznich systémi,kterd se pievdZn& z kinetického hlediska
uréuje z pom&ru vysky potencidlového mexima a energie tepel=
ného pohybu.

Pri termodynamické stabilizaci nds zajimé pisobeni
g4stic na malé vzddlenosti /Fddové molekulérni/ odpovide-
jici poloze primdrniho potencidlového minima v p¥ipadé,kdy
Jje potencidlové bariera prekondna nebo kdy chybi,urluje se
stabilita disperzniho systému z hlediska termodynemického,
Termodynemicky stabilni systémy nemaji tendenci k samovolné-
mu zmenZovén{ povrchu.Jejich napé&tf je bud zdporné nebo ma-
1é kladné .Pokud v nich dojde za uréitych podminek ke koagu-
lsci, je tento d&j v&tdinou vratny a daji se tedy zménou
podminek,které koagulaci zpisobily,op&t redispergovat.

Dlouho se pitedpoklédalo,Ze pouze uréité typy koloidnich
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systéml mohou byt termodynamicky stebilni.Je znédmo,Ze lyofil-
ni systémy vykazuji termodynamickou stebilitu v &irokém roz-
sahu koncentraci,zat{mco tzv.lyofobn{ koloidy jsou povaZové-
ny z& termodynamicky nestabilnf a jejich stabilita,pokud by-
la pozorovéna byla pfic¢{tdna plsobeni energetickych nebo
entropickych barier podle DLVO teorie.

Z tohoto hlediéka se pouze na zéklad® sloZeni a povahy
disperzni féze rozlifuj{ termodynamicky & kineticky stabilni
disperze.Nyni je znédmo,Ze oba typy disperzi majf spole&né
rysy.V obou systémech lze stabllizace doséhnout za uréitych
podminek adsorpci pomocné lédtky,kterd miZe zvysZit energe-
tickou barieru nebo sniZit mezipovrchové napé&ti.

VyuZivéni p¥i{rodnich polymerd pro stabilizaci disperz-
nich systémd sahd hluboko do historie lidstva /11/.

Technologicky vyznem pouZiti syntetickych polymert
na fizen{ stability nebo agregatniho chovéni koloidnich dis-
perzi neustdle roste.Zéroven je doprovdzen i prohlubovdnim
znalosti o dloze pF{rodnich maskromolekul v biologickych sys-
témech.HIub3{ poznén{ mechanismd té&chto déjd vSak pifinesly
teprve v poslednich 30 letech experimenty s modelovymi systé-
my,které miZeme rozddlit do t#{ skupin /21/:
1/Do prvni skupiny pati{ studie,kde polymer je piidédvén,aby
gtabilizoval disperzi,kterd je sama o sob& nestabilni.Zpra-
vidle se jednd o nevodné systémy,kde elektrostaticksd stabi-
lizace je nepatrnd,pokud existuje.
2/Druhd skupina sleduje disperze,které jsou na pofdtku sta-
bilnf vlivem elektrostatické stabilizace.Zpravidla to jsou
vodné systémy.Polymery zajiéiuji dal3{ ochranry systém nebo
spolu s elektrolyty pisobi flokulaci.Experimenty spadajic{
do této skupiny lze déle d&lit na: systémy pouZivajfci
a/neutrdlni polymery
b/polyelektrolyty opalné& nabité neZ stabilizovand &dstice
c/polyelektrolyty nabité souhlasn& jako stabilizovand Edstice
d/amfotern{ polyelektrolyty
3/Do tfeti skupiny po¥itéme vSechny,vodné i nevodné,systémy,
které jsou od poddtku vytvdrfeny se sterickou barierou a je-



jich%Z egregace je vyvoléna zm&nou rozpustnosti sterické ba-
riery nebo desorpci ochranné vrstvy.

3.1 Teorie pisobenf polymeru v disperznich systémech

Piesto,Ze existovaly jiZ difve studie sledujfci vliv
polymeru na stebilitu disperze /22/,pfevaZovala piedstava,

Ze pro stabilizaci disperznich systémi je rozhodujfci elektro-
statickd stabilizace a Ze ochrannd vrstva miZe mit &imnek

af tehdy,je-1i jej{ tloudtka srovnatelnd s velikost{ stabi-
lizovené &dstice.

Teprve van der Waarden /23/ jeko prvni skute®n® proks-
zal,%e elektrostatickd stabilizace nenf nezbytné,a to uZ
v pfipadé relativné& tenké ochranné vretvy.Ukdzalo se,Ze vy-
znem van der Waalsovych sil pro nestabilitu disperze byl
pftceﬁovén.

Ochranné pisobeni adsorbované vrstvidky polymeru Jje ny-
ni obecné& oznafovéno jeko sterickd stabilizace na rozdil
od elektrostatické stabilizace,kterd je vyslednici pisobeni
elektrické dvojvrstvy kolem Cdstice.Zdkladem sterického pi-
sobeni Je zabrénit pfibliZeni se jader &dstic na vzddlenost,
kde by mohly vlastni ven der Wealsovy sily zplscbit jejich
egregaci.V praxi oba typy stabilizace mohou pisobit spdleéné,
2v145t& ve vodnych systémech./24/

Jscu v3ak zndmy i stabilizednf @&inky polymerd zcela
rozpustnych v disperznim médiu,kdy nelze predpoklddet Zédnou
afinitu k povrchu &dstice.Tyto jevy sv&dlf o tom,Ze existuje
i jin¥ mechenismus stabiliza®niho pisobeni polymeru v disperz-
nich systémech neZ je vytvdifeni ochranné vrstvy kolem &dstic.
Hovof{ se o tzv. stabilizaci "vy&erpénim"

3.1.1 Sterické stabilizace

Pod pojmem sterické stabilizace je myZleno /25/ plsobe-
n{ bariery adsorbovené mekromolekuldrni ldtky proti vzdjem-
nému spojovéni disperznich &dstic bez plsobeni elektrostati-
ckych sil.

Sterickd stabilizace je s uspéchem vyuZivédna hlavn& v



nevodnvch systémech,kde elektrostatickéd stabilizace je mé-

lo y&innd,aviak lze ji s dsp&chem vyuZit i v médifch o vel-

ké iontové sfle.Je ptekvapivé,vzhledem k tomu,Ze sterickéd
stabilizace je pom&rné& médlo citlivé na pF{tomnost elektroly-
td,%e Je dlileZitd i v biologickych systémech /mléko,krev atd./
Stéle nabyvd na vyznamu stabilizace neionogennich makromole-
kul.

Sterickd stabilizace m4 t¥i prednosti:
~je moZné piipustit vyB8{ koncentraci elektrolytd
~elektroviskozitn{ 1i¢inek plsobeny nébojem na &4sticich miZe
byt eniZen pifidavkem elektrolytu,aniZ by do3lo ke koagulaci
~lze piipravit stabiln{ disperzi o daleko vys3{ koncentraci
tuhé féze,

Na rozdfl od elektrostaticky stabilizovenych systémd,
Jsou stericky stabilizované systémy siln& zdvislé na zméné&
teploty.To sv&dEéf o tom,Ze se jednd o termodynsmicky Fizeny
zpiisob stabilizace./26,27/

Podle toho,jek teplota pisobi na disperze miZeme je dé&-
1it na entropické,entalpické a kombinovené.Ottewill/28/ pou-
kezuje na to,Ze entropicky typ Jje zpravidla bé&Zny v nevodnych
systémech,zatimco ve vodném prost¥ed{ je pravd&podobnéjsi
typ entalpicky.Nen{ to vZek pravidlem.

Teplotni zdvislost Gibbsovy volné energie pro blizké
kulové Cdstice je déna vztahem

AG =AH - TAS 3 et |
kde AG je zmé&na volné energie, AH je zmé&na entalpie,
AS je zm&na entropie a T teplota.Pfi pFechodu ze stebiln{
do nestabiln{ oblesti se m&ni zneménko AG z kladného na zé-
porné .Znaménko entropie se mé&ni podle toho,zda je flokulace
zpisobena ohif{védnim nebo chlesenfim.loZné kombinece znemének
AS 8 oH jsou uvedeny v tabulce II.l

V prvnim pripad& jsou AH i A4S kladné, AH>TAS.Ental-
picky ¥len piisobi proti flokuleci a entropicky j{ napomdhé.
ProtoZe podfl entalpie na volné energii je rozhodujfci,
mluvime o tzv.entalpickém typu stabilizece.AvEak dominant-

nost entalpického &lenu lze zvrétit zvy&ovénim teploty,kdy
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entropicky ¢len nabyvéd pfevehy a disperze miZe koegulovat
pii zahi{véni.

Tabulke IT,l:MoZné typy sterické stabilizace z hlediska
pisobeni teploty na chovdni disperze

AR | AS ||[aH/ ToS|| AG Typ Flokulace
stabilizace nastévéd
1 + *, >1 + entalpickéd | pii ohievu
2 - - <1 + entropickd pfi chlazeni
3 + - ><1 + kombinovand | neflokuluje

Opalny ptipad nastdvd, jestliZe oba &leny jsou zdporné.
¥ tomto pf{pad& entropicky &len pisobf proti flokulaci,zet{im-
co entalpicky Ji napomédhé.ProtoZe v tomto p¥ipad® mé rozho-
dujici pod{il na zm&né& volné energie entropicky &len mluvime
o entropické stabilizaci.Tento typ stabilizace je charakte-
risticky tim,Ze flokulace nastdvéd pfi chlazeni.

Tfetim typem stabilizace je typ kombinovany,kdy jak
entalpicky tak entropicky &len plisobi proti flokulaci & ne-
ni tedy principidlné& moZné u tohoto typu zmé&nou teploty deo-
géhnout flokulace.Prakticky miZe k flokulaci dojit pi#i pFe-
chodu entalpické stabilizace na entropickou.

Napper /29/uvdd{ pi#{klady disperz{ stabilizovenych rdz-
nymi polymery a jejich klasifikeci podle vyZe uvedeného zpi-
sobu,.Ukazuje,Ze oba typy se mohou vyskytovat jak ve vodném,
tek v nevodném prostifed{.Bylo zjist&no,Ze n&které ldtky,napt.
PEO miZe za ur&itych podminek fungovat jako entalpicky sta=-
bilizdtor ve vod& /30/ a v etsnolu za Jjinych podminek jako
stabilizétor entropicky /31/.Podobn& i polyisobutylen v iso-
pentanu je entropicky a v n-pentenu/32/ entalpicky stabili-
zétor.Je pozoruhodné,Ze nepatrnéd zména v disperznfm systému
mé vliv na typ stabilizace.

I xdy%? sterické stabilizace je v praxi vyuZivéna jiZ
velmi dlouho,jeji teorie nenf je&té& natolik propracovéna,
Jeko je tomu u elektrostatické stabilizace.Existuje celd Fa-
da teorif, které se vyvijej{ viceméné paralelné.Modelové pred-
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stavy lze rozd&lit na dvé& skupiny:z

Modely rovnovéZné adsorpce,které lze charakterizovat tak,

Ze velikost odpudivé energie je urdovéna z velikosti préce
potiebné na desorpcl molekul stabilizujfci 1ldtky pPfi sréZce
dvou &4stic /34,35/.Platnost tohoto modelu je omezena na sla-
bé ulpivajici létky /napi.neiocnogenni PAL/,nelze je tedy
v3eobecné pouZit pro polymerni létky.

Modely konstantni adsorpce-konstantni adsorpce znamensd,Ze
podil segmentd polymeru skutedn# adsorbovanych na povrchu
tdstice ziistévé konstantnf.C4sti vyénivajici do objemu dis-
perzniho média se mohou premfstovat pii pf{mém kontaktu
&gstic.Hlavnim problémem této teorie je rozhodnout za jekych
podninek a jak se tyto segmenty premfstujf.Mohou byt rozli-
geny dva hraniéni p¥fpady,které jsou schematicky zndzornény
na obr.II.1l.

Obr.IT.1 Schematické zndzorné&ni dvou meznich pFipadl chovd-
ni eterickych barier pifi pribliZovdni stabilizova-
nych &4sticse/vzdjemné pronikédn{ bez stladeni;
b/stlafeni sterickych barker /I-stabilizovang &és-
tice,II-aterickd barigra,llI-fet&zec stabilizujfc{
l4tky,IV-interakén{ zona/

P¥{ipad A pfedstavuje proniknutf dvou ochrannych vrstev
bez stladen{.P¥ipad B piredstavuje stlafeni adsorbovanych
vrstev bez proniknuti.V praxi zpravidla nastd4vd amideny pii{-
pad,ktery se vice &i mén& piibliZuje k jednomu z meznich pi{-
pedi.JestliZe adsorbovand vrstva je tvofena rovnomérné s re-
lativng vysokou hustotou segmentd s pi*{tomnosti nizkomoleku-
l4rnfch nebo rozv&tvenych Fetdzcl polymeru,bude se situace
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bliZit piipadu B.U vysokomolekuldrnich meteridld s nizkou
hustotou segmentld v perifernich oblastech adsorbovené vrstvy,
g nizkym stupném zekryti povrchu &4stice miZe nastat situace
bliZ{ci se pFipadu A.DileZitym fektorem je zde teké &as,doba,
po kterou Jjsou &dstice v kontaktu.Intuitivng mdZeme odhadnout,
e piipad A je stav s niZ3{ rovni volné energie.

Pro pfipad A odpudivéd energig byla urfens z rozd{lu vol-
né energie smé&sovdni AGH polymernich segmentd a rozpouZtédla
v fofkovitém priniku obou adsorbovanych vrstev pied a po pro-
nilmuti.

V pifipadé B molekuly polymeru v interakéni oblasti ztré-
ceji stlafenfm konfigura¥ni entropii,nebot zaujmnou méns
pravdépodobnou polohu.To je podstatou podflu tzv."omezeni
objemu” na sterické interaskci /36/.

V redlném pi*{pad¥,kdy dochdzi k stladni i proniknuti
edsorpénich vrstev celkovd sterickd interakce je ddna soultem
smésovacfiho &lenu AGH/BG.ST/ a stlafenf{ objemu AGVR/37,38/.
Av3ek pro vypolet obou podfld eterické interaskce je uZivéna
celd fade rdznych modeld.Stdle chybi jednotny model,ktery
by dostatedné& uspokojivé ie¥il oba &leny.

Nejjednodu&s{ ceatou k pochopeni chovédni polymeru v roz-
toku je, jestliZe si predstavime,Ze polymer zeujiméd dva rizné
objemystermodynamicky prostor,v némZ miZe polymer podle okol-
nost{ zaujimat prostor klaedny,zéporny nebo nulovy,a redlny
prostor, jehoZ hodnota je semoziejmé& v¥dy kladné.

Prvni prostor se podflf na tom,co je nazyvéno "sm&sova-
cim &lenem"/mixing/,zatimco druhy prostor vytvdr{ tzv.elasti-
cky podfl.Celkovéd volnéd energie se urdf jednoduZe soultem
obou sloZek/51/.

Oblast_vzdjemného pronikéni

V této oblasti pfedpoklddéme,Ze maekromolekuly stabili~
zalniho proatiedku majf{ dost &assu vzédjemn& prostupovat pii
vzé Jemném piibliZovdni dvou Jeder &dstic.Jek se &dstice piri-
bliZuje dochdzi k vytlafeni molekul rozpoust&dla z interpe-
netraéniho objemu. S tim je spojena urditéd volnd energie.
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Zda v této cblaesti existuje n&jeké vyznemné elastické sloZke,
zistdvd otevienou otdzkou.Nepochybn& po n&jakém lese Fetdz-

ce polymeru relaxuji do uréitého uspof4ddéni odlisného od sta-
vu pfed vzdjemnym proniknutim.V souvislosti s tim,lze pfed-
poklddat,Ze existuje i urdity podfl elastické energie.

Avdsk skutelny objemovy pod{il prostoru vypln&ného interpene-
trujicimi segmenty polymernich molekul je v prim&ru docela
maly /obvykle<0,1/ a v perifernich oblastech je je&t& men&{.

Z tohoto divodu se zdd mdlo pravdipodobné,Ze by se elastické
energie né&jakym vyznemnym zplsobem podilela na stabilizaci/28/.

Problém vzdjemného pronikédni makromolekulérnich polymer-
nich Fet&zcd v roztoku Feili Flory a Krigbeum /41/za pouZi-
t{ Floryho-Hugginsovy teorie pro polymerni roztoky.Tato teo-
rie pPedpoklédd,Ze funkce rozd&lenf hustoty segmentd Fet&zcd
je stejnd prfed i po interpenetraci.

Podle této teorie volnou energii vzdjemného pronikdni
dvou Feté&zcl pii pribliZeni z n&konelné vzddlenosti na vzdd-
lenost d miZeme vyjéddiits

a6 = 2t (Ve v )(0,5 - X) [ papa v T2
-oqun Begment& V. -objem molekul rozpoudtédla, X-inter-
akéni parametr, Pd,resp gd-distribuéni funkce rozdéleni seg-
mentd dvou rFetézed.
! Interakce nastdvd ve vnit¥fnim objemu vzéjemného proni-
kénf.Smithem a kol.re31li uvedenou rovnici analyticky pro
dv& ploché parslelni vzdjemn& se pfibliZujfc{ destilky/42/.

Oblest vzd jemného pronikéni a_stladovéni

JestliZe se &4stice pFibliZuj{ ddle na vzddlenost meni
neZ je délka fet&zcd stabilizujfci 14tky,dostdveji se do ob-
lasti,kde vedle vzdjemného pronikdni ret&zcl miZe dochézet
i k jejich stlaZovéni.Vzdjemné pronikéni ret&zcl vyvolédvéd
op&t zm&nu volné energie popsenou jiZ dfive.Stlafovéni Fe-
t¥zcth upevnénych k povrchu &dstice neproniknutelnou protileh-
lou &4stic! vyvoldvd ndsledujic{ dva U&inky.Zaprvé dochézi
k tzv."sebepronikéni"/self-interpenetration/ stladovanych
fet&zetl uvnit¥ jednoho ret&zce které vyvoldvé odpovidajici
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zménu volné energie /zlqu inter /,obdobn& jako p#i vzdjemném
pronikéni dvou PFetézctila GM/.Dml'uf Uéinek je dén konformal-
nim stlalovdnim Fetdzcd.Jim vyvoland zmEna volné energie
AGy tvofl tzv.elasticky &len.Celkové zm&na volné energie
AG se rozpadd na t¥i asloZky:

AG = AGy + AGu inter + AG, 161 |

Vyznam elastického &lenu pro sterickou stabilizaei ja-
ko prvni 2ddraznil Jackel /44/.Pod{l elastického &lenu na
energii pfi pifibliZen{ &dstic prudce stoupd e teprve pri t&s-
ném pribliZen{ bude nezanedbatelnym /45/.

Z toho vyplyvajf t¥i dileZité zdvérys

Za prvé odpudivé pisobeni elastického &lenu hraje dile-
Z2itou roli pouze pfi velmi t&sném p¥ibl{Zeni.Z toho divodu
vétdina stericky stabilizovanych disperzi nevykezuje primér-
ni minimum,tak ddleZité pro pochopeni elektrostaticky stabi-
lizovanych disperzf.Stericky stebilizovené soustavy v dispers—
nim médiu,které je dobrym rozpouftédlem mohou byt termodyna--
micky stabilni.

Za druhé hlevni pro urfovdni pofdtedni nestability Jje
amdsovaci &len.Toto tvrzen{ podporujf i dosavedni experimen-
tdln{ vysledky.

Zo tietf poldteéni nestebility v oblesti blizké kriti-
ckému flokuladnimu bodu nastdvajl{ v minimu potencidlni ener-
gie ,které odpovidd sekunddrnimu minimu p#i elektrostatické
stebilizaeck.

Dgl8{ teorie sterické stabilizace

Krom& uvedené teorie existujf jedt& dsld{,vice &1 méns&
0dli&né pristupy k teoretickému objesn&ni sterické stabili-
zace,

Jeko prvni se pokousel vypolitat energii sterické barie-
ry Meckor.Vychdzel ze ztrédty konfiguralni entropie tuhé ty-
ginky voln& spojené & plochou destilkou,p¥l piibliZovéni
druhé s prvni deskou rovnob&Zné desky.Zmé&na volné energie
byle vypo&tena p¥imo z poklesu entropie,prfedpoklddéd,Ze ental-

picky &len je zanedbatelny.
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Bagehi a Vold /38/ roz&ifili kackorovu predstavu pro
kulové fdstice.Nedostatkem této teorie bylo zenedbéni vlivu
rozopoudt&dla.RovnéZ stabilizuifci ld4tka je syntetickd makro-
molevula,kterd je vysocé flexibilni.

Clayfield a Lumb /46-47/ se vyhnuli tomuto nedostatku
tim,Ze simulovali flexibilitu mekromolekulérniho Fetézce me-
todou Monte Carlo.Vy3li z predstavy kubické m¥{Zky a udinek
vytladeného objemu modelovali tak,Ze libovolnd pozice mi¥{Zky
nemohla byt obsazena vice neZ jednim segmentem.Op&t vZak ne-
n{ postihnut vliv rozpoustédla.

DileZitost molekul disperznfho média ve sterické stabi-
lizaci postihuje Fischerova rozpoustddlovd teorie /48/.Vy-
chéz{ z predpokladu,?e v interakdni zon& budou mft molekuly
rozpoudtédla jiny chemicky potencidl neZ ve volném objemu.
JestliZe je tento chemicky potencidl men3{ neZ v objemu,mo-
lekuly rozpouftddla pronikaji do interakéni zény a odtlacdu-
Jji ¢dstice od sebe.Podle této teorie lze vysvétlit polédted-
ni flokulaeci v oblasti kolem kritického flokula&niho bodu.
Neni viek vysvétlitelnd plisobeni stabilizaéni v teveniné
polymeru.

Oba dva aspekty entropicky i rozpousgtédlovy spojil ve
své préci Meier /49/.Podfl sm&sovéni povaZoval za osmoticky
Y&inek a pruZny &len odvozovel z omezeni objemu.Nedostatkem
jeho teorie je fakt,Ze dovoloval Feté&zclm polymeru prostupo-
vet neprostupnou &dstici.

Tento nedostatek se snaZil odstrenit Hesselink a kol.
/36/,ktery uvaZoval,Ze hranice mezi stabilitou a nestabili-
tou je velmi citlivé na molekulovou hmotnost stabilizujfci
14tky.Za pF{&inu po¢dtedn{i nestability povaZovali Meiler i
Hesselink Londonovy disperznf sily.

Bagchi a Vold /37,50/ roz&iiili tyto predstavy a vytvo-
#4111 tzv."zubovy model”,ktery vychdzi z predpokladu,Ze kdyZ
stabilizujic{ Fetdzec spojeny s jednou Edstic{ se dostane
do kontaktu s Fetdzcem spojenym s jinou &dstic{ dojde k je-
ho stls&eni stejné&, jako kdyby prfidel do kontaktu s nepronik-

nutelnym povrchem.,



3.1.2 Staebilizace vylerpdénim

Stebilita v tomto priped& je zajiéiovéna volnym polyme-
rem v disperznim médiu,ktery nemd Zddnou afinitu k povrchu
gtebilizované &d4stice,takZe nemiZe dojit k vytvofeni{ adsorp-
¢n{ ochranné vrstvy.Na rozdfl od klasické sterické stabili-
zace,kterd je typem termodynemické stability, jednd se v tom-
to pripad& o kinetickou stabilitu podobn& jako u elektrosta-
tické stabilizace.

Asekura a Oosawa /52/ byli prwvni,kdo pozorovali,Ze pri-
mérnd hustota segmentd v roztoku polymeru v blizkosti jednot-~
1livych povrchll je menS{i neZ hustota ve volném objemu roztoku.
Toto vyferpdni lze vysv&tlit jako vysledek vylouleni{ z bliz-
_kosti povrchu ¢dstice t&ch molekul,které by svym Fetézcem

zasahovaly do hmoty &dstice.

Tento typ stabilizace lze modelovat na monodisperznim
polymeru, jehoZ keZdé molekuls je znfézornéna koulf o primé&ru
W.Polymer zist&vd volny v roztoku.Feigin a Napper /53/ sle-
doveli chovéni polymeru p#i pfibliZovéni dvou plochych pare-
lelnich povrchi.

Pfedpoklddeli,Ze rozdé&leni hmotovych center polymernich
molekul délky W v roztoku obsshujicfm povrechy je uréovdno
dvéma prineipy:

1/ Z4dné hmotové centrum se nemdZe priblfZit k povrchu vice

neZ W/2,

2/ Hmotovd centra jsou rovnomérné rozloZena ve viech prosto-
r4dch jim pPistupnych, jek vyZaduje maximelizace jejich konfi-
guraéni entropie.

V roviné& rovnob&iné s povrchem je hustota segmentd su-
mou podild vBech molekul s hmotovymi centry ve vzddlenosti
W/2 od povrchu.PPedpoklédéme pro zjednoduZeni Geussovo roz-
déleni segmentd uvnit¥ kaZdé polymerni makromolekuly.Jestli-
e ge rovina nechézi ve vzddlenosti J<«W je hustota segmentl
mezi rovinou a &4stici mald,protoZe existuje Jjen mélo mole-
kul se vzddlenost{! t&7iZt& mens{ neX d .I polymern{ moleku-

ly,které se podileji svymi segmenty,se podfleji jen okrajo-
vymi &dstml o malé hustotd segmenti.JestliZe se rovina vzde-



luje od povrchu,stoupd polet molekul,které se podileijf na
hustot& segmentd mezi rovinou a ¥ésticf.Hustota segmentl tak
vzristd aZ do okamZiku,kdy vzddlenost roviny od Zdstice je

J = W a hustota segmentd mezi povrchy dosashuje hodnoty stej-
né jeko ve volném objemu.

Na zéklad& této predstavy miZeme popsat t#i okruhy tés-
ného pfibliZeni dvou paralelnfch povrchid plochych destidek
v roztoku polymeru.

V prvni oblesti,kdy mezi destifkemi je vzdélenost
Jd2 2W,tedy dostatednd k tomu,aby hustota segmentd mezi
destilkemi doséhle hodnotu stejnou jeko ve volném objemu.
Stfedni &4st této oblasti W<d< cf-l‘,kde d je vzddlenost
od levé dJestilky,mé stejnou koncentraci jeko objem.JestliZe
pe destidky pFibliZujf v této oblasti,koncentrace u povrchu
destidek o niZ8{ hustot® segmentd zdstdvd stejnd a do obje-
mu je odvAddén roztok o stejné hustot& segmentd jako ve vol-
ném objemu.Tento proces neni doprovdzen Z4dnou zm&nou volné
energie.

0 druhé oblasti mluvime p¥i pfibliZeni destifek na vzdé-
lenost W < §'< 2W,zde ji% nen{ %4dné oblust,v niZ by mohla
segmentdlni hustota doséhnout hodnoty stejné jako ve volném
objemu.JestliZe se desticky pfibliZujf v této oblasti,kleséd
maximéln{ segmentdlnf hustota uprostfed destilek monotonn
z hodnoty ve volném objemu / d =2W/ do nuly / d =W/.PoZet
Fetdzct vypuzenych v této oblasti z prostoru mezi destilke-
mi pfi pFiblf{Zen{ o ad” je v této oblasti konstantni.
Visledkem je,Ze molekuly polymeru jsou mén& rovnom&rn& roz-
d¥leny,cof musi zvySit volnou energii systému v dobrém roz-
poudtédle.

V tiet{ oblasti d < W nezistévé mezi destilkemi Z&dny
polymer,Jestli%e zmendujeme dédle d” ,volné energie systému
klesd,protoZe rozpou¥tédlo,které Jje vytésﬁovéno z prostoru
mezi destilkemi mé zdpornou volnou energii sm&sovén{ /Fed&-
ni/ s roztokem ve volném objemu.

Kdybychom cht#li mézornit prib&h zm&ny potencidln{ e-
nergie zplsobené pritomnostf rozpudténého polymeru pii pri-

S 7



bliZovdni dvou plochych destidek,dostali bychom kFivku podob-
nou prib&hu potencidlni energie piri elektrostatické stabili-
zeci.Ve vzddlenosti 4 = 2W nedochdz{ k 24dné zm&né& energie
pti pFibliZovdni destilek.V oblasti W < J’<- 2W je roztok
polymeru vytlelovédn z prostoru mezi dvEma destidkemi proti
koncentrainimu spédu.Volné energie naristd,nastdvéd odpusové-
nf.Ve vzdélenosti §< W je vytlalovédno &isté rozpoustédlo

a volnd energie klesd.Ve vzddlenosti d =W vzniké maximum
volné energie.JestliZe se &dstice pfibliZuj{ ddle volnd e-
nergie klesd do zdpornych hodnot a dosashuje miniméln{ hodno-
ty blizko d =0,

Bylo jiZ dlouho znémo,Ze volny polymer mezi koloidnimi
t4sticemi mdZe vyvolat jejich flokulaci p#i velmi t&sném
ptiblfZeni.Odpuzovéni viak d¥fve zjiZt&no nebylo /54/.
Fekt,Ze polymer miZe vyvolat odpuzovédni je na prvni pohled
dost neolekédvany.

Pfl experimentdlnim sledovédni tohoto jevu vznikd problém,
protoZe pridédn{ polymeru zpravidla zpisobl naadsorbovéni
polymeru uréitou mé&rou na tdstice,a tim bud disperzi stabi-
lizuje nebo vyvold flokulaci.

Vincent a kol./55,56/ sledovali vliv rozpuft&ného poly-
meru na stebilitu stericky stabilizovené disperze.Kventite-
tivni vypoéty ukdzely,Ze pf{tomnost sterickych barier nemé&-
ni zpdsob chovdni polymeru v lézni,pokud tento nevyvoldva
mistkovou koagulaci v disledku specifickych vzéjemnych plso-
beni.Ve skutefnosti pfitomnost sterickych barier zaruéuje,

%e velikost van der Waalsovych sil je zeanedbatelnd a Ze dis-
perzni stav je termodynemicky stabilnf.To zpisobuje,Ze vliv
p¥fdavku polymeru je zjistitelny.

Vincent experimentdln& dokézel,Ze prfdavek polymeru
do disperze nemd vliv,pokud nedosédhne ur&ité koncentrace Cq
kdy nastdvé flokulace.P#i dalZim zvySovéni koncentrace nasts-
vd flokulece a? do okemZ?iku,kdy Je dosaZeno koncentrace Cos
kterd napoméhd stabilizaci disperze.
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3.2. Charakteristika polymernich létek pouZivanych Jjeako
gtabilizédtory disperz{i

Jako stabilizdtory disperz{ jsou vyuZivény polymery riiz-
nych typt.Obecné se uvddi,Ze nejidinn&js{ jsou kopolymery
blokové nebo roubovené /58,59 a odkazy tem/, jejichZ schema
a plsobeni je zndézorn&no na obr.II.2.

Obr.II.2 Schematické zndzorn&ni plsobeni sterického stabili-~
zdtoruse/Toubovaného,b/blokového kopolymeru
A-vaznd sloZka stabilizdtoru/afinnf k &dstici/
B-vlastn{ stabiliza&nf sloZka

b/ =

......

Polymer A byvé zpravidla nerozpustny v disperznim médiu
a md silnou efinitu k povrchu &édstice.V polymernich systémech
miZe byt &4st A stejného typu jako stasbilizovand Zdstice.
Adsorpcl na povrch &dstice lze také zvydit zabudovénim do po-
lymeru nabité skupiny opaéného znaménka neZ nese stabilizo-
vand &dstice.Av3ak zavedenim poldrni skupiny do polymeru A
vede k potlafeni jakékoll elektrostatické stabilizace.

Polymer B byvé zpravidla volen rozpustny v disperznim
médiu e zpravidle mé jen velmi malou nebo téZ Zddnou efinitu
k povrchu staebilizovené &dstice.Pro vodné prostfedi to mohou
byt nap#.POE,PVA,polyvinylpyrolidon nebo polyekrylovd kyse-
1lina.Polymery B skupiny vytvédfej{ vlestn{ sterickou barieru
a polymery A je upevﬁuji k povrchu &dstice.

Pom&r obou &4st{ atebilizdtoru je tieba pe&liv& vybirat.
Obecn® se v literatuie uvddi vztah mezi molekulovou hmotno-

§t{ polymeru A A,/ a polymeru B /Mp/
Mg = MA = nMB II.4
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kde n je polet Fet&zcl polymeru B pfipevnénych na hlevnim
fet&zci polymeru A.M, se obvykle uvdd{ Fédovd 19% 105.
zetimco My je asi 10°- 104,51m vyE8{ je adsorplni energie
pripadajici na jeden segment /obvykle je vy351 ve vodném pro-
gtied! neZ v nevodném/,t{m mend{ je potfebnd M, & naopsak
vEtaL MB k vytvofenf dostatelné sterické bariery,iddové
n&kolik nm aZ n&kolik desfitek nm v zdvislosti na velikosti

a povaze stabilizovenych &dstic./60/

Tyto kopolymery s emfipatickou strukturou jsou pil te-
plot& nad Tg schopny vytvdret dtvary podobné miceldmj,které
jsou v rovnovédze § jednotlivymi polymernimi molekulami
v roztoku.Pod teplotou Tg polymeru A se tvor{ sgregéty ne-
vratné,proto je dobré volit vazny polymer tak,aby za normdl-
nich podminek byl nad svojf teplotou zeskelnéni.

Dobré spojeni stabilizdtoru se stabilizovanou &dstic{
Jje predpokladem dobré stabilizece.Kovalentnt spojeni mezi
stabilizdtorem a stabilizovanou &dstici je nazyvéno super=
stabilizace.Je vZak dileZité,Ze zvySen{ vazné schopnosti
polymeru zalen&nim iontovych nebo polérnich skupin do fe-
t&zce polymeru A,miZe ovlivnit kritickou miceldrn{ koncen-
traci roubovaného kopolymeru v objemu roztoku.To miZe opé&t
zménit rozd&len{ stabilizdtoru mezi micely a povrch stabili-
zovené &dstice.

Obecné pravidlo o blokové struktufe polymeru v3ak nezna-
mené,Ze by za ur&itych okolnosti nemohly byt vyuZivdny ke
stabilizaci statistické kopolymery nebo dokonce homopolyme-
ry /59,61,62/.Statistické kopolymery p¥i vhodné konfigurae-
ci ne povrchu &fstice mohou piiscbit obdobn& jako blokové &i
roubované kopolymery.Stejné tak u homopolymeru rozhoduje Jje-
ho uspofddaen{ ne povrchu &dstice,zda bude mit stabiliza&n{
Uéinek.

Obecné platf,Ze polymer silné& afinni k stabilizované
g4stici tvor{ siln& ulpélou plochou vrstvu,zatimco polymer
s niZ%{ afinitou tvoi{ silnou le& slab& ulpé&lou ochrannou
vratvu.V prexi zpravidla hledéme kompromis mezi témito kraj-

nimi polohami.
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3.3 Adsorpce polymeru

Pfesto,Ze v&tS8ina sutord se shoduje v ndzoru,Ze klifo-
vou otézkou pro pochopenf funkce polymeru jako stabilizdto-
ru,resp. flokulantu, je porozuméni adsorpci polymeru,nepoda-
filo se dosud vytvoiit uspokojivy model kinetiky adsorpce
pclymeru .

Pr{finou té&chto t&Zkost{ je do zna¥né miry experimentdl-
ni nepfistupnost této problematiky

3.3.1Metody pouZivané pro sledovédni adsorbované vrstvy polymeru

Existuje celd fada technik pouZfvenych pro zjistovéni
stavu makromolekul v adsorp®ni vratv® /63,64/.

B&Zn& jsou zjiﬁ%ovény adsorpéni izotermy polymeru,ackoli
'%as potiebny pro dosaZeni rovnévéhy niZe byt znaény.Pouze
mélo sutord se zabjvd kinetickymi studiemi.Dostupnd byvaji
zpravidla pouze data tykajicf se rovnovéZné &dsti izotermy,
zetimco pro porovnédni s teorif by byly rozhodujici ddaje o
stoupajic{ &4sti izotermy.Hlavnim problémem je zde m&ieni
obsahu polymeru v ldzni.Na zdkladé samotné adsorpéni izoter-
my nelze &init zdvéry o stevu adsorbovené vrstvy.Za tim ice-
lem je tfeba doplnit méreni tloué%ky této vrstvy.

Toto mé&feni byvA zpravidla provddéno hydredynemicky,
t.j. stanovuje se vzddlenost stiihové roviny od povrchu.

Tato vzddlenost viak byvéd zpravidla mens{i neZ tlou¥tka vrst- -
vy.Proto jsou vyuZivédna méifeni viskozimetrickd /65/ s pouZi-
t{m pokryté kepiléry nebo pokrytych &dstic,ultracentrifuga-
ce,elektroforeza a méfeni rozptylu svétla.

Za zv143t& déinnou je v poslednf{ dob& povaZovéna elipso-
metrie,nebo{ nepisobf rusivé na systém a jedno méFeni lze
vyuZit pro stanoveni tlouﬁ{ky vratvy a hustoty segmentd.

V soudasné dob& se zdd nejperspektivné&jsf metoda primé-
ho m&feni sil mezi mekroskopickymi t&lesy /66/. N

Experimentéln{ stanoveni podilu segmentd bezprostiedn&
naadsorbovanych na povrch &dstice umo¥nu je infratervens
absorp¥ni spektroskopie,kde u edsorbovaného polymeru dochéz{
k posunim charakteristickych frekveninich pési molekul v roz-
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toku.Tato technika je vZak mdlo citlivd ve vodném prostiedi
a uplatﬁuje se zejména v nevodném prost¥edf.Pro vodné systé-
my se pouZivd napi.Ramanova spektroskopie nebo 1H nebo - c
NMR spektroskopie.

Informace o energetickych pomé&rech adsorpniho procesu
miZeme ziskat pomoci mikrokalorimetrie.

3.3.2 Vliv proménnych systému na stav adsorbované vratvy
Vznikla celd Fada teoriif, jejichZ snshou je nalézt vztah
mezi vybranymi parsmetry jako jsou hmotnost stabilizdtoru
adsorbovand na jednotku plochy [T ,podfl polymernich segmentd
adsorbovanych pfimo na povrch &&stice /v poloze trains/ p,
tloustka edsorbované vratvy d,a Jjednotlivymi prom&nnymi sys-
tému, jeko jsou koncentrace polymeru cp,molekulové hmotnost
polymeru M,struktura polymeru,adsorbent,rozpustnost polyme-
ru v disperznim médiu, teplota a &as.Situace je navic kompli-
kovend tim,Ze jednotlivé prom&nné nejsou na sobd zcela nezé-
vislé.
Vliv koncentrace polymeru V&t3ina teorif{ vychdz{ z ostrého
néristu hodnoty r p*i nizkém stupni pokryt{ povrchu &dstice
polymerem,Tento nérist se zmirﬁuje se stoupajic{ hodnotou po-
kryt{,ale nemus{ dosdhnout mezni hodnoty.Existuje ndzor,Ze
se stoupajfc{ koncentracf polymeru klesd pod{fl molekul v po-
loze trains a stoupd tloudtka adsorpéni vrstvy./67/Na zdkla-
d& uvedenych faktl lze usuzovat,Ze rychlost adsorpce polyme-
ru na povrch roste s rostouci koncentraci{ polymeru & moleku-
1y nemajf dostatek &esu k zaujet{! rovnovdZné polohy.Hodnota
p Jje pak podstatn® niZ3{ neZ predpoklédd teorie.
V1iv molekulové hmotnosti Pro nizké hodnoty pokryti povrchu
E4stice stabilizujfef 14tkou se obecn& uvddi,Ze I" stoupd se
stoupajfc{ molekulovou hmotnosti polymeru M.Tato zdvislost
Jje mén¥ vyreznsd v dobrém rozpoudt&dle /68,69/.
N&které teorie naopek dokazovaly,Ze I’ klesé se vzrista-
Jict M ,jestliZe blfzko povrchu dochdzf k silnému sklédéni

Ffet&zcl.Rovn&? se objevuje tvrzeni,Ze se stoupajic{ moleku-
lovou hmotnost{ mi¥e klesat hodnota p,zatfmco v jinych pra-




cich se setkdvéme s nézorem,Ze p je na molekulové hmotno-
stl nezdvislé /70/.

Perkel a Ullman /71l/ uv4d&ji nésledujic{ vztah mezi
molekulovou hmotnost{ a hodnotou I
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kde k & & jsou konstanty.

Silberberg /T2/ zjistil,%e a klesd s klesajici hodnotou
M.V literatufe se objevujf i zdporné hodnoty a /73/. I' ob-
vykle dosahuje mezn{ hodnoty p#i velmi vysoké hodnot¥ M.
Skutelny vliv molekulové hmotnosti polymeru se zd4 zévisly
na rozpustnosti polymeru v disperznim médiu.V dobrém roz-
poudt&dle je vliv molekulové hmotnosti méné vyrazny.
Vliv_struktury polymeru Bylo zJjist&no,Ze jek hodnota ™ /74/,
tak p /70,69/ by m&ly teoreticky vzristet se vzristsjfci o-
hebnosti makromolekul,a tudf# by m&lo dochézet k poklesu J .
Zde vi3ak pravd&podobné& plsobi jelt& Fada daliich promé&nnych,
které jen t&%ko lze zahrnout do teoretickych dvah.Je tfeba
potitat s rozv&tvenim Fetdzce,takticitou,u kopolymerd s dél-
kou moncmernich jednotek atd..Byla provedena iada pracf /75,
76,7T7/hledajicich souvislost mezi strukturnimi parametry
a hodnotou p.Ve sledovaném rozsshu koncentraci,molekulovych
hmotnost{ a kopolymera&nich pom&rd nebyla stanovena Zédné
prokazatelnd zdvislost parametru p.

_———mmmm=—

povrchu € ,t.j.zm&nu interek®nf energie mezi povrchem &dsti-
ce,molekulami rozpoust&dla & polymerem.Dalo by se pfedpokléd-
dat,%e [' bude vzristat se vzristajfc{ hodnotou €& .Av3ek v n&-
kterjch pracich bylo ukézéno,Ze vzrist hodnoty € sice napoméd-
hé plofZ{mu usporsdéni na povrchu &dstice,ale ' miZe dobie
prochézet maximem i pfi klesajfci hodnotd & ./68/
V1iv_rozpustnosti_polymeru_v_disperznim médiu Se vzristajici
rozpustnost{ polymeru v médiu klesaji jek hodnota I ,takJﬁ,
zatimco p vzristd /T72/.V1liv rozpustnosti mi%e byt potladen,
‘jestliZe polymer obsshuje skupiny schopné interakce & povrchem

tdstice /T1,78/.
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miZe byt kladny i zéporny,zévisi vysledny d&inek na tom, jak

se méni ostatni vySe uvedené prom&nné v zdvislosti na teplo-
t&.

Vliv_Zesu Je znémo,%e adsorpce mi¥e trvat rddov& hodiny ne-

bo 1 dny,neZ je dosaZeno rovnovédhy.Na druhé stran& existuji

i prédce,které dokazuj{,Ze adsorpce miZe prob&hnout Fddové

v minutéch.Zéroven bylo ukédzdno,Ze 1 po dosaZeni rovnovéZné

né hodnoty " ,se ddle ménf tloudtka adsorpini vrstvy /79/.

3.4 VyuZit{ polymeri pro stabilizaci disperznich barviv

RozliBujeme dvojf plisobeni peolymernich l4tek v disperzi:
e/pfi dispergovéni &dstic v médiu/obvykle & plsobenim sti*iho-
vého napé&ti/
b/zajisténi &dstic proti agregaci /bez plsobeni stiihu/

Dobry dispergdtor siln& adsorbuje na povrch &dstice a
pokryvé cely jeji povrech,&im? maximélné& sniZuje mezipovrcho-
vou energii mezi tuhou a kapsalnou fézi.

Obvykle platf,Ze §&inné&js{ jsou produkty s vyZZ{ mole-
xulovou hmotnostf,zv148t& pri zajistovén! E4stic proti egre-
gaci. Naproti tomu produkty s niZ&f molekulovou hmotnosti jsou
W¥innéjs{ p#i pripravé disperze,protoZe mohou lépe pronik-
nout do viech pord mezi &dsticemi v agregétu /57/.

Dispergdtory vedle svého vlivu na disperze barviva ovliv-
ﬁuji mechanismus celého barviciho procesu.l kdyZ jejich pi-
sobenf{ v barvici 1l4zni neni{ jeft& zdsleka objesnéno,miZeme
predpoklddat,Ze maji vliv na vZechny reakce probfhajici v bar-
vief ldzni. :

Z hlediska stabilizace disperznich systémd se jevi jeko
velmi perspektivni nizko zesifované kopolymery akrylové ky-
seliny.Problematikou vyroby a vlestnostl téchto ldtek se za -
byveli Démifev a kol./80,31/.

B&%n& se pou¥fivé stabilizdtorl na bdzi kyseliny methakry-
lové ke stabilizaci pigmentd v ndté&rovych hmotdch.loward a kol.
sledovali vytvdteni komplexni rovnovéhy polymer-stebilizétor-
-rozpoust&dlo a G&inky daldfch l4tek na tuto rovnovéhu/82/.

Fowkes & kol./83/ hledali obecnou zdvislost mezi stabili-

e D



tou, gtrukturou stabilizdtoru,rozpoustédla a pigmentu.Zjisti-
1i,%e obecnym rysem uréujicim adsorpeci polymeru je interskce
na principu kyseliny a zédsady.Ddle zjistili,Ze pre nasyceni

povrchu pigmentl postadovala nizkd koncentrace polymeru,pfi

temZ stabilizdtory s vyZ51 molekulovou hmotnosti m&ly lep3{

W&innost.

Wolf a kol./84/ sledovali vliv p#¥{davku ve vod& rozpust
ného polymeru b&hem mlet{ a rozpou¥t&ni disperzniho barviva
na stebilitu vzniklé disperze..P¥i mlet{ doséhli nejlep&fiho
stabilizaénfho d&inku s esterem kyseliny fosforedné a poly-
vinylalkoholu a kyselinou polyakrylovou.Prvni z obou stabi-
lizovel nejlépe vdechna zkouSend azoberviva.U kyseliny poly-
skrylové do#lo k prudkému zhorSen{ stabilizalnfho ¥&inku p#i
zvdtSeni substituentu v molekule barviva.PF{devkem anionaktiv-
niho dispergdtoru byl ddle zlepfen stabiliza&ni dfinek u sle-
b& disociovatelnych polymerd,kde byl pozorovédn dokonce jis-
ty synergicky udéinek.ZlepSeni dispergovetelnosti pigmentu
bylo doseZeno pifdavkem uréitého mnoZstvi polymeru p¥imo p#i
kopulaci barviva.

Také nizkomolekuldrni polyvinylpyrolidon a jeho smé&so-
vé polymerizdty e vinylestery mohou byt pouZity juko stabili-
zdtory /85/.P¥i sledovén{ jejich ¥livu na stebilizaci azober-
viv bylo zji%t&no,Ze stabilizaénf éinek je vice neZ polyme-
reénim stupndm a molekulovou hmotnostf polymeru ovlivné&n
chemickou konstituct barviva.épetné dispergovatelnost barviv
s vyE5im stupndm etoxylace se Caste&né& zlep3ila pFidavkem
enionaktivnfho dispergétoru./114/

Podobné vysledky byly dosafeny i pfi sledovéni disper-
gatni a stebilizae®ni Wéinnosti &dsteln& acetylovaného polyvi-
nyl elkoholu /36,87,88/.Zde vSak interakce s anionaktivnimi
tenzidy byla slab3{.

Wolf /88/ sledoval dispergedni éinnost ve vod& rozpust-
nych polymerd na bédzi kondenzalnich produktd acetondibutyl-
gulfonové kyseliny,dimetylacetonu s formaldehydem,sm&el sod-
né soli kyseliny vinylsulfonové s akrylemidem a polyvinyl-
alkoholu.Sledoval z4vislost na koncentraci ldtky a vysledky



srovnéval s dosud b&%n& pouZf{venymi snionsktivnimi dispergé-
tory.Podarilo se mu piipravit Zirokou Zkélu disperzi rizné
kvelity.Pfi pouZiti enionektivnich tenzidd jeko dispergéto-
ri je velmi vyznamnd zdvislost jejich koncentrace & disper~
gatni U&innosti.U polymernich dispergdtord Z4dné podobnd zd-
vislost potvrzena nebyla.Koncentraci polymeru je tieba volit
nad hranici flokula®niho piisobeni.

V prédci /89/ byly sledovény povrchové ektivni vlastno-
sti difilnich msekromolekul slab& kyselych a slabd zésaditych
polyelektrolyti.Bylo zjiZt&no,Ze vytvé¥eni adsorpéni vrstvy
je ovlivnovéno vice,neZ difiiz{ maekromolekuldrnich klubek
na fézové rozhrani,diferenciac{ rozdilnych polérnich. segmen-
td v adsorpéni vrstvE&.Zv&tZeni difilnosti lze dosdhnout pro-
dlouZenim radikdlu esteru nebo zvé&tZenim podilu esteru.

V préci /90/ bylo pouZito kopolymeru ethylakryldtu ke
stebilizeci disperze antrachinonového barviva.Bylo zJjiZté&no,
Ze v kombinaci s anicnaktivnimi dispergétory mlec{ dé&innost
tohoto produktu byla dobré.Semotny polymer vytvofil hrub&i
disperzi,kterd vZask zistala za podminek VT barven{ témé&f
nezmén&na a vytaZeni barviva bylo srovnatelné s klssickou
Upravou.

P#i pouZiti kopolymeru methylekrylétu s ethylekryldtem
/91/ pPi mleti a stabilizaci entrachinonového barviva stej-
né konstituce jeko v pripsdé /90/,bylo doseZeno obdobnych
vysledkl.V kombinaci e klasickymi dispergédtory bylo dosaZe-
no dobré mleci d¥&innosti,ele byla pondkud sniZene koncentra-
ce barviva ve vl1dkné.

V préci /92/ byly sledovény stebilizaéni &inky &ésted-
né zmydelnéného ethylesteru kyseliny polyekrylové,Byl sledo-
vén vliv molekulové hmotnosti,stupné zmydelné&ni a koncentra-
ce pouZité 1létky.Vysledky ukdzaly,Ze esterové skupiny jsou
dileZité pro adsorpci.Karboxylovd skupina naopek zvyfuje roz-
puetnost ve vodé&.Nebyla zjisténa Z4dnd vyraznd zdvislost na
koncentrsci pouZité l4tky a ne molekulové hmotnosti.Tyto dv&
veli¥iny spolu tzce souviseji. Molekulové hmotnost by nemé&-
la byt niZ3{ nez 2 100.NejlepSich vysledkd bylo dosaZeno
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s produkty o molekulové hmotnosti 3 900 - 5 300,

P¥i sledovén{ stabilizednfho &inku polymernich elektro-
1lytd se dostalo do popredf z4jmu synergické pisobent,které
nastévé v n&kterych pf{padech p¥i kombinaci t&chto ldtek s a-
nienaktivnimi ldtkemi pouZfvenymi rovn¥%¥ jako dispergétory.
Prvn{ prédce na toto téme provedl Saito/93-95/.Bylo zjiZt&no
vytvéfenl komplexd polyelektrolytického charakteru,které zvy-
guji rozpustnost jinak t&Zfko mozpustnych létek/96/.Chovén{
tichto komplexd je moZné sledovat pomoc{ elektroforetickych
m&Feni /97/. PFiddvénim tenzidu k polymernfmu elektrolytu
stoupé viskozita aZ do nasycen{i Fet&zcld tenzidem,potom se
fetdzce sbalf do klub{Zek,stoupne iontovd sfla a viskozita
poklesne /98/.

Wolf a kol./99/sledovali vzdjemné plsobenf mezi ve vod¥
rozpustnymi polymery a technickou sm&si anionaktivnich,neiono-
gennich a kationsktivnich tenzidd.Vysledky potvrdily pfedsta-
vu,%e k vazb& mezi polymerem & tenzidem dochézi piisoben{m
hydrofobnich sil.Proto adsorpce tenzidu stoupd se stoupajici
hydrofobnost{ polymeru.K Zd4dné vystavb& komplexd nedochdzelo
s 14tkou typu Protektol W,kteréd je charskterizovéne statisti-
ckym rozdé&lenfm sulfoskupin.K nejsilné&jsi vezb& dochdz{ u
snionsktivnich l4tek,u neionogennich sila vazby roste s po&tem
etaxylovych jednotek /94,97/.Vzdjemné pliscbeni mezi polymery
a kationaktivnimi tenzidy je mdlo pra&vd&podobné /100/.

Bylo zjisté&no,Ze vliv teploty na vytvafen{ vnit¥nich

struktur je vyznamny pouze pfi teplotédch kolem b&Zné pokojo-
vé teploty,kdy s teplotou roste piijiméni tenzidu s klesé
viskozita.P#i vy8%{ich teplotdch Je povrchové nap&t{i témé&r
konstantn{ /81/.

4 Pod{l pigmentu barviva na stebilit& disperze

Ndzev disperzni barviva,ktery se poprvé objevil v roce
1953 na ndvrh Whittakera /101/,vystihuje zdkladni rys,t.j.,
Ze se jednd o barviva vesmés velmi mélo rozpustnd ve vodni
14zni,kterd jsou aplikovéna ve formé& velml jemné disperze.



Tento fekt zplsobuje,Ze koloristické vlastnosti disperz-
nich barviv. jsou urlovény vice neZ u jinych ti{d berviv ved-
le chemické konstituce barviva i jeho fyzikdlni formsu.

Vedle poZadavku vysoké afinity k barvenym vldkndm pfistupuje
poZadavek zajist&ni dostatelné stability disperze barviva ve
vodni 1ldzni.ProtoZXe existuje ndzor,Ze k barveni dochdz{ pifes
monomolekulédrni roztok barviva v 1l4zni,objevuje se i poZada-
vek zajidté&ni dostatené rozpustnosti barviva v ldzni,aby
barveni probfhalo rychle v dostate®né kvalits.

V podstaté jde o hleddni jekéhosi kompromisu,protoZe je
znémo,Ze barvivo velmi rozpustné je mélo efinni k vldknu,bar-
vivo siln& efinni 3patn& egslizuje.iby bylo barvive rozpust-
né je tfeba,aby bylo co nejjemn&jZi.Jemné barvivo mé vZak hor-
8f stabilitu disperze atd.

4.1.V1iv chemické konstituce pigmentu

I kdyZ Jjsou znéma disperzni barviva nejrizn&jsiho chemic-
kého sloZeni,vét¥ina v praxi b&Zn& uZivenych typd patiff{ do
skupiny antrachinonovych a azovych sloudenin.

Disperzni barviva jsou nelonogenni.Zavedeni solubilizad-
ni skupiny do molekuly barviva prakticky rusf jejich afinitu
k hydrofobnim vléknim.Také barviva,kterd obsahuji vice hydro-
filnfch skupin majf vesm&s hor3{ migra®n{ schopnosti a poma-
leji natahuj{ na vlékno./102/

PrevdZnéd %4st silovych d&inkd mezi barvivem a vldknem
je v pif{pad® barveni polyesteru disperznimi bervivy pripiso-
véna disperznim sildm,pdsobicim predeviim k aromatickému jdd-
ru tereftalové kyseliny /103/.Z2 hlediske polerizovatelnosti
poskytujf velmi vyhodné poméry plendrni aromatické molekuly.
Zavedeni bo®nich substituentd sniZuje schopnost molekuly bar-
viva piriblfZit se k substrétu.Tento vztah byl experimentélng&
ovéfen m&fenfm difuznfho koeficientu D homologické fady slou-
Zenin.V p#{pad® sloufenin obsahujfcich OH-skupiny byl viek
difuzn{ koeficient zm&fen menZi,neZ by odpovidalo velikosti
molekuly,Tento jev byl vysv&tlen moZnost{ tvorby vodfkovych
mistkd,které by mohly brzdit difvizi /104/.
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Pfes veSkeré korelace zjiZt%né mezi strukturou berviva
g jeho afinitou k vldknu,nen{ mo¥né ud&let obecné zéviry.
Nejjednoduseji Feleno,je vhodné aby rovnovéha hydrofobni a
hydrofilni &4st{ molekuly vyhovovele obdobnym vlastnostem
vlékna.

Reda praci,kterd se touto problematikou zabyvala,se sne-
?ila vyuZit teorie tzv.parametru rozpustnosti,ktery Jje defi-
novén Jjeko druhd odmocnina z hustoty kohezni energie/energie
potPetné k oddéleni jednotlivych molekul slouleniny/,pro
urleni afinity barvive k PES vldknu.Bylo zJji&téne,Ze mnoho
disperznich barviv mé perametry rozpustnésti podobné polyeste-
ru /104,105/,ale nebyla potvrzena #4dnd korelace t&chto pare-
netrd s vytaZenim barvive na vlékno.Pff&inou tohoto nedostat-
ku mdZe byt obtiZnost stanoven{ perametru rozpustnosti pro
disperzni barviva a pletnost té&chto hodnot pfi teploté& 250,

0 teplotni z4vislosti tchto hodnot nad 100°C nenf zatim
mnoho znémo /106/.

Pro hodnoceni vlivu konstituce pigmentu na cdispergovatel-
nost se poufivd celd Pada metod,napi m&Feni imerzniho teplaf109/,
hydrofilnosti/pom&ru mezi edsorpdnfm povrchem vodni péry a du-
siku//107,110/,povrchové polarity /108/nebo dzeta potenciglu/111/.

Bylo zji3téno,%e dispergovatelnost pigmentd je lepsi
pfi vyZ8f hodnot& poldrnosti povrehu /112/.Wolf a kol.sledo-
vali z tchoto hlediske pigmenty azovych barviv,které byly
vesm&s médlo hydrofilni,a podobnou zévisloet nepotvrdili/88/,

Pii sledovéni jednotlivych substituentd na polaritu po-
vrchu a dispergovatelnot bylo zjiZt&no,Ze mezi jednotlivymi
substituenty v rdznjych polohéch dochdz{ k rdznému zpdsobu
vzéjemného ovlivnovéni,tek¥e nelze &init obecné zdvEry /99/.

U azovych berviv byla zjiZt&na pom&rn& vysokd hodnots
povrchové poldrnosti,pifesto v¥ak byle barviva schopna adsorbo-
vat vodu a? po adsorpci TPP/113/.

U fady barviv s riznym stupném etoxylace n bylo zjisté-
no,%e ne jhor{ dispergovatelnost m&la berviva s n=5,p¥i n=1

naopek bylo dosaZenc dobrych vysledky/114/.



4,2 Fyziké'ni forma pigmentd

PFi vyrob& disperznich barviv se nejprve formu,jf mikro-
krystelické Edstefky s rozméry hodn& pod lum,které viak vel-
mi rychle aglomeruj{ na hrubé sekunddrnf &4stice /10-100um/.
V této form& se odd&luji od matedného louhu ve formé& pasty,
kterd obsahuje 50-90% vody. V pigmentu zadrfovand voda ném
dévé pribliZnou miru specifické energie povrchu disperznihe
barviva.Tendence ke sniZenf povrchové energie vede po Case
k morfelogickym zmé&ném.Zékladni etapy tohoto procesu jsou
schematicky znézorm&ny na obr.II.3.

Obr.II.3 Morfologické zmé&ny disperzniho barvivas:
a/koaguldt/Eéstice spojené strukturevanymi mistky
vody/ b/aglemerdt/Edstice se dotykaj{ rehy,popi¥.
hranami/ c/agregét/Cdstice se stykaj{ celymi plecha-
mi/ d/krystal

==

4,21 Vliv mechanického neméhdni pii mletf na stabilitu

Kvalitativni pfeménu zesyntetizovenéhe pigmentu na jemnou
disperzi schopnou aplikace miZeme provést:

-rozpudténim berviva v dobrém rozpoustédle a smisenim tohote
roztoku s vodnym roztokem PAL,

-mletim za mokra s dispergdtory

-tzv.kyselym tésténim"-barvivo rozpusténé v koncentrované H2304
se nali je do vody.

V praxi je b&%¥ny zejména druhy zpisob.

Bylo zji&t&no/115,116/,2e pti mikronizaci velikost po-
vrchu &dstic prochdz{ minimem,ale obssh energie se blfZ{ 1i-
mitnf hodnot&.P#i mletf{ dochdézi k drastickym zm&ném krystali-
cké mf{Zky/posun,nataZeni vazeb/,které miZe ele nemusi vést
ke zm&n& krystalické modifikace,popf.e? k pfemé&n& na ldtku

amorfni/117/.

a
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Je také znémo,Ze existuje uréit4 mezni hodnota zmen&o-
véni romm&rd &4stic,tzv.mezn{ velikest zrna /118/.DosaZeni
této hodnoty je nazyvéno mlec{ rovnovéhou,kdys
1/Létka se dostane do stavu,Ze Zdstelky podléhaji pouze pla-
atické deformaci.
2/Pisobici sila neni dost velikd k dalsfmu rozlomenf Zédstic.
3/Zlemky 8éstic tvoill okemZit& sglomerdty.

Vznik dislokaci b&hem mletf zplisobuje od uréité velikosti
Edstic ndrist celkové energie materidlu v&ts{,neZ odpovidd
zvétEeni povrchové energie zplsobené nérdastem m&rnéhe pevrchu
I4tky.Tato vlastnost je oznafovdna jeko sktivace mletim,
Aktivovand létka se od idedlnfihe krystalu 1i3{ vy55im obsehem
entalpie /115/,chemickym potenciélem na povrchu krystalu,
resp.zvySenou resktivitou/119/.V prexi to znmmend,e &fm Jje
barvivo stabilndjdf{ z hlediska termodynamického,t{m niz&{
hodnoty vytaZenf na vldkno dévéd /120/.S rostoucim ebsahem
energie se stdvé rozpustn&jif ve vedd i na vl4kn&/121,122/,

U disperznich barviv se miZe aktivovend forma wytvofit
néhodn& p¥i mlet{,v&t3inou Je viak snahou vyrobcl tuto formu
deaktivizovat za lelem dosaZen{ v&t3{ termostebility/123,
124/.0prave barviva vhodnym mlet{m nebyla dosud dostate&nZ
prost&dovéns a docenéna.

4.2,2 Souvislost mezi jemnost{,rozpustnost{ a stabilitou
disperze

Vychdzime-1i z modelové predstavy Je nutné,aby barvive
m&lo pfi aplika®ni. teplot& urditou rozpustnost v barvicl 1léz-
ni.Rozpustnost ,ve smyslu termodynamickém,je definovéna jeko
stav rovnovéhy mezi tuhou féz{ &isté létky a smési tuhé ldatky
8 kepalinou v roztoku.AvSak v jemné dieperznim systému lze
mluvit o fézi pouze v piipad&,Ze je primér &dstice alespon
dvakrét v&ti{ ne? tloudtka povrchové vretvy.Redlné spektrum
zrnitosti b&Znych disperznich barviv se nachdz{ mezi 0,1-2um,
T{m se dostd4v4 pojem féze do melych rozmé&rd,coZ sebou piinéd-
&1 problémy.Pojem rozpustnosti,jek byl definovén vyde,se atd-
v4 iluzivnim,protofe koloidni roztok je nestabiln{ systém,
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JehoZ distribulni rozd&€lenf velikosti &4stic se m&n{ a mén{
se tedy 1 rozpustnost./126/I kdy? za urditych experimentdl-
nich podminek se miZe zdét,Ze bylo doseZeno rovnovéhy,zpra-
vidla probihd zmé&na velikosti ¥dstic tek rychle,Ze neni prak-
ticky moZné stanovit rozpustnost pfi daném rozd#lenf &éstic.
Proto je piesn&js{ mluvit o rozpoustéecich vlestnostech/127/,
které lze stanovit tzv.rozpoudt&ci titract.

Chovédn{f malych &dstic p¥i rozpoudtini je ovlivné&ne:
-zdvislostf rozpustnosti na prim&fu &4stice
-rekrystalizac{ a Ostwaldovym zrénim
-zm&nou rozpustnosti podmin&nou zmé&nou krystalické modifikace
-sktiveci{ &dstic mechanickym poZkozenim b&hem mleti.

Cfm je ldtka mén& rospustné,tfm vice se projevuje roz-
d{1 mezi makroskopickou & koloidn{ rozpustnost{f.

4,2.3 V1iv krystalické modifikaece ne atabilitu disperze berwiva

Jako prvni zdiraznil rozdilné chovénf rdznych modifika-
c¢{ jednoho disperzniho barviva Biederman /120/.

Rizné fyzikdln{ modifikace se vzdjemn#® 1i3{ svymi fyzi-
kdlnfmi vlastnostmi podle obsehu volné entalpie.Pro nds pfi-
pad je rozhodujici tenze par,kterd pisobf na jejich rozpust-
nost ve vod& i ve vldkné&,a tudiZ I na stabilitu jejich dis-
perze.

Stebilita enantiotropnich modifikacf zédvisi do znaéné
miry na velikosti &édstic,av3ak tato zdvislost neni dobfe de-
finovédne&.V mnoha p¥fpadech velké krystaly metastabiln{ modi-
fikace jsou podstatn® mén& stabilni neZ malé /131/,avisk v
jiném p*{pad& to miZe byt naopak.

P¥i barven{ se d4vé4 zprevidla prfednest pfechodu na ter-
micky stabilngj&{ modifikaci,ktery se déd vétSinou uskutelnit
zahP4t{m barviva /129,128/.P¥i{ tom se také zpravidla dossdhne
vyrownéni né&kterych poruch krystalové miiZky a zm&n polydis-
perzity pigmentu Ostwsldovym zrénim /130/.

Z po&tu patentovych publikacf je produkce tzv.stabilnfch
modifikecf velmi roziifend,i kdy? se zdd,Ze vliv modifikece
v porovnén{ s &inkem koloidn& chemickych vlastnosti denych

disperan{ dpravou a mletfm je nepodstatny.
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Bget II  Cfl disertace

Jak vyplyvé z faktd uvedenych v p¥edchoz{ kapitole pro-
blém zajiiténi vyhovujic{ kvality disperzniho barviva Je
komplexni.

PrestoZe problematikou dispergdtorii se zabyvéd celd Fe-
da praci,stdle chybf dostatek komplexnich studif této proble=-
matiky Pr{i&inou t&chto t&Zkosti je do znainé miry experimen-
tdlni nepfistupnost.Dosud nebyly vyvinuty metody,které by u-
moZnily exaktni sledovédn{ d%jd na povrchu &dstic a zéroven
byly dostateln& Betrné,aby semotné m&feni neovlivnovalo prii-
b&h mefenych pochodd.

Nejtastdjiim nedostatkem je odd¥lovén{ pohledu fyzikdl=-
n& chemického na problém stability disperze a pohledu techno-
logického z hlediska chovédni barviva pri podminkdch barveni
za piitomnosti PES materidlu. Praxe jiZ mnohokrét potvrdila,
%e nelze dost dobife posuzovat kvalitu disperzniho barviva bez
pritomnosti PES materiédlu.

Cilem mé disertace bylo zhodnotit moZnosti wvyuZit{ po-
lymerniho dispergétoru na bézil kyseliny akrylové z hlediska
jeho plsobeni pfi p¥iprav& disperze barviva pro HT barveni
polyesterovych materidld a z hlediska jeho vlivu na barvifské
vlestnosti pfipraveného barviva.

Konkré tn{ dkoly byly stenoveny tskto:

1/ Provéet studii vlivu pomé&ru hydrofobni a hydrofiln{ kom-
ponenty dispergétoru na Jjeho G&innost pri pfipravé jemné dis-
perze barviva mletim.

2/ Na zékled& izotermnich kinetickych studif barveni polyeste-
rového materidlu posoudit vliv

s/ koncentrace polymerniho dispergétoru

v poméru hydrofobni a hydrofilni sloZky dispergétoru

na kinetiku barveni finalizovenym barvivem.

3/0v&¥it moZnosti sniZeni teploty barveni pi#i pouZitf barvi-
va upraveného polymernim dispergédtorem.

4/ Provést srovnéni barviva upraveného polymernim a dosud
b&%n& uiivanym,tzv.klasickym, dispergédtorem z hlediska

&/ Jemnosti a polydisperzity piipravené disperze



b/ kinetiky barveni a vyuZiti barviva z ldzné&

¢f vlivu pouZitého dispergétoru na rozpustnost barviva v 1léz-
ni

d/ vlivu pouZitého dispergdtoru na difiizni chovéni piFiprave-
ného barviva

e/ vlivu pouZitého dispergdtoru na stdlosti vybarvent

£/ vlivu pouZitého dispergdtoru na barevny odstin

5/ Na zéklad®& provedenych studif posoudit moZnosti vyuZiti

derivdtd kyseliny polyakrylové jakol dispergétort pro disperz-

ni barvivo pro barveni PES materidld HT zpUsobem.
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Cdst III Zvolené metody_ zpracovéni

P¥i hledénf vhodné polymerni 14tky schopné ochrenn¥ pi-
sobit pri mlet{ & zdroven udriet pot¥ebnou jemnost disperze
pri barveni jesem pouZila &tyf kopolymerd kyseliny akrylové,
1idfcich se vzdjemn& pomérem hydrofobn{ a hydrofilni sloZky
v fet&zci polymeru.

Zm&nu obsshu hydrofobni sloZky bylo moZno reslizovat
jednek zmé&nou hmotnostnfiho procenta esteru v kopolymeru /90%
nebo 70%/, jednak riiznou délkou bo&niho esterového retZzce
/ethylester nebo butylester/,kterd zéroven m&ni sterické po-
méry pfi adsorpci na povreh upravoveného pigmentu.Hydrofilni
sloZku dispergdtoru pfedstavoval obsah kyseliny polyskrylové
/10 hmotnostnich % nebo 30 mm.%/.Mimo to byl produkt p¥idé-
vén pii mleti jednek ve form& emulze, jednek ve zneutralizo-
vené formé,t.j. ve formé vysokomolekuldrnfho roztoku sodné
soll kyseliny polyakrylové.

Pigment disperznftho barviva byl finalizovén laborator-
n& mokrym mletim se zvolenym mnoZstvim polymerni ldtky pou-
3ité jako dispergdtor.ProtoZe jsem vychdzela z predpokledu,
¥e polymerni ldtka bude finné v menZim mnoZstvi neZ dosud
pouZivené dispergédtory,byl zvolen pom&r pigment:idispergdtor
v su¥ind barviva zndzorn¥ny na obr.III.l.Srovnévaci,tzv.kla-
sicky,vzorek,barviva byl pifipraven laboratorné& za stejnych
podminek dle receptury vypracované ve VUOS Perdubice.

Celkem bylo piipraveno 40 vzorkd, jejichZ sloZen{ vyply-
v4 z teb.III.1.Vzorky byly oznaleny &{sly 1-40 a pro sneZs{
orientaci bylo zavedeno tzv.zkrécené oznalen{ /viz.teb.III.1/.
Srovndvac{ vzorek,ddle oznalovany téZ jako klesicky, byl ozna=-
gen &islem 41.

Piipravené vzorky barviv byly posuzovény z hledisks
¢innosti pouZitého dispergétoru pii mlet{ jednek z hledis-
ke jejich koloristickych vlastnostf.

Pro sledovén{ déinnosti pii mletf byly pouZity jednodu-
duché kepkové testy.Posouzeni barvifského chovénf bylo prové-

d%no ne zAklad® kinetickych vybarvovacich studif,
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Obr. III.1 Znézorn&n{ pom¥ru hmotnostnich procent dispergdtoru
k pigmentu barviva v suiin& barviva
1 - 5 pomdry pouZité pro polymern{ dispergdtory
6 pomér poufity u srovndvaciho vzorku

Byl posuzovén vliv koncentrace dispergdtoru v su#ind
finalizovaného produktu a vliv poméru hydrofobni a hydrofiln{
sloZfky v molekule dispergdtoru na celkové vyuZit{ barviva
3 l4zné & na kinetické pomiry pii barvemi.

V pf{padé Sesti vybranych vzorkd /13,14,18,19,33 a 34/,

u nichZ bylo dosaZeno nejlepSich vysledkl pfi mlet{ i pii vy-
uZit{ barviva z ld4znd,bylo provedeno srowvnéni s barvivem u-
pravénym klasickym spisobem,vzorek &.41.Bylo provedeno erov-
nén{ jemnost{ uvedenych vzorkd.Ddle byl sledovén vliv polymer-
niho dispergdtoru na stdlosti vybarveni,rozpustnost berviva
ve vodni ldzni a difuzni chovéni berviva.

U vzorku 14 bylo jedtd provedeno sledovén{ vlivu teplo-
ty na koloristické vlastnosti barviva ve srovnédni s klasickym

barvivem,
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Obsah dispergdtoru 1 |2 |5 |10 |50 | Zkrédcené
v hmotnostnich % oznaleni
ze suliny fin.barviva

druh hm.% |forma

kopolymeru

ethylester

b L 85 /A 1213 14) 5 |Es+v10KAZ
gkrylové

: N 6 {718 (9 |10 (|EA+10KA N
kyseliny /A

akrylové Z 11 mp f{;'/€; 15 | EA+30KA 2

30 77 y./‘
N 36| 17218 ‘}9 20 | BA+30KA N

L

butylester

kyseliny | 10 Z | 21| 22| 23| 24/25 [ BA+10KA 2
:kr31°Vé N | 26| 27| 28| 29(30 | BA+10K&A N
kyseliny 77747773

ekrylové | 55 | Z |31]32 ¢22,££#'35 BA+30KA Z

N 36 | 37| 38| 39|40 | BA+30KA N

Tab.III.1l SloZeni vzorkd barviv finalizovanych polymernimi
diapergétory
i forma:z Z-zneutralizovand /kopolymer byl pFeveden
NaOH na sodnou sil kyseliny skrylové/
N-nezneutralizovend /kopolymer byl pFiddvén

ve form& emulze/
vzorky,které byly porovndvédny e klasickym barvivem

5 Experimentdlni &dst
5.1 PouZité materidly

5.1.1 PouZité barvivo
Pro finalizaci byl zvolen pigment Ostacetové brilantni
tervens E-LB op.261 VCHZ Perdubice o suiin& 96.15%.Kenstitu-
ce barevného pigmentu je uvedena na obr.III.2. C.I.Disperse Red 60
Pro nae ‘lely jsme pouZili provozni pigment bez disper-
gétorti,ktery jsme dédle nepodrobovali Zddnému delsfmu &isté-~

ni & Upravém,
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Obr, I11.2 Chemicki konstituce pigmentu Ostacetové bril.
Zervené E-LB C.I. Disperse Red 60

5.1.2 PouZity textiln{ subetrdt

Barvici pokusy byly provedeny na standardni polyestero—
vé tkanind dle ESN 80 01 03 predepssné pro provédén{i stdloet-
nich skouSek.Dodavatel VUZ Dvir Krdlové.

5.1.3 PouZité polymern{ dispergdtory

Jako dispergdtory byly pou¥ity kepolymery kysaliny akry-
lové a jejich esterd,které byly pFipravené ve VUSPL Pardudi-
ve.SloZenf a charakteristika t3chto ldtek je uvedend v tabul-
ce III.2, .

Kopolymery byly pfipravény semikontinuéln{ emulzn{ peo-
lymeraci v pf{tomnosti anionaktivniho temnzidu Fenopon EP 110
fy GAF /USA//nonylfenolpolyethylenglykolethersulfdt smenny/
v mnoZstvi 1,1% z hmotnosti monomerd.K iniciaci byl pouZit
peroxedig{ran smonny v koncentrsci 1% 3z hmotnosti menecmerd.
Teplota polymerace byla 80°C.Polymerace trvala 4 hodiny./132/

Celkovy obsah sudiny v polymeru byl 25%.

Velikost &4stic produktd byla stanovena na laserovém
analyzdtoru ¢4stic Nanosizer N4 fy Coulter Electronic /USA/,
pracujicim na principu rosptylu sv&tla a Brewnova pohybu.

Polymernf dispergdtory byly priddvédny do mleci sm&sd
Jednak ptimo ve form& emulze jednak ve form& vysokomolekuldr-
niho roztoku,ktery byl pfipraven neutralizaec{ pf{sluZné emml-
ze za st41ého mfchéni 1IN NaOH na pH izeelektrického bodu,
zJi8tdného potenciometrickou titraci p¥fsludného produktu
0,1N NaOH,
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Tabulka III.2 SloZenf a charskteristika polymernich disper-

gdtord

aipte EA+10KA | EA+30KA | BA+10KA | BA+3OKA
vzorku
sleZeni sudiny 90

EA 70 EA 90 Ba T0 BA
o B e 10 K&a 30 Ka 10KA | 30Ka
gr?:iﬁ téstice 0,074 0,093 0,092 0,106
pH emulze 1,9 1,9 1,9 1,9
pH po neutralizaci] 9,6 8,5 10,7 10,0

5.2 Uprave barviv mokrym mletim

Pro dpravu vzorkd barviv byla zvolena metoda mokrého
mletf na laboratornim mlecim zaf{zenf.Tento zplsob byl zvo-
len proto,Ze se nejvice pPfibliZuje podminkém mlet{ v praxi
a oproti jinym zplsobim p¥{ipravy disperze mé tu pFednost,
e se do pripraveného barviva nezavdd&ji deld{i pFidavné
14tky.

5.2.1 PouZité laborestorni zaf{zent

Mleti pigmentu barviva bylo provedeno na laboratornim
mlecfm zaff{zenf /viz obr.III.3/ sestdvajfcim z mlecfho ko=
toule 8 z nerezové oceli o prim&ru 80mm pohdn&ného elektro-
motorem 9.Mletd em&s byla umisténa ve sklen¥né nddobs 5.
Oté&ky elektromotoru byly plynule regulovatelné od 0-2 500
otéZek.min 1 .Sklen&né nddoba byla pFichycena p¥{chytkemi 6
ke kovovému plésti 3, jfm% neustédle protékale chladici voda.
Vzniku vibrac{f mleci nédoby brénila pruZné podloZka 2,umis-
t&nd na dné& nddoby 3.

Jako mleci t¥liska byla pouZita sklenZnd balotina

&.6 /NCHZ Pardubice/.
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Obr. III.3 Schéma laboratornfho mleciho zarfizeni pro finalizaci
disperznfho barviva
1 - stojan, 2 - pru?né podloZka, 3 - nddoba na chla-
dic{ vodu, 4 = chladici veda, 5 - sklen&nd néddoba,
6 - pFfichytka, 7 - mletd sm&s, 8 - mlec{ kotoug,
9 - elektromotor

5.2.2 P¥{prava sm&si pro mletf
Laboratornf mleci zaffzenf /popsané v kap.5.2.1/ dovoli-

lo ptipravit asi 40g umleté disperze barviva.Aby byly zajis-
tiny podminky pro dostateln& intenzivni mlet{ pigmentu depo~-
rufuje se,aby sudina disperze se pohybovala mezi 30-508/133/.
Vychdzela jsem proto = ndsledujici receptury:
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15g suSiny zahrnujici v sob& pigment barviva a disper-
gétor

22,5m1 H,0 destilované

37,5g disperze celkem

Do sklenéné mlec{ nddoby byleo navéZeno odpovidajici mnoZ-
stvi pigmentu a dispergdtoru spoditané tek,aby suSina obou
byla 15g.Pokud bylo t¥ebs,doplnila jsem je5t& potfebné mnoZ-
stvi vody do 22,5ml.

Vzdjemny pom&r pigmentu barviva a dispergdtoru v sufinZ
se m&nil /viz.obr.III.1/ tak,%e su¥ina obsahovals 1%,2%,5%,
10% & 50% dispergdtoru /pfisluinéhe polymernfiho produktu/.
Sestava jednotlivych smé&s{ pro mleti podle pouZitéhe druhu
dispergdtoru a podle pom&ru dispergdtoru a pigmentu v su3i-
n& je uvedena v tabulce III.1

Srovnédvac{ vzorek barviva oznafeny &.41 neboli klasicky
upravené barvive byl pfipraven za stejnych podminek dle re-
ceptury /134/:

0,3 v.d. pigmentu Ostacetové bril.&erven&d E-LB

0,3 v.d. Kortemolu NNO /VCHZ Pardubice/

0,3 v.d. Kortemolu SS /VCHZ Pardubice/

5.2.3.Podmninky mlet{
Smé&s,piipravené dle ksap.5.2.2/,byla vloZena do mleciho
zaPfizen{ tak,esby mleci kotou& byl co nejbliZe dnu nédoby
e pritom nedochdzelo k drhnuti a véznuti mlecich té&lisek u dna.
Ne jprve byle sm&s krétce promichdna p¥i niZiich otéd-
kéch /do 100 ot.minill,aby dodlo ke spojenf jednotlivych slo-
%ek.Pek byla postupné p#idévéna v ne&kolike dévkéch mlecd
t&liska /96g balotiny &.6/,pfedem smofené 10 ml dest.H,O.
Teprve potom byly zvy#feny otdZky kotoule na precovni
hodnotu,kterd kolfsala podle reologickych podminek sm&si me-
zi 1 000 - 2 500 ot.min”+.0d tohoto okem?iku se m&ila doba
mlet{.Regulace otd&ek byla provddéna ru&né podle toho, jak
sm&a houstla nebo pénile,aby nedochézelo k dletu,resp.pfeté-

kéni{ sm&si z nddoby.
Prib&h mletf{ byl po 0,5 hodiné kontrolovédn kapkovym tes—
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tem.ldlet{ bylo ukonleno, jestliZe zfed&nd disperze vytvoiila
na filtraénim papife Filtrek 389 rovnom&rné zbarvenou
skvrnu bez vyrazn& ohrenifeného st¥edu.Nejdéle v3ak po Ses-
ti hodinéch,

5.2.4 Zpracovéni disperze po mletd

Po skonZenf mletf byla disperze odd&lena od sklen&né
balotiny za pouZitf olejové vyv&vy na Blichnerové ndlevce
doplné&né PE-s{tem, jeho¥ jemnost nedovolovala prichod skle-
n&nych t&lisek.Disperze byla promyvéne destilovenou vodou,
pfifemZ snehou bylo doséhnout co nejvys3i koncentrace barvi-

va.

5.2.5 Stanoven{ koncentrace barvivae v disperzi finalizova-
ného barvive

4by bylo moZné pouZit disperzi pro barvenf,bylo nutné
stanovit pfesné koncentraci barevného pigmentu.Za timto u-
felem bylo 0,5ml disperze rozpudténo ve 100 ml ethanolu
a spektrofotometricky byla stanovena koncentrace pigmentu
barviva na p¥istroji VSU-2 Carl Zeiss Jena.

Koncentrace barevného pigmentu v disperzi byla stenove-
na ne zéklad® pfedem zjist®né kalibradni pfimky dle vztahu
IX.1 71955

o

v
[+3 B —,  — II.].
D € =

cp-koncentrace pigmentu v disperzi /mg.l-l/,ma-modul absor-
bance, £ -specidln{ linedrni absorpéni koeficient/sm&rnice
kelibraéni piimky/,V-objem m&feného vzorku po zfedéni/ml/,

v-objem m&feného vzerku pred zFedénim/ml/.

5.3 Sledovéni koloristickych vlastnosti pFipravenych disperzi

Pro posouzeni vlivu polymerniho dispergétoru na kineti-
ku barven{ byly provedeny kinetické vybarvovac{ atudie na
standardn{ polyesterové tkeniné a srovnény s klesicky upra-

venym barvivem.
Na z&klad® té&chto studif byl sledovén vliv pomé&ru
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polymerniho dispergdtoru a pigmentu v su3iné& finalizoveného
barviva,koncentrace kyseliny akrylové,druhu peuZitého estevu
a formy pouZitého produktu.

U Sesti vybranych vzorkd,které dosahovaly dobré vysled-
ky pfi mletf i vysoké vytafen{ barviva z 1l4zn& bylo provede-
no srovnéni se vzorkem barviva pfiprevenym za pouZit{ klasi-
ckého dispergétoru.

Pro ovéfeni moZnosti plastifikseniho 1&inku polymerniho
dispergéteru byla provedene vybrenym vzorkem izotermni bar-
ven{ pfi 100 & 110°%C o provedeno arovnén{ s klasickym barvi-
vem.

5.3.1 Izotermn{ kinetické studie barveni
Izotermn{ kinetické studie barven{ byly provedeny pii
teploté& 130°C a pro jeden zvoleny a srovndvaci vzorek
jest& pFi 100 a 110°C.
Ve vSech piipadech bylo pouZito barvici 1lézné 1:40 o
sloZenf: x ml vodné disperze finalizoveného barviva,tsak,
aby koncentrace barevného pigmentu byla
250 mg.]-l,coi odpovidd 1% z véhy materidlu
2 g.17t (Nm,) 50,
pH 14zn& byle upravene 10%n{ H COOH na hodnetu 5,3-5,5.
Barven{ bylo provedeno na patronovém lsboratornim bear-
vicim asparété Koltest /Chirasna Brno/.Materigl piedem smole-
ny v destilované vod& byl vloZen do patrony s barvic{ léz-
n{ a ihned pfemistény do barvicfho aparédtu,kde pfedem vyhid-
t€ bervic{ médium udrZovele konstantnf teplotu barveni.
Doba barveni byla volena tak,aby bylo moZne spolehlivé
sestrojit kinetickou vytahovaef kiivku,t.j.5,10,15,20,30,
45 & 60 minut.Ukonéeni barveni v deném Case bylo zaji&té&no
ponofenim patrony do tekouci studemné vody.

5.3.2 Pren{ po barven{
Po obarven{ byl materidl nejprve vyjmut a vypléchnut

ve vlainé vodd pri 40°C,a% byla voda &ird.Petom byl podro-
ben redukinimu prani po dobu 20 minut p¥i 70°C v lézni 1240
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obsahujici{: 3 ml.1" 1NaOH 38°B¢

3 g.1 }dithioni&itanu sodného

1.5 g.lﬁlslovaponu N
Vypreny materidl byl dikladn& vyméchén,aby v ném nezistaly
zbytky redukéni 1l4zné&,odmatkmut ve filtrednim papife a suden
pfi leboratorni teploté&.

5.3.3 Stanovenf mnoZstv{ barviva ve v14kn&
Stanoveni koncentrace barviva ve vldkn& bylo provedeno
pfimou extrakénf metodou.

Presnd navédZka obarveného materidlu byla extrshovéna
horkym monochlorbenzenem ve specidlnim extrak&nfm pfistroji.
Extrakt se jimel do odm&rné baﬁky a po doplnénf &istym roz-
poustédlem byl kolorimetricky stenoven obsah barviva na vl4-
kn& na spektpofotometru VSU-2(Carl Zeiss Jena) proti &isté-
mu chlorbenzenu.

Koncentrace barviva ve vldkn& byla vypoltena na zékle-
d& predem stanovené kalibrg(‘.ni pfimky dle vztehu IIL.2 /135/.

cy = %% .= IT.2
m
cy-koncentrace barviva ve vldkng /mg.g"lf,na-mudul sbsorban-
ce, £ ~specidlnf linedrni absorp&ni koeficient,V-objem extrak-
tu po zieddni /ml/,m-nevéZka obarveného materidlu /g/.

Experimentdlné& zjisté&né hodnoty koncentrace barviva ve
v1dkn& /mg.g_l./,uvedené v tab.III.3 - III.10,pifedstavuji pri-
m&rné hodnoty ze ti{ barveni.Reprodukovatelnost vysledkd
byla vesm&s dobré.

5.4 Hodnoceni jemnosti disperzi

Problematice jemnosti a stability disperz{f barviv je vé-
novéna velkd pozornost a existuje celd Fada metod na zjiéio~
véni jemnosti disperznich 14tek /136/.KaZdd z téchto metod
mé své pirednosti & nedostatky.Obecné& vEek lze Pici,Ze spolel-
nym nedostatkem vZech metod je jejich znalnéd Zasovd a expe-
rimentdln{ ndrodnost & meld korelace mezi hodnocenim jemno-
sti,stability a skutednym chovdnim disperze pri aplikaci na
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Experimentéln& zjist&né hodnoty koncentrace ber-
viva ve v1dkné& pii izotermnim barveni PES tkaniny

Ostacetovou bril.fervenf E-LB upravenou
Tab.III.3 kopolymerem 10% sodné soli kyseliny skrylové a 90%
ethylestru kyseliny ekrylové /mg/g/

&islo vzorku 1 2 3 4 5
%dispergdtoru
v suding 1 2 5 10 50
barviva
dob;mbarveni
5 0,53 1,00 0,81 0,88 0,90
10 1,66 2,47 2,30 2,34 2,01
15 2,63 3,45 3,44 3,82 3,64
20 3,26 4,60 4,37 4,55 4,30
30 3,82 5,40 5,44 6,20 5,43
45 4,46 6,46 6,39 7,36 6,46
60 4,94 7,29 7,24 8,11 6,75
Tab,III.4 kopolymerem 10b kyseliny akrylové a 90k ethylesteru
kyseliny akrylové p¥i 130°C /mg/g/
&{sla vzorku 6 7 8 ) 10
vyl 1 2 5 10 50
barviva
doba barveni
/min/
. 0,73 1,21 1,04 0,86 0,73
10 1,98 2,24 2,19 1,96 1,66
15 3,00 Byes 3,08 3,00 2,74
20 3yl 3,89 3,63 3,93 3,44
30 4,55 5,74 5,49 4,82 4,79
45 5,94 T2 Ty 33 6,71 5,93
K 60 7,22 8,22 8,13 1,73 6,64




Experimentdln& zJji&t&né hodnoty koncentrace bar-
viva ve v1ékn& pri izotermnim barven{ PES tkaniny
pii 130°C Ostacetovou bril.Zerven{ E-LB upravenou

Tab.III.5 kopolymerem 30% sodné soli kyseliny akrylové
a 70% ethylesteru kyseliny skrylové /mg/g/

¢ielo vzorku 18 12 als) 14 15
%dispergdtoryl
;a::i:ﬁé 1 2 o 10 50
doba barveni
/m
5 1,00 0,86 1,48 .22 0,64
10 1,86 2,43 3,17 3,74 3,09
15 2,36 1l 4,10 5.0 4,37
20 3,50 3,73 4,87 6,30 5,46
30 4,89 Sl rhl 6,08 7,28 Ty 19
45 2485 6,33 6,84 8,90 8,16
60 6,48 7,07 7,80 9,70 9,01

Tab.III.6 kopolymerem 30% kyseliny akrylové

kyseliny ekrylové /mg/g/

a 70% ethylesteru

&i{slo vzorku 16 i 18 19 20

%dispergdtoru

¥ su3iné& 1 2 5 10 50

barviva

doba barveni

/min/

5 0,78 1,68 0,99 0,97 0,89
10 2*42 2.93 2.92 2 .87 -
15 3,52 3,66 3,22 4,23 3,10
20 3,96 4,57 4,06 5,04 4,25
30 5,23 5,81 5,99 6,67 b2
45 5,97 6,91 6,63 7.44 6,78
60 6,30 7.49 7,48 8,19 6,95
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Experimentdlné& zjiZt&né hodnoty koncentrace

bar-

viva ve v1ékn& p¥i izotermnim barven{ PES tkeniny
p¥i 130°C Ostacetovou bril.Zerveni{ E~LB upravenou

Tab.III.7 kopolymerem 10% sodné soli kyseliny skrylové
@ 90% butylesteru kyseliny askrylové /mg/g/

¢1810 vzorku 21 22 23 24 25

%dispergdtoru

v sudind 1 2 5 10 50

barviva

-
5 0,91 0,94 0,93 0,81 0,55
10 1,70 2,13 2,05 1,79 1,36
15 2,40 2,90 2,74 2,52 2,03
20 3,26 3,83 3,64 3,41 2,70
30 4,05 4,83 4,62 4,47 3,64
45 4,84 6,11 5573 5,36 4,52
60 5,37 7,06 6,25 6,03 5,83

Tab,III.8 kopolymerem 10b kyseliny akrylové a
kyseliny akrylové /mg/g/

90% butylesteru

k1slo vzorku 26 27 28 29 30
g T gy 2 5 10 50
berviva
deba barveni

/min/
5 1,01 0,97 0,82 0,73 =
10 2,19 1,87 1753 1,33 3
15 2,85 2,52 25159 1587 -
20 9,70 3,44 2,86 2,55 -
30 4,76 4,04 3,24 2,95 &
45 5,64 4,30 3.54 3,25 -
L 60 6,03 5,25 3,85 sLpnl -




Experiment4ln& zjisdt&né hodnoty koncentrace bar—
viva ve vldkn& pfi izotermnim barven{ PES tkeniny
pii 130°% Oatacetovou bril.&ervenf{ E-LB uprevenou

Tab.III.9 kopolymerem 30% sodné soli kyseliny akrylové
a 70% butyleateru kyseliny akrylové /mg/g/

g¢{slo vzorku 31 32 33 34 35

%dispergédtoru

v sudiné 1 2 5 10 50

barviva

o
5 1,34 1,42 1,44 0,81 0,74
10 2,29 2,4 2,63 2,88 2,04
15 3,14 3,35 3.82 4,24 2,78
20 3,85 4,03 4,09 5,06 3,44
30 5,10 Bl 5,66 6,39 4,63
45 6,27 6,44 6,83 7,99 5,68
60 6,60 6,83 7,16 8,99 6,15

Tab.IIT.10 kopolymerem 30% kyseliny ekrylové a 70% butyleateru

kyseliny akrylové /mg/g/

g¢islo vzorku 36 i 38 39 40

e ¥ 2 5 10 50

barviva

dob?mE:;veni
5 1,32 1,37 1,32 1,33 0,99
10 2,55 2,34 2,21 1,96 1,63
19 3,99 3,38 2,94 2,85 2,54
20 4,61 4,09 3. 3,41 2,91
30 5,66 5,26 4,48 3,87 3529
45 6,57 6,14 B2l 4,51 3,75
60 7,21 6,74 5,61 4,88 4,03

AR -




Experimentdln& zji%t&né hodnoty koncentrace bar-
viva ve v1dkn¥ pfi izotermnim bervenf FPES tkaniny
Ostacetovou brilantn{ &erven{ E-LB

Teb.III.11 srovnévecim vzorkem/&.41/ p¥i rizné teplotd /me/g/

[ teplota
berveni 100 110 130
c/
doba barveni
/min/
5 - 0,72 0,44
10 0,31 1,08 2,98
15 aua2 1,07 3,01
20 .57 1,48 G o
30 0,70 16T 8.
45 0,92 2,18 i e §
60 321 219 8,68

Teb.III.12 upravenou kopolymerem 30% sodné scli kys. akrylové
a 7T0% ethylesteru Ki p¥i rdzné teplotd /mg/g/

teplota
bagveni 100 110 130
L£CL
doba barveni
/min/
5 0,22 0,20 viz.teb.III.5
10 0,40 0,48
20 0,62 0,93
30 0,97 1,42
45 115 2,14
60 3,25 2,18

e




vlékno.Proto t&Zist& hodnoceni disperznich barviv zlstévé
v koloristickych zkouskdch,zatfmco hodnocenf jemnosti a sta-
bility disperze md spise doplﬁujici charakter.

Vzhledem k nérolnosti provedenych zkoufek byla z hlediska
jemnosti hodnocena pouze vybrand barviva,kterd byla srovné-
véna 8 klasickym vzorkem.

5.4.1 Posouzeni jemnosti a stability disperze kapkovym testem
Tato metode patf{ do velké skupiny metod vzéjemnd se
1isfcich v detailech proveden{,volb& filtra¥niho materidlu
a pod.,které jsou v praxi hojn& rozXi¥ené a oblibené pro
svoji experimentdlni nendrocnost a relativn& dobrou shodu
s podstatné ndroénéjsimi metodami.
Ve své prdci jsem pouZila metodu kapkového testu /137/,
pfi niZ se lg finalizovaného barviva disperguje ve 100 ml
destilované vody 25°C teplé.2 mikropipety se pe kepkdch od-
m&#*{ 0,5ml disperze na st¥ed filtradntho pepiru Filtrak 389.
Po vsdknutl a usudeni filtru se hodnotf podfl hrubych &sstic,
které se usadily v mist® neképnuti,a jemnych,které vzlinaly
k okraji filtru,podle p&ti&lenné stupnice & 0,5 stupﬁovou
odchylkou.Vysledek se porovndvéd s typam.Stupeﬁ 5 je nejlepsi.
Pro zjiitovén{ stability disperze se tato zkoufka modi-
fikuje zah¥ivédnim disperze 3 minuty za varu.Dal3{i postup je
stejny.
Vysledky kapkovych test} jsou pro vybrané vzorky a srov-
néveci vzorek uvedeny v tabulce III.13.

5.4.2 M&ien{ na diskové centrifuze
Disperzoidni enalyza centrifugeini metodou byla prove-
dena ve VUOS Pardubice na diskové ultrecentrifuze JOYCE-LOEEL,
Vzorky obsahujfci 250 mg.l_lbarevného pigmentu byly
1 hodinu mfchdny a poté podrobeny 1 minutu ultrazvukové des-
integraci ne ultrazvukovém desintegrdtoru Leborette 19 stu-
peﬁ A.Analytické koncentrace byly pfipraveny fed&nim vodou
1 000x.M&Fen{ byla provedena dvekrédt s dobrou reprodukovatel-

nosti,



Tab.II1.13 Hodnocen{ jemnosti a stability disperzi kapkovym

testem
éielﬁu Zkrégeng Hodnot{ic{ parametr
[ SR Jemnost disperze stebilita disperze
pripravené za labo-{ po 3 min. varu
ratornich podminek
13 |EA+30KA 5%Z 3,5 4,5 - 5
14 |EA+30KA 10%Z 4,5 =5 2
18 |EA+30KA 5%N 250 4
19 |EA+30KA 10%N 2,5 -3 4
33 |BA+30KA 5%Z 2 30 =g
34 |BA+30KA 1082 3,5 4,5 - 5
: srovnévaci
11 ek 4,5 -5 7] J

Tab.III.14 Hodnoceni jemnosti disperz{ na diskové centrifuze

&islo Zkrécené Hodnotic{ parametr
vzorku| oznacdeni
medidn geam. prim&r| polydisperzita
/un/ /un/
13 |EA+30KA 5%2 0,835 0,834 0,231
14 |EA+30KA 10%2Z 0,844 0,845 0,308
18 |EA+30KA 5%N 2,76 20 0,387
19 |EA+30KA 10%N 1,04 1,03 0,221
33 |(BA+30KA 5%Z 1,16 s o] 0,354
34 |BA+30KA 10%Z 0,745 0,746 0,203
41 srovnévaci 0,500 0,501 0,208
; vzorek
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Obr,I1I.Y Disperze obsshuifci 5% @ispergdtoru—kopeolymeru

; . S
30% ecfné scli s vz.Ceos




Obr.III.7 Disperze obsshujfci 5% diepergétoru-kopolymeru

ethylester KA & 300 Ka Nz Cal8

e
- e

spergdteru-kopolymeru

-—

Jbr.I11.8 Disperze obsuhujicld
ethylester Ka a J0G &.19




r,III.5 Dieperze obsshujici 5% diespergétoru-kopeolymeru

ethylester KA s 30% sodné soli EL vz.&.13







Vysledky mé&reni,zpracované metodou popsanou v literatu-
fe /138/,jsou uvedeny v tabulce III.14 & na obr.III.4.

5.4.3 Elektronovd mikroskopie

Vzorky barviv 13,14,18,19,33,34 a 41 byly snimkovény
na trensmisnim elektronovém mikroskopu JEOL 100 B,viz.obr.
III.5-III.11, ve VUOS Pardubice.

Suspenze o koncentraci 250 mg.l'lbarevného pigmentu
byly nafedény 2x & 1 minutu podrobeny ultrazvukové desinte-
graci /Laborette 19 stupen 1/ a naneseny na mikroskopické
s1iky opatiené uhlfikovou blanou k volnému odpaieni.

Zv&tSeni negativl je pfibli¥n& 10 000x.Na pozitivech
je vyznalena vzddlenost lum.Vzorky jsou veam&s velmi poly-
disperzni a obsahujf nestejny pofet jehlicovych &4stic.

Z tohoto divodu nebylo provedene kvantitativni vyhodnoceni.

5.5 Stanoven{ rozpustnosti finalizovanéhe barviva

Ur&ovéni rozpustnosti disperznich barviv pFi teplotdch
nad 100°C je spojeno s celou ¥adou experimentdlnich problé-
md /viz.kap. 4.2.2/.

Pro sledovdn{ kinetiky rozpousténi pigmentd disperznich
barviv je dnes nejdast&ji pouZivéna metoda tlekové frakéni
filtrace /139-141/.Pro jemn& mletd finglizovend barviva Je
tato metoda spojena s problémem vybéru vyhovujfcf{ filtraé-
ni prepdZfky.Z tohoto divodu jsem wolila metodu polymernich
cel,kterd sice neposkytuje informeci o kinetice rozpousténi,
ale je vhodnd pro stanoven{ rozpustnosti pii teplot& nad
100°C /142/.

Stanoven{ byla provedena na VSCHT Pardubice.Byla pouZi-
te cela z polypropylenové folie,u ni%¥ je doba potfebné na
doseZeni rovnovéhy 20 min. Pro vytvorenf potfebné Eesové re-
servy byla cela zpracovAvéna 60 minut v tlakové patromé& pii
130°C.Barvic{ 14zen obsahovala: 250 mg.1l™ lpsrevného pigmentu

x mg.l lpolymernihc dispergé-
toru
2 g.1"1(NH,) ,S0,



Tab.III.15 V1iv polymernfho dispergsitoru na hodnoty rozpust-

nosti Ostacetové brilentnf{ Zerven& E-LB

kopolymerni | koncentrace |koncentrace rozpustnost
dispergdtor | dispergétoru |dispergétoru | barevného
ve vzorku v 14zni cel- | pigmentu
barviva/mg/1/| kem /mg/1/ /mg/1/
EA+30KA Z 12,5" 12,5 9,74
ey 25 9,44
25 50 9,44
J2 5 25 10,18
EA+30KA N 12,5 12,5 10,03
25 25 9,74
25 50 9,88
12.5 125 12,09
BA+30KA 2Z 1275 12,5 10,32
25 25 9,88
25 50 11,80
12,5 125 16,22
srovnévac{ &
vzorek 3 12,09

+odpovidé dpravé s 5% dispergédtoru v sufiné finalizované-
he barviva
+gdpovidé dprav& s 10% dispergdtoru v sufin& finalizovené-
ho barviva

x = 12,5;253;503125 mg.l-l, pH 14zn& bylo upraveno 10%n{ H COOH
na 5,3-5,5.V polymern{ cele byla uzaviena slepé lézen prislud-

ného sloZen{ bez barevného pigmentu.
Vysledky,uvedené v tab.III.15,neznaéujf rozd{l mezi p¥f{-

padem kdy byl dispergdtor piidévén k barvivu pri mlet{,a pii-

L 58) =



davkem dispergétoru pffmo do 14zn&.Aby byle moZno tyto vysled-
ky zobecnit bylo by tieba vysledky reprodukovat a zohlednit
riznou stabilitu a jemnost disperzf.

5.6 Stenoven{ difdznfho chovénf metodou BASF testu

Pro posouzen{ vlivu polymernfho dispergétoru na difizni
chovéni disperzniho barviva byl pro jednoduchost a snadnou
dostupnost pouZit BASF test,ktery byl opdt proveden na Ses-
ti vybranych vzorcich obsahujicfch polymerni dispergétor,
13,14,18,19,33 a 34,a srovndvacim vzorku.

Vyprend PES folie byla navinuta na sklenZnou ty&inku
v&titho prim&ru a barvena 120 minut pi#i 130°C v 14zni obsa-
hujfefs5 5.1"1 barevného pigmentu,pffsluné mnoZstvi poly~
mernihod{spergétoru.Zg.I"Iairanu smonného a nékolik kapek
kyseliny mpraven&{,upravujfc{ pH 14zn& na hodnotu cca 5,3.

Ve sledovaném koncentralnim rozsshu polymernich disper-
gétord 250 - 4000 mg.l-1 i u srowvndvaciho vzorku do3lo ve
viZech pifipadech k probarvenf Zesti polf.Nebyl zji&tén rozdil
mezi pF{davkem dispergdtoru p¥i mletf a p¥fdavkem piimo
do barvici ldzné&.

5.7 Hodnoceni stédlost{ vybarveni podle prfsludnych CSN

Vybarveni vzorky barviva 13,14,18,19,33 a 34 byly
zhodnoceny podle platnych CSN /143 - 149/ z hlediska stélo-
st{ vybarven{ & porovndny se srovndvecim vzorkem.

Vysledky jednotlivych zkoufek jsou uvedené v tab.III.16

a IIL. 7.

5.8 Stenoven{ zmény barevného odstinu

Stanoven{ zm#ny barewného odstinu bylo provedeno na
remitometru Data Color fy Opton /Rekousko/ spojeném s polfi-
talem HP 85 B za pouZiti progremu vypracoveného ve viv
v Brna.

Zjisténé hodnoty jsou pro vybrané vzorky a srovnévaci
vzorek uvedené v tab.III1.18.0dchylky od srovnévaciho vzorku



Teb.III.16 Stdlosti vybarven{ za pou?it{ polymernfch diasper-
gétord dle CSN a srovnénf s typem /vzorek &.41/

Eislo stdlosti vybarveni
vzorku ’
ve vodé g prani v potu_kysel.v potu alkal
CsN 80 0143 | CsN 80 0146 CSN 80 0165
13 14-5/4—5/4—5 4-5/ 5/ 5 |4-5/4-5/4=5 | 5 /4-5/4-5
14 4-5/4-5/4-5 5/5/7 3 |4-5/4-5/4-5 |4-5/4-5/4-5
18 4-5/4-5/4-5 3/5/5 |4-5/4-5/4=5 |4-5/4-5/4-5
19 4-5/4-5/4-5 57/75/5 |4-5/4-5/4-5 |4-5/4-5/6-5
33 4/ 4/ 4 5/75/5 |4-5/4-5/4-5 |4-5/4~5/4-5
34 4-5/4-5/4-5 S 905 4/ 4/ 4 5/ 4/ 4
3P | 4-5/4-5/4-5 | 4=5/5 /5 | 5 /4-5/4-5 |4-5/4=5/4-5
1.hodnota-zm&na barevného odstfnu dle Zedé stupnice
2., ="- -zgpuit¥ni na polyesterovou tkeninu
3, ="- -zapudtin{ na vlnénou tkaninu

Tab.IIT,17 Stélosti vybarveni za pouZit{ polymernich @isper-
gétord dle CSN a srovnéni s typem/vzorek &.41/

&{slo atdlosti vybarveni
vERZRY v chemickém v otéru ¥ otéru
istén{ e fixaci suchém mokrém
SN 80 0166 SN 80 0149 CSN 80 0139
13 5 yorep® 4-5 4-5
14 ] 3-4 /2 4-5 4-5
18 5 4-5 [ 2 3-4 4-5
19 5 3/ 2 3-4 4-5
33 5 3-4 [ 2 3-4 4-5
34 5 3-4 /2 4 4-5
P 4-5 P 4-5 4-5
:.‘ie hodnocena zm&na bar.odstinu dle 5edé stupnice,
zepudtén{ na PES

- 60 -




Teb.II1.18 Hodnoceni barevné odchylky vybarveni provedenych
ze pou?it{ polymernfch dispergétord od vybarveni
klasicky upravenym barvivem /vzorek 41/

e M L 14 18 | 19 33 0 | &
X 21,93 | 22,33 | 19,76| 19,36 | 21,47 | 20,28 | 20,30
Y 11,80 | 11,43 | 10,72 10,78 (11,65 | 10,98 | 10,91
A 8,24 | 17,83 7551 T34 | 8568 | 1,86 | 7,99
L 40,90 | 40,30| 39,10| 38,70 | 40,66 | 39,54 | 39,43
a 61,65 | 61,42 58,95( 58,66 (60,53 | 59,65 | 60,21
b 13,10 | 13,50 | 12,43| 12,50 | 11,61 | 12,08 | 13,60

OE 2.1 . 1,80 2.0 2.4 1,6 -

aL 1,5 0,9 -0,3 | -0,7 152 0,1 1,9

Aa 1,4 s B A (R o R, (T O R T -

ab -0,5 | 0,1 | =-1,2 | <1,1 [-2,0 | -1,5 -

ac 1,3 1,2 | -1,5 | -1,7 (-0,1 [ -0,9 2,8

aH 0,8 0,4 0,9 |0 210 1,4 2,1

sh:da + “+ + + Vil + -

typem

shoda s typem: + vyhovujfci; / nevyhovujic{

byly vesm&s v rémeci povolenych tolerenci,pouze vzorek 33 by
nevyhovél pii vizuelnim srovndni se zvolenym typem.

6 Vyhodnocen{ experimentdlnich vysledkd

6.1 Vyhodnoceni izotermni kinetiky barveni

Pro popls kinetiky barveni se pouZivé rada modelovych
vztehl,kterd miZeme d&lit podle celé Fady hledisek,napf.
podle toho,zda uvaZujf{ nebo neuvaZuji strukturu vlédken,podle
teorie,z nf% vychézeji,zda sc jednd o modely termodynemické

- 6] -



mekroskopické kinetiky &i molekulérnf,nebo podle toho, zda
popisuji jevy izotermn{ nebo neizotermni /150,151/.

V oblcsti kinetiky barvieich proces rozumime pod poj-
mem modelovédni hleddn{ vztahu mezi primérnou koncentrsci
berviva na vlékn&,resp. v ldzni,a ¥asem.Z matematického hle-
diska jde v&t3inou o monotonn& rostouct funkce,pro jejichZ
popis Je celd ¥ada moZnosti,nepf.odmocninovy zdkon/parabo-
lickéd funkce//152/,r8zné exponencidlnf funkce/135,153-155/,
hyperbolické rovnice/12,156/ a jiné.

V3echny tyto modely se v praxi pouZivaji pro hodnoceni
vlastnost{ barviv,barviiskych vlastnosti vldken,struktury
vldken a pro sledovédni kinetiky barveni.Vyb&r vhodného mo-
delu pro konkrétni p¥ipad je viceménd intuitivni.Nejde o to,
zda je ten ktery model vice nebo mén¥ sprévny,ale zda je pro
deny pi{pad vhodny/157/.

6.1.1 Popis algoritmu idlohy

P?i matematickém zpracovéni izotermnich wvytahovacich
kivek jsem vyuZils programu zpracovanéhco ns ne¥em pracovi-
5ti pro po&fta¥ EC 1033 /158/.Progrem umo¥nuje z osmi rov-
nic /p&t hyperbolickych a t¥i exponencidélni/ vybrat tu,kte-
r4 nejlépe popisuje danou barvifskou soustavu,vypolitat
peremetry uvaZovené rovnice a uzlové &asy barveni / ty/2
a t /.Pomoci t¥chto hodnot je pak moZné smadno vypot{tat
del&fhodnoty charakterizujfc{ kinetiku barviciho prosesu.

Vhodnost rovnice pro popis dané soustovy experimentdl-
nich dat byla hodnocena pomoci minimélniho aritmetického
priméru absolutnich hodnot relatiwnich chyb.

P#i zpracovdni souboru experimentélnich dat byla nejpr-
ve stanovovdna rovnovdZnéd koncentrace barviva na v1dkné c.,.
Vypofet této hodnoty umoZnuje hyperbolické funkce III.3,

e e Chwie b III.3
Eilaen

Pro vypolet c, byla tato funkce transformovéna do tvaru
c;1= o e e e SR III.4

¢,~koncentrace barviva na v1dkn® v dase t, K-konstanta

e
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Barven{ Ostacetovou bril. ¥erveni E-LB finalizovanou

kopolymerem 9Q%ethylestem1k.akrylové a 10%

. o
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ProtoZe tato trensformace platf zejména pro kone&nou
fézi barveni,byly pro vypolet c, pouZity hodnoty nem&fené
v &ssech 30,45 a 60 minut.

JestliZe byla stanovena vy¥e uvedenym zplisobem hodnote
Ceo :Dylo moZno pro popis soubortt experimentdlnich dat rov-
nice III.5.Pokud vypoltend hodnota ¢, byla nereélné,byla
728 Coo dosazovéna nédsadni koncentrace barviva.

¢y B Koot 2wEly III.5

Rownice III.5 popsala v3echny kinetické zdvislosti s
pfesnost{ do 5% souttu absolutnich hodnot relativnich chyb.
V&ts1i chyby v popisu vznikajf zejména tfm,%e v poldtku bar-
ven! mald chyba v popisu zavddi velkou relativnf chybu.

Popis experimentélnich hodnot podle vztahu III.5 umoZ-
nuje vypofet okamZitych rychlost{ barveni v &asech t/vt/dle
vztahu III.6

Y K pos ol LAt III.6

Prib&h vypo&tenych hodnot c, av, /dle rownic III.5 a III.6/
v zévislosti na &ase je zndzornn na obr. III,12-III.20.

6.2.2 Parmmetry a velidiny pouZité ke kvantitativnimu hodno-
cenf barviciho procesu

Pro posouzenf barvi¥ského chovéni jednotlivych dprav
disperznich barviv jsem pouZila &fselné hodnoty ndsledujf-
cich kinetickych,sorp®nich a kombinovanych paremetris
1/ _Rychlostni konstanta K,kterd je pFfmou mirou cf%kové rych-
losti vytahovacfho zpisobu barveni.Udévé se v min .V rovni-
ci,kde je asové m&F{tko modifikovéno exponentem n,tzv.
deloy in time,nen{ srovndvac{i hodrota K pro rizné n jedno-
zalné,protoZe vy35{ hodnota K vvrovnévé niZ3{ n a naopak.
Proto je ti¥eba uvddét rychlostni konstentu korigovanou-K, .

K= K1/n 3i1.7

Ky op m& rozmér min~l g jejf prevratné hodnota mé fyzikdlni
vyznem stiedn{ doby existence jednotlivé Zéstice barviva/159/.

- -



2/ Uzlové tasy vytshovectho zpisobu_barvenf jsou nep¥imo
mérné rychlostni konstant® K.Z kinetické rovnice barveni

ge zpravidla polité poloZas barvenf_}l/z yktery predstavuje
dobu,za niZ netéhne na vlgkno polovina rovnové?né koncentra-
ce Coor actzv. relaxalni lag tj..Doaazenim do rovnice III.5
dostenemé

Yiye K III.8

t, = (1718282 . x71)/0 III.9
3/ _OkemZité rychlosti_barveni v_uzlovjch Zasech '11;}/2)-4-!.‘3;-)

_E—mea= b 4 F R4 AT T S 10 cn_

dosteneme dosazenim vztahi III.8,resp.III.9 do rovnice IIL.6,

4/ RownovéZné koncentrace barviva na vldkn# Cgq ykterd pred-
stavuje v deném barvicim systému hrenici vyuZit{ barviva.
Vzhledem k tomu,Ze v rovnici III.5 byla hodnota ¢, zaddvéna

jeke konstenta byla pro srovnéni pouZitas hodnota koncentre-

ce ¢ (t=120) ,tedy koncentrace dosafend v redlném &ase t = 120 min,
v némZ je rychlost barven{ jiZ Jjen nepatrné.

Dal&{ parametry cherakterizujfc{ prib&h kinetiky izo-
termniho barveni dobfe pouZitelné jak pro hodnoceni barvitel-
nosti riznych materidld /160/,tak i pro hodnoceni disperz-
nich barviv s riznou findlnf dpravou /161/ 1lze ziskat na zé-
klad® znelosti obsehu plochy pod vytahovaci ki¥ivkou L(t)

L{tY= ¢4 dt TTL 10
Tyto parsmetry dobfe cherakterizujf tvar vytahovacich
k*ivek, jak vyplyvé z obr.III.21.2 té&chto peremetri byle vy-

poétenas;
5/ _St¥edn{ hodnota koncentrace barviva ve v1dkné v &asovém

intervalu 0 -120 minut__g{0-120)

120
Slo-120) = & 0-120) . fer) at TOre
120 120

6/ Nfra celkové rychlosti barveni v gasovém_intervalu
0.- 120 minut 6(120),kterd Jje definovéna jeko pomér stiedni

& okemZité koncentrace barvive Ve v1dkné v &ese t=120 min,
i e
G (120) = ©(0-120)/ c (t=120)

g
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Obr,II1.21 Schematické zndzorn&ni vyuZit{ ploch pod izotermni
vytahovaci kfivkou pro hodnoceni barviciho precesu

Ctm b1125f je hodnota G(120) 1,tfm rychleji probfhd bar-
ven{.Pro €= 1 by barven{ dospdlo k c(t=120),toto#né s &(0~120),
rychlost{ rostouci nade vZechny meze.

7/ Kineticky parsmetr K., ,ktery je definovédn jako prevrécend
hodnota Zasu t,,JjemuZ na izotermn{ vybervovac{ kiivce odpo-
‘v{dd koncentrace &(0-120) -

£

Ky = II1.13
8/ Stfednf rychlost_barven{ v_Sasovém_intervelu(O-t) ¥(0-t,)
V(e-t) = K, : ¢ (0-120) III.14
Hodnoty vypoXtenych konstant kinetickych rovnic a pera-
metrll charakterizujfc{ich barvici proces jsou pro jednotlivé
Soustavy uvedeny v tab.19-26.
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7gb JII.19 Paremetry pouZité ke kvantitativnimu hodnocen{
izotermniho barvenf p#i 130°C Ostecetovou bril.

né_soli kyseliny akrylové a 90%ethvlesteru kyse-

liny akrylové

ki -

:;,_1; vzorku 1 2 3 3 5
Eﬁ—g&gg; 1 < 5 10 50
'b susiné 1%/
parsmetr *
o 7,46219 | 10,0 10,0 10,0 10,0
K 0,01415 | 0,01727 |0,01295 | 0,009254 | 0,01536
n 1,2542 | 1,2454 | 1,3200 | 1,5096 | 1,2532
X 12,57 5,10 7,31 2,81 7,79
T 0,03354 | 0,03843 |0,03715 |0,04496 | 0,03571
t1/2 29,81 | 26,02 26,92 22,24 28,00
by 45,90 | 40,18 40,57 31,84 43,13
v(ty/2) |0,07848 |0,11946 |0,12262 |0,16968 |0,11189
¢ (t=120) 6,3541 | 8,70294 |8,77966 |9,27203 |8,61009
(t=120) 63,54 87,03 87,80 92,72 86,10
Er(t=60) 52,70 73,90 74,23 81,73 72,21
| L (t=120) 555,956 | 780,849 |779,909 |850,937 762,122
| € (0 - 120) | 4,63297 |6,50708 |6,49924 7,09113 |6,35102
|_(120) 0,72913 | 0,74769 0,74026 |0,76479 |0,73768
L S 0,02263 | 0,02332 |0,02925 |0,02492 0,02295
| w(s) |o,04742 |0,07208 |0,07567 |0,13027 10,109
|5 (0- t) |o0,20487 [0,25172 O,25112 [0,17669 [0,4970




1gb.III. 20 Parametry pou%ité ke kvahti
izotermntho barvenf piy 130°
gerven{ E-LB finalizovenou

tetivnfmu hodnocent
C Ostacetovou bril.

opolymer oL
seboy. szvlont o 08 ttlemarn soseint B
Ejg:} vzorku 6 7 8 : =
e 2 el m T
v sudiné&
perametr
Co 10,0 9,9010 | 10,0 10,0 10,0
K 0,01051 |0,01123 |0,00929 |0,00914 | 0,01006
n 1,3256 | 1,4349 | 1,4639 | 1,4102 | 1,3097
X 6,39 7,14 7,43 4,69 3,10
K or 0,03218 | 0,04378 |0,04093 |0,03582 |0,02985
t /o 31,07 22,84 24,43 27,92 33,51
t, 46,74 33,30 35,36 40,98 50,66
v{ty,5) |0,10663 |0,15550 |0,14980 0,12628 |0,09773
v(t.) 0,06597 |0,09921 |[0,09627 |[0,08003 |0,06012
¢(t=120) 8,57034 |9,06259 |9,11333 |[8,86586 |8,41708
| E;(t=120) 85,70 90,63 91,13 88,66 84,17
E, (t=60) 70,53 79,20 | 78,84 | 74,63 | 68,20
L (t=120) 740,011 | 827,914 | 821,222 | 778,678 | 716,738
& (0-120) 6.16675 | 6,89928 | 6,84352 | 6,48898 | 5,97323
(z0) 0,71955 |0,76129 |0,75093 |0,73191 |0,70966
h“:E:_ 0,02248 |0,02451 |0,02413 |0,02317 |0,02205
h;?E:;;j 0,13862 |0,16912 |0,16511 0,15036 |(0,13194
et

= i




Teb.III. 21 Persmetry pouZité ke kventitativnfmu hoénocent
izotermniho barvent pFi 130°C Cstacetavou bril,
¢erven{ E-LB finelizovanoy kopolymerem 30% sod-

né_soli kyseliny akrylové a_ Tkethyleste

liny skrylové

ru kyse-

= 7=

e ===
g{slo vzorku 3l 5] 13 14 15
75?;_;;’;;;?2; 1 2 5 10 50
vy sudiné&
barviva /%/
peremetr vL
e T,05758 9,09090 | 9,17431 10,0 10,0
K 0,00908 0,01287 | 0,02422 | 0,00483 | 0,00457
n 1,6627 1,3655 | 1,2983 | 2,0063 | 1,8541
X 8,30 4,37 2,42 6,96 8,58
K or 0,05915 | 0,04127 | 0,05694 | 0,07008 | 0,05467
t1/2 16,91 24,23 17,56 14,27 18,29
t, 23,41 36,01 26,65 18,569 24,49
'(t1/2) 0,17353 0,12806 |0,16956 0,35148 | 0,25343
v(tr) 0,11655 0,08016 |0,10395 0,24963 | 0,17604
¢ (t=120) |6,79631 6,17132 (8,47516 | 9,86239 | 9,70339
| By (t=120) | 67,96 81,71 84,75 98,62 | 97,03
| E (t=60) 62,92 70,47 76,27 94,69 90,05
L (t=120) (658,114 | 739,157 [810,820 | 993,102 | 930,247
-_ET;HO) 5,48428 | 6,15964 [6,75684 | 8,27585 | 7,75206
-_;(_1;0) 0.80695 | 0,75381 [0,79725 | 0,83913 | 0,79890
1 0,02791 | 0,02396 [0,02580 0,03206 | 0,02804
_f__(f_'_tti) 0.15308 ﬂj& 0,26536 | 0,21739




Tab. 11122

seliny ekrylové a TQ%ethylesteru ky

Iové

Parametry pouZité ke kventitativnimu hodnocenst

{zo0t
Rotemrniho bapvenf ot 130°C Cetecoboyou Leil

¢erveni E-LB finalizovanoy kopolymerem 30% ky—

seliny ekry-

-

s

= s -~

¥{slo vzorku| 16 17 18 19 20
?—_.ncmtrace
bR 1 ; > | 1 | s
berviva /%
paremetr \
¢l 7,46269 10,9 10,0 | 9,52381 | 7,93651
K 0,01251 | 0,03237 |0,01663 | 0,01065 | 0,00756
2. 510 1,101 1,265 1,559 1,712
X 6,43 2,34 6,53 4,62 5351
Ky 0,05568 | 0,04434 |0,03923 |0,05428 | 0,05765
t1/2 17,96 22,55 25,48 18,43 17,34
b 25,66 36,87 39,09 26,08 23,79
v “1{2] 0,15760 | 0,12205 |0,12406 |0,20150 |0,19584
v(t) 0,10258 | 0,06944 |0,07526 |0,13240 |0,13280
¢ (t=120) |7,06656 |8,63008 |8,76493 |9,03714 |7,65725
"B (t-120) 70,67 86,30 | 87,65 | 90,37 | 76,57
_EL(t-eo) 64,31 74,60 74,71 82,19 70,90
L (t=120) 674,984 | 798,588 788,497 |859,862 |738,949
-—e_(_o-mo) 5,62487 | 6,65490 |6,57081 |7,16552 |6,15791
7 (120) 0,79598 |0,77113 |0,74967 0,79290 |0,80419
| Ku 0,02664 |0,02974 [0,02346 |0,02667 |0,02731
F(o-ty) [o,14983 [0,15799 [0,2541 0,19110 [0,17187




Tab.III"?S Parametry pouZité ke kvantitativnimy hodnocent
izotermnfho barvent pfi 130°% Ostacetovou bril.

gervenf E-LB finalizovanou kopolymerem 10%_sod-

né_soli kyseliny akrylové a_90% butylesteru kyse-
1iny_ekrylové

T

¢{slo vzorku 21 22 23 24 P

koncentrace

dispergdtoru j 2 5 10 50

v sudind

verviva /%/

ORI e

parametr ‘
Co T,54T17 10,0 9,4339 9,52381 10,0
8 0, 02025 0,01476 | 0,01776 | 0,01488 | 0,00870
n 1,1796 14235 1,1679 1,180 31,2507
X 2,51 2,44 2,95 3,32 4,47

Keor 0,03667 | 0,03292 | 0,03170 | 0,02827 | 0,02117

27, 25 30,38 31,54 35,37 47,24

t 43,15 47,10 50,13 55,95 73,34

v(t, /)| 0,08161 | 0,10164 | 0,08733 | 0,07943 | 0,06512

v(tp) | 0,04798 | 0,06098 | 0,05111 | 0,04771 | 0,03902

¢ (t=120) 6,42767 | 8,45106 | 7,79642 | 7,70178 7,98997

_En[t=120) 64,28 84,51 77,96 77,02 75,90
| 2y e50) 24,12 69,85 64,10 62,01 57,30
L (t=120) | 574,461 | 738,021 | 680,462 | 657,938 | 609,359
¢ (0 - 120)| 4,78719 | 6,15018 | 5,67051 5,48282 | 5,07799
D) 0,66904
7(120) 0,74478 | 0,72774 | 0,72132 | 0,71189 | O,
B [
K 0.02445 | 0,02253 | 0,02232 | 0,02183 0,02064
e ’ ’

0,12656 | 0,11969 | 074461

Y (0-¢,) | o,22703 | 0,13856

=i




Teb, III.24 Parametry pouZité ke kventitetivnimu hodnocent
izotermniho barvent pFi 130% Ostecetovou bril.

Zerveni E-LB finalizovenou k
1iny ekrylové a 90% but t

———— e e e

opolymerem 10% kyse-

tylesteru kyseliny akrylové

B
¢{felo vzorku 26 a7 28 29 30
e | -
v sudind
paremetr *
Coo 7,35292 | 10,0 |5,26316 | 4,16667 &
K 0,01723 | 0,02805 |0,03517 | 0,02489 -
n 1,3691 | 0,9091 | 1,0924 1,3209 -
X 2,26 6,27 5,09 3,15 -
Ky or 0,05150 | 0,01962 |0,04668 | 0,06105 -
t1/2 19,42 | 50,95 21,42 16,38 -
&, 28,84 | 92,42 35,16 24,67 -
v (t1/2)| 0,1296 | 0,04460 |0,06710 | 0,08400 -
| W) 0,08116 | 0,02288 |0,03802 | 0,05187 -
¢ (t=120) 6,79177 | 6,85376 | 4,56776 | 3,88667 -
_5&120) 67,92 68,54 45,68 38,87 -
_5(_56_0) 60,59 535 13 29,73 35,31 -
| L (t=120) 639,254 | 582,34 | 426,014 | 375,897 -
| E(0-120) [ 5,32721 | 4,85283 |3,55011 | 3,19248| -
6 (120) 0,78435 | 0,70805 |0,77721 | 0,8059 -
b 0,02281 | 0,02093 0,02396 | 0,02638 -
i-(.?_.:_t_w] 0,12168 | 0,10160 | 0,0850 0,08265 | -
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Teb.III1.25

Parametry pou?ité ke kvantitetivnfmu hocnocen{

izotermniho barven{ pri 130°C Ostscetovou bril.

terveni E-LB finalizovanou kopclymerem 30% sod-

né_soli kyseliny ekrylové a 70% butylesteru ky-

seliny skrylové

(;;slo vzorku 31 1) 33 34 35
ikoncentrace ‘ ! ; |
dlspergétoru i ; 2 ! 5 10 | 50
L e e | | |
| parametr ‘ i ! ;
| Ceo | 8,06452 | 8,40336 ? 9,80392_f 10,0 | 7,8125 |
K | 0,02072 | 0,02286 J' 0,02706 | 0,00598 | 0,01169
n 1,3076 | 1,2727 i 1,406 = 1,7378 | 1,4185
X 5,10 4,46 | 3,15 6,57 ] 3,55
top | 005158  0,05137 | 0,04223 | 0,05260 | 0,04344 |
| Yo 19,39 19,47 23,69 19,00 | 23,02 ]
| te 29,33 29,79 | 38,07 25,96 33,72
v (tlfz) 0,13597 | 0,13734 | 0,11804 | 0,22851 | 0,12034
v (t;) | 0,06361 | 0,06349 | 0,06829 | 0,15567 | 0,07643
c (t=120) 7,38354 | 7,64717 | 8,47289 | 9,60898 | 7,12734
E_(t=120) | 73,83 76,48 | 84,73 | 96,09 | ?iq,_az
E_ (t=60) 65,66 67,84 72,81 88,05 62,15
(t=120) | 695,303 | 719,94 776,583 | 911,80 6%?1%%::
(0-120) 5,79419 | 5, 99947 | 6 47157 7,§?§36 ”_?113908
¢(120) 0,78474 | O, 78447 | 0,76380 | 0,79076 | 0,76032
K 0,02519 | 0,02504 | 0,02359 | 0,02709 | 0,02442
v (0~ 1) 0,14597 | 0,1502};2,22_71__ 0,20.)_8::5_‘ 012231
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TabsII1.26 Peremetry pou%ité ke kventitativn{mu hodnocen{
1zotermniho berveni pri 130°C Ostacetovou bril.
gerven{ E-LB finalizovanou kopolymerem 30% kyse=-
liny skrylové e_70% butylesteru kyseliny akrylové

&1slo vzorku 36 37 38 39 40
koncentx"ace
Deperef S ol Eouduss < 0 | 50
bervive /b/
parzmetr &
e 10,0 9,70874 | 6,59301 | 7,29927 | 5,26316
K 0,02637 | 0,02847 | 0,03214 | 0,05144 | 0,04294
n 1,132 1,078 1,183 0,908 1,081
g 2,03 1,81 2,50 3,19 4,710
Bon 0,04029 | 0,03683 | 0,05469 | 0,03814 | 0,05439
ty /o 24,82 27,15 18,29 26,22 18,38
& 40,04 44,86 28,90 47,59 50,33
v (tl/é) 0,11403 | 0,09637 | 0,11309 | 0,06321 | 0,07738
v (t.) [ 0,06573 [ 0,05426 0,06657 | 0,03240 | 0,04364
¢ (t=120) | 8,56179 | 6,080358 | 6,31129 | 5,83395 | 4,6512
E_ (t=120) 85,62 80,81 63,11 53,34 46,51
ED(t=60) 73,09 68,11 52,01 49,61 41,17
L (t=120) - | 779,473 | 728,699 | 600,532 | 538,140 | 443,222
¢ (0 - 120) | 6,49561 | 6,07249 | 5,00443 | 4,4843 3,0936
o (120) 0,75867 | 0,75149 | 0,79293 | 0,76869 | 0,79411
Ko 0,02336 | 0,02289 | 0,02506 | 0,03219 0,024€5
% (o ="e ) | 0,057 90,1010 | Bilea/ 0,14435 | 0,09104
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6.2 VyuZit{ kinetické rovnice pro stanovenf vlivu koncentre-
ce polymerniho dispergdtoru na barvic{ proces

Ze zévislost{ hodnot CysTesp. v, na Case fobr. III.12-20/
je vid&t,Ze rizné koncentrace polymerntho dispergétoru ovliv-
nuje kinetické i sorp&nf pomdry barvicfho procesu.Pro zvyraz-
n¥ni tohoto vlivu byly pro jednotlivé Zussy barven{ vyneseny
hodnoty cy,resp. v,, v zdvislosti na koncentraci polymerniho
dispergdtoru v sufin& barviva CpR* Na obr,III. 22-25 jsou
uvedeny zdvislosti €y versus cpp.

Vzé& jemnym porovnsnim zdvislost{ ¢, Vversus cpp pro rizné
dispergétory Jje dobfe vidét rozdfl v plsobeni jecdnotlivych
dispergétori v zédvislosti na jejich koncentraci v su3in&d bar-
viva.

Prednost{ tohoto znézorn&nf je,Ze z podobnosti,resp. od-
1li%nosti prib&hu uvedenych zdvislost{ v rtznych &ssech bar-
veni je dobfe vid&t rozdilné plisobeni dispergétort na kine;
tiku barviciho procesu,zda doZlo k ovlivn&n{ barviciho proce-
su v celém sledovaném Casovém intervelu nebo jen v jeho nékte=
ré Z4sti./Z tohoto divodu neni nutné uvéddt zévislosti v,

versus cDB/'

6.3 Vyuzit{ vypodtenych sorpénich a kinetickych parametrd
pro stanoveni vlivu polymerniho dispergédtoru na kolo-
rigtické vlastnosti berviva

Vedle kinetickych studif byly pro hodnoceni vlivu poly-
mernftho dispergétoru na barvici proces pouZity vypoltené pa-
remetry /viz.kep. 6.2.1/,které miZeme rozdélit na =z
-parametry vypoltené piimo z kinetické rovnice
-perametry vypo&tené z plochy pod vytahovaci kiivkou.

Ob& tyte skupiny zahrnuji parametry sorpénf i kinetické.

Vliv polymerniho dispergétoru 1lze sledovat ze Cty¥ hle-
disek:

-vliv koncentrace polymerniho dispergétoru v sudin& barviva
=vliv poméru hydrofobni & hydrofilni sloZky polymeru,ktery
je urlovéni
-typem pouzitého esteru
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Obr, III.27 V1iv koncentrace dispergdtoru v susin& barviva na

a) procento vytaZen{ barviva po 60 min barveni E,(60)

b) m{ru celkové rychlosti barven{ v

—— etylester k.akrylové + 10% sodné soli k.akrylové

— — — etylester k.akrylové +

30% sodné soli k.akrylové

r k.akrylové + 10% sodné soli k.akrylové

.— butyleste
i k.akrylové

butylester k.akrylové + 30% sodné sol
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-koncentraci kyseliny akrylové
-formou kyseliny ekrylové
Dv& z uvedenych zé4vislostf Jsou kvantitativn{ dvé& kvali-
tativni.

6.3.1 Stanoveni vlivu koncentrsce polymerniho dispergétoru
v sudin& barviva a vlivu koncentrace kyseliny skrylo-
vé v polymeru

Vliv koncentrace dispergdtoru v suZin& barviva,resp.
vliv koncentrace kyseliny akrylové v kopolymeru,miZeme snad-
no sledovat vynesenim p#fslusného kinetického,resp.sorpéniho,
perametru v zdvislosti na zvolené prom&nné. Grafické z&vislo-
sti jednotlivych kinetickych,resp. sorp&nfch,parsmetrd mejf
podobny pribé&h,proto byly pro grasfické zndzornéni vybrény
sorpéni psrametr Ep/t=60/ vylerpéni 14zn& v Zase 60 min /%/

a kineticky parametr € /120/ celkové mira rychloeti barvenf,
které nejeitlivéjt zobrazily rozd{il mezi jednotlivymi disper-
gétory, viz.obr,III-26-29,

Vzhledem k tomu,Ze vedle dvou kvantitativnich promé&nnych
méme je3t& dv& kvalitativni,z nichZ kaZdd miZe nebyvat dvou
hodnot,a Ze vEechny promé&nné se vzdjemnd ovlivnujf,je tieba
pti sledovdnf vlivu koncentrace dispergdtoru v suiné barvivas,
resp.koncentrece kyseliny akrylové v kopolymeru, uvaZovat
 tyPFi rizné kvality v deseti kventitativnich hodnotdch,které

1ze vzdjemné& porovndvat pouze kvalitativné.

6.3.2 Stanovenf vlivu typu esteru v kopolymeru e formy pouZi-
tého dispergétoru.

Jestlize vyjédi{me kvalitetivni prom&nné systému jako
plochy v prostoru o soufadnicich /koncentrace dispergétoru
v su¥in& barviva; koncentrace kyseliny gkrylové v kopolymeruj
zvoleny kineticky,resp.sofpéni,p&rametr/,doateneme &tyri pro-
storové plochy,jejichZ vzéjemnou kxombinac{ lze gnézornit roz-
df1 mezi zneutralizovenou a nezneutralizovenou formou Jjedno-

ho kopolymeru,resp.mezi butylesterem a ethylesterem v kopoly-

- 90 -~



a/ G/120/

0,75

. _~obssh k.ekrylové,resp.
soli,v kopolymeru /%/
10 20 30

kopolymer obsahuje
ethylester k.akrylové a:
[[] kyselinu akrylovou

obsah kopolymeru

v su3ing&
barviva [[] sodnou sil kyseliny
/%/ skrylové

10
B/ B t=60/ Mgy |

80 +

fledl e

obseh k.askrylové,resp.soli,
v kopolymeru /&/

4 10 20 30
kopolymer obsahuje
5 ethylester k. akrylové &:
obsah kopolymeru [ kyselinu askrylovou
v sudin® [[] sodnou sfil kyseliny
barviva akrylové

Vg 74 10
Obr . III.30 V1iv formy kopolymeru na a/kinetiku barvent,vy jédie-
nou mirou celkové rychl.barvent 6°/120/ 3b/sorp&ni

chovént ,dané vyteZenim barviva pfi t=60min Ep/t=60/



e/ 6'/120/

obsah k.akrylové,resp.soli,
v kopolymeru /%/

10 20 Q)

kopolymer obsahuje

obsah kopolymeru butylester k.akrylové a:
v su¥in¥ [ kyselinu akrylovou
barviva [ sodnou sil kyseliny

7%/ akrylové

10
b/ Ep/t=60/ /b“”éo L

70+

60t ,w*’fffft;Z

obsah k.akrylové,
resp.soli,
v kopolymerg_/%/

%0

kopolymer obsshuje
butylester k.ekrylové a:
[ ] kxyselinu akrylovou

[ sodnou stl kyseliny
skrylové

obsah kopolymeru
v sufiné&
berviva
Obr.III.31 Vliv formy kopolymeru na &/kinetiku barvent,v
nou mirou celkové rychlosti barveni 6/120/ ;b/sorpéni

yjddre=-

chovéni, dané vyteZenim barviva pri t=60min Ep;t:SO/



a/ 6/120/

Q0,75

obseh k.skrylové v kopol/3/
10 20 50 e

kopolymer obsahuje

5 kyselinu akrylovou &:
obash kopolymeru [ ethylester k.akrylové
v suZin& (] butylester k.akrylové
bervive
/%/

obsah k.skrylové
v_kopolymeru /%/
20 30

kopolymer obsahuje
kyselinu akrylovou &:
[ ethylester k.akrylové

butylester k.akrylové

obassh kopolymeru
v suZing
barviva

/%/
Obr.IIT.32 Viiv typu esteru né s/ kinetiku barveni charakteri-
zovenou mirou celkové rychl.barveni 6 /120/ ;b/sorp-

¢n{ chovén{ dené vytaZenim barviva pii t=60min Ep/t=00/
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obseh Na soli k.akryl.v kopol./%/
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kopolymer obsshuje
sodnou sl kyseliny
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[ ethylester k.akrylové
() butylester k. skrylové

obash kopolymeru
v su&iné
barviva

Ve 74
Ep/ t=60/ /%/ |
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b/
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60 [

obsah Na*soli kyseliny
ekrylové v kopolymeru /%/
10 20 30

kopolymer obsahuje
sodnou sl kyseliny
gkrylové a;

[ ethylester k.skrylové
[[] butylester k.akrylové

obsah kopolymeru
v sufiné
barviva

Ve 74
Obr. III.33 Vliv typu esteru na a/kinetiku barveni,cherskteri-

zovenou mirou celkové rychlosti barveni ¢/120/;b/sorp-
#n{ chovén{ dané vyteZenim berviva pri £=60min Ep/t=uc



meru pouZitém jeko dispergdtor. Tyto plochy jscu znézornény
na obr.IIL.30-33 pro &/ kineticky peremetr 6/120/ a b/ sorp-
¢n{ parametr Ep /t=60/ /Na t&chto obrézcich nent znézornéna-
koncentrace dispergdtoru v su¥in& barvive 50%/. Toto vyjédfe-
ni je vEak poné&kud obtiZné pro v&tii sledované rozsehy Jjednot-
livych promé&nnych a néroiné na prostorovou predstavivost.

Vzhledem k tomu,?e dvé ze sledovenych prom3nnych systému
1ze hodnotit jen kvalitativné lepZ{i-hor3f na zdklad& zvolené-
ho hodnoticiho kritéria /mensi-v&tZ{/, je moZné jednoduchym
znézornénim pomoci sffového grafu znézornit jednotlivéd kvali-
tativni kritéria/vliv formy pou?itého kopolymeru a vliv typu
esteru/ v zdvislosti na ostatnich prom&nnych systému.
Pfedstevime si prostor, jehoZ sedfadnice jsou jednotlivé pro-
mpénné systému,t.j. /obssh dispergdtoru v suf¥in& barviva;
obssh kyseliny akrylové v pouZitém dispergétorujdruh esteru
nebo forma kopolymeru/, viz obr.III.34. Tek dostaneme prosto-
rovou aﬁ,na jejfch® uzlech miZeme smluvenymi znafkemi zné-
zornit hocénotic{f kritérium.ProtoZe prostorové zndzorn&ni nenf
tsk piehledné,lze jej jednocduchym sklopenim ve sméru &ipek
prevést na plo&nou sit.

omé&nné pomo=-

Obr.III.34 Znézorn&ni vyjddieni kvalitativni pr
cf sitového grafu e-prostorové vy jédten{,b-sito

vy graf



Pro nés p¥ipad bylo pouZito pro vyjédfenf vlivu kveli-
tativnfch proménnych na sorpn{ chovénf paremetri E /t=60/
e na posouzeni jejich vlivu ne kinetiku barvens bylo pouZito
paremetrd 6/120/,resp.jejich rozdfld.
Pro_posouzeni vlivu typu pouZitého esteru v dinpergé}ggu_‘i.

a/ na_sorpénf chovédn{ viz.obr.III.35 »
Iil:‘/t=60/mL - El:'_/t'.=6-‘:}/3‘,L = AEp/t=60/I ELT 05
AEp/t'-:GO/I 2> 0 => e na pr{sluiném uzlu
aEp/t=60fI < 03 o Sl —

TG

b/ ns kinetiku barven{ viz.obr.III.35 b
snqum - 6/120/Em = oo’/lzo/I TIT A7

A06/120/; > 0=> e na prisluném uzlu

I 18
AG‘/]ZO/I < 0 = 0 na pf{slu3ném uzlu
Pro_posouzeni vlivu formy pouZitého dispergdtoruj
o/ na_sorp&ni chovén{ viz.obr.II1.36 =
Ep/t=60/z - Bp/t=60/N = AE p/t:eofn III.19
AEp/t:SO/II >0 = e na prisluiném uzlu
ITT 20
— -
AEp/t=60/II = [ =g
b/ ne kinetiku barven{ viz.obr.III.36 b
@/120/, - 67120/ = 4G /120/ 11 THL PR
= @ O ® na prislufném uzlu
AG7/120/11 > P e

- -
AG/120/;1 £0 = ©

I
0
[o41
|
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Obr.III.35 Znézorn&ni vlivu typu esteru na a/vylerpénf barvi-
va z 14zné v Case &Omin.E_/t=60//%/,b/celkovou m{i—

ru rychlosti bervenf /120/
++ethylester,resp.butylester,v kombinaci a A 10% KA,
B 10% sodné soli Ki,C 30% Ka,D 30% sodné soli Ka
BB butylester dosshuje vySZ{ holnoty sledoveného parametru
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Obr . III.36 Zndzornéni vlivu formy kopolymeru na a/vy&erpéni
barviva z 14zn¥ v:Zase 60min.E_/t=60//%/,b/celko-
ou miru rychlosti barvenf & /120/ : ;
+ Lx resp.je‘?jr:l' sodné stl,o koncentraci &,C 10%,B,D 30%;
v kombinoci s 4,B ethylesterem,C,D butylesterem
BB sodnd sil Ka dosshuje vy53f sledované hodnoty
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Ggst IV Vysledky disertace s uvedenim novych poznatkd

7 Vysledky laboratornfho hodnocent

7.1 Ufinnost polymernfho dispergétoru pfi ptipravé jemné
disperze barvive mokrym mletfm

Suspenze barviva byly pfipravovény mokrym mlet{m za pi{-
townosti pf{sludného mnoZstvi dispergétoru.Podminky mlet{ by-
1y pfizplisobovény stavu mleté sm&si tak,aby nedochézelo k je-
jimu pFetékéni nebo dletu z nédoby.Pribd%né kontrole stevu
nleté sm&si byle provédéna kapkovym testem.

Obecn& 1ze prib&h mlet{ =mm&si popsat ndsledovné.Po pii-
déni mlecfch t&l{sek a zvySenf oté¥ek na pracovni hodnotu
/eca 2000-2500 ot.min-lf se projevovala u sm&si tendence k p&-
nénf,a to zejména u srovndvaciho vzorku a u vzorkd obsahujfcich
30% sodné soli kyseliny sakrylové.Tato tendence slébla u vzor-
k) s niZ8{m obsahem kyseliny akrylové ve form& emulze & v kom-
binaci s butylesterem.Kvili p&n&n{ bylo nutno sniZovat pracews
nf otdiky /asi o 500 ot.min~1/,

Zhruba po 1 - 1,5 hodinZ& mlet{ dochdzelo u v&tZiny disper-
z{ ke zmén¥ reologickych pomérd,které se projevilo zvySenym
odporem k mlet{,houstnut{m smZsi,jakoby "vysychdnim”.Ve vétsi-
né p¥ipadd bylo piiddno 10-20ml vody,aby nedochézelo k uletu
smési z nddoby.Tato zm&na byla ziejn& vyvoléna sniZenim veli-
kosti dstic.Na kepkovém testu se viak pFiznivé projevila pou-
ze u vzorkd obsahujfcfch 30% sodné soli kyseliny akrylové &
kyseliny akrylové v kombinaci s ethylesterem.U ostatnich vzor-
¥d se tato zm#na n&kolikrét periodicky opakovala.Dokonce v pii-
pedé nékterych vzorkd dochdzelo po tiech hedinéch mlet{ k hrub-
nut{ smisf.Zejména vyrazn se tato tendence projevila u vzorkd
obsshujfcich butylester s 10% kyseliny akrylové,ikde pfi kon-
centraci 50% dispergdtoru v sufiné bervive do¥lo ke vzniku
kulovitych dtverd o priém&ru n&kolika mm.Tato disperze pak ne-
mohle byt ddle zpracovévéna.

Na zd4klad& prib&hu mlet{ & hodnoceni kapkovym testem by-
1y vybrény vzorky &.13,14,18,19,33 a 34,které pek byly aate
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porovnévény s kleeicky upravenym vzorkem &.41.Vybrené vzorky
obsahuji vesm&s 5 nebo 10% polymerniho dispergétoru o sloZe-
n{ 30% sodné soli kyseliny ekrylové v kombinaci s ethyl,resp.
butylesterem a 30% kyseliny akrylové s ethylesterem.Tyto vzor-
ky m&ly oproti klasickému vzorku men3f tendenci k p&nént,
tekZe jejich mlet{ trvelo pi cca 1500-2000 ot.min=t 1,5-3 ho-
diny.Klasicky vzorek byl mlet 5 hodin p¥i 1000-15000t.min"2.

Obecn& 1ze ¥{ci,Ze nejlepdfch vysledkd pfi mlet{ bylo
dosaZeno 8 kopolymery,u nichZ lze pfedpoklddet vyZ3{f hydrofil-
nost,t.j.obsahujic{ ethylester v kombinaci s 30% kyseliny
skrylové,resp.jejf sodné soli.Ze vzorkd obsahujfcich butyl-
ester mohly byt na zdklad& kapkového testu vybrény pouze
vzorky 33 a 34,u nich% vliv hydrofobniho esteru byl &4stednd
vykompenzovén sodnou solf kyseliny akrylové.

7.2 V1iv polymernfho dispergétoru na Kinetiku barveni upra-
veného disperzniho barviva a jeho sorpénif chovédni

Vliv polymerniho dispergdtoru ns pribéh barveni se mi-
Ze uplatﬁovat dvéma zptisoby:
-riznou koncentrac{ dispergétoru v sudiné barviva
-riznym pomérem hydrofilni & hydrofobni &4sti dispergdtoru,
ktery mb%e byt realizovdnirdznou délkou esterového Fetéz-
ce
riiznym obsahem kyseliny ekrylové
riznou formou kopolymeru/emulze,
vysokomolekulérni roztok/
Tyto &tyPi prom&nné systému mohou ovlivnit jek kinetické tak

sorpéni chovdn{ barviva.

7.2.1 Vliv koncentresce dispergétoru v suBin& barviva
Koncentrece barvive ve v1dkng cy Pro rizné Zasy barveni
ti na koncentraci dispergétoru v sufiné

vynesené v zdvislos
sahu koncentraci dispergé-

berviva vykazovaly ve sledovaném roz
tord dva rizné typy chovéni/obr.IV.1./.
Typ a-v celém sledovaném rozsshu kxoncentraci dispergdto-

rd v sudin® barvive klesé koncentrace barviva ve v1ékné& pro
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jednotlivé Zasy bsrvenf s rostouctm obsahem dispergdtoru v su-
ging barviva.Tento typ chovén{ byl zji%t&n pFi pouZit{ kopo-
1ymerd obsahujic{ch butylester kyseliny akrylové a kyselinu
akrylovou ve form& emulze.Hodnoty koncentrace barviva ve vldk-
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koncentrace disp.v sufiné& barviva /%/
Obr.IV.1l Znézorn&ni riznych typd zdvislost! koncentrace barvi-
va ve v1ldkné ¢y versus koncentrace dispergétoru v su-
$in& barviva. /Popis v textu/

né byly vyrazné niZsfi nef v ostatnich p¥ipadech,které vykazo-
vely zévislost koncentrace bsrviva ve vlékné na koncentraci
dispergdtoru typu b.

Typ b se vyznafuje tim,Ze ve sledoveném rozsahu koncentres-
ce dispergdtoru v sufiné barvive bylo nalezenco meximum koncen-
trece barviva ve vldkn&.Polohe tohoto mexime vykazuje vazbu
ne pomér hydrofobni a hydrofiln{ sloZky dispergdtoru.

PFi pouZitf kopolymerd obsshujfcfch 90% ethylesteru k.
ekrylové a 10% kyseliny skrylové e 90% butylesteru a 105 sodné
s0li kyseliny skrylové bylo toto meximum posunuto na dolni
okraj sledoveného rozsshu koncentraci dispergétort /2%/ .
Hodnoty zji%té&né koncentrace barviva ve v1ékn& byly vy¥%5{ neZ

u typu a.
Ve viech ostatnich pripedech,kde bylo pouZito kopolymert

obschujfcich 30% kyseliny akrylové,resp.jeji sodné soli,e v
piipeds 90% ethylesteru k.akrylové a 1@keodné soli k.skrylové
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bylo zji¥téno maximum koncentrgce barvive ve v1&kné& pri 10%
dispergédtoru v suBing barviva.Hodnoty sorpce zjiZténé v t&ch-
to meximech jsou vesm¥s porovnatelné s hodnotou koncentrsace
berviva ve v1ékn& dosaZenou prfi pouZiti srovndvaciho vzorku.
I v t&chto pfipadech se p¥i obsshu dispergdtoru v sudin& bar-
vive 2% objevuje zvyZeni koncentrace berviva ve v14kné&, jekési
sekundédrni maximum,které je tim vyraznéjs{,&im je rozd{l me-
zi koncentracemi barviva ve vldné pri koncentracich disper-
gétoru v su¥in& barviva 2 a 10% mensf.

T.2.2 V1iv pom&ru hydrofobni a hydrofilnf &4sti dispergdtoru
na prib&h barveni

V1iv_obsahu_kyseliny akrylové,resp.jejf sodné soli, na sorp-
&n{ chovéni & kinetiku barvenf byl sledovén vynesenim hodno-
ty vylerpdni 1lézn% v Zsse barvenf t=60 minut E /t=60/,resp.
miry celkové rychlosti berveni{ 6 /120/, proti koncentraci
kyseliny akrylové nebo jejf soli v sudin& pouZitého dispergé-
toru.ProtoZe jsou k dispozici pouze dva body této zévislosti
dosta~1i jsme &tyri soustavy pifmek pro rfizné typy esteru

a riznou formu kopolymeru podle toho,zda obsshoval k,ekrylo-
vou nebo jeji sodnou sil./viz.obr.III.28-29/

S{lu vlivu obsahu kyseliny skrylové,resp.jeji soli, je
moZné jednodufe charakterizovat smérnici t&chto primek,resp.
vynesenim hodnoty tg e« proti koncentraci dispergdtoru v su-
Ein& barvivalObr. IV.2 /.Je-1li tgev > 0,pak mezi zvolenym
sorpénim,resp. kinetickym paremetrem & obsahem kyseliny akry-
lové nebo jejf soli v kopolymeru plsat{ pFimé Umérs, je-11
tga < 0,plat! uméra nepBimd.lim je |tgwlvEtSL,tim je zévis-
lost pasrametru na obsshu kyseliny skrylové nebo jeji soli
p¥i dené koncentraci dispergétoru v suding barviva citlivejsd.

Ze vzniklych zdvislost! je vidét,Ze ve v&tZiné pripadd
{ v&t&ich hodnot u dis-

kinetické i sorp¥nf parametry nabyvaj
pergétord obsahujfcich 30% kyseliny akrylové nebo jeji eoli.
U sorpnich psremetrd se vliv kwseliny ekrylové nebo jejf so-
1i nejvyrazndji projevil pfi kencentraci dispergétoru v sudi-
né barviva 10%.VyJjimku tvof{ vzorky obsahu jic{ sodnou sil
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tg v —— 8orp¢ni paremetr E_/t=60/
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\\ obsah kopolymeru
\\v suin& berviva /%/
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P 4 ethylester K& g K& \\
x ethylester KA a sodnd sl K4 \\
# butylester KA a Ki w

¢ butylester Ki a sodnd sil Ka

Obr.IV.2 Znédzorn&ni vlivu koncentrace kyseliny akrylové,resp.
jeji soli,v kopolymeru ne sorpéni chovdni a kinetiku
bsrver{ upraveného barviva v z4vislosti na koncentra-
ci kopolymeru v sufiné& barviva pro rdzné typy kopoly-
meru /vysvitlenf v textu str.l01/

kyseliny akrylové a ethylester k.skrylové,u nichZ roste vliv
koncentrace soli kyseliny akrylové v polymeru ne sorpéni
chovéni v celém sledoveném rozsshu koncentraci dispergdtoru

v sudind barviva. Pribdh zdvislost{ kinetiky barveni na obsa-
hu kyseliny akrylové nebo jej{ soli je velmi rdzny pcdle

typu kopolymeru & jen t&%Zko lze &init obecné zdvéry. Ke shodé&
v pribdhu sledovanych kinetickych a sorpénich zdvielosti dod-
lo pouze v rozmez{ 5-10% polymerniho dispergétoru v sufing
barvive u vdech typd kopolymerd s vy jimkou butylesteru v kom

binaci s kyselinou skrylovou.
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_Viiv formy kopolymerg na sorpéri chovéni a kinetiku barven{

upraveného vzorku barviva Je zreteln& viddt ze sftového grea=-
fu na obr.IV.3.Na jednotlivych uzlech grafu jsou znézornény

rozdily mezi hodnotemi sledovanych sorpénich,resp.kinetickych
peremetri,zneutralizovenéhe a nezneutralizoveného kopolymeru.

Ay /' l l ] Obr.IV
77 ; r.IV.3 Zndzornénf vlivu
0 A WA Y7/~ formy kopolymeru na sorp&-
I I nf chovén{ & kinetiku
77 U ne bar-
10 % 5 % Wy %" veni upraveného barviva
[ I horn{ pole-kineticky para-
; 77 :dnei.r G/120/
5 , oln{ pole-sorpéni paremet
f//“ 77 R E /t=60/ # RS
> tmavé pole znamend vy&3{
2 // /] s hodnotu sledovanéhovgara-
7 metru dosaZenou zneutre-
_ . | ] 1izovenym kopolymerem
5 /] v 777] /obsahujfeim sodnou siil
kyseliny ekrylové/

| | | [ A obsah dispergdtoru v su-

B= EA+10KA EA+#30KA BA+10KA BA+30KA  %iné barviva /3/
B typ kopolymeru

Kinetika barveni je vyjddiens celkovou mérou rychlosti bervent
G” /120/ /ns obr.IV.3 horni pole/.Sorp¢nf chovéni je dané vy-
tefenim berviva v fase 60 minut Ep/t=60/ /na obr.IV.3 doln{
pole/.Zneutralizovend forma kopolymeru obsshuje sodnou sil ky-
seliny akrylové & jde vlastn& o vysokomolekulérni roztok kopo-
Iymeru na rozdfl od nezneutralizované emulzni formy obsehuji-
¢! kyselinu akrylovou.Pokud sledovany psrametr doséhl vy&&1
hoednoty p#i pouZitd zneutralizovené formy je pfisluZné pole
na obr.IV,3 vy3rafovédno.

Kopolymer ve formé vysokomolekuldrniho roztoku napoméhal
lep8{mu vyuZiti barviva zv145ts pii vyEZich koncentracich dis-
pergdtord v su$in& barvive.

Vliv formy na kinetiku barveni nelze tak jednoznatn& cha-
and forma mé vliv ns zvygeni celkové
u téch kopolymerd,kde
ové,a u kopolymerd

rakterizovat.Zneutralizov
miry rychlosti barven{ & /120/ zejnéna
je vy5Z{ obsah sodné soli kyseliny akryl
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Viiv_délky esterového Fet¥zce v_kopolymeru na sorpéni chové-
n{ a kinetlku barveni upraveného vzorku barvive lze,stejn&
jeko p'i sledovani vlivu formy pouZitého kopolymeru,znézornit
dobfe pomoci sitového diagramu obr.IV.4.Stejn¥ jeko v pred-
chozim piipedé je sorpéni chovénf vyjddfeno vy&erpénim ldzné
v %ase 60 minut E_/t=60/ /doln{ pole/ a celkovou mirou rych-
losti barveni € /120/ je vyjddiena kinetika barven{ /hornf

pole/.Pokud byla dosaZena vyS8i{ hodnota sledoveného persmetru

= | | l
Y Obr.IV.4 Znézornéni vlivu
[ l délky esterového retdzce
J 7 v kopolymeru na sorpéni
chovén{ a kinetiku bar-
//[ [ ’| veni upraveného barviva
5 7 Y horn{ pole-kineticky pe-
rametr 6 /120/

| | doln{ pole-sorpéni para-
§CE; metr Ep/t=60/

tmevé pole znemend vySsi
! | hodnotu sledoveného para-
o

metru dosaZenou kopolyme-
4 bA Wz

rem obsshujfcim butylester
I | A B A obssh dispergédtoru v su-
B—=> N10 Z10 N30 Z30 in& barviva
B typ kopolymeru

ra

[
|

za pouZit{ kopolymeru obsahujicihe butylester Je pfisluZné po-
le vySrafovéno.

Lze ?{ci,Ze ve v&t¥iné p¥{pedd vy&dich sorpénich porametri
bylo dosaZeno pii pouZit{ kopolymeru obsahujictho ethylester.
Pouze v pfipedd velmi nizké koncentrace diepergétoru v sufi-
né barviva 1%,byla zjisténa vy5&{ hodnota vyuZit{ barvive u

vzorkd obsahujfcich kopolymer s butylesterem v kembineci
se sodnou solf kyseliny akrylové nebo 306 kyeeliny akrylové.

Pokud jde o vliv typu esteru na kinetiku barveni nelze

uvést 24dné obecné pravidlo nebo zévislost.Ve v&t3iné& pripa-
ové miry rychlosti berveni

bineci s 10% kyseliny akry-
1xové miry rychlosti ber-

a8 bylo dosaZeno vy3Ef hodnoty celk
pfi pouzit{ ethylesteru.Pouze V kom
lové bylo dossieno vySiich hodnot ce
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veni pri pouZiti kopolymeru obsehujiciho butylester.

7.3 V1iv teploty na prib&h barvent

Pro zgiétovéni vlivu teploty na probsh bervenf zs pouZi-
t1 polymerniho dispergdtoru byl vybrén vzorek &.14,0bsshujf-
cf kopolymer 70% ethylesteru k.skrylové a 30% sodné solf k.
akrylové,protoZe u n&j bylo cosaZeno rejvyS8E{ hodnoty wyu-
2it{ barviva.S timto vzorkem a vzorkem ¢,41, srovndvacim,bylo
provedeno izotermni barveni pii teplotdch 100,110 a 130%,
C{lem této studie bylo ov&fit moZné plastifikedn{ Uéinky po-
1lymernich dispergétortd.

Porovndnim kinetickych studif obou vzorkt barviv pfi uve-
denych teplotdch nebyl sice potvrzen plestifika®nf (&inek
polymernich dispergdtord /viz.obr.IV.5/,ale byl zjidtén zs-
Jimevy UCinek polymeru na kinetiku barveni.Tento d&inek je
dobfe patrny z porovnéni ploch pod vytshovacimi kiivkemi
e zejména celkovych mé&r rychlosti barveni obou vzorkd pii
sledovanych teplotdch./obr.IV.5 dole/

Bylo zji¥t&no,Ze pii pouZiti polymerntho dispergdtoru
dochdzelo ve sledovaném teplotnim rozsahu k pozvolnZjsimu,rov-
nomdrné j8imu ndristu rychlosti barveni neZ u vzorku srovnédva-
ctho.To je zajimavé zejméne pPi 110°C,kritické teplot® z hle-
diska moZného vznilku neegalit p#i barveni,kdy celkovéd mita
rychlosti barven{ klasickym vzorkem vyrazn& prevysila hodno-
tu dosafenou pfi pouZiti polymerniho dispergdtoru.Toto chové-
n{ polymernfho dispergdtoru by mohlo mit priznivy tcinek na

egalitu vybarveni.

7.4 Srovnéni vlastnosti barviv upravenych polymernimi disper-
gétory s klasickym barvivem
Na zékled® zjistdnych hodnot vyuZiti barviva z l4zn& a
provedenych kapkovych testd bylo vybréno #est vzorkd barviv,
které se na zdklsd¥ tdchto vybsrovych kritérif jevily juko
srovnatelné se vzorkem upravenym klasickymi dispergétory.
P¥i srovnévéni byla hodnocena:jemnost a stebilita disperzi,

kinetika barven{ & procento vyuzit{ barviva,rozpustnost
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Obr.IV.6 Hodnoceni jemnosti vybrenjch vzorkd barviva na diskové
centrifuze /—.-droven polydisperzity,——--Croveﬁ medid-
nu srovnédvactho vzorkw/ sloZeni vzorkd viz.teb,III.2

0

berviva v lézni pii 130°C,difﬁzni chovéni,stdlosti vybarveni
& zm¥na berevného odstinu.Vybrané vzorky obsahovaly vesm&s

30% kyseliny ekrylové,kterdé byle u vzorkd 13,14,33 a 34 pfe-
vedena na formu sodné soli.Vzorky 13,14,18 a 19 obsshovaly
ethylester u vzorkd 33 a 34 byl pouZit butylester.KaZdy typ
kopolymeru byl pouZit v koncentreci 5% /13,18,19/ a 10% /14,
19 a 34/ aispergédtoru v susing barviva.Vzorek srovnévac! mé

&islo 41.

7.4.1 Jemnost a stabilita disperz{ !
Jemnost a stabilita disperz{i spolu velmi idzce souvisejf.
P¥i porovndvani vzorkd upravenych polymernimi dispergétory se
vzorkem srovnivecim bylo pouZito jednoduchého kapkového testu,
hodnocenf na diskové centrifuze a elektronové mikroskopie.
Wetoda kapkového testu provedend za laboratornich podminek a za
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veru dovoluje pfes svoji jednoduchost pom&rné dobie kvalite-
tiv?é hodnotit tendenci k poldtednf tvorbe flokulédtd a jejich
redispergovatelnost.Diskové centrifuga poskytuje pom&rn& dpl-
nou informaci o distribuci velikostf ¥4stic za laboratornich
podminek.Nedovoluje vSsk rozli%it Zéstice primérni & sekunddr-
ni jako 919ktr0n8vé mikroskopie.Dé se Fici,Ze uvedené metody
ge vzéjemn& doplnujf a spolefn¥ dévej{ costi uceleny pohled
na stev a chovén{ disperze za podmfnek do bodu veru.

Ve v3ech pfipadech byly v disperzi zjistspy jehlicové
tdetice ve vEt3{ &i mend3f mife.Vedle tdchto jehlic byly dis-
perze tvofeny jemnymi &dsticemi jevicimi se na fotografii
jeko obdéln{lky aZ Ztverce,které byly riiznou mérou sdruZeny
do flokuldth aZ sgregdtd.Porovnénim vysledkd hodnocenf ne dis-
kové centrifuze obr.IV.6 je vidit,%e nejjemn&j&f dstice obse-
hoval srovndvaci vzorek.Vzorky obsshujfe{ polymerni dispergé-
tory,krom& vzorku 18, mé&ly medién &dstic vesm&s cca lum.

V&t3{ rozdfly byly v polydisperzit& vzorkd.

Ne zdklsed® hodnoceni polydisperzity vzorkd,chovini dis-
perzi po zahidt{ & obrazu disperz{ pod elektronovym mikrosko-
pem miZeme porovndvané vzorky rozd#lit ne &tyrfl skupiny.

Do prvn{ skupiny bychom mohli zafadit vzorky 13,19 a 34.
Jedné se o vzorky tvofené jemnymi Césticemi s melou polydis~
perzitou se silnou tendencf k tvorb& druhotnych &édstic,zejmé-
ne flokuldtd,které je vdsk moZné redispergovat.

Ve druhé skupiné by mohly byt zafazeny vzorky 14 a 41,
které meji jemné &4stice,ale v&ts{ polydisperzitu.Jejich gklon
k tvorb& druhotnych &dstic je men¥{ neZ u prvni skupiny.
Flokuldty jsou redispergovatelné.Spektrum rozd&leni velikosti
t4stic vzorku 14,obsahujiciho polymerni dispergdtor,je posunu-
to k hrubdfm &dsticim.Tento rozdil vSak nebyl rozlifen ne zé-
kled® kapkového testu,ktery byl kritériem pro ukonéeni mleti.

Ve tret{ a &tvrté skuping by byly vzorky 18 s 33,u nichZ

se d4 Pici,%e plsobeni polymerniho dispergédtoeru bylo z riznych

pP{&in nedostatedné .Vzorek 18 m&l nejdirs{ spektrum rozdéleni

velikosti &4stic a obsshoval ne jhrubgi &dstice,ne rozdil od
vzérku 33 vesm¥s primérni,které nejevily velkou snehu shlukovat
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ge.Ze varu disperze hrubla.Tento vzorek mohl byt pifkladem
nedostatetného plsobeni dispergdtoru z divodu nfzké koncents-
ce sloZky afinni k barvivu. Vzorek 33 m¥1 sice jemnost &dstic
srovnatelnou s ostetnfmi vzorky upravenymi polymernimi disper-
gétory.mél vEek velmi silnou tendenci k vytvéreni obtizZn&
redispergovatelnych druhotnych &4stic.Zde byle pri¥inou nedoste-
teZného pﬂsgbeni dispergdtoru nizké koncentrace hydrofilni
gdeti zajisdtujici odolnost proti spojovéni primérnfch &4stic.
Uvedené vysledky ukezujf,%e obdobnou kvalitu disperze
bervive lze pripravit rdznou kombinecf koncentrace dispergd«
toru v sudiné barvive a pom#ru hydrofilni a hydrofobni sioz~
ky dispergétoru.Potiebné jemnosti je mo?né doséhnout dosta-
tefnou afinitou polymeru k barvivu,&fm je afinita k barvivu
vyE8{.t{m men3{ miZe byt pouZitd koncentrace.Pro zajist&n{
stebility je vBek nezbytny odpovidajic{ objem hydrofilnf ¥dsti.

7.4.2 Hodnoceni stupné vytaZeni a kinetiky barvent

P#i porovnévéni astupn& vytaZeni barviva sledovenych vzor-
K} kleeé stupen vytaZenf v poPadf 14 /10% kop.EA+30KA Z/,
34 /10% kop.BA+30KA Z/,srovnévac{ vzorek,19 /105 kop.EA+30KA N/,
13 /5% kop.EA+30KA 2/,18 /5% kop.EA+30KA N/ e 33 /5% kop.
BA+30KA Z/, Dalo by se Pici,Ze stupen vytaZen{ klesS se stou-
pajicf hydrofobnostf pouZitého kopolymeru.U prvnfch p&ti
vzorkd v poXadf z¥eimé je rozhodujici vliv afinity upreveného
barviva k polyesteru.U poslednich dvou se pravdépodobn& zie-
telnéji uplatﬁuji i deldi vlivy,predevdfm stabilita disperze,
jejiZ zhorSen{ u vzorku 33 md prevdépodobné ze nésledek vy-
m&nu pofedi dvou posledénich vzorkd.

Pri posuzovéni kinetiky barveni vybrenymi vzorky je z&-
jfmavé vedle celkové miry rychlostl barveni @ /120/ /obr.IV.7/

i hodncta okemZitych rychlosti berveni v jednotlivych &asech

/obr,IV.8/.
Celkové mirs rychlosti barveni vykezuje zédvislost na kon-

centreci pouZitého dispergitoru & druhu pouZitého esteru.Ve

ale pokles pri niZ#{ koncentreci pou-

viech pfipadech zeznamen
1 vyrezndjsi pri pouziti ethyleste-

$itého dispergdtoru,ktery by
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Obr,IV.8 Srovn4n? okemXitych rychlostf barvenf vzorky upravenjmi

polymernimi diapergdtory a klasickym barvivem
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ru neZ u butylesteru. Tento rozd{l Je moZné vysvEtlit rdzny-
mi sterickyml pom&ry p¥i adsorpei. Vzorek srovnévac{ byl ns
tretim mist& pfi porovnavéni vytaZenf barvive & na pétém mis~
t& v porovnén{ celkové miry rychlee ti barvent.

Porovnénif okemZitych rychlostf barven{ v Jjednotlivych
gasech je vid&t rozd{ilné chovéni berviv obsshujicich 10k & 5%
dispergétoru v sudin& upraveného barvive.Barviva obsshujici
10% dispergétoru mejf vysif rychlost barveni ne zefétku.Potom
v uréitém &sse t dochdz{ k vyrovndni rychlostf & do konce sle-
dovaného Casového intervalu doschuje vy3&{ rychlosti barveni
vzorek obsahujfci 5% dispergétoru v suZin& barviva, Tento roz-
d{1 je op&t vyrazn&js{ u ethylesteru,kdy k vyrovnéni rychlost{
dochézf po 35 minutéch barveni.U butylesteru je tento rozdfl
méng vyrazny a &as vyrovndni rychlost{ je 45 minut.

Srovnévaci vzorek mé celkovd pozvoln&jsi pribéh rychlosti
barveni.Ve stiedni &4sti prmib&hai je rychlost barven{ dosaZe-
né srovnédvacim vzorkem nejvys3i.

7.4.3 Rozpustnost barviva v 1dzni

Pri sledovéni vlivu polymerniho dispergdtoru na rozpust-
nost pigmentu disperzniho barviva metodou polymernich cel se
ukdzalo,Ze je t¥eba rozliSovat,zda byl dispergdtor k pigmentu
pridén p¥i mletf nebo zda byl ddvkovén voln& do ldzné.

Zvy&enim koncentrace dispergdtoru volnym piidevkem do léz-
n& rozpustnost pigmentu barviva ve vSech pripadech stoupla.
Byle-1i vZak koncentrace dispergdtoru zvyfens pouze pridavkem
o1 mlet{,doZlo neopak ve vEech piipadech k poklesu rozpustno-
eti pigmentu v l4znifviz rozd{ly mezi rozpustrosti vzorkd
obeshujfcfch 5 a 10% dispergdtoru obr.9/.

Nejv&ts1 vliv na zvyseni rozpustnosti pigmentu mél pri-
davek kopolymeru obsahujfciho butylester.Vliv pridavku kopo-
lymeru obsshujfciho ethylester na zvy¥en{ rozpustnosti pig-
mentu barviva byl podstatné men&f dokonce v pPipad& vzorku
19 /Ei+K4 N/ zlstele rozpustnost pfi prideviku polymeru nezmé-
néne.Tento fakt souvisi zPejmé s mirou emfipatitnosti mekro-

molekul jecdnotlivich kopolymerﬁ,které se promitéd v jejich
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celkovd koncentrsce dispergdtoru v 14zni
/v pom&rnych jednotkéch /

Obr.IV.9 V1iv koncentrace dispergétoru na rozpustnost disperz-
niho barviva v 1l4zni pi 130% /"1 pom#rnd jednotkes
=12,5mg.1-1/ ----- hodnotsa rozpustnosti srovnavsefhe vzorku

povrchové aktivita.

P¥i srovndni s klasicky upravenym barvivem je tFebe brét
v dvahu,Ze klasicky dispergdtor mé rovnéZ ur&ité solubilizalni
G8inky/162/ a %e koncentrace tohoto dispergdtoru v klasicky
upreveném barvivu odpovidd poslednimu bodu ve sledované kon-—
centradn{ ads /10 pom&rnych jednotek/.Ze vztahd znézornénych
na obr.IV.9 je viddt,%e pouze kopolymer obsahujfcf butylester
né vets{ solubiliza&ni ddinek ne% klasicky dispergdtor.V pfi-
tomnosti ethylesteru byla dosaZend rozpustnost vesmes mnohem
men&{ meximdln& rovnd rozpustnosti dossZené u srcvndveciho

vzorku,

T.4.4 Ostatni porovndvené vlastnosti
De1s{ sledovanou vlastnostf vybrenych vzorkd berviva by-

lo difizni chovéni.Bylo provedero stenoveni hloubky proniku ber-
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:z;: zjzszizé:iigbzgoﬁjgggézy i?fSF test/ v koncentra&nim roz-
pri mletf i voln& do lézné.Nf.rozéiiaigrgétor SR
byla 2ji8t&na 24dnd zévislost na koncentrozimstnoBti b
rozdil mezi barvivem upravenym kls 7 S ek,

sickym a polymernim disper-
gatorem.Ve viech pripadech dolo k probarvenf Zesti polf.
Metoda ndsobné membrény nebyla zfejm& dostatedns citlivéd, aby
postihla pFipadné rozdily v difiiznim chovéni jednotlivych
sledovanych vzorkd.

Pri hodnocen{ stdlost{ vybarvenf byly provedeny zkousky
predepsané pro vlnefsky typ zboZ{ dle p¥islusnych CGSN.Ve vEech
pripadech zjift&né stdlosti byly srovnatelné s klasickym vy~
barvenim & odpovidaly hodnoceni vybarven{ s dobrymi technoloc-
gickymi stdlostmi.Pouze u vzorku &.14 se objevil jednou stu-
pen 3 pFi hodnoceni zepudtén{ na vlnu p#i pranf.U vzorku &.18
do3lo pfi pran{ ke zméné& barevného odstinu,kterd byla hodnoce-
ne stupném 3.U vzorkd 18,19 a 33 byla pon&kud hor3i hodnota
suchého ot&ru.Vieobecn& niZs{ stupeﬁ stdlosti ve fixeci neni
u tohoto typu zboZi neobvykly,cof je vidét i ve srovnéni s kla-
sickym barvivem.Naopak vzorky 13 s 18 vykdzaly velmi dobrou
odolnost proti zmé&n& barevného odstinu pfi fixaci.

Rovn&% barevni_odchylke vybarvenf provedenych za p¥ftomno-
sti polymernich dispergdtort od srcvndvaciho vzorku je ve
v&t&ing piipsdd mimo citlivost lidského vnimani.Klasické disper-
gétory jsou vesmée zabsrveny do 2luta eZ do hnéda, coZ ovlivnu-
je odstin jimi piipravené disperze.Polymerni dispergdtory ob-
sehujfef kyselinu akrylovou jsou vesmés bilé se slabé opales-
centnim nédechem.Jimi upravené disperze jsou zaberveny sleb&
do modra,pti vy33i koncentraci dispergétoru v sudingé barviva
si zachovévejf i m{rn& opslescentni nédech.Kopolymery pouZi-
vené ve formé& Vysokomolekulérniho roztoku jsou Ciré a disperzi
berevn® neovlivhuji.PFes zjisténé odchylky jednotlivych hodno-
tfcfch kritérif,viz tab.III.18,bylo zJji&téno,%e viechny vzor-

ky krom® vzorku 18 vyhov&ly a jejich barevné odchylka od srov-
i vizudlnim hoénoceni lidskym

névectho vzorku neni patrné pi
okem.
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e SESVEZE;:if :Z:ieiiiq:::denjch v kapitole 7, je moZné hle-
stnostmi kopolymeru a jeho plsobenim

Jjeko dispergdtoru ve tfech rovinich

- pFi pf{pravé jemné suspenze

- v barviel 1lézni

- ve vztahu k vldknu

Vliv kopolymeru se uplatnuje prostfednicvim koncentrace
dispergdtoru v suSin¥ barviva a vz4jemného pom¥ru hydrofobni
& hydrofilni sloZky,ktery je urden obsshem kyseliny ekrylové,
typem pouZitého esteru a formou kopolymeru /roztok,emulze/.
Pisobeni t&chto proménnych se vadjemns doplﬁuje,takie Jjejich
vhodnou kombinecf lze pripravit disperze obdobnych vlestnosti.

Pro pFipravu jemné suspenze berviva mlet{m je rozhodujf-
ci afinita dispergdtoru k pigmentu.Se stoupajfc{ hydrofobno-
st{ polymerrfho Fet¥zce klesala koncentrace dispergétoru po-
tfebnd k vytvofeni jemné disperze /1-2%/.Hlavni vinylovy Fe-
tézec i butyl- a ethyl- jako bodnf substituenty poskytovaly
zfejmé& vyhodné sterické poméry pro adsorpci na povrch barvi-
velolekula byla dostatedn& flexibilni & dévale predpoklead
pro vytvofeni vysokého podflu segmentl edsorbovanych na poe
vrch &4stic /89/. Disperze v8ak byly vesmés mélo stabilni.Se
stoupsjici koncentraci polymerd prevdin& hydrofobni povahy
/butylester k. skrylové a 106 kyeeliny akrylové/ se objevovae-
la tendence silného flokula¥niho plsobeni.

Se stoupajic{ hydrofilnosti polymerd klesd ziejmé podil
kopolymerd t&sné& prilehlych k povrchu Edstice.Tim roste potre-
ba dispergétord k pokrytf &édstice,ele zéroven tlou¥tke ochren-
né vretvy,co? se pifznivé projevilo na stabilitd disperzi /nej-
lepéich vysledkd bylo dosesZeno pi‘i pouZit{ 10b kopolymerd ob-
sshujicich 303 kyseliny akrylové,resp jejl sodné soll/.V naten
pt{padé ge ukézalo,Ze obsah 30% kyseliny akrylové, je nezbytny
pro vytvoren{ nezbytné smfipatifnosti mekromolekuly.Zneutrali-
2ovend forma,kdy je molekula v rozvinutém tveru,je zfejmé pfiz-

nivéj&{ z hlediska sterického pro vytvéien{ stabilizeCni obdl-
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;ﬁz:fi:;m“i’:iezi’rjiz:éva;:ﬁ:iu ® pracemi Wolfe & kol./86-88,
tvéfeni ochranné vretvy, ale 1y Je rozhodujic{ nejen pfi vy-
» pfi solubilizednim pisobenfm.

Ukézalo se,Ze pro solubilize&n{ pasoben{ Je rozhodujict
2de jsou dlsperghtory pFidévény p¥i mlet! nebo volné do lézn;.
v prvn%m pripad® jsou spotfebovény predevdim na pokryt{ nové
vzaikejicich povrehd a jejich koncentrace v 1dzni je nizké.
Pravdépodobn& se miZe i sniZovat, a to a? do nasyceni povrchi
t4stic,tim by bolo moZno vysvétlit zddnlivé persdoxn{ fakt,
ze rozpustnost pigmentu 1 mirn& poklesla.Je-11 dispergdtor
pridévén do 14zn& voln&,kdy nevznikajf nové povrchy,stoupd
koncentrace dispergdtoru v ldzni & je-1i Jeho molekula dosta-
tetn& emfipatickd,miZe solubiliza®n& plsobit na barvivel162/.
V neSem pi{pad® nejvéts{ solubiliza&ni &inky byly zjiXtény
u kopolymerd obsahujieich butylester v kombinaci se sodnou
solf kyseliny akrylové.

V literatufe se objevily prédce zabyvajic{ se moZnosti
sniZenf teploty barvenf polyesteru ze pouZiti sloudenin na bé-
zi kyseliny skrylové /163-165/.V naSem pFipad® nebyla moZnost
barveni p¥i niZ&{ teplot& prokézéna,pravdépodobné vysokd mo-
lekulové hmotnost pouZitych kopolymerd jim nedovolovele pro—
niket do struktury vldkna.Naopak byle zjisté&no,Ze pfi teplo-
t& 110°C dochdzf pfi pouZiti polymerniho dispergétoru oproti
klesickému barvivu ke sni?eni vytaZeni barviva z lézné,zatim-
co p#i 130°C bylo vytaZeni dosaZené vzorkem s polymernim dis-
pergétorem vyssi.Tento efekt by vyZadoval hlubSiho pozorové-
ni,protoZe by mohl byt vyznamny pro ¥{zeni egality.Mechanis-
mus tohoto plisobeni je zaloZen zrejmé na vytvéfeni rovnovdhy
mezi barvivem a dispergétorem a vldknem.

Vliv dispergétoru na vytaZeni barviva z 14zné& je obtiZ-
né jednoznadné charakterizovat,protoze vedle vlivu afinity
pfistupuje otdzka kvality disperze,rozpustnosti atd.Procento
vytaZen{ srovnatelné s klesickym bervivem bylo dossteno 4.1
n&kterych vzorkd, jejichZ hodnoceni kapkovym testem ukezovalo
vy£3{ pod{fl hrubych &4stic.Vzhledem k moZnosti nafiltrovént
tekovychto disperzi na barveny materidl,byly pro srovnévéni
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s xlasickym barvivem vybrény vzorky predevdim na zdklads kap-
kového testu.Obecn& 1ze Fici,%e vybsr optimdln{ koncentrace
dispergdtoru,z hlediska koloristiclgich vlastnost{ pfipravené-
ho barviva,zévis{ na pom&ru hydrofobni a hydrofilni sloZky
dispergétoru.U polymerd s mdlo amfipatickou,pfevéZnd hydofob-
ni molekulou,bylo zji¥t&no,%e koncentrace barviva ve vlAkné
klesé 8 rostoucim obsahem dispergdtoru v sulin& barviva.To
souvisi zFejmé i1 s klesajfc! kvalitou disperze.Se stoupajici
hydrofilnosti,resp. emfipetilnosti,retizce polymeru se ne zé-
vislosti koncentrace barviva ve v14kn& versus koncentrace dis-
pergétoru v sufin& barviva objevuje maximum,které se posouvéd
k vy38im hodnotém koncentrace polymeru v barvivu /aZ 10%/.
Vy&8ich hodnot vytaZeni bylo dosaZeno s kopolymery obsshuji-
cimi 30% kyseliny akrylové ve form& je j{ sodné soli a u kopo-
lymerd obsahujicich ethylester.Pro sledoveny pigment bylo na-
lezeno optimdlni Fefen{ ve sledovaném rozsshu pii pouZitf
10% kopolymeru TO0% ethylesteru a 30% sodné soli kyseliny sekry-
lové.

Je mo¥no ¥ici,Ze kvelits vybarveni vybranymi vz-rky upra-
venymi polymernimi dispergdtory byla ve vSech sledovanych
smérech srovnatelné s klssickym barvenim.
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9 ZédvETYr

V rémei Fe¥en{ wkolG vytySenych v uvodu mé disertent
préce bylo pripreveno spektrum rizngch kvaelit disperznich
barviv v zdvislosti ne koncentraci poufitého polymerniho dis-
pergdtoru & poméru mezi hydrofobnf a hydrofilnf ¢dst{ jeho
molekuly.

Byla sledovéne w&innost dispergdtoru pii pifpravé dfs-
perze mokrym mletim a p¥i jzotermnfm barveni polyesteru HT=-zpl-
sobem.Na zdkled& rovnice popisujfef kinetiku barvenf & rady
vypo¢tenych sorp&nich a kinetickych perametrd byl hodnocen
vliv polymernfho dispergdtoru na vyta¥en! barvive & kinetiku
berveni.U vybrenych vzorkd bylo provedeno srovnéni s klasicky
upravenym barvivem z hlediska jemnosti disperze a kvality vy—
barveni/atupeﬁ vyuziti barvivae,difizni chovéni,rozpustnost
berviva v 1ldzni,stdlosti vybarvend,zm&na barevného odstinu/.

Vysledky prédce je moZné shrnout:

1/ Se stoupajici hydrofobnost{ Fetdzce kopclymeru kleed kon-
centrece dispergdtoru potfebnd k vytvofeni jemné suspenze,
aviek sniZuje se stabilita pfipraveného systému.

2/ Pro zajisténi stability systému je nezbytny uréity objem
hydrofiln{ &4sti polymeru, jehoZ hodnota prochdzi optimem.

Deldf zvyZov4ni hydrofilnosti za tuto mez vede k zadriovéni
berviva v ldzni.

3/ Kvalita vybarveni vybranymi vzorky barvive byla srovnatel-
néd s kvalitou vybarveni tradiéné& uprevenym barvivem.

4/ Bylo dosaZeno zvyseni vyferpdn{ bervive z 1ldzn& ve srovné-
ni s barvivem upravenym klasiclym dispergétorem,a to v nej-
lep&im p¥{pad¥ a% o 10%.
5/ V oblesti kritické pro vznik neegelity pri teplot& 110°%
dochéz{ u vzorkd obsahujfcich polymern{ dispergétor ke sni-
fen{ rychlosti barveni ve srovnéni s klasicky upravenym bar-

vivem,co? je zajimavé z hlediska egalizefniho plisobeni.
: 7 mern{=

6/ Optimum $&innosti je pfi niZ&ich xoncentracich poly
ho dispergédtoru Vv susin® barvive,oproti pouZivenym typdm

% o 80% . Byla zkrficena doba mletf.
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Py ?odnoceni pfinosu aplikace pelymernich dispergétord
pfi finalizaci disperznich berviv musfme brét v dvahu hledisko
ekonomické,ekologické 1 technologické .

PouZit{ polymernfch dispergdtort se jevf z hlediska eko-
logického vyhodné v tom sm&ru,¥e vlastn{ dévkovént dispergé-
toru v poméru k pigmentu barvive se sniZuje.Rovn&Z zvyZené vy-
tefeni barviva z 14zn& by vedlo k mendfmu zat{Zenf odpednfch vod.

Z ekonomického hlediska je zajimavé sniZeni obsehu disper-
gétoru,prfipadn& zkrdcen{ doby mletf.Je ti#eba rovn&® uw&Zit Zvy-
gené vytaZen{ barviva z 14zné&,

Pokud jde o technologickou aplikaci barviva finalizované-
ho polymernimi diepergétory miZeme u nového postupu konstatos
vat tyto pfednosti:
1/Zvy8ené vy&erpéni barviva z lézni.
2/Polymerni dispergdtor ovlivnil prib&h barvicfho d&je pifizni-
v% v tom smyslu,Ze pfi teploté 110°C enf?i1 rychlost vytshové-
ni berviva,t.j. plsobil jsko klasické egalizeini tenzidy.Nao-
pak pri 130°C byla rychlost barveni vy&3{.Tekové plsobeni jed-
né 14tky by mohlo véat k znalnému zjednodufenf sloZeni barvi-
cf{ 14zn& pro polyester.V tom sm&ru by barviva upravené poly-
mernimi dispergétory pln& vyhovovala modernim poZacdevkim na
produkty typu "all in".

Nezna&ené vysledky préce oviem vyZaduj{ delsfho rozpraco-
vént,ze jména z hlediska n&kterych praktickych espektid,napt.
formy barviva pro trensport,stability pfi skladovani,moZnost
kombinace s klasickymi barvivy atd.

Ve srovnidnf s klasickymi dispergétory,jejichZ sloZeni Jje
v 8irokych mezich nedefinoveané,meji polymerni 1étky tu pfednost,
fe jejich sloZen{ miZeme dost presné uréit a syntetizovet tak,
aby po finelizaci vzniklo barvivo optimélnich peraretrd.

Pokud se vyeledky dosaZené v préci kledn& ovéri i na ostat-

nfch konstitucich barevnych pigmentd pro disperzni barviva,
mohly by byt zékladem pro vyrobu nového typu disperznich barviv.
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