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Stanoveni potiebné koncentrace roztoku polyamidu 6 pro elektrické zvlaknovani na
zakladé roztokové viskozity

Abstrakt

V priamyslovém prostiedi roste tlak na usporu Casu, energie a materiall, coz vyzaduje
vyvoj technologii a postupt. Technologie elektrického stejnosmérného zvlaknovani celila
problémiim s technologickymi moznostmi a pozadavky pramyslu, dokud profesor Jirsak
s kolegy z Technické univerzity v Liberci nepfinesli revolu¢ni inovaci umoznujici zvlaknovani
polymerti s vysokou produktivitou a nizkymi naklady. Tato prace se zamétuje na optimalizaci
procesti vyroby nanovlaken pomoci technologie Nanospider. V prvni ¢asti na experimentalni
stanoveni funk¢ni zavislosti koncentrace roztoku na jeho viskozit¢ a dale pak na optimalizaci
parametra procesu zvlakinovani. Vysledky mohou byt aplikovany v $ir§im kontextu primyslové
vyroby nanovlaken, ve smyslu aplikace podobnych predikci i na dalsi zvlaknované polymery.
V této praci navrzené postupy zkracuji Cas potfebny k vyhodnoceni vstupniho roztoku
a zaroven viskozitné-koncentrani predikce eliminuje mozné navlhani u hydroskopickych
polymert. Diky Siroce pojatému testovani je mozné poznatky zjisténé v ramci této prace
aplikovat na dal$i podobné projekty pracujici stimto typem roztoku. Jelikoz v ramci
elektrického zvlakiovani jsou polyamidy obecné hojn¢ vyuzivané, lze tyto poznatky
o pfimém vlivu procesnich a materialovych parametri na vyslednou vldkennou vrstvu opétovné
dale vyuzit i mimo rozsah této prace. Krom viskozitné-koncentracni predikce zde byl
modifikovan a vylepSen postup zpracovani odparkd, ktery miize nalézt své uplatnéni u vsech
hydroskopickych polymerti. Sdilené prace podobného typu by do budoucna jisté piinesly
zefektivnéni primyslovych postupti elektrického zvlaknovani.

Kli¢ova slova: elektrické zvlakinovani, viskozita, koncentrace, polyamid 6, nanovladkna



Determination of the Required Concentration of Polyamide 6 Solution for
Electrospinning Based on Solution Viscosity

Abstract

In the industrial environment, there is a growing pressure to save time, energy, and
materials, which necessitates the development of new technologies and processes.
Electrospinning technology has faced challenges in meeting the technological capabilities and
demands of industry until Professor Jirsdk and his colleagues at the Technical University of
Liberec introduced a revolutionary innovation that enables high-productivity and low-cost
polymer electrospinning. This work focuses on optimizing nanofiber production processes
using Nanospider technology. The first part focuses on the experimental determination of the
functional dependence of solution concentration on its viscosity and then on the optimization
of electrospinning process parameters. The results can be applied in the broader context of
industrial nanofiber production, in the sense of applying similar predictions to other electrospun
polymers. The procedures proposed in this work reduce the time required to evaluate the input
solution, and the viscosity-concentration prediction eliminates possible wetting of hygroscopic
polymers. Thanks to extensive testing, the findings of this work can be applied to other similar
projects working with this type of solution. Since polyamides are generally widely used in
electrospinning, these findings on the direct influence of process and material parameters on
the resulting fiber layer can be further reused outside the scope of this work. In addition to the
viscosity-concentration prediction, the evaporation treatment process has been modified and
improved, which can be applied to all hygroscopic polymers. Sharing work of this type in the
future would certainly lead to the streamlining of industrial electrospinning processes.

Key Words: electrospinning, viscosity, concentration, polyamide 6, nanofibers
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1. Uvod

V ramci vyrobniho procesu je stale vyssi tlak na ¢asovou, energetickou a materialovou
usporu. Technologie elektrického zvldknovani vyuzivajici stejnosmérny proud pro tvorbu
polymernich nanovldken byla po dlouhou dobu limitovdna nedostate¢nou vyrobni
produktivitou vzhledem k pozadavkiim pramyslu. Avsak jiz v této dobé byl o nanovldkna
zajem napiiklad v oblastech mediciny, nebo filtrace pro jejich unikétni vlastnosti vychazejici
z unikatni morfologie a materidlové verstatility. Problémem vsak byla jejich cena plynouci
z produkéné efektivniho jehlového zvldknovani. Obrat ptinesl profesor Jirsak se svymi kolegy
z katedry netkanych textilii a nanovldkennych materiald Technické univerzity v Liberci na
pocatku nového tisicileti. Toto feSeni spocivalo v podobé pielomové inovace technologie
spocivajici v moznosti zvlaknovani ze zakfivené volné hladiny polymerniho roztoku na vélci,
brodicim se v polymernim roztoku, coby zvlakiiovaci elektrodé v celé¢ jeho Sifi. To vedlo
k vyraznému zvyseni produktivity. Na zékladé toho vyvinula spolecnost Elmarco pfistroje
produktové fady Nanospider, které déle vyvijela. Nanospidery od spolecnosti Elmarco jsou
schopny prumyslové produkce nanovldken, pii relativné vysokém stupni automatizace
samotného procesu. 4>+

Jak bylo zminéno vyse, tento proces je relativné novinkou v oblasti primyslu. Proto se
stale dynamicky rozviji oproti jinym segmentim prumyslu, zde stale nejsou pevné stanovené
vyrobni postupy ve vSech smérech. Ptikladem tohoto je strukturni uniformita vyrabénych
vlaken. Je zde tak prostor pro zavadéni efektivnich pristupti k tvorbé inovaci vyrobnich postupt,
napiiklad na zéklad¢ vyuziti predikénich modelt. V rdmci vyroby vlaken je dulezitym
pfedvyrobnim Ukonem tzv. ,Skdlovani“. Mezi hlavni materidlové parametry elektrického
zvlaknovani patii koncentrace, ta ma ptimy vliv na viskozitu a s ni ovliviiuje dalsi parametry.
Postup stanoveni koncentrace je vSak Casové naro¢ny a jak bylo zminéno vySe nepodléha
zékladnimu pozadavku na ¢asovou usporu. V ramci urychlovani procesu hodnoceni roztoku je
proto snaha piipravy predikce, jez by koncentraci urcila na zéklad¢ viskozity. Viskozitu lze
stanovit pomoci Casov€ méné narocného méfeni a v ramci vzajemného provazani veliin
stanovit pfepocet na koncentraci. Pro nenewtonskou povahu polymernich roztokd, nelze tento
vztah jednoduse spocitat, ale je nutné jej experimentalné stanovit.

V této praci bude snaha o jednu z vySe zminénych inovaci postupu pii vyroveé
nanovlaken, kterd by meéla vést k ¢asové uspofe vramci vyrobniho procesu. Bude proto
rozpracovan postup stanoveni predikce koncentrace dle viskozity roztoku. A nasledné budu za
jeji pomoci vyrobeny vladkenné vrstvy, pficemZ bude hleddno optimdlni nastaveni procesu
elektrického zvlaknovani, na zékladé namétenych tidaji pii vyhodnocovani vlakennych vrstev
a sledovéani samotného procesu.

Oblast vyvoje nanovldken je v primyslu 1 vyzkumu velmi Siroka a moznost aplikace

(24

takovychto predikei je tak moZzna v rozsahlém méfitku. Jakykoliv dalsi rozvoj v tomto oboru

tak miiZe znamenat vyS$Si produkci nanovldken a tim 1 do budoucna sniZeni jejich ceny, coz
spolu s postupnou systematizaci prumyslové vyroby umozni jejich plnohodnotné vyuZzivani

v

napiic¢ obory. >3
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2. Cile prace

Cilem této prace je pomoci predikce koncentrace roztoku dle jeho viskozity pfispét
k primyslové optimalizaci procesu elektrického zvlakinovani tohoto typu polymeru. Spolecné
se Siroce pojatym testovanim pouzitych roztokd a nastavenych parametrii procesu tvofi tato
prace souhrn poznatki, na jejichz zaklad¢ 1ze v budoucnosti rychleji a efektivnéji modifikovat
parametry vstupniho roztoku a procesnich parametri dle aktudlnich pozadavkd.
Fundamentalnimi cili prace tedy jsou stanoveni efektivniho postupu pfipravy a vyhodnoceni
vysoce koncentrovaného roztoku PA 6 a nasledné experimentalni stanoveni predikce
koncentrace dle viskozity roztoku. Dal§im cilem je pak rozsahlé testovani parametrii procesu
a jejich vlivu na vyslednou kvalitu nanovlakenné vrstvy, kdy vyrobena nanovlakenna vrstva je
podrobena zakladni laboratorni analyze.

Fundamentalni cile:

o Efektivni a presna laboratorni priprava a vyhodnoceni roztoku a nasledné
stanoveni predikce koncentrace dle viskozity:

o Vypracovat a ovéfit standardizovany protokol pro pfipravu a vyhodnoceni
roztoku polyamidu 6 B27 (PA 6 B27).

o Experimentalné stanovit funk¢ni zavislost mezi koncentraci roztoku a jeho
viskozitou pomoci reologickych méteni.

o Nalézt matematicky vztah pro predikci koncentrace roztoku dle jeho viskozity.

o Validovat predikci koncentrace na nezavislém souboru dat.

e Zvlaknéni vysoce koncentrovanych roztoki PA 6 B27 a stanoveni optimalnich
podminek pro zajiSténi stabilniho procesu zvlakiiovani:

o Systematicky studovat a optimalizovat parametry procesu elektrického
zvlaknovani, jako je vlhkost, koncentrace roztoku a pramér pravlaku.

o Stanovit optimalni podminky pro dosazeni stabilniho procesu elektrického
zvlakinovani a produkce kvalitnich nanovldkennych vrstev z vysoce
koncentrovanych roztoki PA 6 B27.

e Vyhodnoceni zdkladnich parametrii viikennych vrstev a na jejich zakladé spolu s
podminkami procesu zvlikiiovani volba optimalniho nastaveni parametra
procesu:

o Provést detailni analyzu morfologie vladken a vlastnosti elektricky zvlaknénych
nanovlakennych vrstev vyrobenych z vysoce koncentrovanych roztoki PA 6
B27 za rGznych podminek procesu.

o Zhodnotit primérny primér vldken, distribuci priméru vldken a hmoty,
porovitost, mechanické vlastnosti a dal$i relevantni parametry vlakennych
vrstev.

o Korelovat vysledky vyhodnoceni s podminkami procesu zvladknovani a stanovit
optimalni nastaveni parametri pro dosazeni pozadovanych vlastnosti
vlakennych vrstev.

Stranka 14 z 123



3. Teoreticka Cast

V teoretické ¢asti budou rozebrany zakladni poznatky poskytujici teoreticky zaklad
tematicky souvisejici s experimentalni ¢asti této diplomové prace. Je zde piedstaveno obecné
elektrické zvldknovani, v¢etné jeho nékterych modifikaci. Dale zde jsou predstaveny vybrané
polymery, které¢ 1ze pomoci této technologie zpracovat. Poté nasleduje podrobné;jsi predstaveni
skupiny polyamidt s diirazem na polyamid 6. Uvedeny zde jsou také zdkladni zkoumané
veli€iny, jako je napfiklad viskozita, koncentrace, ¢i vodivost a jejich vysvétleni a zdkladni
ovlivitujici faktory. ¥

3. 1 Elektrické zvlaknovani

Prvni pocatky elektrického zvlaknovani jsou datovany do pocatku 20. stoleti. V roce
1902 podal Morton v USA patent na vznik vldknitého materidlu z tzv. kompozitni kapaliny
vlivem Wimshurstovy influenc¢ni elektfiny. Kompozitni kapalina byl pouze tehdejsi nazev pro
jesté neznamé polymerni roztoky. Tento patent byl prvnim pfimym sledovanim pulsobeni
silného elektrického pole na roztok (s védomim existence elektrického pole a dalSich
zakonitosti), kdy roztok v dusledku elektrického pole byl organizovan do vlaknitych ttvarg.
Poté v roce 1934 Anton Formhlas patentoval soubor teorii a navrhii na vyrobu vlakenné hmoty
z polymernich roztoki vlivem puasobiciho silného elektrického pole. Z téchto poznatkl vyhazi
standartni zvlaknovani z kapilary, nejcastéji v podobé ocelové jehly, které¢ bylo po fadu let
nejrozSifenéjSim zpisobem vyroby nanovldken plsobenim silného elektrického pole. Tento
systém je vSak v primyslovém méfitku relativné slozity, a tedy méné prakticky. Stejné€ tomu je
1s jeho produktivitou, ktera nedosahuje v primyslu poZzadovanych objemil vyroby. V roce 2003
byl patentovan Libereckou Technickou univerzitou, profesorem O. Jirsakem et al. novy systém
pro elektrické zvlaknovani, jez byl vyrazné produktivnéjsi. Tento patent ,,Method of nanofibres
production from a polymer solution using electrostatic spinning and a device for carrying out
the method* ptedstavil moznost zvlakiovani ze volné hladiny roztoku, kdy hladina byla
zakiivovana valeckem, brodici se v roztoku a zaroven slouzicim jako elektroda. Tento patent
byl vzorem pro celou priimyslovou sérii stroji Nanospider (od firmy Elmarco). >

Elektrické zvldknovani lze rozdélit na dva zakladni typy, dle pouZitého zdroje napéti, na
stejnosmérné a stiidavé. Elektrické zvlaknovani vyuzivajici stejnosmérny proud je v soucasné
dobé rozsifenéj$im z téchto dvou typli mimo jiné zasluhou technologie Nanospider. Sdm princip
stejnosmérného elektrického zvlakiiovani md mnoho konstrukénich modifikaci, jako je
zvlaknovani z kapilary-jehly a ze zvolné hladiny polymerniho roztoku, naptiklad ze struny.
V ramci stejnosmérného elektrického zvldknovani je v zdkladu vzdy podobna konstrukce
v podobé uniformé¢ nabité zvldknovaci elektrody a uniformnim opa¢nym nébojem nabitého
kolektoru.

U druhého typu elektrického zvlaknovani je vyuzivan zdroj stfidavého proudu. Tento
zpiisob zvlaknovani pfi vyuziti sttidavého proudu nevyzaduje klasicky kolektor, ale pouze
zvlaknovaci elektrodu.
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Oba zplisoby jsou v souCasné dobé rozvijeny a vldkenné vrstvy znich vyrobené jsou
uplatiovany v rtiznych aplikacich. Pro vzajemné strukturni odliSnosti mezi vrstvami
vyrobenymi pomoci stfidavého a stejnosmérného zvlakiovani si tak mohou byt vzajemné
dopliky *°

3. 1. 1 Elektrické zvlaknovani za vyuziti stejnosmérného proudu — z kapilary

Jak bylo v pfedchozi kapitole zminéno jednd se o nejstarSi zpusob elektrického
zvlaknovani. Systém sestava z kapilary, ktera je pfipojena k zdroji vysokého stejnosmérného
napéti, nejcastéji kladnému. Na obrazku 3. 1. 1. I je jehla znazornéna jako spinnereta. Diivodem
vyuziti nejcastéji kladného napéti na zvlaknujici elektrod¢ je nizsi spotfeba energie na pocatku
procesu nez pii pouZziti zaporného naboje. Kladny naboj na elektrod¢ ionizuje okolni vzduch
a vytvaii smérem k zadpornému kolektoru virtudlni kladnou elektrodu. Tim se zmenSuje
teoreticky vzdalenost mezi elektrodami a tim klesa energie potifebna pro spusténi procesu. Do
této jehly je pumpou piivadén polymerni roztok, ktery tvoti na Spicce jehly kapku, kterd ma
zaktivenou hladinu. Tato kapka je vystavena silnému stejnosmérnému elektrickému poli,
vjehoz disledku dochazi k elektrorhelogickym jeviim v roztoku polymeru. Dochézi
k uspotfaddani molekul v roztoku dle plsobiciho elektrického pole. Polymerni roztok je nabit
opacnym nabojem neZ kolektor a je tedy k nému ptitahovan. Uspofadané molekuly v kapce
povrchové deformace se hladina zakfivuje a dochazi k narlstu intenzity elektrického pole
pusobiciho na dané zaktiveni. Na kapce se zacinaji tvofit zarodky Taylorovych kuZzeld. Tato
zakiiveni na povrchu kapky se poté formuji do Taylorovych kuzeld. V momenté, kdy je
piekrocena kritickd intenzita elektrického pole piisobiciho na dany TaylorGv kuzel, dojde
k vytrysku ¢asti polymerniho roztoku smérem ke kolektoru. Tento vytrysk polymeru je
orientovan v pusobicim poli do tvaru vldkna a zaroven vlivem prudké kontrakce po opusténi
Taylorova kuZele je zbaven rozpoustédla. Tim je vytvofen tvar polymerniho vldkna, které je
hnéno elektrickym vétrem od elektrody ke kolektoru. Formujici se vlakno ptfechazi z nejprve
stabilni do nestabilni oblasti, kde probiha tzv. ,,bicovani“. V Disledku toho vlaknity material je
formovan do spiralovitého tvaru. Tento jev je na obrazku zndzornén nejprve rovnou ¢arou, ktera
znéazornuje pocatecni trajektorii vlakna a poté tvoteni elips, které znazornuji pravé oblast tzv.
bicovani. Takto jsou vldkna pfivadéna na kolektor, na kterém se tvoii vlakenna vrstva. Pro
uspésné provedeni procesu by mél byt pomér velikosti elektrody a kolektoru 1:10. Prvotni
vyuzivani jehly bylo krom jinych divodi, kvili zakfiveni hladiny vytvatejici se kapky. Praveé
zakiivena hladina zpiisobi vychyleni silocar v elektrickém poli a jejich koncentraci v misté
nejveétsiho zakiiveni. Zde dochazi také k nejvétSimu nartstu intenzity elektrického pole, a tedy
k tvorbé Taylorovych kuzeld, jak je znazornéno na druhém obrazku. 8
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Obrazek 3. 1. 1. I: Elektrické zvldknovani z kapilary vyuZivajici stejnosmérného proudu.

Obrazek A”: 1-pumpa dodavajici polymerni roztok 2-polarizovana kapildra, 3-zakfivend
hladina roztoku na usti kapilary s detailem v obrazku B®, 4-stabilni oblast, 5-nestabilni
oblast-bicovani, 6-nabity kolektor a 7-zdroj stejnosmérného elektrického napéti.

Tento princip elektrického zvlakinovani za vyuziti stejnosmérného proudu popsany zde
na kapilarni elektrod¢ je velmi podobny i pro ostatni technologické modifikace tohoto zatizeni.
Hlavnim rozdilem je tak zpiisob zakfivovani kladiny roztoku. Pravé, ale modifikace strojniho
zafizeni, kdy je hladina zakfivovana ve vétsi §ifi, mize byt vyrazné produktivngjsi nez takto
jedna kapka. >®

3. 1. 2 Elektrické zvlaknovani za vyuziti stejnosmérného proudu — z volné
hladiny

Jak bylo zminéno v pocatku kapitoly o elektrickém zvladknovani, vyznamnou
technologickou modifikaci bylo zakfivovani hladiny pomoci valecku brodiciho se
v polymernim roztoku, ktery slouzi zaroven jako zvlaknovaci elektroda. Tento systém plivodni
metody Nanospider vychazi z opét nejcastéji kladn€ nabitého véleCku coby elektrody. Ten na
sebe vlivem otaceni v polymernim roztoku nanasi stale Cerstvy roztok. Na jeho vrcholu dochézi
ke koncentraci silocar elektrického pole mezi elektrodou a kolektorem. Tento vrchol, vSak na
rozdil od kapky neni ,jeden bod“ ale jedna se o linii po celé¢ vysSce valecku. Mnozstvi
Taylorovych kuZeld je tak né&kolikandsobné a tim i mnoZstvi vznikajicich nanovlaken, 3340

Modifikaci tohoto ptiivodniho systému Nanospider je nahrazeni valecku strunou, na niz
je nanasen polymerni roztok. Pivodni systém po urcité dob€ procesu trpél Spatnou kontrolou
zvlaknujiciho roztoku, kdy ¢ast se vyvlaknila a ¢ast se vracela zpét. Vyuziti struny jesté vice
zaktivuje volnou hladinu naneseného roztoku a tim zefektivituje proces elektrického
zvlaknovani.
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Zaroven na struné je naneseno vzdy minimalni mnozstvi roztoku, jez se vycerpa pied dalSim
nanosem (pokud je proces spravné nastaven) a je tedy uspornéjsi z hlediska spotieby
a efektivity vyuziti polymerniho roztoku. Struna je také stale previjena, proto je i zajistén odvod
piipadnych fragment nevycCerpaného polymeru z piredchozich nanosi. Tenc¢i nanos roztoku na
strun¢ zaroven snizuje potiebnou energii k usporadani roztoku v elektrickém poli. Takto
vytvofena nanovldkna jsou op€t unasena smérem ke kolektoru, pfed nimz byva podkladovy
materidl, na n¢jz jsou vldkna zachytdvana a odvadéna. Tento systém ma celou fadu dalSich
vyhod, vychézejicich z pozorovani procesu na ptivodnim zatizeni. Napiiklad umoznuje snazsi
ovladani pracovni Sife pouze omezenim pojezdu nanaseci hlavy. Nebo umoznuje snazsi vyménu
polymernich roztoka.*?

Mimo tyto systémy Nanospider je jednou z dalSich modifikaci elektrického zvldknovani
z volné hladiny Bubblespinning. Tento systém pracuje se zakiivenim volné hladiny pomoci
bublin. Polymerni roztok je prosycovan plynem a na jeho hlading se tvoii bubliny. Ty zakfivuji
hladinu polymerniho roztoku a na tomto zakfiveni dochédzi pravé k nariistu intenzity
elektrického pole a tvorbé Taylorovych kuzell a zvlakniovani. Zde neni vyuzivana klasicka
elektroda, ale pravé roztok pod napétim s bublinami. Jednd se o jednu z méné rozSifenych
modifikaci.?’

Mimo tyto modifikace elektrického zvldknovani jsou 1 systémy s propojenim
odsttedivého a elektrického zvlakiiovani. Tento systém je zaloZen na tvorbé nanovladken vlivem
odstfedivé sily, kterd vznika otaenim spinnerety, do které je pifivadén polymerni roztok.
Systém miize byt doplnén o zapojeni do stejnosmérného elektrického pole, kdy vlivem tohoto
pole je odstfediva energie potiebna tvorbé nanovldken mensi. Opét se jedna o jednu z méné

vyuzivanych modifikaci. >33

3. 1. 3 Elektrické zvlaknovani s vyuzitim stiidavého proudu

Vyuziti stfidavého proudu pii produkci nanovlédken neni potieba klasicky kolektor. Pti
tomto systému je opét podobny princip popsany v kapitole ,,3. 1. I Elektrické zvlaknovani
stejnosmernym proudem — jehlové®. Rozdilem je zde stalé stfidani elektrického néboje na
elektrod¢ dle ptivadéného stiidavého proudu a jeho frekvence. Jako kolektor zde vSak vystupuje
samo vlakno. Pfi prvni fazi je vytvoien opét Tayloriv kuzel a z néj vytryskne proud polymeru,
ktery je nabit stejn€ jako byl naboj v dany okamzik vytrysku polymeru. Poté dochazi k zméné
naboje na elektrod¢ na opacny, a tak je i nabit polymerni roztok nad kterym je v prostoru stale
v pfedchozim kroku vytvotené vlakno s opacnym nabojem. To slouzi jako virtualni kolektor.
Dtive vzniklé¢ vldkno s opacnym nabojem ptlisobi na opacné nabity polymerni roztok na
elektrod¢ a opét dochazi k tvorbé Taylorova kuzele a vytrysku polymerniho roztoku. Takto se
cely proces opakuje s frekvenci ptrivadéného sttidavého proudu. Vznikajici nanovldkna jsou
odvadéna elektrickym vétrem od elektrody v podobé nanovlakenné vlecky, jak je dobie patrné
na obrazku I-B. Vyhodou zde je oproti klasickému stejnosmérnému zvldknovani relativné
jednodussi strojni zatfizeni, z hlediska absence klasického kolektoru a zaroven ménic¢e proudu
ze stfidavého pifivadéného napéti na stejnosmérné. Vyhodou je zde 1 ve srovnani
se stejnosmérnym zvlakiovanim vyssi produktivita procesu.
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Vznikajici vldkenné vrstvy jsou zaroven vyrazné poréznéjSi a objemnéjSi z hlediska
rozprostieni vlakenné hmoty. Sama vlakna jsou svou strukturou rozdilna od vlaken tvofenych
stejnosmérnym zvldknovanim. Vlakna vznikla timto procesem maji SirSi distribuci praimeért
vlaken a zaroven maji rozdilnou morfologii vlakenné vrstvy ve srovnani s vlakennymi vrstvami
vyrobenymi za vyuziti stejnosmeérného proudu. Tato technologie zaziva v poslednich letech

nardst a snahu o jeji prevedeni do primyslové praxe. >°

0

Obréazek 3. 1. 3. I: A7-schéma zaiizeni pro elektrické zvlakiovani za vyuZiti stiidavého
proudu. 1-pumpa s polymernim roztokem, 2-nabita kapilara, 3-vrchol kapilary se
vznikajicimi nanovlakny v detailu na snimku B*, 4-nanovldkenna vle¢ka, 5-transormator.

3. 2 Elektricky zvlaknované polymery

Pro elektrické zvldknovani se vyuZiva cela fada polymeri avsak, paradoxné polyolefiny
nejhojnéji zpracovavané technologiemi meltblown a spunbond v tomto vy¢tu chybi. To je dané
jejich velmi obtiZznou rozpustnosti v organickych rozpoustédlech, cozZ je zadkladni podminka
uspésné zpracovatelnosti polymerd touto technologii, kterd ze své podstaty neumoziiuje
vyuzivani polymerni taveniny. Dale by rozpoustédlovy systém s polymerem mél byt vodivy
a po urcity Cas stabilni. Nemélo by tedy dochazet k degradaci polymeru v rozpoustédlovém
systému, tak aby nebyl zpracovatelny. Z téchto a mnoha dalSich divodi jsou nékteré z bézne

vyuzivanych polymert zde nevyuzivany, nebo postup jejich zvlaknovani vyzaduje modifikaci.
3,6,23
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3. 2.1 Polysacharidy

Polysacharidy jsou sacharidové polymery slozené z opakujicich se monosacharidovych
jednotek spojenych glykosidickymi vazbami. Slouzi naptiklad jako zdroje energie, strukturalni
slozky bunéénych stén, signdlni molekuly. Polysacharidy se v pfirodé nachdzeji v rostlinach,
fasach, houbach a bakteriich. Diky svym vlastnostem, jako je biodegradabilita,
biokompatibilita, bakteriostatika a bakteriocidni materidly jsou polysacharidy hojné
vyuzivanymi materialy pro medicinu a napiiklad tkdnové inzenyrstvi. 2

Pro elektrické zvldknovani se pouzivaji napiiklad chytosan, nebo acetat celulozy.
Chitosan je chemicky linearni polysacharid, ktery vznika ¢aste¢nou deacetilaci chitinu. To je
pfirodni polymer tvofeny glukézaminem a N-acetylglukosaminem. Chitosan je
biokompatibilni, biodegradabilni a vykazuje antimikrobidlni aktivitu. Tento polysacharid je
také znamy svou nizkou toxicitou a schopnosti podporovat proces hojeni ran tim, ze poskytuje
optimalni mikroprostfedi pro diferenciaci bun¢k. Chytosan se Casto vyuziva pravé pro
medicinské a kosmetické aplikace. Piikladem mohou byt nanovlakenné naplasti podporujici
hojeni a zabranujici rstu bakterii. Pravé pro podporu bunééné adheze a proliferace je téz
vhodnym materialem pro tkanové inzenyrstvi.>?

Acetat celuldzy je derivat celulozy, ktery vznika acetylaci celulézy pomoci octanu
kyseliny octové. V ramci elektrického zvlaknovani se nanovlédkna acetatu celulézy pouzivaji
v hlavné biomedicinskych aplikacich. Pfikladem muize byt vyuziti nanovlaken acetatu celulozy
v smési s polykaprolaktonem (PCL) a electrosprayingem dodanymi ¢asticemi CeO2 pro 1écbu
ran u diabetickych pacientl, dle studie ,,Diabetic wound healing function of PCL/cellulose

acetate nanofiber engineered with chitosan/cerium oxide nanoparticles  *°!4°

3. 2. 2 Vinylové polymery

Vinylové polymery jsou obecné hojné vyuZzivanou skupinou polymerid. Vinylové
polymery jsou polymery odvozené od vinylu neboli ethenylu (-CH=CH>). Mezi nejcastéji
pouzivané, pfi elektrickém zvlaknovani, patii naptiklad polyvinylalkohol (PVA), nebo z PVA
vyrobeny polyvinylacetat (PVAc). Mezi vinylové polymery patii také polyvinylchlorid (PVC),
polyvinylpyrrolidon (PVP), ktery ma rovnéz Siroké pole aplikaci, naptiklad diky své netoxicité
jako plnivo kosmetickych piipravk, a dalsi.?

PVA je Siroce pouZivanym polymerem v oblasti elektrického zvldknovani. Jeho
vyhodou pro zvldkiovani je jeho rozpustnost ve vodé. To umoZiluje omezeni toxickych
a drazdivych rozpoustédel pti vyrobé nanovlédken. Pfi pouzivani vody jako rozpoustédla je
produkty neobsahuji toxickd, ¢i drazdiva rezidua. To umoziuje aplikace PVA v oblasti
kosmetiky a mediciny, a to zaroveil kvili své biokompatibilité, nizké tendenci k adhezi
proteinti. Specifickd pouziti zahrnuji nahrady chrupavky, v podob¢é nanovlaken. Déle rtizné
prace v oblasti vyzkumu jako studie od Remziye Aysun Kepekgi et al. na inkorporaci latek do
roztoku polymeru a nasledné vyroba nanovlaken s inkorporovanymi latkami jako zde naptiklad

extrakty z arty¢oku pro podporu hojeni ran. **
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Pro nékteré aplikace, kde je materidl vystaven vodnému prostiedi, je pak omezeni v jeho
rozpustnosti ve vodé¢, ale po zesit'ovani je i tato komplikace odstranéna. Problémem vSak miize
byt Gasta toxicka situjici prostiedkd. 2*

PVAc je vyuzivany v bézném textilnim pramyslu, naptiklad v netkanych textiliich jako
pojivo. Zde se vyuziva i1 ve smeési, ¢i v kopolymerech s dalSimi polymery jako napiiklad
ethylenvinylacetat (EVA). V oblasti nanovlaken se opét vyziva v medicin€ a kosmetice. Touto
oblasti se zabyva i napiiklad studie H.A. Vidotti en al. na vyuziti nanovlaken jako
potencionalniho vyztuzeni dentdlnich kompoziti. Nanovldkna z PVAc vyrobend zroztoku
s dimethylformamidem pfidana jako vyztuz do pryskyfice, z které je zpracovan dentalni
implantat.?!

3. 2. 3 Esterové polymery

Esterové polymery jsou tvoiené spojovanim vychozich monomera esterovou vazbou.
Jsou to organické slouceniny obsahujici karbonylovou skupinu vazanou na atomy uhliku
a kysliku. Jejich vyroba zahrnuje reakci mezi kyselinou a alkoholem za pfitomnosti
katalyzatoru. Polyethylentereftalat (PET) je jeden z nejznaméjsich esterovych polymerti, vznika
esterifikaci kyseliny Tereftalové (p-benzendikarboxylové) a ethylengylkolu (ethan-1,2-diol).
Polyesterové polymery maji dobré mechanické vlastnosti, relativné dobrou odolnost v odéru
a proti chemikaliim. Jsou pouzivany hojné v textilnim primyslu (napf. vyroba vlaken), jedna
se o nejrozsitencjsi syntetické vlakno. Dal§imi piiklady esterovych polymerd jsou
polykarbonaty a polyakrylaty. >

Pti vyrobé nanovléken se polyestery hojné vyuzivaji pro vyrobu vldken vyuzitelnych
napiiklad v regenerativni mediciné. VyuZiva se zde Casto polymerizované kyseliny polymlécné
(PLA), polykaprolaktonu (PCL) a také naptiklad polymerizované kyseliny glykolové (PGA).
PLA je biokompatibilnim a biodegradabilnim materidlem, ktery ma Siroké uplatnéni
v medicinské oblasti. Slouzi k vyrobé degradabilnich Sicich niti a dalSich prostfedkt pro hojeni
ran. V oblasti vyzkumu elektrického zvldknovani pro potieby tkanového inZenyrstvi je
ptikladem vyvoj kryciho materidlu rdn na bazi koaxidlnich nanovlaken PLA/PVP
s inkorporovanymi latkami podporujicimi hojeni in situ. Tato studie ze School of Pharmacy,
Guizhou University of Traditional Chinese Medicine vyuzivd potupné biodegradace
nanovlaken PLA a PVP, kdy tak dochdzi ke postupnému uvoliiovani 1é¢ivé latky v misté rany.
Tyto materialy jsou vhodné pro hojeni spatné se hojicich ran naptiklad diabetickych pacientd,
jak tato studie pojednava. 2°

Dal$im rozSifenym polyesterem je PCL, ktery se opét hojné vyuziva pro tkanové
inZenyrstvi. PCL se sklada z jednotek kaprolaktonu. Polymerizace PCL je typicky ,,otevienim
kruhu®, coz je mechanismus, pfi kterém se monomerni jednotky oteviraji na kruhové struktute
a spojuji se s dal§imi jednotkami za vzniku linearniho polymeru. Tato polymerizace se obvykle
provadi pomoci katalyzatori, jako jsou organokovové slouceniny. Ma linearni strukturu
a biodegradabilni a biokompatibilni vlastnosti, coz ho ¢ini vhodnym materidlem pro aplikace
v oblasti mediciny. PCL mé nizkou teplotu tani (asi 60 °C) a dobré mechanické vlastnosti.
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Je relativné snadno elektricky zvlaknitelny a v ramci pouzivanych polymera v oblasti mediciny
je vyhodny pro relativné nizkou cenu a jeho vSeobecné schvaleni (FDA) pro medicinské
aplikace. Piikladem nanovldkennych aplikaci PCL jsou experimentalni cévni nahrady, nebo

kozni kryti pro hojeni chronickych nebo $patné se hojicich ran. !*2% 2638

3. 2. 4 Fluorované polymery

Polyvinylidenfluorid (PVDF) je fluorovany polymer pfipraveny polymeraci
vinylidenfluoridu. PVDF ma vysokou miru krystalinity, vysokou tepelnou stabilitu, odolnost
vici chemikaliim, hydrofobitu a vysokou dielektrickou pevnost. Vykazuje také piezoelektrické
vlastnosti, coz znamena, ze muze generovat elektricky naboj pfi mechanickém namahani. Tato
vlastnost je vyuzivana v riznych technologickych aplikacich, jako jsou senzory, ultrazvukové
zafizeni, piezoelektrické generatory a elektroakustické zafizeni. PVDF je také oblibenym
materidlem pro vyrobu povlakd, membran, izola¢nich materiald a trubek diky své vysoké
chemické odolnosti a mechanické pevnosti. V oblasti nanovladken se vyuziva pravé pro svou
odolnost pro aplikace membran, ¢i filtrd. Tento polymer se zvlakiuje zroztoku
s dimethylformamidem, ktery je vysoce toxicky. Vysledny produkt je vSak odolny vuci
biologické a chemické degradaci. Rozsifenou aplikaci bylo naptiklad v dobé koronavirovych
opatfeni vyuziti nanovlakenné vrstvy PVDF coby filtracni vrstvy v rouskach. Vzhledem k jeho
vlastnostem je tak i vhodna dalsi aplikace coby filtracniho média. V oblasti mediciny byl vyuzit
napftiklad pii vyzkumu glaukomovych implantatd na KNT TUL, kdy tubularni nanovlakenné
scaffoldy byly testovany pro lécbu glaukomu. Dalsi aplikaci PVDF se zabyvala studie
pochazejici z College of Textile Science and Engineering, Zhejiang Sci-Tech University, kde
byla snaha o vyuziti nanovlakenné vrstvy PVDF s aditivem stfibrnych nano dratkt jako vrstvy
reagujici se slunecnim zéteni. Dle studie lze takovéto vrstvy vyuZivat k pfeméné slunecniho
zéafeni na teplo a v podminkach s velmi nizkymi teplotami tak zvySovat tepleny komfort

oble¢eni. 8237

3. 2. 5 Polyuretany

Polyuretany vznikaji z reakce polyolli (vice sytné alkoholy) s izokyanaty nebo
polyisokyanaty za piitomnosti katalyzatori a ptipadné dalSich aditiv. Tato chemicka reakce,
znama jako polyadice, umoznuje vytvafet polymery s rliznymi vlastnostmi, dle chemické
struktury a vlastnosti odvozenych od vychozich monomert. Tyto vlastnosti jsou dany jejich
pomérem a druhem, jako napfiklad elasticita, odolnosti proti opotiebeni, odolnosti proti odéru,
biodegradabilita a chemické odolnosti. Prekurzory jsou miseny v piesné stanovenych pomérech
za pritomnosti katalyzatorti. V dlisledku toho vznikaji linedrni nebo sitové struktury, které tvori
polyuretanovy polymer. Polyuretany jsou Siroce vyuzivany v mnoha odvétvich, véetné vyroby
elastomerti, pén, lepidel, povlakl, izola¢nich materiald a lékaiskych prostiedkd. Jejich
vlastnosti a aplikace se mohou vyrazné li§it v zavislosti na pouzitych prekurzorech
a podminkéch syntézy.>
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V oblasti nanovlaken jsou jejich aplikace dle pouzitého typu polyuretanu, od tkdiiového
inZenyrstvi po filtraéni média. Pfikladem vyuziti membran je studie ,, Electrospun Polyurethane
Nanofiber Membranes for Microplastic and Nanoplastic Separation “, ktera se zabyva vyuzitim
kompozitni nanovlakenné polyuretanové membrany pro ¢isténi odpadnich vod od mikro a nano
plasti a methylenové modfi. Z hlediska kompozitu se nanovldkenna slozka vyuzila
k mechanické separaci ¢astic plasti. PUR se obecné v nanovladkenném pramyslu vyuzivaji
k vyrobé membran, kde 1ze vyvaret cilené, €i plosné aplikace produktii. Prikladem vyuzivaného

PUR je polymer s obchodnim nazvem Laritan. 4+

3. 3 Polyamidy

Polyamidy patii mezi termoplastické polymery. Jsou tvofeny opakujicimi se jednotkami
dvou vychozich monomert, diové kyseliny a diaminu, které jsou spojeny peptidickymi vazbami
(-CONH-). A jsou tvofeny alifatickymi nebo aromatickymi fetézci. Dle struktury fetézce je 1 1ze
délit do tii zékladnich skupin. Prvni skupina alifatickych polyamidi mé linearni fetézce, bez
aromatickych jader. Druhd skupina polyftalamidi disponuje fetézci, ve kterych je jeden
z monomertl rovinny a druhy s aromatickym jadrem a tfeti kategorii jsou aromatické polyamidy
neboli aramidy. Ty jiZz sestavaji z obou vychozich monomerii s aromatickymi jadry. Pravé
vyskyt aromatl a délka fetézce vychozich monomerli vyrazné ovliviiuji vysledné vlastnosti
polymeru, zhlediska mechanickych, termickych, chemickych a strukturnich vlastnosti.
Celkove¢ struktura téchto dvou typl vychozich monomerii poskytuje polyamidim vyznamné
vlastnosti jako jsou pevnost, pruznost, odolnost vii¢i opotfebeni a chemickd odolnost.
Prikladem alifatického polyamidu je polyamid 6, sobchodnim nazvem silon, zatimco
aromatickymi polyamidy jsou napiiklad kevlar ¢i nomex. !> %34

Polyamidy jsou vyrabény reakci monomeri obsahujicich amidové a karboxylové
skupiny, jako jsou naptiklad adipova kyselina a hexamethylendiamin pro polyamid 6,6. Druhou
metodou vyroby polyamidi je polymerizace za otevieni kruhu monomeru laktamu, coz je
cyklicky amid obsahujici aminovou a karboxylovou skupinu. Pfi reakci se otevird cyklicka
struktura a spojovanim monomernich jednotek se vytvaii se linearni polyamidovy fetézec. Tyto
monomery reaguji za vysokych teplot polykondenzaéni reakei, ¢imz vznikaji dlouhé linearni
polymery. Tvar a struktura vzniklého polyamidu jsou ovlivnény konkrétnimi monomery
a podminkami reakce. Polyamidy maji Siroké spektrum vlastnosti, které je ¢ini vhodnymi pro
Sirokou Skalu aplikaci jako je vyroba textilnich vldken, potahtl, a také technickych plastl pro
vyrobu soucastek automobilli, elektroniky a jinych spotiebnich vyrobkli. Mohou byt také
modifikovany riznymi plnivy a aditivy, aby ziskaly specifické vlastnosti, jako je zvySena

odolnost viici UV zéfeni, hoflavost nebo tepelna stabilita. % 12
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3. 3. 1 Druhy polyamidu

Tato prace je zaméfena na praci s polyamidem, piesnéji polyamidem 6 (PA 6), proto je
zde této problematice vénovano nejvice prostoru a jsou zde srovnavany i razné druhy
polyamidi.

Dle vstupnich monomert lze rozdé€lit polyamidy na dva druhy, které se 1iSi svou
chemickou strukturou a vlastnostmi. Homopolyamidy jsou vytvoifeny z jednoho typu
monomeru, obvykle laktonti, které jsou cyklické amidy odvozené od pfislusnych o-
aminokyselin. Pfikladem homopolyamidu je polyamid 6 (PA 6) (poly(e-kaprolakat)), polyamid
11 (PA 11) (poly(w-undekanlakat)) a polyamid 12 (PA 12) (poly(w-laurolokam)).
Heteropolyamidy jsou vytvoieny polykondenzacni reakci z vice nez jednoho typu monomeru,
obvykle dvou, zahrnujicich dikarboxylové kyseliny (nebo jejich halogenidy) a diaminy. Mezi
heteropolyamidy patii napiiklad polyamid 6, 6 (PA 6, 6) pfipraveny z adipové kyseliny
a hexamethylendiaminu, stejné jako méné bézné polyamid 6, 10 (PA 6, 10) a polyamid 6, 12
(PA 6, 12) a dalsi. Toto rozdéleni je patrné vzdy i z ndzvu polyamidu, kde ¢islice znazoriuje
pocet uhlikli v fetézci vychoziho monomeru. U homopolyamidi je pouze jeden vychozi
monomer, proto jedna ¢islice a u heteropolyamidi dva vychozi monomery a tedy 2 ¢&islice. ¥

V disledku moznych variaci vychozich monomerti maji polyamidy Siroké pole aplikaci
a vlastnosti vychézejici zjejich chemického slozeni daného vychozimi monomery. Pro
demonstraci variability téchto vlastnosti jsou zde v tabulce vybrany nékteré z pouzivanych
polyamidil s jejich vlastnostmi a pro ilustraci je zde 1 uveden v rdmci prace stézejni PA 6

Tabulka 3. 3. 1: Vlastnosti riiznych druhii polyamida

Polyamid Vychozi monomery | Vlastnosti Aplikace
Polyamid 6 e-kaprolaktam - lineéarni alifaticky - filtrace
PA 6 (polymerace homopolyamid vzduchova
poly(e- kaprolaktam) | otevienim kruhu) °® | - T¢~ 220 °C - odévy
14 -Tg~85°C - filtrace
- chemicky a tepelné stabilni | kapalinova
- vynikajici mechanické - separacni
vlastnosti a odolnost — odéru | membrany
vzdornost 19,56
- dobte elektricky
zvlaknitelny

- nanovlékna s uzkou
distribuci pramért vlaken
- uzka distribuce pruméra

pori-vhodné pro filtraci !¢
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Polyamid 6, 6 kyselina adipova a - lineéarni alifaticky - odévy

PA 6,6 hexamethylendiamin | heteropolyamid - lana
nylon 6,6 (polykondenzac¢ni - Ti~250°C - technické
15 reakci)>® -Tg~70°C textilie

- vysoka pevnost a tuhost - dily

- termicka a chemicka v primyslu’®

odolnost 3°

Polyamid 11 o-undecane-laktam | - linearni alifaticky - kartace
PA 11 (polymerace homopolyamid - kefy
poly(o-undecane- otevienim kruhu) !° | - Ty~ 185 °C - zubni nité
laktam) -Tg~45°C 19,56

19 - vysoka chemicka odolnost

- odéru vzdorny
- rozmérova stabilita 3

Polyamid 12 o-laurolaktam - lineéarni alifaticky - venkovni
PA 12 (polymerace homopolyamid aplikace
poly(w-laurolaktam) | otevienim kruhu) '* | - T~ 180 °C - materialy s
19 -Tg~41°C expozici
- odolnost viuci UV zareni slune¢nimu
- odolnost proti zateni
povétrnostnim vliviim - stavebnictvi
- chemicka stabilita'® - vyroba
hadic ' 1

Vlastnosti linearnich alifatickych heteropolyamidli se postupné méni s rostoucim
poctem methylenovych skupin mezi amidovymi skupinami. Tyto vlastnosti zahrnuji teplotu
skelného piechodu, teplotu tani, mechanickou pevnost, rozpustnost a propustnost plynu. Tato
zména, ale neni vzdy podle jednoduché kiivky 1 jak je patrné na ptechodovych teplotich
uvedenych v tabulce. napftiklad teploty tani jsou ovlivnény jak poc¢tem methylenovych skupin,
tak tim, zda je jejich pocet sudy nebo lichy

Diky zavislosti uvedenych vlastnosti na postupné se ménici strukture polyamidu je
zna¢né mnozstvi riaznych druhti se specifickymi vlastnostmi. Jejich relativni dostupnost spolu
s moznosti je rozpoustét (veétSinu) v jednom druhu rozpoustédla je vhodnym zakladem pro
cilené a efektivni primyslové a laboratorni aplikace. Tyto polymery mohou byt pouZity jako
vysoce variabilni materidly vhodné k ptipravé nanovlaken pro konkrétni aplikace. Praveé
zvlaknovani ze stejného rozpousStédlového systému umoznuje snadné zamény vstupniho
polymeru dle pozadavkil bez nutnosti vyraznych zmén v procesu. Rizné druhy polyamidu Ize
vyuzit jako substraty pro extrakci na tuhou fazi v analytické chemii a filtra¢nich systémech pro

vzduch nebo kapalinu. - 17-3!
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3. 3. 2 Polymerace za otevieni kruhu — priprava PA 6

Princip syntézy homopolyamidl je principalné podobny. Proto zde je podrobné
rozpracovan princip syntézy polyamidu 6, jako modelového zastupce a zaroven polymeru, ktery
byl vyuzit pfi této praci.

PA 6 se vyrabi polymerizaci e-kaprolaktamu. Kaprolaktam je cyklicky ester kyseliny
kapronové. Kazda molekula kaprolaktamu obsahuje dvé funkéni skupiny: aminovou skupinu
(NH>») a karbonylovou skupinu (C=0). Pti reakci se amidova skupina jednoho monomeru (NH>)
reaguje s karbonylovou skupinou druhého monomeru (C=0), jak je patrné na obrazku I, coz
vede k tvorbé amidové vazby neboli také peptidické vazby (-CONH-) mezi jednotlivymi
monomery. Soucasn¢ se odstépi molekula vody (H20) jako nizkomolekularni vedlejsi produkt.
Tato principialné polykondenzacéni reakce je moderovéana katalyzatorem, naptiklad kyselinou
fosfore¢nou (H3PO4). Kyselina fosfore¢na funguje jako Lewisova kyselina, kterd katalyzuje
reakci tvorby amidovych vazeb mezi aminovymi skupinami monomeri kaprolaktamu. Tento
katalyzator zlepSuje efektivitu reakce a urychluje rist polymerového ftetézce. Vznikajici
polymer ma linearni strukturu s opakujicimi se jednotkami -[-NH-(CH2)5-CO-]- spojenymi
amidovymi-peptidickymi vazbami. %!

Pro zvyseni produktivity reaktanti 1ze krom¢ katalyzator pouzit i dalsi metody jako
odstranéni vedlejsich produktd, vody. To vychyli reakéni rovnovahu smérem k vytvareni
produktti. Odstranéni vody 1ze dosdhnout pomoci destilace. Reakce probiha pfi teplotach mezi
230 az 260 °C. Vysoka teplota umoziuje fadnou aktivaci reakce a vede k tvorbé polymeru
v pfijatelnych ¢asovych intervalech. Pravé reakéni teplota nad bodem varu vody znamena, ze
vznikajici voda, je pfi téchto teplotach v plynném skupenstvi, ale polymer se vyskytuje ve stavu
kapaliny. Vodu lze jako plyn od reakce snadno odvést. Je to i nutnost z divodu degradace,
zpétné hydrolyzy vznikajiciho polymeru. Hydrolyza amidovych vazeb muze nastat pii
teplotach nad 150 °C a v ptitomnosti vlhkosti, jako je naptiklad vodni para nebo kondenzovana
voda. Tento nezadouci jev je nutné sledovat 1 pfi ndsledovném zpracovavani a skladovani
polymeru. Protoze polyamid 6 je hygroskopicky material, tedy absorbuje vlhkost ze vzduchu,
je dilezité minimalizovat expozici vod¢ a udrzovat vyrobni procesy v suchych podminkach.
Degradace polymeru obecné muze zpUsobit snizeni mechanickych vlastnosti a dalSich
pozadovanych vlastnosti materidlu, a to dle miry jejiho rozsahu. !> %

Samotny princip polykondenzacni reakce popsany v tomto odstavci a znazornény na
obrazku I. je principialn€ shodny s postupem vyroby ostatnich homopolyamid, jako naptiklad
PA 12, ¢1 PA 11. Napiiklad PA 11 se vyrabi z kyseliny 11-aminoundekanové, kterd se ziskava
z ricinového oleje. Jde tedy o plast vyrobitelny z obnovitelnych zdroji. Kyselina se pak
polymerizuje zahtivanim na 200 °C a opé&t nepfetrzitym odstrannovanim vznikajici vody. PA 12
se vyrabi podobnym postupem jako PA 6. Monomerem je zde dodekanolaktam, ktery se vyrabi
z butadienu. Proces vyuziva taktéz katalyzator, ale vyssi teploty nez PA 6 (300-350 °C) kvtli

vy$§i odolnosti 13¢lenného kruhu monomeru. '3 34
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Obrazek 3. 3. 2. I: Schéma polymerace za otevieni kruhu pfi syntéze PA 6 z monomeru

kaprolaktamu *°

3. 3. 3 Polykondenzace — priprava PA 6, 6

V béZzné praxi se kromé PA 6 pouziva stejné¢ hojné 1 PA 6, 6. Jako heteropolyamid ma
vSak odliSny postup syntézy od homopolyamidi. Byt 1 zde se principidlné jednd
o polykondenzaci, ale zjinych vychozich monomerii. Pro nazornou ilustraci rozdili mezi
témito skupinami polymert je zde proto uveden postup jeho syntézy jako modelového zastupce
heteropolyamidi. Proces polykondenzace popsany u PA 6, 6 je principidlné podobny
1 u ostatnich heteropolyamidi, jen s rozdilem vychozich monomert

PA 6, 6 je kondenzanim produktem hexamethylendiaminu a kyseliny adipové
vyrabénych z ropy. Tyto monomery musi byt pfipraveny v ¢isté formé&, aby se minimalizovaly
necistoty a zajistila kvalita findlniho polymeru. Monomery jsou stechiometricky kombinovéany
do vodného roztoku soli, jehoz pH Ize peclivé kontrolovat. Je dilezité udrzovat spravny molarni
pomér obou monomerd, aby byla dosazena pozadovana chemické struktura polymeru. Pouziti
katalyzatorti, jako kyseliny octové je pro kontrolu molekulové hmotnosti. Kyselina octova
muze byt pfidana do reak¢éni smési s cilem regulovat délku polymerovych fetézci. Kondenzacéni
polymerizaéni reakce je za danych podminek samovolnym procesem, ale pfitomnosti vhodného
katalyzatoru je usnadnéna a usmérnéna reakce mezi karboxylovymi skupinami kyseliny
adipové a aminovymi skupinami hexamethylendiaminu. Roztok soli s hexamethylendiaminem
je nejprve koncentrovan odpafovanim vody za podminek minimalizujici ztraty
hexamethylendiaminu. V prvni fazi jsou tlak a teplota postupné zvySovany, coz zahdji
polykondenzacni reakci. Behem této reakce jsou odstraiiovany molekuly vody a vytvaii se
amidové vazby (-CONH-) mezi monomery. »2
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Dochazi tak k fetézeni molekul hexamethylendiaminu s molekulami kyseliny adipové.
Nasledné je roztok udrzovan pti tlaku 1,7 MPa, zatimco je odvadéna para a teplota je zvySovana
na 275 °C. Tlak je poté snizen na atmosféricky, a nakonec je udrzovan pii teploté 275 °C (za
castecného vakua, pokud je to nutné) po dobu potfebnou k dosazeni konecné molekulové
hmotnosti. Pribéh reakce je monitorovan pomoci raznych analytickych technik, jako je
chromatografie nebo spektroskopie, aby se zajistila spravna konverze monomert a kontrola
molekulové hmotnosti polymeru. Poté 1ze vznikly polymer opét zpracovat napiiklad litim nebo
granulaci. !> 1

I zde musi byt u vyslednych produkti a samotnych dalSich zpracovatelskych postupt
zajisténo odstranéni vlhkosti z divodu hydroskopickych vlastnosti PA 6, 6. ZvySenim teploty
pii dal$im zpracovani nebo skladovani za pfitomnosti ptfirozené vlhkosti 2 az 4 % by vedlo
k jeho degradaci. °

Vyrébi se celd fada dalSich polyamidd, a to riiznymi variacemi vychozich monomert.
Nékteré semi-aromatické polyamidy vSak mohou zplisobovat problémy v disledku vysoké
viskozity taveniny pfi zpracovani, a proto je nutna modifikace vyrobniho postupu. Piikladem
je proces pro vyrobu polymert hexamethylendiaminu, kyseliny adipové, tereftalové kyseliny
a isoftalové kyseliny. Ten zahrnuje odpafeni smési soli v reaktoru s vysokou teplotou,
nasledované zvySenim molekulové hmotnosti v extrudéru se dvéma Snekovymi valcovymi
spiralami s G¢innym odstrafiovanim vlhkosti. Rada semi-aromatickych polyamidii s vysokou
teplotou tani, které byly uvedeny na trh v 90. letech, mé nizs8i absorpci vlhkosti a zvySenou
tuhost a pevnost. Mezi piiklady patii Zytel HTN (Du Pont); Amodel, oznacovany jako
polyftalamid nebo PPA (Amoco); a Arlen (Mitsui Petrochemical). Polyftalamid je definovan
jako ,,polyamid, ve kterém zbytky kyseliny tereftalové nebo kyseliny isoftalové nebo jejich
kombinace tvoii alesponn 60 molarnich procent kyseliny dikarboxylové v opakujicich se
strukturnich jednotkach v polymernim fetézci®. Obecné tak plati, jak bylo konstatovano diive,
ze skupina polyamidii umoznuje pifipravu specifickych a cilenych polymera dle potfeb dané

aplikace.?*!

Hexamethylendiamin

2
*
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Polyamid 6, 6
Obrazek 3. 3. 2. I: Schéma polykondenzace PA 6, 6 ¢
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3. 3. 4 Polyamid 6

V této kapitole bude podrobné¢ popsan polyamid 6 jako stézejni polymer vyuzivany pfi
této praci. PA 6 je termoplasticky polymer se Sirokou Skalou aplikaci. Jeho vyroba byla popsana
v kapitole vyse, zde budou uvedeny jeho vlastnosti a ptipadna zpracovani.

V Cesku téZ znamy jako Silon, pod timto obchodnim oznadenim bylo vyrabéno
v Ceskoslovensku do zaGatku 90. let 20. stoleti. Historie vzniku silonu v laboratofich
spole¢nosti Bata ve Zlin€. Zde chemik Otto Wichterle v roce 1940 objevil postup vyroby tohoto
materidlu z kaprolaktamu. Z tohoto polymeru bylo mozné vyrabét monofil, coz bylo vyraznym
pokrokem oproti tehdejsim konvenénim materidlim. Praveé schopnost primyslové produkce
nekone&nych jemnych vlaken byla v té dobé& pielomova pro textilni préimysl. >

Mezi predni mechanické vlastnosti PA 6 patii vysoka pevnost v tahu. Proto jedou z jeho
aplikaci coby vlakna jsou horolezecka lana. Tahova pevnost PA 6 je kolem 85 MPa. Modul
pruznosti v tahu je 3100-4500 MPa a prodlouzeni pii lomu je kolem 50 %. Déle je vysoce odéru
vzdorny a ma nizky koeficient tfeni, coz z né€j ¢ini vhodny materidl pro vyrobu nemazanych
nezamazanych loZisek nebo ozubenych kol. 313334

Ma relativné vysokou tepelnou odolnost, je schopen aktivné odolavat do 160 °C pfi
udrzeni vétSiny svych mechanickych vlastnosti. Teplota tani je kolem 220-230 °C dle dané
chemické struktury. A teplota skelného prechodu je ptiblizné¢ 85 °C. Pti poklesu teplot vyrazné
nize pod bod mrazu se stava vice kiehkym a taznost téz klesa. *°

PA 6 je obecné¢ odolny vi¢i mnoha chemikaliim. Pfes svou celkovou chemickou
odolnost je citlivy na silné kyseliny, které mohou zptsobit degradaci materidlu. V zavislosti na
makromolekularnim uspofddani, a tedy mife krystalického podilu v hmoté ma PA6 hustotu
1130 az 1140 kg/m?. Podil krystalické faze v polyamidu 6 je obvykle kolem 40-60 %. Konkrétni
podil krystalické faze v PA 6 muize byt ovlivnén riznymi faktory, jako je zplsob vyroby,
zpracovani a podminky chlazeni materidlu a v ptipadé vlaken i podminky dlouzeni. 3!

PA 6 je hygroskopicky materidl, tedy absorbuje vlhkost z okolniho prostfedi. To mtize
ovlivnit jeho mechanické a rozmérové vlastnosti. AvSak navlhavost pfedevSim vyrazné
ovliviiuje jeho zpracovatelské vlastnosti pii vysSich teplotach, kde muze vlivem vlhkosti
dochazet k degradaci. Pii extruzi vede vlhkost k tvorbé bublin, ¢i nestabilniho proudu taveniny
z trysky, kdy proud taveniny je pferusovan expanzi pary. Tento nezddouci jev se mlize negativné
projevovat napiiklad pti technologii Meltblown. Navlhavost PA 6 se obvykle pohybuje kolem
3-4 % a miize byt ovlivnéna riznymi faktory, jako je teplota, vlhkost vzduchu a povrchova
tprava materialu. 3!

PA 6 ma obvykle nizkou elektrickou vodivost. Jeho elektrickd pevnost se pohybuje
kolem 22 kVxmm™'. Tato vlastnost je ddna strukturou materidlu, a tedy naptiklad v procesu
elektrického zvlaknovani funguje jako dielektrikum (neplati pro rozpoustédla, kyseliny).
Z hlediska tepelné vodivosti je taktéz povazovan za izolant, jeho teplend vodivost je kolem 0,33
Wx(mxK)!, 17:23

Jak bylo popsano v kapitolach vySe PA 6 méd monomery spojené amidickou vazbou. Tato
peptidicka vazba se bézné vyskytuje u proteinii, kde se jeji pomoci propojuji jednotlivé
aminokyseliny.
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Vyhodou této vazby je jeji polarita, pro tvorbu vodikovych miistki mezi jednotlivymi fetézci
polymeru. Vodikové mustky jsou nejsiln€jsi nevazebné mezi molekulové interakce a dodavaji
tak danému materialu vyssi pevnost i v sméru kolmém na smér orientace makromolekularnich
fetézcl. Tyto vodikové miistky mohou vychylovat teplotu tani, kdy pro vhodném urovnani
fetézcli do podélného paralelniho uspotadani, je tvofeno mnozstvi vodikovych mistki, jez je
nutné pro roztaveni taktéz rozlozit. Energie k tomu potiebna je tak vyssi nez v piipad¢ jejich
absence. Vodikové miistky maji energii pfiblizné 10-60 kJxmol!. Oproti standartnim vazbam,
které se pohybuji v fadu stovek kJxmol! je to méné, ale pfi jejich mnoZstvi se tato piidana
vazebna energie projevuje prave napriklad jako zvyseni teploty tani. Mezi makromolekularnimi
fetézci PA6 vznikd spojenim parciadlniho zdporného néboje na dvojné vazaném kyslikovém
zbytku karboxylu a vznikajiciho parcidlniho kladného naboje vodiku ptivodniho aminu. Tyto
vodikové mustky mohou projevovat sviij vliv i v dalSich oblastech jako je naptiklad viskozita,
kdy svymi interakcemi zvySuji mezi molekulové plisobeni a tim 1 samotny odpor proti teceni,
tedy viskozitu. Struktura a propojeni dvou stavebnich jednotek polyamidu 6 je dobfe patrné
z nize uvedeného obrazku I, kde ¢ervené je zndzornéna peptidicka vazba a pti atomech kysliku
a vodiku jsou znazornény parcialni naboje odpovédné za vodikové mustky. !> 176!

O
B /(CHZ)s\ /ll:\ /::\
C T '(CH2)s 6-'E
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Obrazek 3. 3. 4. I: Znazornéni chemické struktury dvou stavebnich jednotek PA6, véetné
parcialnich nabojt a peptidické vazby v zeleném ramecku.®!

3. 4 Predik¢ni modely

Predik¢éni modely jsou chapany, jako analytické néstroje pro predikci budouciho vyvoje
nebo trendd. Tyto predikce jsou sestavovany na zdkladé dat ziskanych predchozim
pozorovanim daného jevu. Pfi pozorovani je patrnd urcitd zakonitost, se kterou se projevuji
urcita ptisobeni. Naptiklad pokud bude uvazovana kulicka na vyvyseném bod¢ a bude pusténa
po dané rovinné draze s danymi parametry sklonu, odporu a dalSimi, jsme schopni urcit
pfibliznou rychlost, jakou se bude na konci drdhy pohybovat. Zde vSak je tieba stanovit
pozadovanou piesnost predikce. Vzhledem ke mnoZstvi pfispivajicich jevii neni mozné v§echny
pusobici vlivy zahrnout do predikéni Gvahy.
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Proto ve fyzikélnich predikcich dochéazi k zanedbani nékterych ptispivajicich velic¢in. Jako
naptiklad u vysSe zminéné kulicky by bylo mozné zanedbat naptiklad tfeni, nebo odpor vzduchu.
Nekteré veliCiny se zanedbavaji 1 pro jejich nestabilitu. Piikladem by bylo spusténi zminéné
kulicky po teoretické dokonale rovné draze s konstantnim sklonem z vrcholu Jestédu
s nadmotskou vySkou 1012 m. n. m. dolti do centra Liberce s nadmoiskou vyskou 350 m. n. m.
Pti této draze je ptisobici odpor vzduchu rozdilny na vrcholu Jestédu, kde je vlivem nadmoiské
vysky mirn¢ t1dSi vzduch nez v dolni poloze teoretické drahy. Vlivem nehomogenni hustoty
odporového prostredi tak neni mozné piesné spocitat jeho pusobeni, proto je tato veliCina
zanedbana. Tento ryze teoreticky piiklad vSak demonstruje béznou vlastnost modeli, jejich
vysledky predikci jsou mnohdy velice piesné a tésn¢ se blizici realné hodnoté, ale nedosahuji
ji. Jejich presnost vSak mtize byt natolik vysokd, Ze je vétsi nez odchylka pii méteni, a tedy
jejich nedokonalost nezaznamename. Tento piiklad je mozné demonstrovat na dvou modelech
fyziky, a to na modelu klasické fyziky a relativistické fyziky.®?

Model klasické fyziky, je velmi podrobnd ptedstava lidstva o fungovéni fyzikalnich jevia
za béznych podminek, kterd je podpotena fadou méteni pii téchto podminkach. AvSak dojde-li
k poruSeni vychozich podminek, napiiklad pohybem vysokou rychlosti, bliZici se rychlostem
svétla. Tento klasicky model pfestava stacit, proto je omezen dopliiujicimi podminkami, za
jakych plati. Mimo tyto podminky je pak vytvoten dal§i model, a to model relativisticke fyziky,
ktery vysvétluje pravé chovani mimo model klasické fyziky. %

Modely obecné vyuzivaji riizné statistické metody, strojové uceni nebo jiné algoritmy
k identifikaci vzorcl a trendii v datech a k vytvofeni prognéz. Existuje mnoho druhii
predikénich modelt, které se pouzivaji v riiznych oblastech, jako je finance, zdravotnictvi,
marketing, meteorologie a dal3i. %

Naptiklad v ekonomice se predikéni modely pouzivaji k pfedpovidani inflace, rlstu
HDP nebo chovéni trhu. V medicin€ mohou byt predikéni modely vyuzivany k diagnostice
chorob nebo k predikci pravdépodobnosti vzniku urc€itych onemocnéni u pacientt. Pii vytvareni
predikénich modelt je dileZzité vybrat vhodny model a spravné do né&j vlozit data. Nasledné je
kazdy model testovan a validovan pomoci historickych a experimentéalnich dat a je zkouSena
jeho schopnost piedpovidat budouci udalosti.

V oblastech primyslu, vyzkumu, meteorologie, ekonomie a mnoha dalSich plati obecné
schéma tvorby daného modelu, které je popsano na obrazku I. Vzdy je nejprve pozorovan redlny
proces, tedy reakce na vzruch. Poté je snaha o napodobeni procesu experimentalné a nasledné
1 o predikci odezvy na zdklad€¢ znalosti vstupniho signalu. Poté nasleduje matematicko-
statistické zpracovani experimentalnich, ¢i vypoctenych dat s cilem stanoveni vzdjemného
funkéniho vztahu. Na zéklad¢ tohoto vztahu je pak mozné vytvofit program jez bude na zakladé
vlozZenych dat predikovat vysledny jev. Tyto predikce jsou pak vzdy v rozmezi, které je pokryto
experimentalnim testovanim, mimo n&j nastava riziko sniZeni pfesnosti. Procesy testovani
modell se obecné nazyvaji validace modelu (ovéteni kvality predikce) a verifikace (ovéteni
kvantity a reprodukovatelnosti predikce). >4
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Obrézek 3.4. I: Schéma obecné tvorby modelu '2

3. 5 Viskozita

Viskozita je veli¢ina, kterd popisuje odpor tekutiny vici toku. Kdy tento odpor viici toku
vznika v disledku vnitiniho tfeni v hmoté. Vnitini tfeni ve hmoté tekutiny ma také za nasledek,
7ze hmota tekutiny odolédva relativnimu pohybu ponofenych predmétl skrze ni i pohybu
jednotlivych vrstev tekutiny s r0znou rychlosti v ni. V pfipadé¢ idealni kapaliny je
predpokladéano, Ze v ni neexistuje te€né napé€ti. V piipadé realné kapaliny, tato teze plati pouze
v ptipadé, kdy se kapalina nepohybuje. KdyZ kapalina proudi, 1ze ji modelovat jako jednotlivé
vrstvy, které jsou sloZeny z molekul vody. Jednotlivé molekuly jsou v relativnim pohybu a mezi
dvéma sousednimi vrstvami je rozdilna rychlost. V dasledku toho na jejich rozhrani vznika tfeni
a dochazi ke vzniku smykového napéti. Pravé tento jev je zptisobovan viskozitou tekutiny. 47-!

Jednotkou viskozity SI je [Paxs]. Dalsi uZivanou jednotkou je poise [P]. Vz4jemny vztah
obou jednotek je pak dan piepoétem, deset poise se rovna 1 Paxs. *

Dynamicka viskozita je definovana jako podil mezi smykovym napétim ¢ a smykovou
rychlosti y* dle vztahu: >

n=o/y
Viskozita (reprezentovand symbolem m "eta") ddna pomérem smykového napéti
o (F (sila) / A (plocha)) ke gradientu rychlosti (A v x / A y nebo dv x / dy) v kapaling. 3
F/A
dvx/dy
Standartni forma tohoto vztahu, nazyvanid Newtonova rovnice vyjadiuje, Ze vysledné

n:

smykové napéti je ptimo umérné pouzité sile a nepiimo imérny jeji viskozité. Z tohoto plyne
ziejma podobnost s druhym Newtonovym pohybovym zikonem (F = mxa). ¥/
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F dv x dv
—=n = F—mdt

A dy

Vyse definovana veli¢ina se nazyva dynamicka viskozita, nebo také absolutni viskozita,
aby se odlisila od veli¢iny kinematické viskozity. Kinematickd viskozita je mirou odporového
toku tekutiny pod vlivem gravitace. Pouziva se pro popis dé&jii probihajicich pod vlivem
gravitace a je ovliviiovana vlastni hmotnosti kapaliny. Kinematicka viskozita (reprezentovana
feckym pismenem v ,,nu*) je pomér viskozity kapaliny k jeji hustoté a je dan vztahem: !

v=2
p
Viskozitu lze dale vyjadfit jako relativni viskozitu, kde n znaci zdanlivou viskozitu

daného roztoku polymeru a 1o znad¢i zdanlivou viskozitu &istého rozpoustédla. >

_n
MNrel = =—
mno
Z viskozity relativni, 1ze dopogitat viskozitu specifickou nspec vztahem: >2
MNspec™ T]real-1
Poté lze vyjadrtit redukovanou viskozitu, kde plati, ze koncentrace ¢ je vyjadiena v g/100

ml daného roztoku. Redukovana viskozita nred je dina vztahem: >

Tspec
Nred =
C

Z redukované viskozity pak lze ziskat inherentni viskozitu ni danou vztahem: >

In Nreal
ni=

C

Zde je opét koncentrace ¢ vyjadiena v g/100 ml daného roztoku. Limitni viskozitni ¢islo
[n], jinak vnitini viskozita je definovano jako spolecnd limita redukované a inherentni viskozity
roztoku za predpokladu nekone&ného ziedéni. Je tedy ddno timto vztahem: >

] =1lim ¢—0 Nrea = lim c—o M;i

Z tohoto je patrné, Ze limitni viskozitni ¢islo, 1ze urcit jako prisecik vynesenych kiivek
zavislosti redukované a inherentni viskozity na koncentraci roztoku. V piipade, Ze ob¢ kiivky
se vzajemng protinaji pod pfili§ malym uhlem, je pro pfesnost vhodnéjsi provést extrapolaci
redukované viskozity na nulovou hodnotu koncentrace. Z limitniho viskozitniho ¢isla pak

piimo vychazi Mark-Houwinkova rovnice. % 41> 4748

3. 5.1 Mark-Houwinkova rovnice

Mark-Houwinkova rovnice definuje vztah mezi limitnim viskozitnim cislem
polymerniho roztoku a viskozitné stfedni molarni hmotnosti polymeru. Plati zde, ze [n] je
limitni viskozitni ¢islo, My je viskozitné stfedni molarni hmotnost polymeru v jednotkach
[gxmol!], konstanty K a ,a“jsou specifické a je volena dle dané kombinace polymer-
rozpoustédlo, které je nutno urcit experimentalné na zdkladé molarnich hmotnosti stanovenych
jinymi metodami. Rovnice slouZi ke stanoveni molarnich hmotnosti polymerd.

] =K xM?%
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Pro zjisténou hodnotu viskozitné stitedni molarni hmotnosti polymeru My plati:
Mi <My < My
Zde plati, ze M je pocetné stiedni molarni hmotnost a My, je hmotnostné stitedni molarni
hmotnost polymeru. Pouziti Mark-Houwinkovy rovnice je tak omezeno vyhradné pro
stanovovani moldrnich hmotnosti jednotlivych frakci téhoz polymeru. Mulze byt vyuzita
napiiklad v kombinaci s gelovou permeaéni chromatografii. 4

3. 5. 2 Méreni viskozity

Viskozitu Ize méfit napiiklad pomoci zafizeni zvaného kapilarni viskozimetr. Kdyz jsou
dvé tekutiny stejného objemu umistény do identickych kapilar a nechaji se protékat vlivem
gravitace, visk6znéjsi tekutin€ trva protékani trubici déle nez té méné viskdzni. Vypocet
viskozity pomoci kapilarniho viskozimetru Ize provést pomoci n€kolika riznych metod, ale
jedna z nejbéznéjsich je z Hagen-Poiseuilleova zékona pro laminarni proudéni tekutiny v trubici
kruhového prafezu. Tento zakon uréuje vztah mezi rychlosti proudéni kapaliny skrze kapilaru,
viskozitou kapaliny, délkou kapilary a jejim priifezem, dle tohoto vzorce: *°

* X< AP

8xnx1
Dalsi metoda padajici kulicky, kdy méfeni vychazi ze Stokesova vztahu popisujici pad
koule s polomérem r v prostiedi s viskozitou 7.

2517 xgx(pi- p)
n =

Oxv

Obvyklym usporaddnim kulickovych viskozimetri je Hoppleriiv viskozimetr. Kulicka
se pohybuje sklenénou trubici s presné danym vnitinim primérem a sklonem s thlem 10°. Tato
trubice je naplnéna meéfenou kapalinou. Viskozimetrova trubice je obvykle doplnéna
temperacnim plastém pro zajiSténi stabilni teploty pfi méfeni. Stanovuje se Cas, ktery je tieba
k prichodu kuli¢ky od horni rysky po spodni rysku. Méteni se obvykle provadi srovnavacim
zpiisobem, tedy porovnanim meéfeni rychlosti prostupu kuli€ky kapalinou se znamymi
parametry viskozity a kapalinou méfenou. Tyto viskozimetry 1ze pouzit pouze pro prithledné
newtonské kapaliny. 4> >4

Dalsi metoda méteni viskozity, ktera byla vyuZzita i v rdmci této diplomové prace je
rotacni viskozimetrie. Tato metoda je zalozena na méfeni torzni sily, kterou plsobi rotujici
kapalina na element zavéSeny na torznim vlakné, nebo v opaéném provedeni kdy je kapalina
v klidovém stavu a ptsobi na rotujici element. Rota¢ni viskozimetr je konstruovan bud’ ze dvou
soustiednych valcl, mezi néZ je do Uzké mezery umisténa métend kapalina. Nebo druhou
alternativou je konstrukce sloZena z kuzele a desky, kdy mezi kuzelem a deskou je umisténa
métend kapalina. Jeden z elementt (vélec, nebo kapalina) se otaci konstantni thlovou rychlosti,
v disledku vnitfniho tfenim kapaliny se ota€ivy moment piena$i na druhy element. Ten je
zavé&Seny na torznim vlakné, které je velmi citlivé na zména napéti. Méteni vzdy probiha dany
¢as do ustaleni rovnovéahy, rovnovazného napéti.
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Po ustaleni rovnovahy je stanovovan thel pootoceni elementu od vychozi polohy ¢, ten
je pfimo umérny vyvinuté uhlové rychlosti ® a zkoumané viskozité kapaliny. Pro vypocet je
tento proces dan vztahem, kde plati, ze K je konstanta piistroje. >

p=K-n o

Rotacni viskozimetry jsou vhodné mimo jiné i k méfeni nenewtonskych kapalin.
Umoznuji stanovovat uhel pootoceni, ktery je umérny napéti ve funkéni zavislosti na rychlosti
otaceni, ktera je umérna rychlosti deformace kapaliny. Bézné konstrukce téchto viskozimetrt
je patrna na obrazku I, kde jsou zndzornéna obé provedeni s rotujicim elementem i kapalinou.
V soucasnosti v ramci méieni reologickych jevl se vyskytuji i konstrukce s kombinaci
valcového a kuzelového elementu, jako naptiklad zde znazornény rotacni viskozimetr HAAKE
Viscotester VT550. Schematicky by pak odpovidal provedeni ,,a*, kdyby byl valcovy element
zaménén za valcovy element s kuzelovym zakonCenim. Samo méfeni je také doplnéno
o postupné zmény zatézovani zkoumané kapaliny a systémové extrapolace ziskanych hodnot.

To ma4 za cil eliminaci vlivu chovani polymernich roztok jako nenewtonskych kapalin.*!:47-48

motor
J torzni
senzor
torzni

senzor H
#’ [_]
[—J =
motor
o o s | T m—— ]
(a) (b)

Obrazek 3. 5. 2. I: Schéma rotacniho viskozimetru se dvéma soustfednymi valci. (a) Systém

Couett s ota¢ivym vnitfnim valcem, (b) Systém Searle s ota¢ivym vné&j$im valcem. *!

3. 5. 3 Faktory ovliviiujici viskozitu

Viskozita je ovliviitovdna fadou faktort, jako je teplota, koncentrace méfeného roztoku,
typ roztoku a mnoho dalSich. Jednim z hlavnich vlivil je teplota, kdy jejim naristem dochazi
k poklesu viskozity a jejim poklesem k naristu viskozity. Z tohoto divodu je nutné dbat
v pribéhu veskerych métfeni viskozity na zajiSténi konstantni teploty. Z hlediska koncentrace
roztoku je patrny soubézny nartst viskozity s rostouci koncentraci daného roztoku, ale dochazi
1 k dal§im jeviim vychazejicim ze specifické povahy dané kapaliny. Obecné pro polymerni
roztoky plati, ze se jedna o nenewtonské pseudoplastické kapaliny. To znamena, Ze viskozita je
ovlivnéna dal$imi faktory jako je deformace roztoku. Dal§im aspektem dileZitym pro roztoky

je jejich slozeni.* 4’
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Pokud je roztok slozen z polarnich latek mtize v ném dochazek k tvorbé vodikovych
mustki mezi molekulami, a to mize vést k nahlému narastu viskozity, ale po urcité deformaci
kapaliny, kdy dojde k destrukci mitstkti dochazi i k jejimu nihlému poklesu. Mimo tyto
zminéné faktory je v pfipadé¢ polymernich roztokii viskozita vyznamné ovliviiovana
polymeracnim stupném rozpousténého polymeru. Roztok s vysSim polymera¢nim stupném
polymeru ma vyssi viskozitu nez roztok s polymerem s niz§Sim polymera¢nim stupném. DalSim
dilezitym faktorem je tvar a upofadani polymernich fetdzcti. Retézce umoziujici vznik
zapletenin mohou v roztoku vykazovat vyssi viskozitu. Retézce iniciujici vznik zapletenin jsou
naptiklad del$i makromolekularni fetéze bez objemnych postrannich skupin. Dilezitym vlivem
je 1 pouzité rozpoustédlo, kdy idedlni rozpoustédlo by mélo iniciovat piednostné interakce
polymer-rozpoustédlo, nez interakce polymer-polymer. Takové rozpoustédlo je mozné urcit na
zéklad¢ znalosti polymeru a dle Hansenovych parametra rozpustnosti. Tyto teoretické predikce
rozpustnosti vSak nemusi pfimo reflektovat dany stav polymeru. Pokud je tedy zvoleno
nevhodné rozpoustédlo ma to negativni vliv na roztok v podobé Spatné rozpustnosti a nestabilni
viskozity. Pfimych a nepiimych vlivli na viskozitu je samoziejmé vice, zde vSak byly uvedeny
pouze ty zakladni pro hrubé piedstaveni problematiky. Z tohoto diivodu také snadno nelze na
zaklad¢ znalosti koncentrace roztoku, typu polymeru a rozpoustédla vypocitat vyslednou
viskozitu roztoku a je tak nutné experimentalni stanoveni, pravé pro komplikovanost
ptispivajicich jevll. Podrobnéjsi vysvétleni pravé nenewtonskych kapalin bude vysvétleno

v nasledujici podkapitole, !4 47-48.53

3. 5. 4 Newtonské kapaliny

Newtonska kapalina je kapalina, kterd pfi laminarnim proudéni vykazuje linedrni
zavislost mezi teCnym napétim txy a rychlostnim gradientem dux/dy. Tato zavislost se fidi
Newtonovym zdkonem. Proto plati, Ze dynamické viskozita je zde povazovana za konstantu
a je nezavisla na velikosti te¢ného napéti a na rychlostnim gradientu. Lze tedy konstatovat, Ze
deformace piisobici na kapalinu nema vliv na jeji viskozitu a viskozita je vlastnosti
charakteristickou pro urcitou kapalinu. Piikladem takové kapaliny je voda. Jako newtonské
tekutiny se dale chovaji veskeré plyny, poté vétSina Cistych kapalin a ¢ast roztokd a disperzi,

vyjma polymernich, které jiz spadaji do kategorie nenewtonskych kapalin. *!->°

3. 5. 5 Nenewtonské kapaliny

Pro nenewtonské kapaliny plati, Ze vztah mezi smykovou rychlosti a smykovym
napétim neni linearni. Neplati tedy, Ze by pomér mezi smykovym napé&tim a smykovou rychlosti
byl konstantni pro dany materidl, ale je zavisly na plsobici deformacni sile. Kapalina se tedy
nefidi Newtonovym zdkonem, ani v pfipad€é laminarniho proudéni. V ptipadé nenewtonskych
kapalin se viskozita oznacuje jako ,,zdanliva“ viskozita. Samotné viskozita nestaci pro popis
tokovych vlastnosti dané kapaliny a vyuZzivd se i tokova kiivka. Tokova kiivka popisuje
zavislost viskozity na smykové rychlosti v §ir§im intervalu uzitych smykovych rychlosti pfi
méteni. Z tohoto intervalu je nasledné stanovena vysledna hodnota viskozity dané kapaliny.
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Pro vyjadieni nenewtonského chovani se pouziva vztah vychazejici z mocninového zékona.
Zde plati, ze Kje index konzistence a n je koeficient vyjadiujici stupenn odklonu od
newtonského prabehu, jinak téz tokovy index. Obé tyto konstanty jsou piimo zavislé na teploté,
i proto je nutna pii méfeni temperace kapaliny. *!

c=K-y™"

Pokud index n<l1, plati ze viskozita klesa se zvysujici se smykovou rychlosti. Takové
kapaliny se nazyvaji pseudoplastické a jejich chovani je ovlivnéno zménami vnitini struktury
kapaliny vlivem smykového napéti. Prikladem takovych kapalin jsou taveniny polymeri
a koncentrované polymerni roztoky. Pro tyto latky plati, Ze pti nizkych smykovych rychlostech
1ze jejich viskozitu povazovat za konstantni, a tedy Newtonskou viskozitu. Pii tomto stavu jsou
makromolekuly polymeru v roztoku ve formé klubek, ta jsou pii toku transportovana jako
celek. Pokud je v§ak smykova rychlost zvysena dochazi k otevirani klubek ve sméru ptisobiciho
smykového napéti. To zapficini usnadnéni jejich transportu a tim mensi odpor proti pohybu,
a tedy 1 nizsi hodnotu viskozity. Pfi vysokych smykovych rychlostech pak dochézi i k Gplnému
rozbaleni klubek a narovnani makromolekul. >

V ptipad€ kdy n > 1 dochéazi k naristu viskozity spolecné se zvySujici se smykovou
deformaci. Tyto latky se dle svého chovani nazyvaji dilatantni. Toto chovani je typické pro
heterogenni smési, naptiklad suspenze, tedy tteba Skrob ve vode.

Dalsi kategorii jsou Binghamské kapaliny. Ty se vyznacuji tim, Ze smykova deformace
se zde zacne projevovat az po prekroCeni urcit¢tho smykového napéti, které je pro danou
kapalinu hrani¢ni. Tato hranice je nazyvana mezi toku. Kapalina se po ptekroceni této meze
muze chovat newtonsky i nenewtonsky. V téchto kapalinach nejprve musi smykové napéti
piekonat pfitazlivé sily mezi dispergovanymi casticemi v médiu a az poté muze dochazet
k toku. B&znym piikladem je zubni pasta. >

Latky lze téZ rozliSovat na tixotropni a reopexni. Tixotropni latky pii dlouhodobém
souvislém smykovém naméhani vykazuji pokles zdanlivé viskozity, odvijejici se od doby
pusobeni smykového napéti. Tento jev zdvisi na rozruSovani nadmolekularni struktury téchto
latek. Po skonceni plisobeni smykového napéti viskozita zacne opét stoupat. Na tokové kiivee
téchto systémi je patrnd hysterezni smycka. To znamend, Ze pribéh tokové kiivky
zaznamenané pii opakovaném zvySovani smykového napéti se neshoduje s priibéhem
zaznamenanym pii jeho postupném sniZzovani. Na rozdil od reopexie je hysterezni smycka ve
shodném sméru s pohybem hodinovych rucicek. Tixotropni chovani je pozorovano u nékterych
gelll s reverzibilnimi i ireverzibilnimi fyzikalnimi spoji. Jsou-li sily spojujici jednotlivé
disperzni castice do sit¢ velmi slabé, je mozné gel opétovné prevést na kapalinu s nizsi
viskozitou vlivem mechanického namahdéni - tiepani.

Reopexni latky se chovaji v opaéném trendu nez tixotropni. Pii dlouhodobém ptisobeni
smykového napéti dochazi k uspotfadani molekulovych fetézcii a tim k nartstu viskozity. Je-li
systém uveden do klidu, viskozita se zacne vracet na po¢atecni hodnotu. Na tokové kiivce
téchto systému je opét patrnd hysterezni smycka.

Tyto jevy mohou nastavat i v diisledku probihajicich chemickych reakcich v daném systému.

Piikladem je polymera¢ni reakce, nebo tuhnuti cementd. *!+3% %3
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4. Experimentalni ¢ast

Cilem experimentalni ¢asti je stanoveni predikce koncentrace roztoku, na zakladé
viskozity roztoku, bez nutnosti casoveé narocné gravimetrické metody odparkl. Spolu s tim je
naplni prace diikladné popsani technologickych procest a postupt v ramci ptipravy roztoku pro
technologii elektrického zvlaknovani pomoci laboratornich a polo-primyslovych zafizeni
Nanospider. Zakladni specifikace ohledné pozadované cilené koncentrace roztoku a nékterych
postupll v ramci piipravy, vyhodnoceni a aplikace roztoku byla pifimo zadéna firmou Elmarco.

Jednim z parametrii, které se testuji vzdy pred zvldknovanim, i kdyz se jedné o zavedeny
proces je koncentrace pifipraveného roztoku. Tento parametr vyrazné ovliviiuje produktivitu
procesu, pruméry vlaken a dal$i parametry, jako viskozitu a skrze ni i volbu pravlakii. Ur€ovani
koncentrace probihd vétSinou metodou ,,odparkt’, které jsou vSak Casové velmi naroc¢né
a u nekterych pouzitych polymerti, jako naptiklad hydroskopickych polyamidt, zde hrozi
navlhani odparku pfi chladnuti a tim zkresleni namétenych dat. Proto jednim z cila této prace
je sestaveni predikce koncentrace dle viskozity, ktera je pomérné snadno a presné¢ mefitelna
veli¢ina, a hlavné méfeni je casove vyrazné méne narocné a zaroven tak lze eliminovat moznou
chybou vlivem navlhdni vzorku pfi standartnim procesu uréovani koncentrace. Obecna
zavislost viskozity na koncentraci je znama véc, u pseudoplastickych kapalin, kterymi jsou
polymerni roztoky vSak neni stabilni a neni ji tak mozné pfesné vypocitat. Jedna se tedy
o zefektivnénim procesu hodnoceni roztoku.

Po pripraveni a vyhodnoceni roztoku je mozné piejit k procesu zvlaknovani, i zde je pti
zavadéni novych typl roztoktli potieba pii ,,Skdlovani* upravit potfebné parametry pro zajisténi
efektivniho procesu. V ramci této prace se pracuje s vysoce koncentrovanymi roztoky PA 6.
Tyto vysoce koncentrované roztoky vyzaduji Gipravy procesu oproti standartnim koncentracim
kolem 12 % (hmotnostnich). Proto v rdmci teoretické Casti byl popsan proces elektrického
stejnosmerného zvlaknovani a zakladni ovliviiyjici faktory. V experimentalni ¢asti na zakladé
znalosti téchto proménnych v procesu je mozné testovat jejich vzajemné provazani a volbu
nejefektivnéjSiho nastaveni parametrii pro optimalizaci procesu zvlaknovani. Toto
experimentalni testovani procesnich parametrii je pojato v Sirokém rozpéti, mimo jiné pro Sirsi
aplikovatelnost ziskanych poznatki a jejich moznou aplikaci v dal$ich projektech, bez nutnosti
dalSiho rozséhlého experimentalniho ovéfrovani.

Posledni ¢asti je vyhodnoceni ptipravenych nanovlakennych vrstev, kde jsou porovnany
jednotlivé materidlové a procesni parametry a jejich vliv na parametry vysledné vldkenné
vrstvy. Je zde také na zéklad¢ ziskanych dat vyhodnoceno nejefektivnéjsi nastaveni procesu pro
dany typ sledovaného roztoku PA 6.

Pro vyhodnocovani vldkennych vrstev je celd fada hodnoticich testl, zde vSak pro
zékladni popis parametri vlakenné vrstvy jsou vybrany jen nékteré, které ptimo reflektuji vliv
parametri procesu na vldkennou vrstvu.
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4.1 SarZe a stav polymeru

Jako vychozi polymer byl zvolen PA 6 s obchodnim nazvem Ultramid B27, ktery je
vyrabén spolecnosti BASF. PA 6 B27 ma molekulovou hmotnost 66 000 g/mol a polydisperzitu
3,2. Je vhodny pro aplikace, které vyzaduji vyssi relativni viskozitu. Dale je jeho pfednosti
robustnost, dlouhd zivotnost a recyklovatelnost. Krom¢é mikrovldken se uplatiuje také
umoziuje pro vyrobu béznych vldken s aplikacemi od textilnich monofilii az po semi-technické
piize stiedni jemnosti a houZevnatosti. 4% ¢4

Pro dale uvedené experimenty byly k dispozici dvé Sarze polymerniho granulatu, které
byly skladovéany za stabilnich atmosférickych podminek. Starsi Sarze polymeru méla stari 60
stafi 12 mésicti a pro nasledujici operace s ni byla oznacena jako ,, Novy polymer *.

V ramci préace byl sledovan vliv stafi polymeru pii vySe uvedeném zptsobu skladovani
na jeho chovani v roztoku, pii elektrickém zvldknovani a ptipadny rozdil vladkennych vrstev
vyrobenych ze Starého, ¢i Nového polymeru.

Jak je obecné znamo PA 6 je navlhavy polymer diky své chemické struktuie schopné
vazat vodu. V rdmci podminek skladovéni byl pfedpoklad ur€ité miry zvlhnuti polymeru. Pro
stanoveni podilu vlhkosti v polymeru byl polymer vysusen ve vakuové susarn¢ dle podminek
uvedenych v tabulce ,,7Tabulka 4. 1. I: Podminky suseni polymeru‘ a nasledné byla stanovena
jeho hmotnost. Z rozdili hmotnosti pfed a po suseni byl stanoven hmotnostni podil vlhkosti
v polymeru. Aby bylo v co nejvétsi mife zabranéno zpétnému navlhani polymeru, byl polymer
vzdy po suSicim cyklu ponechén ve vakuovém prostiedi suSarny az do ochlazeni na teplotu,
kdy bylo mozné stanovovat jeho hmotnost, aby nedoslo k poSkozeni vah.

Pro dalsi experimenty byly zvoleny 4 varianty polymeru PA 6 B27 dle jeho stafi
a zpusobu skladovani. Bylo pracovano se Starym a Novym polymerem a téZ bylo pracovano se
suSenym a nesusenym polymerem, kdy nesuseny polymer, byl bez jakychkoliv uprav odebiran
ptimo ze skladu. Samotné ptedsouseni, skladovani a manipulace s vysusenym polymerem je
experimentech sledovano jaky maji tyto jednotlivé aspekty vliv na samotny proces a vlastnosti
vlakenné vrstvy.

V ramci znaceni polymeru dale plati, Ze veSkeré koncentrace jsou uvadény jako
hmotnostni koncentrace, pokud neni feceno jinak.
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Tabulka 4. 1. I: Podminky suSeni polymeru

Nazev PA6_B27 Stary | PA6_B27 Novy | PA6_B27 Stary | PA6_B27 Novy
Dob Seni

oba sulenf | , 3 3 3
[hod]
Typ suSarny | Vakuova Vakuova Vakuova Vakuova
Teplot

S 100 100 100 100
suSeni [°C]
Hmotnost

1
POTVIETY 1 165,30 171,77 153,82 164,51
odebraného
[g]
Hmotnost
polymeru 165,10 169,80 153,59 162,87
susSeného [g]
Vlhkost
polymeru 0,12% 1,16% 0,15% 1,01%
[%o]

Z namé&fenych a zpracovanych dat je patrné, Ze Stary polymer vykazoval niZ§i hodnotu
podilu vlhkosti oproti Novému polymeru. V rdmci postupu susSeni a chlazeni, byly dodrzovéany
podminky vakua a stanovovani hmotnosti probihalo bezprostiedné po vyjmuti polymeru ze
suSarny, tudiz zpétné navlhani bylo zanedbatelné. Obé baleni polymerniho granulatu byly
skladovéany v pritbéhu ¢asu v riznych skladech chemikalii, je tudiZ mozné, Ze k tomuto rozdilu
ve vlhkostech doslo prave vlivem rozdilné historie skladovani.

Po vysuSeni a stanoveni hmotnosti byl polymerni granulat pfesypan do vzduchotésnych
nadob do nichz byl k polymeru vloZen vysusSeny silikagel v prodySnych sitovych obalech, aby
bylo omezeno piipadné zpétné navlhdni polymeru pii manipulaci s nim. PouZity silikagel
vykazoval barevnou zménu pfi navlhnuti a byl suSen za stejnych podminek jako polymer. Po
jeho vlozeni k vysuSenému polymeru byl v pribéhu experimentli s vysuSenym polymerem
pravidelné ve dvou tydennich intervalech ménén za novy (vysuSeny). Pii jeho vyméné nebyla
pozorovana barevna zména silikagelu, proto lze pfedpokladat, Ze pouzivany polymer mél stale
minimalni vlhkost.
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4. 2 Priprava roztoku

Roztoky byly pfipravovany v raznych koncentracich a pfi raznych podminkach
rozpousténi, aby bylo mozné porovnat nejefektivnéjsi postup piipravy z hlediska piesnosti
a logistiky. Roztok byl pfipravovan nejprve v laboratornich lahvich ,,Lahev s GL45 250 ml* od
firmy Fisherbrand, které jsou vhodné k ptipravé a uchovani roztoki. Déle byly vyuzity bézné
kadinky, které byly z vrchu opatfeny alobalem a pro zamezeni Gniku par rozpoustédel, byly
jesté navic prekryty ochranou jednorazovou rukavici. Pti ptipravé roztoku takto v kadinkach
bylo také experimentovano s vyuzitim automatické regulace ohfevu pomoci termosond
napojenych k magnetickym vyhfivanym michackdm a sohfevem pouze rigidné
piednastavenym na michacce.

V ramci piipravovanych roztokl se jako limitni pro kratkodobou praci s roztokem
ukazala koncentrace 28 % pii 22 °C. Tato koncentrace byla po dobu 5 dntli sledovéana a pfi
stdlém michani nedochézelo ke zpétnému vysrazeni polymeru. Pfi koncentracich nad 28 % pfti
teploté 22 °C jiz dochazelo v fadu dni ke zpétnému vysrazeni polymeru. Roztok nejprve ztratil
¢iry charakter a mlécné se zakalil, a poté nastavala separace jednotlivych fazi. Proto pokud bylo
vramci nékterych experimentli pracovano s roztoky s koncentraci nad 28 % jednalo se
o jednorazové experimenty, kdy nebylo nutné roztok uchovavat déle.

Tabulka 4. 2. I: Zakladni podminky rozpousténi polymeru
Teplota [°C] 80
Cas [h] 3

4. 2. 1 Rozpoustédlovy systém

K piipravé roztokli zPA 6 byl zvolen rozpoustédlovy systém kombinace kyseliny
metanové (mravenci) 98% od PENTA Chemicals a kyseliny etanové (octové) 99% od PENTA
Chemicals, kde jejich pomérové hmotnostni zastoupeni bylo 1:1. Tento rozpoustédlovy systém
je Casto vyuZzivany pro elektrickém zvldknovani PA 6 a zaroven odpovidal poZadavkim firmy
Jelikoz tento rozpoustédlovy systém je tékavy, tak jako jeho jednotlivé slozky, pii manipulaci
s nim bylo nutné dodrZet zdkladni bezpecnostni podminky. Veskerd manipulace probihala
v odsavanych digestofich a po odebrani jednotlivych kyselin, nebo pii ohfevu
rozpoustédlového systému byla nddoba vzdy diikladné uzaviena. Zaroven byla snaha veskeré
manipulacni Casy s oteviené piistupnym rozpoustédlovym systémem zkratit na minimum.
Omezeni mozZnosti tékani rozpoustédlového systému do okoli bylo také nutné pro zabranéni
ztrat presné navazeného rozpoustédla, které by pak mohli generovat nepifesnosti v rdmci
vysledné koncentrace roztoku.
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4. 2.2 Stanoveni hmotnosti

V laboratofich byly k dispozici analytické vahy s rozliSovaci schopnosti na 4 desetinna
mista, ale omezenim na maximalni hmotnost navazky 100 g. Toto omezeni bylo limitujici pro
ptipravu vétSiho mnozstvi roztoku o vyssich koncentracich PA 6, se kterym bylo pocitano pfi
pramyslovém vyuziti poznatk této prace.

Daéle byly k dispozici laboratorni piedvazky s rozliSovaci schopnosti na 2 desetinna
mista ale s omezenim na maximalni hmotnost navazky na 2 kg. Pro ptredpoklad
polo-primyslové, nebo primyslové aplikace poznatkli této prace byly preferovany, jako
efektivngjsi zafizeni pro stanoveni hmotnosti vétSich mnozstvi latek.

S ohledem na nutnost urcité piesnosti stanovovani hmotnosti, ale také na efektivitu
procesu pro vEétsi mnozstvi surovin, byly jednotlivé vahy porovnany pfi pfiprave roztoku o téze
koncentraci a hmotnosti, za pouziti identickych surovin a pfistroji, jako byl i stejny typ
michacek. Pro zabranéni tinikd rozpoustédla pii procesu rozpousténi a chladnuti roztoku a tim
ovlivnéni vysledkt byl roztok pfipravovan ve vyse zminénych nadobach od firmy Fisherbrand
s tésnicim uzdvérem. Ob¢ vahy byly umistény ve stejné digestoii a piiprava obou sad
kontrolnich roztokli probihala témér ve stejném cCase, tedy i za identickych atmosférickych
podminek, aby bylo zabranéno zkresleni vysledkii vlivem odlisSnych podminek stanovovani
hmotnosti. Identické podminky pro obé sady byly zajiStény i pii stanovovani koncentrace
roztoku pomoci odparkd. I zde byl pouzit postup minimalizujici navlhani odparkd, kdy jsou
vzorky pro odparky pfipravovany do alobalovych mistic¢ek, které se pii vyjimani z pece uzaviou
a stanoveni hmotnosti probiha okamzité po vyjmuti, cely postup je podrobné rozveden nize
v kapitole ,,4. 3 Hodnoceni roztoku — koncentrace roztoku* Pro vSechny roztoky v tomto
experimentu byl pouzit pro minimalizaci odchylek v disledku vlhkosti a stafi polymeru Novy
suseny polymer, jak je popsan vyse v kapitole ,,4. 1 SarZe a stav polymeru®. Viechny roztoky
pouzité v tomto experimentu byly pfipravovany o hmotnosti 50 g.

Kazda sada obsahovala tfi roztoky a z kazdého roztoku byly odebrany tfi vzorky pro
stanoveni vysledné koncentrace. Jedna sada roztoka byla pfipravena odvazenim surovin na
analytickych vahach a druha sada roztoku byla pfipravena navazenim surovin na predvazkach.
Vzajemné porovnani dat ziskanych pfi srovnani obou postupil je uvedeno nize v tabulce
wlabulka 4. 2. 2. I : Porovnani analytickych vah s predvazkami‘. Stanoveni hmotnosti vzorki
odebranych pro odparky a odparkii po jejich vysuSeni bylo provedeno pro ob¢ skupiny na
analytickych vahach.
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Tabulka 4. 2. 2. I: Porovnani analytickych vah s piredvazkami
Nazev Analytické | Analytické | Analytické | Predvazky | Predvazky | Predvazky
roztoku vahy A vahy B vahy C A B C
Zpisob
vyhotoveni Alobalova misticka
odparku

Teplota 130

susarny [°C]

Primérna
koncentrace | 19,31 % | 19,38 % 19,36 % 19,39 % 19,27 % 19,35 %
roztoku [%]
Cilena

koncentrace | 19,30 % 19,30 %
roztoku [%]

Pramér

koncentrace 19,35 o 19’34 %,

z 3 roztoku
méreni [%o]

Smérodatna
odchylka
koncentrace
roztoku [%]
Variacni
koeficient 0,15 % 0,26 %
[%o]

95% Interval
spolehlivosti | 0,07 % 0,12 %
[%o]

0,03 % 0,05 %

Cilena koncentrace roztoku byla 19,3 %, v obou sadach je redlna koncentrace
piipravenych roztokd mirné vychylena oproti planované hodnot¢. Ve vSech vzorcich byl stejny
postup a podminky pro stanoveni koncentrace roztoku gravimetrickou metodou za pomoci
odparkd.

U roztokt ptipravenych za pomoci analytickych vah je patrné, ze vychylka byla pouze
smérem k vyS§im koncentracim. JelikoZ jsou analytické vahy pifesnéjsi, tak je zde mensi
moznost chyby zplsobené pii stanovovani hmotnosti. Vzniklda mirnd odchylka tak je
pravdépodobné zplisobena odpafovadnim rozpoustédla béhem ptipravy roztoku a manipulace
s nim, kdy tak v disledku odparu rozpoustédla je jeho vysledné podilové zastoupeni v systému
mensi, a tedy vyslednd koncentrace je tak mirn€ vysSi. Roztoky pfipravené za pomoci
analytickych vah také vykazuji menSi miru variability hodnot koncentraci.

Roztoky piipravené pomoci ptredvazek vykazuji oproti roztoklim ptipravenych za
pomoci analytickych vah mirn€ vys$i miru variability hodnot koncentraci. A zaroven je zde
odchyleni 1 pod pldnovanou hodnotu koncentrace. Tyto odchylky jsou patrné¢ krom vyse
zminéného odparu rozpoustédla pti manipulaci a pfiprave roztoku zptisobeny také mirn€ vyssi
mirnou nepiesnosti stanovovani hmotnosti surovin v dasledku uziti méné€ ptesnych vah.
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Pro toto porovnani byly pouzity pouze malé¢ hmotnosti roztokt, tak aby byly v rozsahu
funk¢nosti obou typii vah. Pro dalsi ptipravu vétSitho mnozstvi roztokt jsou analytické vahy pro
svllj hmotnostni limit nevyhovujici. Zaroven chyba zpusobena pouzitim piedvazek misto
analytickych vah je pouze mirn¢ vyssi, a tudiz ji lze, ve srovnani s ostatnimi faktory jako je
naptiklad tékavost rozpoustédla, zanedbat. Roztoky pfipravované pro dalsi experimenty byly
piipravovany ve mnozstvi od 100 g vice a pro testovani polo-primyslového zpracovani
v peristaltickém laboratornim Nanospideru byly pfipravovany jiz v fadu kilogramii. Bylo by
tedy nepraktické vyuziti analytickych vah pro pfipravu roztokl pro dalsi experimenty.

4. 2. 3 Postupy rozpousténi polymeru

Pti rozpousténi polymeru bylo vyuzito riznych variant a kombinaci vybaveni a postupti.
Vychozi podminky pozadované firmou byly rozpousténi v rozpoustédlovém systému ohiatém
na 80 °C po dobu 3 hodin a nasledné vypnuti ohievu a postupné chladnuti roztoku. Pravé diky
zvySené teploté bylo mozné dosahnou casové efektivniho rozpousténi i vice koncentrovanych
roztoki s koncentraci nad 22 %.

Dosahnout stabilniho a homogenniho procesu rozpousténi za dané teploty v celém
objemu roztoku v laboratornich podminkdch pii riznych hmotnostech roztoku bylo
komplikované. Dalsi komplikaci byla t¢kavost rozpoustédla, kdy po zvySeni teploty dochazelo
k intenzivnéjSimu odparu, a tedy v disledku k ristu koncentrace vysledného roztoku. Pro
zvoleni nejvhodnéjsiho postupu vzhledem k vySe uvedenym prekazkam byly testovany rtizné
alternativy nadob, ve kterych byl polymer rozpoustén, a také rizné zpusoby kontroly ohfevu
a stability teploty v objemu systému pii rozpousténi.

V rdmci procesu pripravy roztoku byla snaha o omezeni manipulace s otevienym
rozpoustédlovym systémem pro jeho tékavost, proto bylo aplikovano piimé navazovani do
nadoby pro rozpousténi. Ob¢ slozky rozpoustédlového systému byly navazovéany postupné,
zvlast. Thned po odvazeni slozek rozpoustédla byly pouzivané nddoby uzavieny a vloZeny na
magnetickd michadla, ¢i do jiného homogenizac¢niho zatizeni.

Lahev s GL45 250 ml od firmy Fisherbrand a magnetickd michadla s ohfevem bez
termosondy:

Nejprve byla zvaZena lahev s vickem a magnetickym michadlem, na ld4hvi byla uvedena
vyslednd suma hmotnosti michadla a ldhve s vickem spolu s oznaCenim vzorku. Poté bylo
odvaZeno rozpoustédlo pomoci laboratornich pfedvazek, na kterych byla vytarovana pfimo
lahev pro rozpousténi.

Nésledné byla lahev presunuta na magneticka michadla (Magnetic hotplate stirrer, MR
Hei-Tec) s nastavenou teplotou vyssi nez pozadovanych 80 °C a se spusténym homogenizacnim
procesem. VySsi teplota byla nastavena, protoze pii nastaveni piesné teploty nebyla pfi jejich
kontrolach kontaktnim teplomérem meéfena teplota 80 °C, ale teplota nizSi. Obvykle byla
nastavovana teplota o 10 az 30 °C vysSi v zavislosti na mnoZstvi roztoku. Pfi postupném
ohfivani roztoku byl navaZen polymer.
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Pokud se jednalo o ptfedsouseny polymer byla snaha o co nejrychlejsi proces navazeni a vlozeni
polymeru do piedehiatého rozpoustédlového systému, aby nedochazelo k jeho navlhani. Realna
teplota rozpoustédla byla kontrolovana kontaktnim teplomérem na nékolika mistech vnéj$iho
skla lahve s rozpoustédlovym systémem.

Pti dosazeni stabilni teploty 80 °C byla lahev sejmuta a oteviena a byl do ni vlozen
navazeny polymer a poté byla uzaviena. Po ptfidani polymeru byly zvyseny otacky michadla.
Takto byla smés 3 hodiny ponechana a po uplynuti 3 hodin byl ohfev vypnut a roztok ponechan
k postupnému zchladnuti.

Kadinka a magneticka michadla s ohFevem bez termosondy:

Nejprve byla zvazena kadinka s magnetickym michadlem a na kadinku byla uvedena
vysledna suma hmotnosti michadla s kadinkou spolu s oznacenim vzorku. Poté bylo odvéazeno
rozpoustédlo pomoci laboratornich pfedvazek, na kterych byla vytarovéna pfimo kadinka pro
rozpousténi. Ihned po odvazeni slozek rozpoustédla byla kadinka uzaviena alobalem, ktery byl
utésnén po obvodu jejiho hrdla, a jeSté byl zajistén ochranou jednordzovou rukavici pro
utésnéni.

Takto byly kadinky vlozeny na magnetickd michadla (Magnetic hotplate stirrer, MR
Hei-Tec). Na nich byla nastavena opét teplota vyssi nez pozadovanych 80 °C a otd¢ky michadla
v zavislosti na typu michadla a mnoZzstvi roztoku. Pfi postupném ohtivani roztoku byl navazen
polymer. Pokud se jednalo o pfedsouseny polymer byla snaha o co nejrychlejsi proces navazeni
a vlozeni polymeru do ptedehtatého rozpoustédlového systému, aby nedochédzelo k jeho
navlhani. Redlné teplota rozpoustédla byla kontrolovana kontaktnim teplomérem na nékolika
mistech vnéjsiho skla kadinky s rozpoustédlovym systémem.

Pii dosaZeni stabilni teploty 80 °C byla kadinka sejmuta oteviena a byl do ni vlozen
navazeny polymer a poté byla uzaviena. Po pfidani polymeru byly zvySeny otacky michadla.
Takto byla smés 3 hodiny ponechéna a po uplynuti 3 hodin byl ohfev vypnut a roztok ponechan
k postupnému zchladnuti.

Kadinka a magnetick4 michadla s ohfevem kontrolovanym termosondou:

Nejprve byla zvaZena kadinka s magnetickym michadlem a na kadinku byla uvedena
vysledna suma hmotnosti michadla s kadinkou spolu s oznacenim vzorku. Poté bylo odvaZeno
rozpoustédlo pomoci laboratornich pfedvazek, na kterych byla vytarovana ptimo kadinka pro
rozpousténi. Thned po odvéazeni slozek rozpoustédla byla kadinka uzaviena alobalem, ktery byl
utésnén po obvodu jejiho hrdla, a jeste byl zajistén ochranou jednordzovou rukavici pro
utésnéni.

Takto byla kadinka vlozena na magneticka michadla (Magnetic hotplate stirrer, MR Hei-
Tec). Na nich byla nastavena teplota 80 °C a otacky michadla v zavislosti na typu michadla
a mnozstvi roztoku. K michadlim byla pfipojena termosonda a pomoci upinaciho stojanu byla
umisténa do kadinky, t€sné¢ nad rotujici machadlo. Do kadinky byla vloZena skrz alobalovou
zatku a ochranou jednorazovou rukavici, do které byl vytvoien otvor v misté prstl, aby co
nejvice pfiléhala na sondu a bylo tak zabranéno odparu rozpoustédel. Pii postupném ohiivani
roztoku byl navazen polymer.
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Pokud se jednalo o piedsouseny polymer byla snaha o co nejrychlejsi proces navazeni a vlozeni
polymeru do piedehtatého rozpoustédlového systému, aby nedochazelo k jeho navlhani.

Po dosazeni stabilni teploty 80 °C byla nejprve opatrné vyjmuta termosonda, ktera byla
ocisténa. Poté byla sejmut kryt kadinky a byl do ni vloZen navaZeny polymer, po pifidani
polymeru byly zvySeny otdcky michadla.

Poté byla kadinka uzaviena a umisténa opct presné po drzék termosondy na pivodni
misto aby nebyl tvofen dal$i otvor. Termosonda byla tak, aby nedoSlo k zvétSeni otvoru
zavedena do kadinky nad rotujici michadlo. Takto byla smés 3 hodiny ponechana a po uplynuti
3 hodin byl ohfev vypnut. Nasledn¢ byl roztok ponechan k postupnému zchladnuti spolu
s termosondou. Po zchladnuti roztoku byla termosonda vyjmuta, o¢isténa izopropylalkoholem.
Otvor po termosondé byl zajistén lepici paskou.

Jelikoz bylo pfipravovano takto velké mnozstvi roztokl riznymi zplsoby a k riznym
testim byla snaha o sniZeni spotfeby pomocného matridlu, a to bez negativniho vlivu na
piipravu roztokd.

e

Obrazek 4. 2. 3. II: Rozpousténi roztoku v kadinkach na magnetickych michadlech za vyuziti
termosondy
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Priprava roztoku ve Speedmixeru Hauschild

Principem pfipravy roztoku ve speedmixeru Hauschild DAC Series je promiseni
jednotlivych komponent roztoku za vysokych otac¢ek. Pro lepsi homogenizaci jednotlivych
komponent byly na stény nadoby speedmixeru tavnou pistoli pfipevnény 4 valecky o priméru
piiblizné 0,5 cm ode dna nadoby k jejimu hrdlu. Tyto valeCky byly rozmistény naproti sob¢
v piiblizn€ stejnych odstupech. Jejich funkci bylo rozruSovani laminarniho proudéni u stén
nadoby a tim zajisténi vyssi efektivity rozpousténi a tim 1 sniZzeni Casu nutného k rozpousténi.
Ve speedmixeru neni moznost ohfevu pii rozpousténi, ale ptiprava roztoku je vyrazné rychlejsi
oproti klasickému rozpousténi za zvySené teploty. Pro tyto benefity byla testovana praveé
moznost pripravy roztoku pomoci speedmixeru a nasledné byl roztok z néj srovnavan s roztoky
piipravenymi vyse uvedenym postupem.

Jednotlivé slozky rozpoustédlového systému a polymerni granulat byly navazeny
a premistény do nadoby speedmixeru. Nadoba byla uzaviena a uzavér byl opatien pojistnou
izola¢ni péaskou. Takto ptfipravend nadoba byla vlozena do nastavce pro danou nadobu ve
speedmixeru. Poté byla uzaviena komora s rotacni deskou a byl spustén program vzdy na
5 minut 2000 otacek za vtefinu. Po kazdych 5 minutach byl vizudlné kontrolovan stav roztoku
a dle sledovani postupného rozpousténi byl nakonec vytvofen skript pro rozpousténi 22%
roztoku PA 6 B27 za standartnich laboratornich podminek.

Tento skript stfidaveé opakoval 2 x 5 minut po 2000 otackach za minutu a poté 1x 5 minut
pti 400 otackach. Tento cyklus se opakoval 3x po sobé, kdy vizudlni kontrolou byl roztok ¢iry
a bylo jej mozné povazovat dle vizualni kontroly za rozpusStény. Béhem rozpousténi polymeru
pti takto vysokych ota¢kach dochazelo k jeho zahtivani véetné plastové nadoby speedmixeru.
Pti rozpousténi smési s mensi koncentraci polymeru v disledku nizsi viskozity doslo k tniku
smési do komory a diky vysokym otackam i k jejimu rozptyleni po prostoru komory. Pfi
pouzivani drazdivych a Ziravych rozpoustédel, jako v tomto piipadé, je tak nevhodné uzivani
tohoto postupu u méné viskoznich roztokd z diivodu ohrozeni persondlu.

4. 2. 4 Vyhodnoceni postupii rozpousténi polymeru

Pii vyhodnoceni kvality roztoku popsaném niZe v kapitole ,,4. 3. vwhodnoceni kvality
roztoku* za vyuziti lahvi s GL45 250 ml od firmy Fisherbrand pro jeho piipravu, mél roztok
vyslednou koncentraci velmi blizkou k planované koncentraci roztoku, kdy namétenéd odchylka
byla minimalni. Roztok takto pfipraveny tedy nevykazoval zndmky vyrazného odparu
rozpoustédla pfi jeho priprave. Roztok byl takeé ¢iry a nevykazoval tak znamky nehomogenniho
rozpusténi polymeru. Tento postup piipravy vSak diky pevnému uzavieni nadoby, které je jeho
vyhodou, nedovoluje vyuziti termosondy pro automatickou regulaci teploty rozpusténého
systému na magnetickych michadlech.

Na michackach musela byt nastavovana vyssi teplota, kterd byla podle kontaktniho
pouzitych lahvi a jejich uzavért s tésnénim. Pro experimenty byl tento postup zprvu pouzivan
pro obavy o nadmérny Unik rozpoustédla, a tedy vychyleni koncentrace pfipravovaného
roztoku.
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Z prvnich roztok byly tvofeny prvni odhady predikce zavislosti koncentrace na
aplikovan. Ze stejnych davodii byl i striktné pouzivan piedsuseny polymer. V dalSich
piipravach roztokti v§ak byl tento postup postupné nahrazovan postupem za vyuziti kadinek,
ktery umoznuje pripravu vétsich mnozstvi roztokli o hmotnosti fadove v kilogramech a piimou
automatickou regulaci teploty pfi pfiprave.

Pfi vyhodnoceni roztoku piipraveného v kadince ohifivané na michackéach bez vyuziti
termosondy roztok vykazoval po vizudlni kontrole kvalitni rozpusténi polymeru, byl Ciry.
Koncentrace roztoku byla také blizkd koncentraci pldnované, byly zde vsak mirné vyssi
odchylky. Proto bylo nutné volit vzdy kadinku s vhodnym objemem, aby prostor mezi
uzavérem a hladinou rozpusténé smeési co nejmensi a nedochazelo k vysSimu odparu
rozpoustédel a jejich uniku pifi manipulaci s roztokem. Tento postup obecné¢ umoznoval
flexibilnéjsi piipravu v ramci mnozstvi roztoku, a i nasledné Cisténi bylo ¢asové méné narocné.
Vyuzitim jednordzové ochranné rukavice, jako zajisténi alobalového uzavéru proti unikiim par
rozpoustédel byl také odstranén problém s jejich unikem. Nebyla vSak bez termosondy mozna
automatickd regulace teploty rozpousténého systému pii jeho rozpousténi a na michackéach
musela byt nastavovdna vysSi teplota, kterd byla podle kontaktniho teploméru postupné
upravovana. Tento postup byl v dal$ich ptipravach ¢asto vyuzivany pro nedostatek termosond
pii ptipravach koncentracnich skal roztok.

Roztok ptipraveny v kddince ohfivané na michackach s vyuZzitim termosondy vykazoval
po vizudlni kontrole kvalitni rozpusténi polymeru, byl Ciry. Koncentrace roztoku byla takeé
blizk4a koncentraci pldnované, srovnatelné s postupem za nevyuziti termosondy. I zde bylo
nutné volit vzdy kédinku s vhodnym objemem, aby prostor mezi uzdvérem a hladinou
rozpus§téné smési byl co nejmensi a nedochédzelo k vysSimu odparu rozpoustédel a jejich uniku
pfi manipulaci s roztokem. Tento postup umoznoval oproti ldhvim flexibilnéjsi ptipravu
v rdmci mnozstvi roztoku, a i1 ndsledné Cisténi bylo casové méné narocné. Vyuziti jednordzové
ochranné rukavice, jako zaji$téni alobalového uzavéru proti tnikim par rozpoustédel je zde
naruseno vloZenim termosondy, ale pfi opatrné manipulaci, jsou tniky minimalni diky smr$téni
Spi¢ky rukavice kolem sondy. Termosonda umoziovala automatickou regulaci teploty
rozpousténého systému pii jeho rozpousténi. Tento postup byl v dalSich ptipravach vyuzivan
pfi ptipravé méné vzorkil najednou, nebo roztokl o vétSich mnozstvich.

Vyuziti speedmixeru se po vyhodnoceni roztoku neosvéd¢ilo. Roztok nebyl dokonale
rozpustény, nebyl €iry a byly v ném castecky nerozpuSténého polymeru. Pii piipravé roztoka
s niz8i viskozitou doslo k tniku roztoku z naddoby pii jeho rozpousténi za rotace v dusledku
povoleni uzavéru. Tento postup nebyl dale vyuzivany.
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4.3 Hodnoceni roztoku — koncentrace roztoku

V této kapitole jsou rozebrany postupy a vysledky hodnoceni roztoki PA 6 B27. Jsou
zde popsany zakladni charakteristiky roztokt, jako je stanoveni koncentrace roztoku, viskozita
a konduktivita. V radmci nékterych stanovovanych veli¢in byl standartni postup uzivany ve
firmé nedostacujici, kvili specifickému chovani jednotlivych druhit polymert. Proto jsou zde
uvedeny modifikace téchto postupt spolu s jejich vyhodnocenim.

4. 3. 1 koncentrace roztoku

Jednim z cila této prace bylo stanoveni predikce zavislosti koncentrace roztoku na jeho
viskozité. Pro tuto zavislost musela byt znama ptfesna koncentrace roztoku. V ramci piipravy
roztoku je tada krokl, kdy mtize dojit k vzniku chyby a nésledné odchylce od planované
koncentrace. Pro pfesnost vyse zminéné predikce bylo nutné efektivné a dostupnymi metodami
stanovovat presnou koncentraci roztoku, coz bude popsano nize v nasledujicich kapitolach.
Uziti vyhtivanych vah pro stanovovani koncentrace je v tomto ptipadé nepraktické z né¢kolika
divoda. Tyto véhy nejsou schopny efektivné stanovovat hmotnost pro potfeby napiiklad
Skéalovani velké mnozstvi roztokii. Dale je pomérn€ vysoké pofizovaci cena oproti optimalizaci
bézné pouzivanych metod, jako jsou termické susarny. V neposledni fad¢ v pripad¢ sdilenych
laboratoii pro vice projektli soucCasné, tedy s rtiznymi chemikdliemi jsou nevhodné diky
specifickym potifebam v ramci teplotni odolnosti danych polymeri a jejich rozpoustédel, kdy
je nutné zpracovavat velké mnozstvi riznych vzorkt najednou.

4. 3.2 Chyba pri stanovovani koncentrace

Pti stanovovani koncentrace roztoku skrze odparky, jak je popsano nize v kapitole
»4. 3. 3 Standartni postup odparki* mize dochéazet ke vzniku chyby, vlivem riznych faktort,
jako jsou vyrobcem uddvanéd odchylka analytickych vah, vibrace pfi stanovovani hmotnosti,
nedokonalé uzavieni analytickych vah a dalsi. Pro stanoveni béZné€ se vyskytujici chyby pfii
stanovovani koncentrace roztoku byly ze statisticky nezpracovanych vysledki vyhotoveny
smérodatné odchylky vzdy mezi tfemi vzorky, ze kterych se pak dale délal pramér. Tyto
smérodatné odchylky byly zprimérovany a vyslednd primérna smérodatna odchylka, tak byla
pouzivéna pro znazornéni mozné chyby v méfeni. Tato primérnd smérodatnéd odchylka byla
stanovena na roztocich ptipravenych rtiznymi postupy, jak je vyse v kapitole ,,3. 2. 3 Postupy
rozpousteni polymeru‘‘ uvedeno. Dale byly pouzity data z roztoki z celého spektra koncentraci,
které v ramci testovani byly pouzivany.
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Tabulka 4. 3. 2. I: Stanoveni odchylky pti méfeni koncentrace

Vzorek

Koncentrace
roztoku [%]

Smérodatna odchylka
[%o]

22%PA6_B27 novy AA:FA>1:1 20230828
speedmixer A

21,85%

22%PA6_B27 novy AA:FA>1:1_20230828
speedmixer_B

21,96%

22%PA6_B27 novy AA:FA>1:1 20230828
speedmixer C

22,10%

0,10%

12% PA6_B27_novy AA:FA->1:1 20230829 A

11,85%

12% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 B

11,85%

12% PA6_B27_novy AA:FA->1:1 20230829 C

11,88%

0,01%

22% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230828 A

21,84%

22% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230828 B

21,84%

22% PAG6_B27 novy AA:FA->1:1 20230828 C

21,87%

0,01%

19,3%PA6_B27 novy AA:FA>1:1 20230823 A

19,25%

19,3%PA6_B27 novy AA:FA>1:1 20230823 B

19,21%

19,3%PA6_B27 novy AA:FA>1:1 20230823 C

19,19%

0,02%

22% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 A

21,30%

22% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 B

21,33%

22% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 C

21,35%

0,02%

30% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 A

30,17%

30% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 B

30,08%

30% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 _C

30,12%

0,04%

19,3%PA6_B27 novy AA:FA>1:1 20230823 A

19,31%

19,3%PA6_B27 novy AA:FA>1:1 20230823 B

19,27%

19,3%PA6_B27 novy AA:FA>1:1 20230823 C

19,28%

0,01%

22% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230828 A

21,84%

22% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230828 B

21,83%

22% PA6_B27 novy AA:FA->1:1_20230828_C

21,84%

0,01%

12% PA6_B27 novy AA:FA->1:1_20230829 A

11,87%

12% PAG6_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 B

11,92%

12% PA6_B27 novy AA:FA->1:1_20230829 C

11,89%

0,02%

Prumérna smérodatna odchylka koncentrace roztoku [%]

0,03%

Podle této tabulky ,,7Tabulka 4. 3. 2. I: Stanoveni odchylky pri méreni koncentrace* byla

stanovena primérna smérodatnd odchylka pro vSechny nésledujici prace s koncentraci. Je takto

uvadéna ve vSech grafech s touto problematikou, neni-li uvedeno jinak. AvSak v né€kterych

ptipadech je vzhledem k méfitku grafu nepatrna, vzhledem k velikosti bodti v grafu.
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4. 3. 3 Standartni postup odparku

Standartnim postupem pro stanovovani koncentrace je pomoci gravimetrické metody,
kdy je porovnavana hmotnost odebraného polymerniho roztoku s hmotnosti susiny neboli
odparku. Béznym postupem ve firmé¢ bylo zvazeni malé Petriho misky na analytickych vahach
a zapsani jeji hmotnosti. Poté byl pomoci injek¢ni stiikacky bez hrotu odebran polymerni roztok
a na analytickych vahach byl do zvazené a vytarované Petriho misky vpraven vzorek
o hmotnosti pfiblizn¢ 1 az 1,5 g. Takto byly pfipraveny 3 vzorky, u nichz byla snaha o co
nejvetsi podobnost mezi navazkami polymerniho roztoku, aby byla co nejvice eliminovana
chyba v dasledku nedostate¢ného odpateni rozpoustédel a tim zkresleni vyslednych hodnot
koncentrace roztoku.

Ptipravené vzorky byly vklddany do susarny steplotou 110 °C a standartnim
atmosférickym tlakem. V susarné byly ponechdny po dobu piiblizné 2,5 hodin ve vyse
zminénych podminkach. Poté byly z suSarny vyjmuty a nechany ptiblizné¢ 20 minut zchladnout,
pfed samotnym stanovovanim hmotnosti. Podobnéji je to uvedeno v tabulce ,,7abulka 4. 3. 3. 1
. Parametry odparkii a jejich pripravy*. Po vychladnuti byly vzorky spolu s podkladovym
sklem postupné zvazeny a dle nize uvedeného vztahu vychdzejiciho z pfimé uméry byla
stanovena koncentrace roztoku.

Me,,3i ; — My i
Croztoku [%] — susiny_a_misky [g] misky [g] % 100%

mpolymerniho_rozotku [g ]
C roztoku — Vysledna koncentrace roztoku uvadéna pievazné v procentech

M susiny a misky — HmMotnost navazeného zchlazeného odparku spolu s podkladovou miskou
m misky — Hmotnost podkladové misky bez roztoku, ¢i suSiny
M polymerniho roztoku — HMotnost pouze navazky polymerniho roztoku, bez podkladové misky

Tabulka 4. 3. 3. I: Parametry odparki a jejich ptipravy

Typ misticky Petriho miska
Navazka polymerniho roztoku [g] 1 (+/-0,1)
Teplota suSeni [°C] 110

Cas suseni [hod] 2,5

Cas chladnuti [min] 20

Prostiedi chladnuti Laborator

Tento postup se ukdzal byt velmi nepfesny v disledku zpétného navlhani suSiny.
Vznikly odparek z PA 6 ma diky pouzitému polymeru schopnost vazat vodu, a tedy 1 ptijimat
vzdusnou vlhkost z okolniho prostiedi. Tim se zvySuje jeho celkova hmotnost a pfi stanovovani
vysledné koncentrace roztoku gravimetricky se tak vzorek jevi, jako polymerni roztok
o puvodné vyssi koncentraci.
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Tato problematika je ndzorné ukazana na nize uvedeném grafu ,,Graf 4. 3. 2. I : Navlhani
zobrazené jako priristek hmotnosti susiny odparku po dobu 20 minut* Vzorky byly Thned po
vytazeni umistény na termoizola¢ni podlozku, kterd chranila analytické vahy a poté byla
v intervalu 60 vtefin zaznamenavana hmotnost susiny.

Termoizola¢ni podlozka byla umisténa na analytické vahy a vytarovana na nulovou
hodnotu. Poté na ni byl pfimo z suSarny umistén vzorek odparku. Pro test byly pfipraveny dva
nezavislé roztoky, které byly takto sledovany.
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—4&— Odparek_PA6_B27_volné na vahach_A Odparek_PA6_B27_volné na vahach_B

Graf 4. 3. 3. I: Navlhani odparkii — zobrazené jako nartst koncentrace roztoku

V grafu je patrna v pocatku kiivky vznikld odchylka mezi roztoky, ta je déana
pravdépodobné odchylkou v ptipravé druhého roztoku. V ramci postupu stanovovani hmotnosti
byla ¢asomira spusténa v okamziku otevieni susarny pro vysouseni odparkt a prvni zdznam byl
proveden v Case jedné minuty.

Pro nazornost vzniklé chyby v grafu je zobrazen ptirtistek hmotnosti suSiny na odparku
ze sledovaného roztoku o koncentraci 19,3 %. Z grafu je jasné patrné, ze pii chladnuti odparku
dochazi zprvu k prudkému navlhani, kdy v prvnich 10 minutach je zvyseny pfirtistek hmotnosti
vyjadien jako pfirastek koncentrace ptivodniho roztoku o 0,7 %, poté je proces navlhani jiz
pozvolnéjsi. V disledku tohoto jevu vSak celkova zdanliva koncentrace piivodniho roztoku
vzroste o piiblizné o0 0,9 %.

Pfi potiebé presného stanovovani koncentrace pro tvorbu predikce zévislosti viskozity
na koncentraci, je vSak tato chyba pfili§ vyrazna a bylo nutné hledat jiny postup, ¢i modifikaci
postupu pro odstranéni této chyby.
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4. 3. 4 Odparky s chladnutim v exikatoru

Pro navlhédni odparki pii standartnim chladnuti voln€ v prostiedi laboratofe byla tvaha
nechat je chladnout v prostfedi exikatoru. Pro zkousku byly opét vyhotoveny z dvou
nezavislych roztoki vzorky pro odparky, které byly vyhotoveny dle vyse uvedenych podminek
a parametrl z tabulky ,,7abulka 4. 3. 3. I: Parametry odparkit a jejich pripravy.

Takto pfipravené odparky byly po vyjmuti ponechany 20 minut chladnou v exikatoru,
kde byl pfedpoklad snizeni miry navlhani. Exikator byl pfipraven pro tyto experimenty s nove
vysusenym silikagelem dle podminek sueni uvedenych v kapitole ,,4. / Sarfe a stav
polymeru®. Pro kontrolu ptirtistkii hmotnosti byl exikator umistén vedle analytickych vah a v 5.
minutovych intervalech byly vzorky pifevazovany. Prvni stanoveni hmotnosti bylo pfitom piimo
po vyjmuti z susarny, tedy z hlediska métfeni v ¢ase nula. Pfi kontrole chyby zanesené timto
krokem bylo konstatovano, ze ¢as mezi vyjmutim z susarny a vlozenim na analytické vahy
s termoizola¢ni podloZkou je mensi jak 15 vtefin proto byl zanedbavan.

V ramci Castého otevirani exikatoru bylo riziko jejich navlhani v disledku narusovani
vnitiniho prostfedi exikatoru. Proto byly vyrobeny dal§i dva kontrolni odparky, které byly
prevazeny také ihned po vyjmuti z susarny na termoizola¢ni podlozce, ale po jejich prevazeni
byly vlozeny na celych 20 minut do exikatoru a pfevazeny byly az po uplynuti daného casu.
I zde byl méfen Cas jako v pfedchozim ptipadé€. Zaroven zde v obou ptipadech byl mensi pocet
po sob¢ jdoucich méfeni, proto byly od kazdého ze dvou roztokl ptipraveny 3 vzorky
a vysledné hodnoty jsou tak zde primérnou hodnotou vztahujici se k danému roztoku ze tii
méteni jednoho roztoku.
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19,40% /
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Graf 4. 3. 4. I: Navlhani odparkti v exikatoru — zobrazené jako narast koncentrace roztoku
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V grafu ,,Graf 4. 3. 4. I: Navlhani odparkii v exikatoru — zobrazené jako nariist
koncentrace roztoku* byly zobrazeny i odchylky mezi jednotlivymi méfenimi. Zde byla chyba
vyjadiena jako smérodatna odchylka mezi jednotlivymi sadami odparkt po tiech métenich
v sad&. Jeji hodnota byla pouze 0,05 % proto v grafu neni témét patrnd. Zde byla odchylka
v podobé smérodatné odchylky urCovana zvlast, kvili odliSnosti prostiedi testu. V grafu je
znazornéné porovnani prumérnych hodnot dvou sad roztokl A a B, které jsou oproti sobé mirné
vychyleny v disledku ptipravy roztoku.

Z dat je patrné, ze pfi pravidelném pievazovani vzorkii umisténych v exikatoru dochazi
v disledku stalého narusovani vnitiniho prostredi exikatoru k nartistu hmotnosti, tedy navlhani.
Toto stalé otevirani simuluje piipadné realné zachazeni se vzorky, kdy je vzdy méfena sada
odparkt kvili statistickému vyhodnoceni a exikator by tak byl stale oteviran. Tyto pfirtstky
hmotnosti jsou i zde vyjadieny jako vysledna koncentrace pivodniho roztoku a jeji vychyleni
v disledku navlhani, a tedy zndzornéni zkresleni métenych dat.

Pro pokus byl tento experiment proveden i s vzorky které do exikatoru byly umistény
po vyjmuti z suSarny a rychlém zvaZeni, a poté po celou dobu chladnuti s exikatorem nebylo
manipulovano. I zde vSak doSlo k navlhadni, coz zndzornuji ptimky v grafu, které spojuji
pocatecni hodnotu hmotnosti vzorku vyjadienou jako piivodni koncentraci roztoku a navlhdnim
zpusobenou odchylku v podobé pfirtstku koncentrace v pivodnim roztoku. Ptirtstek je zde
oproti stalému prevazovani vzorkl nepatrné mensi, ale i tak je zde vysoké vychyleni pocatecni
hodnoty.

Obé tyto metody ukazuji velikost zkresleni dat a pro pouziti zjisténé koncentrace
v predikci zavislosti mezi viskozitou a koncentraci je jejich pouziti nevhodné.

4. 3. 5 Izolace odparki

Pro nedostatecné potlaceni navlhani pfi chlazeni odparkli byly vytvoteny dalsi sady
vzorkil, které byly testovany na rizné modifikace postupu tvorby odparkli s cilem omezit
navlhéani suSiny. V nasledujicich ptipadech byly vzdy ptfipraveny jeden az dva vzorky, které
byly vyhotoveny jako odparky a ithned po vyjmuti ze suSarny byly vloZeny na analytické vahy
na termoizola¢ni podlozku kde bylo sledovano jejich navlhani v pribéhu 20 minut, které
odpovidaji dobé chlazeni. Tato doba ptedstavuje také Casovy Usek potfebny pro zpracovani
napiiklad nékolika sad odparkt pii Skalovani roztok.

Pravé z divodu vétsitho pocétu vzorkd byla vyloucena varianta okamzitého méfeni
odparkl ithned po vyjmuti z suSarny za vyuziti termoizolaéni podloZzky. Tento postup by byl
v primyslové aplikaci, kterd klade diraz na piesnost, ale také efektivitu a reprodukovatelnost
snizovalo teplotu. TudiZ v ptfipad¢, Ze by se v ni nachézeli 1 jiné vzorky, které by se jesté susily,
tak jejich vyslednd suSina by nemusela byt kvilli tomuto stdlému zasahovani dostate¢né
vysuSena a dochazelo by ke zkreslovani dat ostatnich pracovnika.

Prvni zkouSenou alternativou bylo pfipraveni odparkl standartnim zplisobem a po
vysuSeni odparku, jesté pred jeho vyjmutim z suSarny byl ptikryt druhou Petriho miskou
a v tomto stavu byl ponechan k ochlazeni.
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Pro sledovéni navlhani byl vzorek takto ihned po ptikryti a vyjmuti vloZen na termoizolacni
podlozku na analytickych vahach a byla sledovana zména jeho hmotnosti, kterd byla pro
nazornost jako v predeSlych piipadech zobrazena jako procentudlni nartist koncentrace
puvodniho roztoku.

Modifikaci ptikryti Petriho misky druhou miskou bylo opatfeni hrdla misky teflonovou
paskou, ktera méla zvysit schopnost izolace prostou mezi miskami, kde chladla suSina. Diky
pouzitému materialu teflonu, ktery ma vysokou termickou odolnost nebyly potize s procesem
suSeni. Diky tomu nebyl nijak naruSen dosavadni postup piipravy odparkt.

Tento postup byl stejny jako u pfedeslého postupu s dvéma Petriho miskami, pouze
s inovaci v podobé¢ teflonového tésnéni. Na vzorcich tak mohla byt od zacatku stanovovana
hmotnost jako hmotnost Petriho misky s paskou a hmotnost polymerniho roztoku nanesené¢ho
na misku.
byla izolace vzdy nevratné poskozena a musela byt vytvafena znova. Byla snaha o jednodusi
metodu, kdy byl vzorek pfipraven dle standartniho vySe uvedeného postupu. Takto pfipraveny
vzorek byl pfed navazenim vlozen do alobalového obalu, ktery ho cely obepinal s piesahy
umoznujici jeho uzavieni. Takto byla stanovena hmotnost Petriho misky v alobalu a hmotnost
polymerniho roztoku a byly zapisovany k vypoctu koncentrace ptivodniho roztoku dle vyse
uvedeného vztahu. Vzorek byl takto suSen a po vysuSeni pfi vyjmuti z suSarny byly alobalové
ptesahy zmacknuty smérem k sob¢ a do stfedu misky, tak aby izolovaly jeji obsah od okolniho
prostfedi. Takto pak byly vkladany vzorky na termoizolac¢ni podlozky analytickych vah. A byl
sledovan pftirastek hmotnosti navlhdnim. Tento postup byl oproti uziti teflonové pasky
praktictéjsi, jelikoz alobal byl po pouZiti snadno odstranén a nahrazen novym.

Posledni variantou bylo vyuZiti Cisté alobalové misky. Byl pfedpoklad snadnéjsi
manipulace a zkraceni Casu chlazeni, jelikoz by tepelné vodivy alobal s malou hmotnosti
a malou tepelnou kapacitou rychle chladl. Pfi tvorbé alobalové misky byl odstfiZzen kus alobalu
formatu ptiblizné AS, ten byl v pilce pfehnut a poloZen na malou 50ml kadinku. Dle této
kadinky byl z alobalu vytvofen tvar misky a jeji dno bylo oznac¢eno nazvem vzorku, ktery
ponese. Poté byl z kadinky sejmut a zvazen stejné jako predtim samotnd Petriho miska. Dulezité
bylo, aby pfesahy alobalu po stranach umoznovaly uzavieni vzorku pfi vyjmuti z susarny a jeho
ochranu pfed navlhdnim z okolniho prostfedi. Po vytarovani vah byl do této alobalové misky
nadavkovan polymerni roztok stejné jako v predeslych pfipadech. Takto pfipravené vzorky byly
vkladany do suSarny. Po vysuSeni byly ihned po otevieni suSarny okraje alobalovych misek
ohnuty dovnitf a vzorek uvnitt byl tak izolovan od okoli. Takto byl pfemistén na termoizolac¢ni
podlozku na analytické vahy, kde byl sledovan pfirGstek hmotnosti, pro nazornost zobrazeny
jako zdanlivé zvySeni koncentrace plivodniho roztoku.
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Obrazek 4. 3. 5. I: A-vytvoteni alobalové misky s ptfesahy, B-vysuseny odparek v podobé
v jaké je vkladan do susarny, C-stlaceni pfesahti misky k zaizolovani odparku, D-oznaceni
vzorku na spodni strané, lepsi Citelnost a ochrana pied poskozenim pii manipulaci

V grafu,,Graf 4. 3. 5. I: Navlhani odparkii — zobrazené jako narist koncentrace roztoku
na ruznych vzorcich® Jsou uvedeny pismena A az D jez oznacuji rizné roztoky a raznych
koncentracich. Pro efektivni vyuziti pfipravenych roztokd byly tyto testy provedeny na
standartné pouzivanych roztocich v ramci dalSich experimentti, aby nedochéazelo k plytvani
s materialem. Roztoky pro tyto testy byly vybirany o blizké koncentraci. Mirnd odchylka
v pocatecnich koncentracich opakované pouzivanych roztokt je dana odparenim rozpoustédla
pti skladovani roztoku v dobé mezi testy.

Pro vylouceni zkresleni vysledki pouzitym materidlem podkladu pro odparky byly
provedeny testy umisténi alobalu a Petritho misek si bez teflonové izolace do suSarny za
stejnych podminek jako odparky a nasledné sledovani jejich chovani na vahach. Ve vSech
piipadech byly rozdily v hmotnostech srovnatelné s vychylkou vah udavanou vyrobcem, a tedy
nepatrné a zanedbatelné.
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Graf 4. 3. 5. I: Navlhani odparkii — zobrazené jako vzrustajici koncentrace roztoku v zavislosti
na ¢ase na ruznych vzorcich. V pocatku kiivky je zobrazena realna koncentrace roztoku a
s narustajicim ¢asem je patrny priristek hmotnosti odparku zptisobeny sorpci vzdusné
vlhkosti, ktery se projevuje jako nartist koncentrace, tedy zkresleni realné hodnoty.

Z grafu ,,Graf 4. 3. 5. I: Navlhani odparkii — zobrazené jako nariist koncentrace roztoku
na ruznych vzorcich® je patrné, ze prikryti Petriho misky druhou miskou nemélo prakticky
zadny vliv na omezeni navlhani. I zde dochézelo k narGstu hmotnosti vzorku, vyjadiené jako
zména koncentrace puvodniho roztoku, a to na obou sledovanych vzorcich pochazejicich
zroztoki o jiné koncentraci. Pfistup vlhkosti byl pravdépodobné zapfi¢inén vytvofenim
podtlaku v prostoru mezi miskami. Tento podtlak byl zplsobovan chladnutim vzduchu
v prostoru mezi miskami, tedy zmenSovanim jeho objemu a postupnym pfisavanim vzduchu
z okoli, vCetn¢ vzdusné vlhkosti. Pro dalsi praci na predikci koncentrace dle viskozity, byl pro
svou nepresnost tento postup vynechan.
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Po neuspésném pokusu s Petriho miskami byla tato metoda modifikovana pouzitim
teflonové izolace na styku misek. Pii1 vyuziti teflonové pasky na styku Petriho misek nedoslo
k o¢ekavanému poklesu navlhani vzorku. Priibeéh navlhani byl srovnatelny s experimenty
s Petriho miskami bez izolace.

Vytvoreny podtlak mezi miskami umoznil pfisdvani vzduchu z okoli a pfitlak mezi
miskami s izolaci nebyl dostatecny k jeho omezeni. Proto nebyla ani tato modifikace pro dalsi
postup vyuzita.

Pokus s obalovanim Petriho misek v alobalu, jako celkové zaizolovani systému také
a utésnéni prostoru odparku nebylo dostatecné. I zde dochazelo k piistupu vlhkosti z okoli,
jelikoz izolace alobalem nebyla dostatecna. Pii ohybani presahii alobalu k zatésnéni odparku
v Petriho misce i zde vznikal prostor kolem odparku s horkym vzduchem ze suSarny a pfti jeho
chladnuti vytvarejici se podtlak zptsoboval ptisdvani okolniho vlhkého vzduchu. Pro dalsi
vyuziti byla tato modifikace vyhodnocena jako nevyhovujici kvili zkresleni dat.

Po uvaze, kdy byl za hlavni pfi¢inu navlhdni v tomto piipadé¢ oznacen podtlak
umoznujici pfisun okolniho vzduchu. Byla pfipravena modifikace, kterd méla omezit prostor
kolem odparku a tim zamezit vytvareni podtlaku a jim zpisobeného ptisavani okolniho vzduchu
s vlhkosti. Podle vySe zminéného postupu byla vytvoiena piimo alobalova miska bez sklenéné
vlozky. Tato miska byla pfi otevieni suSarny zaizolovdna ohnutim a stlacenim ptesahujicich
okraji. Diky vySe zminénym vlastnostem hliniku nebyla miska na dotyk horka a manipulace
sni byla snadnd. Po stlaceni uvnitt zbyl minimdlni prostor pro vytvaieni podtlaku a diky
rychlému chladnuti hliniku nebylo nutné ani ¢ekat 20 minut jako u vyse uvedenych variant. Ke
zchladnuti na teplotu umoznujici bezpe¢né stanoveni hmotnosti na analytickych vahach bez
termoizolacni podlozky a manipulaci se vzorkem bez rukavic dochézelo do 2 az 3 minut. Proces
byl tedy timto postupem casové vyhodnégjsi. Toto u pfedchozich postupli s Petriho miskami
nebylo mozné. V ramci sledovani navlhani je patrné, ze po dobu 20 minut, kdy byly vzorky
sledovany nedochazelo k jejich vyraznému navlhani. PfirGstky hmotnosti byly minimalni
a jejich vyjadfeni jako nartst koncentrace plivodniho roztoku byl zanedbatelny. Pro svou
casovou vyhodnost a pfesnost byl tento postup zvolen i pro dal$i praci a stanoveni predikce
koncentrace dle viskozity.

4. 3. 6 Vliv uzivaného polymeru na koncentraci

V ramci vyhodnocovani vzorki roztoku z jejich hlediska koncentrace bylo pozorovano,
ze odchylka vyslednych koncentraci od pldnovanych je mezi suSenym a nesusenym polymerem
velice nizka. Tato chyba byla ve srovnéni s ostatnimi vlivy zanedbateln4, proto bylo rozhodnuto
dale vyuzivat vyhradné nesuSeny polymer.

Vyuzivani nesuseného polymeru je pro planované polo-primyslové a primyslové
aplikace snaz§i a vznikajici odchylka byva vyrovnana odparem rozpoustédla pfi manipulaci
s roztokem v ramci jeho piipravy. Tyto informace byly zjiStény pribéZnym pozorovanim pii
praci s témito roztoky.
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4. 3.7 Optimalizace teploty a ¢asu suSeni odparki

Obecné nastavena norma ve firmé je suseni roztokt, kde jsou rozpoustédly organické
kyseliny pii teplote 110 °C. Pfi této teploté proces vysuseni odparku dle vySe uvedenych
parametrt trva piiblizn€ 2,5 hodiny. Po modifikaci odparkt, pfi které doslo k snizeni Casové
naro¢nosti procesu chlazeni odparkti o pfiblizné tii ¢tvrtiny z ptivodniho ¢asu 20 minut, byla
snaha snizit ¢asovou naro¢nost i v procesu suseni.

Pro dalsi testovani byly vybrany dvé teploty na jiz diive pouzivané susarn¢. Vyuziti
vakuové susarny nebylo zvoleno, jelikoz nemusi byt standartnim vybavenim podnikl pracujici
s témito roztoky. Pfi provedeni prvniho testu byl vzorek polymerniho roztoku navazen
standartné na alobalovou misku, kterd byla vlozena do susarny a v pravidelnych ¢asovych
intervalech, které se ke konci zmensovaly, byla stanovovana hmotnost vzorku. Pfi tom byl vzdy
vzorek schovan pod ohnuté a mirné stlacené presahy, kviili zabranéni navlhani v co nejvétsi
mife. Zaroven vSak nebyl vzorek s alobalovou miskou stlacovan pfilis, aby jej bylo po
prevazeni mozné opét rozvinout a vlozit zpét do susarny. V nize uvedeném grafu ,,Graf 4. 3. 5.
I: Optimalizace casu suSeni a teploty odparkii jsou uvedeny vysledky vyvoje stavu vysuseni
vzorku, které jsou gravimetricky vyhodnocovany jako ubytky hmotnosti vzorku. Tyto ubytky
hmotnosti jsou pro lepsi ndzornost opét zobrazovany jako koncentrace piivodniho roztoku, coz
ukazuje piipadnou vzniklou odchylku meétfeni koncentrace od ptvodniho roztoku, a tedy
vyznamnost chyby pii nedodrzeni postupu.

Pro test byly zvoleny 3 roztoky o 3 riznych koncentracich. Od kazdého roztoku byl test
vzdy poveden pouze na jednom roztoku. Pouze jeden roztok byl volen proto, Ze ¢asté otevirani
suSarny pi1 vyjmuti a zpétném uloZeni vzorkl do ni naruSovalo stabilni teplotu v susarng. Pti
vice vzorcich by toto naruSovani jiz mohlo vyraznéji snizit teplotu v susarné a tim ovlivnit
experiment. Proto byl tento test provadén vZdy na jednom vzorku od jednoho roztoku.

Hmotnost vzorki byla stanovovana okamzité po vyjmuti na analytickych vahéach a opét
zde byla vyuzivana vytarovana termoizolacni podlozka. Pro experimenty byly zvoleny 2
teploty, 150 °C a 130 °C. ProtoZe zkoumanym polymerem byl polyamid 6, ktery ma teplotu
tani az po ptekroceni 220 °C dle literatury (kde se teploty mirné rlizni v zavislosti na typu a mife
ale vzorek po vyjmuti vykazoval barevnou zménu z €isté bilé na zaZloutlou az nahnédlou. Pro
obavy z mozné degradace polymeru v roztoku s ur¢itym malym podilem vody pfi suSeni o takto
vysoké teploté, byly ostatni testy provedeny jiz pii teploté 130 °C. Prave pii teploté 130 °C pfii
prvnich testech pro zvoleni vhodné teploty polymerni suSina nevykazovala barevnou zménu.
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Graf 4. 3. 7. I Optimalizace ¢asu suseni a teploty odparkil

Z vysledkii znazornénych v grafu ,,Graf 4. 3. 7. I: Optimalizace casu suseni a teploty
odparku‘ je patrné, Ze optimalni vysuSeni je po ptiblizné€ 2 hodinach. Tento ¢as suseni je vhodny
pro odparky z pfiblizné 1 gramu odebran¢ho polymerniho roztoku. Intenzivnéj$§i meéteni
v mensSich ¢asovych intervalech po 90. minut€ suSeni bylo zvoleno pro presnéjsi stanoveni ¢asu
ideéalniho vysuSeni. V grafu je patrné zastaveni poklesu kiivky na pfiblizn€ dvou hodinach, po
kterych je na nékterych kiivkach vidét i mirny narist. Ten je pravdépodobné zplisoben ¢astym
vyjimanim z susarny, pii kterych neni vzorek dostatecn¢€ izolovan a mize dochazet k mirnému
navlhani. Nevyrovnanost kiivky v této oblasti je vSak velice mirnd a jeji chyba tak
zanedbatelnd. Diky tomuto experimentu tak bylo moZné stanovit nové podminky suSeni
odparkt pii teplot¢ 130 °C a 2 hodinach. Spolu s modifikaci misky na odparky je celkova
casova Uspora na procesu suSeni a analyze suSiny pfiblizn€¢ 45 minut. Tyto modifikace, tak
mohou pomoci efektivnéjSimu postupu stanovovani koncentrace pii dalSich projektech s timto
typem roztoku. V ramci této prace bude tento postup vyuzivan pro dalSi stanovovani
koncentrace ptivodniho roztoku.
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4. 4 Hodnoceni roztoku — viskozita roztoku

Jak bylo jiz vySe zminéno jednim z cila této prace bylo vytvoteni predikce koncentrace
v zavislosti na viskozité roztoku. Tato predikce by umoznovala asové efektivnéjsi praci s timto
typem roztoku. I pfes uspory casu, kterych se podafilo vySe uvedenymi modifikacemi
dosahnout, je postup stanoveni koncentrace roztoku pies odparky ¢asové stale naro¢ny. Existuje
vSak zavislost mezi viskozitou a koncentraci. Pro urceni této zavislosti, tedy tohoto vztahu bylo
nejprve nutné detailné popsat a optimalizovat postup pfipravy i1 stanovovani koncentrace
roztoku, kde bylo nemalé¢ mnozstvi moznych vlivl zptisobujici v disledku odchylky od realné
koncentrace roztoku.

Vyhodou viskozimetrie je pomérn¢ maléd Casova narocnost oproti praci s odparky. Dalsi
vyhodou je, Ze vétSina podnikl pracujici s polymernimi roztoky disponuje viskozimetry, které
jsou snadno ovladatelné a samo méfeni je pfevazné€ automatické. Prostor pro chybu, je tak mensi
oproti slozitému a mnoha krokovému stanovovani koncentrace skrze odparky.

4. 4. 1 Nastaveni viskozimetru

Roztoky meétfené na rotaénim viskozimetru HAAKE Viscotester VT550 byly pro
vyrazné rozdily mezi viskozitami jednotlivych koncentraci méfeny pomoci dvou programt.
Programu pro niz$i a pro vyssi viskozity v ramci téchto roztokl. Nastaveni viskozimetru je dle
tabulky ,,Tabulka 4. 4. 1. I: Nastaveni programii viskozimetru — nastaveni standart* pro nizsi
viskozity a nastaveni pro vysoké viskozity dle tabulky ,,Tabulka 4. 4. 1. II: Nastaveni programii
viskozimetru — nastaveni pro vysoké viskozity“. Dtvod dvou rozdilnych nastaveni byl kvuli
pravé vysoké viskozité vice koncentrovanych roztokill, kdy standartni nastaveni vyviji vyssi
smykovou rychlost a pfi vysokych koncentracich byla viskozita natolik vysoka, Ze pfistroj
nebyl schopen takové smykové rychlosti dosdhnout a méfeni tak nebylo mozné. Proto pro
roztoky o vysSich koncentracich byla vyuzivana maximalni smykova rychlost 20 1/s a pro
roztoky mén¢ koncentrované 50 1/s. Koncentrace, pii které dochézelo k zméné programi byla
22 % coz odpovida ptiblizné viskozite 2,7 Paxs pii 22 °C.

Do nadoby viskozimetru bylo davkovano 20 ml polymerniho roztoku. Tvar
pouzivaného rota¢niho elementu byl vélcovy s kuZelovym zakonc¢enim. Primér valce byl
27 mm
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Tabulka 4. 4. 1. I: Nastaveni programi viskozimetru — nastaveni standart

Nastaveni standart

Smykova rychlost [1/s] 50
Faze méreni 1 Doba faze mereni [s] 300
Teplota méreni [°C] 20
Smykova rychlost [1/s] 20
Faze méreni 2 Doba faze mereni [s] 60
Teplota méreni [°C] 22
Smykova rychlost [1/s] 10
Faze méreni 3 Doba faze mereni [s] 10
Teplota méreni [°C] 22
Smykova rychlost [1/s] od 10 do 50
Faze méfeni 4 Doba faze mereni [s] 60
Teplota méreni [°C] 22
Smykova rychlost [1/s] 50
Faze méreni 5 Doba faze mereni [s] 20
Teplota méreni [°C] 22
Smykova rychlost [1/s] od 50 do 10
Faze méfeni 6 Doba faze mereni [s] 60
Teplota méreni [°C] 22

Nastaveni pro vysoké viskozity

Smykova rychlost [1/s] 20
Faze méreni 1 Doba faze mereni [s] 300

Teplota méreni [°C] 20

Smykova rychlost [1/s] 20
Faze méreni 2 Doba faze mereni [s] 60

Teplota méreni [°C] 22

Smykova rychlost [1/s] 10
Faze méfeni 3 Doba faze mefreni [s] 10

Teplota méreni [°C] 22

Smykova rychlost [1/s] od 10 az do 20
Faze méfeni 4 Doba faze mereni [s] 60

Teplota méreni [°C] 22

Smykova rychlost [1/s] 20
Faze méfeni 5 Doba faze mereni [s] 20

Teplota méreni [°C] 22

Smykova rychlost [1/s] od 20 az do 10
Faze méfeni 6 Doba faze mereni [s] 60

Teplota méreni [°C] 22

Tabulka 4. 4. 1. II: Nastaveni programi viskozimetru — nastaveni pro vysoké viskozity
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Aby byla i1 zde zaruCena piesnost méfeni byla v blizkosti pfechodové viskozity
provedena méieni s pouzitim obou nastaveni na jednom roztoku.

Ptesnost ziskanych viskozit byla kli¢ova pro stanoveni pozadované predikce zavislosti
mezi viskozitou a koncentraci. Dany roztok byl tak nejprve méfen za pomoci nastaveni standart
a poté za pomoci nastaveni pro vyssi koncentrace. Mezi jednotlivymi métenimi nebylo nijak
manipulovano s roztokem. Ziskana data jsou vzdy primérem hodnot ze dvou mfeni pti jednom
nastaveni. Timto zpisobem bylo porovnano né€kolik rtiznych roztoki o raznych koncentracich
a pro srovnani byl poté vzdy stanoven rozdil mezi ziskanymi hodnotami viskozit pii riznych
nastaveni. Roztoky pouzité pro tento test byly v ramci efektivniho vyuziti roztokl pouzivany
1 pro dalsi testy, proto se vyrazn¢ 1isi v ndzvech. Tento experiment bylo mozné provést spolu se
standartnim stanovovanim viskozity v pribéhu béznych méieni bez vyraznéjSiho omezeni
provozu viskozimetru pro ostatni pracovniky v laboratofi.

Tabulka 4. 4. 1. III: Rozdil namé&feni hodnoty viskozity v zavislosti na uZitém programu
Viskozita

; Viskozita i .
Ni K Koncentrace nastaveni ¢ - K Rozdil méreni
azev vzorku nastaveni vysoka
roztoku [%] standart ] . vy [Paxs]

viskozita [Paxs]

[Paxs]

230922 3 kg 19,3 %
PA6_B27 novy_
NESUSENY_AA:FA
1:1

20,5 1,977 2,002 0,025

230922 20 kg 22 %
PA6_B27 novy_
NESUSENY _
plotnal40 AA:FA 1:1

22 2,690 2,696 0,006

230922 100 g 22,5 %
PA6_B27 novy
NESUSENY _
plotnal40_AA:FA 1:1

22,5 2,996 3,033 0,037

230925 75 g 18 %_
PA6_B27 novy_
NESUSENY _ 18,2 1,212 1,227 0,015
plotnal40_AA:FA 1:1
_ Analytické_vahy

Z tabulky ,,Tabulka 4. 4. 1. I1l: Rozdil naméreni hodnoty viskozity v zavislosti na uzitém
programu* je patrné, Ze pifi zméné nastaveni programu nedochazi k vyraznému odchyleni
hodnot métené viskozity roztoku. V pfechodové oblasti kolem 22% koncentrace, kde u tohoto
roztoku vzdy dochazelo k ptepnuti programt je vidét pouze nepatrny rozdil v métfenich, ktery
je shodny s moznou udavanou odchylkou pfistroje.
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Naopak pfi pouziti obou programi u roztoku s koncentraci ptresahujici 22 % je vznikly rozdil
jiz vyraznéjsi, jelikoz se v této oblasti viskozita blizi limitim stroje pfi vyssich otackach. Odpor,
ktery klade roztok je tak pfili§ vysoky. U srovnani roztoka o nizsi koncentraci je také patrné
odchyleni hodnot ziskanych obéma nastavenimi. Tento experiment proto potvrdil, Ze pii méieni
viskozity roztoku PA 6 B27 Ultramid, pii 22 °C a rozpoustédlovém systému AA : FA v poméru

1 : 1 je bod zlomu pro pfepnuti programii koncentrace roztoku 22 %.
4. 4. 2 Odchylka pri méreni viskozity

Pii méfeni a rotacnim viskozimetru HAAKE Viscotester VT550 je vyrobcem udavana
urCitd odchylka méfeni. Tato odchylka vSak souvisi s pouzitym nastavenim a meéfenym
roztokem, kdy pfi vysokych viskozitich, kdy se viskozita blizi limitim pfistroje, mize dochazet
k vzniku odchylek pravdépodobnéji. Ke stejnému jevu miize dochazet na opacné stran¢ spektra
viskozit, pii roztocich o pfili§ nizké viskozité, jez pro svou nizkou hodnotu, a tedy jeji fyzikalni
vliv nemusi byt pfistrojem spravné detekovan.

Vzhledem k pouzivanym roztokiim o vys$Sich koncentracich. Byla preventivné
stanovena prumérnd odchylka méteni jako primér 3 smérodatnych odchylek ziskanych vzdy
z 5 méfeni na jednom roztoku. Kvili riznym koncentracim roztokii byly zde méfené roztoky
tf1 nejCasteji vyuzivané koncentrace v ramci této prace. Tyto koncentrace se zaroven pohybuji
po celém intervalu pouZivanych koncetraci. Vybranymi koncentracemi byly 19,3 %, 22 % a 30.
Pfi méfeni roztoku o koncentraci 30 % také dochdzelo k nejvétsim odchylkdm mezi
namétenymi hodnotami. Primérna viskozita tohoto 30% roztoku piesahovala 15 Paxs, coZ byla
hodnota, jeZ se bliZila limitim pfistroje a musely byt pro to upravovany parametry méfeni ptimo
pro tento roztok. JelikoZ se vSak jednalo o ojedinélé méteni takto vysoké koncentrace, nebylo
nutné pro tento roztok pfipravovat vlastni podminky méfeni. Jeho vysledky viskozity vSak
obecné byly zatiZzeny nejvétsi chybou i1 jak ukazuje tabulka ,,7abulka 4. 4. 2. I: Stanoveni
prumérné smérodatné odchylky pri meéreni viskozit, tudiz odchylka pomoci n¢j stanovena
bezpecné pokryvala i ostatni méteni roztokl o nizsich koncentraci.

Jednim z diivodii takto vysoké viskozity 30% roztoku je pravdépodobné jiz moZnost
intenzivnéj§tho mezimolekularniho plsobeni polarnich molekul PA 6. V jeho dusledku se
zvySuje soudrZnost polymernich fetézcli, a tak odpor roztoku proti teCeni, tedy vyjadieno
veli¢inou viskozitu.
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Tabulka 4. 4. 2. I: Stanoveni priimérné smérodatné odchylky pii méteni viskozit

19,3% 21,3% 30%
i PA6_B27 novy PA6_B27 novy PA6_B27 novy
Nazev vzorku - - - - - - - - -
AA:FA- AA:FA- AA:FA-
>1:1_20230823 >1:1_20230829 >1:1_20230906
Viskotita 1 [Paxs] 1,550 2,690 15,330
Viskotita 2 [Paxs] 1,544 2,695 15,419
Viskotita 3 [Paxs] 1,547 2,683 15,365
Viskotita 4 [Paxs] 1,558 2,698 15,482
Viskotita_5 [Paxs] 1,555 2,689 15,348
Smérodatna dchylk
merodatia 0GR 6,005 0,005 0,055
[Paxs]
Primérna smérodatna 0,022
odchylka [Paxs]

Podle této tabulky byla pro veskera zndzornéni a meéfeni viskozity nastavena tato
pramérnd smérodatna odchylka. Ta je uvedena ve vSech znazornénich dat, avSak pro jeji nizkou
hodnotu je stejné jako v ptipad¢ odchylky koncentrace pro svou malou hodnotu v zndzornéni
zanedbatelnd. Proto v ptipadé grafi s méné podrobnym métitkem nemusi byt pfimo zietelnd
oproti velikosti bodl v grafu.

4. 4. 3 Teplotni zavislost viskozity

Viskozita je pfimo zavisld na teploté, srostouci teplotou viskozita obecné klesa
a naopak. V ramci prace s témito roztoky, hlavné pfii jejich zvlaknovani, nebylo vZdy mozZné
piimo udrzovat presné teplotu 22 °C. Pii vysokych letnich teplotach i ptes klimatiza¢ni systém
stroje dochazelo k vychylkdm teplot az o 2 °C smérem nahoru. Tyto vychylky byly dany 1 ptes
limitni nastaveni klimatizace dlouhou drahou, kterou klimatizovany vzduch musel pfes
pramyslovou halu v potrubi urazit. Kvili tomuto neptiznivému jevu byla snaha o popsani
chovani viskozity téchto danych roztokti pfi nardstu teplot. Dal§im diivodem téchto test byl
predpoklad uvedeni téchto a dalSich poznatkti v polo-priimyslové a primyslové praxi i v jinych
castech svéta. Kazdy podnik nemusi byt vybaven takto vykonnymi klimatizacemi, nebo se
muze nachazet v zeme&pisné oblasti s vyrazné vys$imi teplotami. Pro moznost Gpravy predikce
zéavislosti koncentrace na viskozité 1 pro jiné podminky, nez v liberecké provozovné ve firmé
Elmarco, tak byly vyhotoveny teplotni Skaly viskozity na nejvice exponovanych roztocich
v ramci experimentti a predpokladaného vyuziti.

Testy byly provedeny na rotaénim viskozimetru HAAKE Viscotester VT550
s termoregulacni jednotkou. KaliSek viskozimetru, ve kterém byl ponofeny rotacni valec
zakonCeny kuzelem, byl vlozen do pfistroje do tichytu se schopnosti regulace teploty. Poté byla
na fidici jednotce viskozimetru nastavena teplota a pomoci pocitace program meéteni. Takto byl
ten samy roztok proméfen v riznych teplotach.
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Roztok byl méfen vzdy totozny, aby nedochazelo k odchylce naméfenych dat
v disledku zmény roztoku. Roztok byl méfen od teploty 20 °C po teplotu 35 °C a poté bylo
nastaveno chlazeni viskozimetru a roztok byl na konec jesté jednou proméien na 22 °C. Tento
zpétny teplotni skok byl proveden u vSech méfenych roztokii kvtli ovéfeni stability roztoku pii
ruznych teplotach. Pokud by viskozita méfend na konci pti opakované teploté¢ 22 °C byla
vyrazn¢ odlisnd od pfedchozi méiené hodnoty, doslo by v pritbéhu méteni k znehodnoceni
roztoku a experiment by nebyl validni. Toto zpétné meétfeni bylo ndhradni kontrolou za
opakovana méfeni t¢hoz roztoku, kdy by bylo vyhotoveno vice teplotnich Skal a vysledné
hodnoty by se statisticky vyhodnocovaly. Tento experiment byl velice ¢asové narocny,
s ohfivanim, chlazenim a samotnym méfenim trvala jedna Skala piiblizn¢ kolem 2 hodin. Pti
standartnim chodu laboratofe by tyto experimenty s kontinualnim méfenim znemoziovaly
meéieni ostatnich roztokl pro dalsi vyvoj a vyrobu. Proto bylo zvoleno toto nahradni feseni.
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Graf 4. 4. 3. I: Vliv teploty na viskozitu roztoku
V ramci tohoto testu byla sledovana teplotni zavislost viskozity na teploté roztoku
u cilového roztoku s koncentraci 19,3 % a u kontrolniho roztoku s koncentraci 22 %. Tento
kontrolni roztok byl vyhotoveny jako ptidavny roztok pro zvldknovani cilového roztoku.
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V ptipad€ nevyhovujici koncentrace cilového roztoku, které by byla nizsi nez 19,3 %,
by roztok byl smisen s timto zdsobnim roztokem ve vhodném poméru a tim by byla vyrovnana
koncentrace cilového roztoku na 19,3 %. Roztoky s koncentraci 19,3 % byly méteny dva
a s odstupem jednoho dne.

V grafu ,,Graf 4. 4. 3. I: Vliv teploty na viskozitu roztoku‘ je patrné, ze odstup jednoho
dne ma na vlastnosti roztoku v ramci stability viskozity minimalni vliv. Kfivky obou méfeni
jsou téméi totozné a prekryvaji se. Modrd pfimka spojujici kontrolni méteni pfi opétovné
teplot¢ 22 °C protina oba body v grafu, to dokazuje stabilitu roztoku v pribéhu méteni
a potvrzuje, ze roztok nebyl v pribéhu méfeni znehodnocen. Stejny jev je patrny i1 u roztoku
s koncentraci 22 %, kde opét modré ptimka protina oba body métfeni. VSechny kiivky vykazuji
bez ohledu na koncentraci podobny pribéh poklesu viskozity s rostouci teplotou. Toto
potvrzeni podobného prubéhu potvrzuje moznost upravy predikce koncentrace dle viskozity na
vhodnou teplotu, dle klimatickych podminek daného podniku.

V grafu je také patrny vyraznéj$i rozdil nameétfenych viskozit u roztoku s vyssi
koncentraci. Roztok s koncentraci 19,3 % na tomto teplotnim rozhrani se pohybuje mezi
hodnotami 1 Paxs az témét 2 Paxs. Roztok s koncentraci 22 % se jiZ pohybuje pfi stejnych
teplotach na rozhrani od ptiblizné 2 Paxs do ptiblizné 4 Paxs. Tato data ukazuji zavislost mezi
koncentraci, viskozitou a jejim vlivem na teplotni nachylnost roztoku. Pfi pouziti roztoku
o koncentraci 19,3 % byla pfi jeho zvlaknovani maximalni teplotni odchylka 2 °C. v ramci
méteni byla tato odchylka pro zajiSténi tolerance pii zvlaknovani posunuta na 3 °C. Pravé 3 °C
dle naméfenych hodnot zplsobi vychyleni viskozity roztoku o piiblizné 0,15 Paxs. tato
odchylka ve viskozité dle nize uvedenych vyhodnoceni zvldkilovani ma minimélni vliv na
vlastnosti vlakenné vrstvy, jako je primér vldken. Ale pii pouZiti roztokli o vyssi koncentraci,
jako byl roztok 22%, je pfi rozdilu 3 °C odchylka viskozity jiz pfiblizné 0,4 Paxs. Tato
skute¢nost ukazuje, Ze pii zvlakiovani koncentrovanéjsich roztokl vyrazné roste jejich citlivost
na zmény teploty pfi procesu oproti jejich pozadovanym podminkam.

Pro ovéfeni hypotézy, Ze se zvySujici se koncentraci roztoku, v navaznosti na to
viskozity roztoku dochézi k vétsi citlivosti na zménu teploty byl pfipraven roztok o koncentraci
30 %. Tento roztok byl vyhodnocen za stejnych podminek, jako pfedchozi roztoky na chovani
viskozity pfi ménici se teploté. Vysledky vyhodnoceni tohoto roztoku, v§ak museli byt uvedeny
ve zvlastnim grafu, kvili prehlednému zobrazeni vysledkd. Roztoky o menSich viskozitach by
v spole¢ném grafu neméli patrny vyrazny pokles viskozity vlivem teploty.
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Graf 4. 4. 3. 1I: Vliv teploty na viskozitu 30% roztoku
Z grafu ,,Graf 4. 4. 3. II: Vliv teploty na viskozitu 30% roztoku‘ je opét patrna zavislost
mezi viskozitou a teplotou. Zde je ale oproti vySe uvedenym kiivkam roztokti s koncentracemi
19,3 a 22 % vyrazné patrnéjSi pokles viskozity s rostouci teplotou. Jelikoz zde opét pfimka
spojujici body viskozity méteni pti teploté 22 °C spojuje oba body nedoslo v priibéhu métfeni
k poskozeni roztoku. A na grafu znazornény vyrazny pokles viskozity je dan teplotni zavislosti.
Zde je patrny pokles viskozity pii zvySeni teploty o 3 °C o témét 2 Paxs.

Tento experiment a jeho vysledky dokazuji zavislost koncentrace roztoku a ji
zpusobenou viskozitou na teplot¢ a zaroven ukazuji nachylnost koncentrovanégjSich roztokli na
zmeény teploty. Proto pfi praci s koncentrovanéj$imi roztoky je nutné ditkkladna kontrola teploty
pii zvlaknovani. U roztoka s niz§imi koncentracemi, zde reprezentovanymi jinak vysokou
koncentraci 19,3 % je vySsi tolerance roztoku na zménu teploty. A jak je zpracovano nize,
teplotni odchylka 2 °C nevede k patrnym rozdilim ve struktutfe vysledné vlakenné vrstvy. Tyto
koncentrované roztoky jsou tak vhodné jako zéasobni roztoky pro piipadné vyrovnani

vvvvvv

kontroly stalé teploty, pfi naptiklad neptiznivych klimatickych podminkéch.
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4. 4. 4 Starnuti polymerniho roztoku

Pti praci s roztokem, a hlavné poté pii jeho primyslovém zpracovani je dilezitym
faktorem stabilita roztoku v ¢ase. Roztoky jsou pro efektivitu a ptesnost ptipravovany v kotlich.
Kotle maji riizny objem, a pravé pro presnost je vhodné vyuzivat cely jejich objem k pfipraveé
roztoku. Pokud neni cely objem vyuzivan, mize dochazet v dusledku vétsiho volného prostoru
k odparu rozpoustédla a pokud nedojde k jeho zpétné kondenzaci, tak i k vychyleni koncentrace
roztoku. Také pro polo-prumyslové aplikace je v laboratornich podminkach ptipravovano urcité
mnozstvi roztoku, jez musi vystacit pro jeho analyzy i samotné zvldknovani. Pokud by byl
pfipravovan stale novy roztok, hrozi riziko chyby pfi pfipraveé kazdého dalSiho roztoku, ktera
by ovlivnila celkovy proces, a tak znemoznila porovnani ziskanych dat. Proto se
i v laboratornich podminkach piipravuje vétsi mnozstvi roztoku, aby bylo mozné provadéné
experimenty vykonavat na stale stejném vstupnim materialu. V disledku téchto potieb je nutné
roztok po urcity Cas skladovat, a to tak, aby nedochazelo k jeho degradaci.

V ramci této prace byly proto rizné roztoky, které byly pouzivany podrobeny testovani
jejich stability v ¢ase. Roztok byl opakované v postupné se zvétsujicich casovych odstupech
testovan. M¢fena byla vzdy jeho viskozita, koncentrace a vodivost. Hlavnim sledovanym
kritériem byla viskozita a s ni svazand koncentrace. Z hlavniho zasobniho roztoku byl vzdy
odebran vzorek, ktery byl analyzovan a poté zlikvidovan. Vzorky, které byly proméfeny nebyly
zpétné vraceny a znovu pouzivany, aby nebyl pfipadnym vzorkem, poskozenym pii méfeni
ovlivnén cely zbyvajici roztok. Roztoky pro takovéto testy byly skladovany ve dvou rozdilnych
podminkach.

Prvi variantou bylo skladovani roztoku ve velké 5 litrové kading, kterd byla umisténa na
magnetickych michadlech a v ni bylo vloZeno magnetické michadlo. Roztok byl tak stale
michan, tim bylo omezeno pfipadné riziko jeho sedimentace, ¢i zpétného vysrazeni. JelikoZ se
pracovalo s takto koncentrovanymi roztoky, byla tato alternativa zpétného vysrazeni roztoku
po delsim ¢asovém useku hlidana. Hrdlo kadiny bylo zakryto alobalovym uzavérem, jenz byl
vytvarovan i kolem nalevky kadiny, aby byl omezen v co nejvétsi ptipadny odpar rozpoustédla.
Tento alobalovy uzavér byl jesté kompresné stazen para-filmem po obvodu hrdla kadiny pro
dokonalejsi utésnéni nadoby. Takto byl skladovan roztok pro ptimé testovani a zvlaknovani
o cilené koncentraci 19,3 %.

Druhou variantou bylo umisténi roztoku do kanystru, bez jakékoliv nasledné
homogenizace. Vyhodou kanystru mélo byt lepsi utésnéni nddoby. Pfi manipulaci byl vzdy
roztok v kanystru homogenizovan protfepanim, pravé kvili mozZznosti pfipadné sedimentace.
Timto zptisobem byl skladovéan zésobni roztok o koncentraci 22 % pravé proto, Ze takto by bylo
idealni uchovani koncentrovangjsiho roztoku, pro ptipadné vyrovnavani koncentrace roztokd,
u kterych by dochazelo k jejimu vychyleni. Stejny zplisob uchovéani roztoku byl také
u experimentalniho roztoku piipraveného pomoci speedmixeru.

Skladovani roztoku v kanystru je 1 v souladu s efektivnim vyuziti laboratorniho
vybaveni, kdy zdsobni roztok neblokuje michadla pro ptipravy novych roztoki a neomezuje
praci ostatnich pracovnikl v laboratofi.
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Graf 4. 4. 4. 1I: Vv stafi roztoku na viskozitu

K obéma méfeny roztoki byl pro porovnani pfidan i vyhotoveny roztok ze speedmixeru,
ktery vsak byl pouze v men$im mnozstvi, a tak byl po 7. testovani spotiebovan. Z grafu ,,Graf
4. 4. 4. I: Vliv stari roztoku na koncentraci® je patrné, Ze roztok uchovavany v kanystru
s vzduchotésnym uzavérem byl 1épe chranén pted vnéjSim prostiedim, a nedochéazelo k tak
velkému odparu rozpoustédla vzhledem k roztoku uchovavaném pouze v zatésnéné kadiné.
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Z hlediska koncentrace byly oba roztoky uchovavané v kanystru v Case stabilnéj$i. Na kiivce
je patrny vykyv koncentrace v 16. dni. Avsak vzhledem k pozd¢jsimu méieni koncentrace, které
opét potvrzuje piiblizné piedeslé hodnoty koncentraci, a také grafu viskozitni zavislosti, kde
zadné vychyleni patrné neni, se tak ziejmé jednalo o chybné vyhodnoceni koncentrace roztoku.
Nejedna se tedy o realny vykyv v stabilité roztoku. Tento jev je patrny i u méfeni koncentrace
roztoku v kadiné a je opét zptisoben stejnymi diivody. Na roztoku uchovavaném v zaizolované
kadiné je patrny postupny narast koncentrace. Tento narast také postupné zrychluje. Je to
pravdépodobné dano odebiranim roztoku pro testovani, kdy nad hladinou roztoku vznika volny
objem, kam se mohou odpatovat rozpoustédla. Vlivem opakovaného otevirani uzaveéru kadiny,
tyto pary byly uvolnény do okoli a pfi manipulaci v odsavané digestoti dochazelo k jejich
odsati. Takto se volny prostor nad hladinou roztoku stale zvétSoval a uvoliiovanim nasyceného
prostiedi pi1 manipulaci dochazelo k piistupu nenasyceného okolniho vzduchu, jenz se po
uzavieni opét mohl sytit parami rozpoustédel. Cyklickym opakovanim tohoto postupu tak
dochazelo k narastu koncentrace. U kanystri tento jev posupného nariistu koncentrace neni tak
vyrazng patrny, jelikoZ otvor v kanystru je vii¢i zbytku jeho objemu velmi maly a nedochazi
tak k vyraznému ptistupu nového nenasycené¢ho vzduchu, a tedy i k nasledné moznosti dalSiho
odparu. Tento proces samoziejme neni zcela eliminovén, ale je omezen. DalSim faktorem je
patrn€ ne zcela dokonalé odizolovani kadiny, kdy 1 v uzavieném stavu mohlo dochézet
k ¢astecnému Uniku par rozpoustédla z naddoby, pfes netésnosti vika. Toto je u kanystru opét
minimalizovéno.

V grafu ,,Graf 4. 4. 4. 1I: Vliv stari roztoku na viskozitu je patny podobny pribéh
starnuti roztoku jako u sledovéani koncentrace. JelikoZ tyto dvé veli¢iny jsou spolu silné spjaty,
lze ocekavat, Zze pokud dojde k zvysSeni koncentrace t€hoz roztoku vlive starnuti, dojde téz
k zvySeni jeho viskozity. Na roztocich uchovavanych v kanystru jsou patrné mirné fluktuace
naméfenych dat, ale ty jsou pravdépodobné zpisobeny odebiranim nedokonale
homogenizovaného roztoku, kdy pokud nebyl pfed odebranim roztok dostatecné promisen
mohlo dojit k jeho mirné sedimentaci. Tento jev vykazuji oba roztoky uchovavané v kanystru
aje mozné jej snadno odstranit dokonalejSi homogenizaci roztoku, pfed jeho odbérem,
napiiklad intenzivnéj$im a del§im protfepanim. U roztoku uchovavaném v kadin€ je patrny
pozvolny nartst viskozity roztoku. Ten je dan zvySujici se koncentraci roztoku, jejiz diivod je
popsany v prede§lém odstavci. Jinak jsou obé kiivky znazoriiujici zavislosti viskozity
a koncentrace na stafi roztoku tvarové velmi podobné (vyjma vySe uvedené a vysvétlené
odchylky), coz dokazuje provazanost veli¢in a sprdvnost naméfenych dat, jeZ spolu pfimo
souvisi.

Ze ziskanych dat je tak patrné, Ze uchovavani tohoto roztoku v kading, je po urcitou
dobu 10 dni mozné bez vyrazné€jSich zmén kvality roztoku. Roztok takto uchovavany by vsak
m¢él byt uchovavan v kadin€ o vhodném objemu, aby nebyl vytvoien pfili§ velky volny objem
nad hladinou roztoku, z vySe popsanych divodi. U roztokli uchovavanych v kanystru je nutné
pfi jejich odbérech zajistit dostatecnou homogenizaci celého systému, naptiklad intenzivnim
a dostate¢n¢ dlouhym protfepanim. Jinak z hlediska zachovani kvality roztoku je uchovéavani
v kanystru vhodné&j$i metodou pro uskladnéni napiiklad zdsobniho roztoku pfi testovani
roztokd, u kterych by mohla byt tfeba korekce vychylené koncentrace.
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A krom jiného je zde patrna i nachylnost stanovovani koncentrace roztoku, kterd muze vést
k chybou zatizenym vyhodnocenim. Proto je také vhodna predikce koncentrace dle viskozity,
ktera i z vySe uvedenych dat je pfesnéjSim a na chybu mén¢ nachylnym néstrojem pro nepiimé
urceni koncentrace roztoku.

4. 4. 5 Predikce koncentrace roztoku dle viskozity

Po provedeni vSech vyse uvedenych experimentl, ve kterych byly sledovany rtizné
vlivy a jejich disledky na chovani roztoku, bylo mozné stanovit tuto predikci. Pfi vySe popsané
¢asové narocnosti uréovani koncentrace roztoku gravimetrickou metodou skrze odparky, byla
snaha tento nachylny a zdlouhavy proces nahradit, a praveé skrze zavislost mezi viskozitou
a koncentraci roztoku pfi dodrzeni danych podminek postupu piipravy roztoku.

Pro stanoveni této predikce byly piipraveny sady roztokt, které byly vyhodnoceny na
koncentraci roztoku pies odparky v alobalové misce. Pro stanoveni koncentrace roztoku byly
ptipraveny vzdy 3 vzorky, ze kterych byl vypocten aritmeticky primér. Dany roztok byl poté
podroben viskozitnimu testu. Diky pomémé malé odchylce pifi méfeni viskozity a veétsi
vytizenosti pfistroje v laboratofi byla hodnota viskozity ziskana z jednoho méfeni na daném
roztoku. Pro jeji kontrolu byla dale porovnavana s dal§imi ziskanymi viskozitami z roztoka
o stejné nebo blizké koncentraci. V ramci experimentu bylo provedeno mnozstvi méfeni
viskozity, avsak jelikoz nékteré testované a pred testovanim pouzivané metody stanovovani
koncentrace nesly znac¢né zatizeni chybou, pro ptesnost vysledné predikce, byly ze souboru dat
odebrany.

V ramci interakci molekul polymeru a rozpoustédel v roztoku, které s ménici se
koncentraci méni svou intenzitu, nebylo mozZné stanovit univerzalni predikci koncentrace dle
viskozity pro celé spektrum uzivanych koncentraci roztokd. Takto vytvorena predikce by byla
zatizena pomérné velkou odchylkou. Tyto teoreticky predikované komplikace univerzalni
predikce koncentrace pro celé spektrum pouzivanych roztokti se potvrdily pfi vynaseni dat
viskozity s koncentraci.

Na finalni viskozitu roztoku ma vliv mnozstvi faktord jako jsou teplota, pouzita
rozpoustédla, koncentrace roztoku, pouzity polymer, jeho molekulova hmotnost, ¢i jeho
polarita a mnoh¢ dalsi. Obsdhnout teoretickym vypoctem vSechny tyto proménné by bylo velice
naro¢né¢ a zdlouhavé, a to bez predem ocekavanych vysledkl. Ziskani této predikce dle
empirickych dat a jejich nasledné experimentalni ovéfeni bylo v tomto ptipadé rychlejsi
a snaz$i. Zaroven po stanoveni presného a efektivniho postupu pro pfipravu a vyhodnoceni
roztoku je pro tento typ polymeru mozné tyto empiricky ziskané predikce stanovovat rychleji
i cilen¢ pro dany typ polymeru a pozadovanou koncentraci roztoku. Pro ptesnéjsi stanoveni
koncentrace dle viskozity, z vySe uvedenych davodi, byla data rozd€lena dle koncentraci
roztokidl do né€kolika skupin, kterd byla samostatné¢ zndzorfiovana v intervalech po ptiblizné
dvou procentech koncentrace roztoku.
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Jednalo se tak o bézny postup rozdé€leni ziskanych dat do blizkych intervall, ¢imz se
snizi zatizeni chybou vlivem nepravidelnosti vzajemné zavislosti dvou a vice veli¢in pro vliv
vice okolnich faktor. Po rozdéleni ziskanych dat dle téchto intervali doslo k vyraznému
zptesnéni predikci, které jsou znadzornény nize v této kapitole.

Tabulka 4. 4. 5. I: Vybrané roztoky pro stanoveni predikce koncentrace dle viskozity

Mérena
Vzorek primérna Viskozita

koncentrace | [Pa.s]

[Yo]
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,71 1,537
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,08 1,550
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,22 1,559
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,29 1,564
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,31 1,583
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,28 1,599
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,56 1,655
18,5% PA6_B27 novy AA:FA->1:1_ 20230905 18,33 1,124
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230906 G 19,31 1,574
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,52 1,665
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230823 19,99 1,798
18,5% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230905 18,60 1,160
19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 Velky 20230914 19,55 1,605

V nize uvedenych grafech jsou zndzornény kiivky prokladajici naméfena a vzajemné
vynesend data. Tyto kiivky, bez ohledu na vyuzitou funkci, jsou tvofeny automaticky v softwaru
Microsoft Excel a jsou vytvaifeny pomoci metody nejmensich ¢tvercii. Zaroven veskera méteni
probihala pfi teploté 22 °C. Pii vysokém vlivu teploty na viskozitu bylo tedy nutné veSkera
meéfeni viskozity provadét pii této teploté, jinak by se data neshodovala.
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Graf 4. 4. 5. I: Znazornéni naméfenych hodnot viskozity a koncentrace a stanoveni empirické

rovnice zavislosti mezi veli¢inami

Jednim z cili prace bylo vytvoreni této empirické predikce, aby byla zajiSténa jeji
maximalni pfesnost vychdzejici z kvality pouzitych dat oproti kvantité dat. Roztoky, jez byly
zahrnuty do tvorby této predikce byly vybrany podle ptesnosti jejich ptipravy, tedy srovnani
ptipravované koncentrace a méfené koncentrace. Zaroven podle jejich uniformnosti vzhledem
k ostatnim datiim a pfesnosti stanoveni koncentrace roztoku, pomoci jiz modifikované metody
odparkti skrze alobalové misticky. A také podle stafi roztoku, kdy jeho staii nepiesahovalo
3 tydny, aby byla sniZzena moZnost odchylky dat vlivem degradace roztoku zpisobené praveé
stafim, ¢i chybnou manipulaci v priibéhu jeho uchovavani. Zarovei tfi tydny byly zvoleny jako
maximalni vhodna doba pro uchovévani roztoku pro potieby vyzkumu. Z uvedenych divoda
bylo nakonec zvoleno takto omezené mnozstvi dat. V grafickém znazornéni vzdy dvojice dat
odpovida nové stanovené koncentraci a viskozité, v piipadé ze se jednd o tentyz roztok, ale
méfeny s Casovym odstupem. Toto méfeni téhoz roztoku s casovym odstupem reprezentovalo
roztoky, u kterych by se praveé predpokladalo dlouhodobé&jsi vyuzivani pti né€kolikadennim
testovani. V predikci jsou tak uvedeny roztoky pfipravené piimo pro tento experiment, ale také
obecné pouZivané a uchovavané roztoky.

Empirickd predikce se fidi logaritmickou zavislosti mezi koncentraci vynesenou na ose
Y a viskozitou vynesenou na ose X. Tato logaritmicka zdvislost znazornéna kiivkou,
prokladajici data a jeji rovnice je doplnéna o koeficient determinace, jenz v tomto piipadé
dosahuje vyssi kladné hodnoty. Z toho je mozné tato data v tomto rozlozeni oznacit za siln¢
pozitivné logaritmicky zavisld a 1ze z nich tak usuzovat trend i pro dal$i méteni.

Pro zvoleni optimalni zavislosti byla data vykreslena v rizném rozpoloZeni na osach X
a'Y. A vzdy byla tato data prokladana kiivkou a z ni byl ur€ovan koeficient determinace pro
stanoveni miry zavislosti.
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Koeficient determinace nebyl vSak jedinym kritériem. Napiiklad po prolozeni dat
polynomickou kiivkou polynomu 2. stupné pfi stejném rozlozeni os grafu jako v ptipad¢ grafu
»Graf4. 4. 5. 1: Znazornéni namérenych hodnot viskozity a koncentrace a stanoveni empirické
rovnice zavislosti mezi velicinami‘, byla hodnota koeficientu o pfiblizné 2 setiny vyssi nez
u prolozeni logaritmickou kfivkou pouzitou v empirické predikci. Pro otestovani
nejvhodnéjsiho prolozeni kiivkou reflektujici redlnou zavislost ziskanych dat byly veli¢iny na
osach vzajemné vymeénény a pro takovéto rozlozeni a vykresleni dat byly opét zpracovany grafy
s prolozenim kiivkou metodou nejmensich ¢tverct. Pro logaritmické prolozeni po vzajemné
vyméneé dat bylo zvoleno polozeni pievracené k logaritmickému, tedy exponencidlni,
u polynomického bylo zachovéano polynomické 2. stupné a pro doplnéni bylo ptidano prolozeni
kiivkou linedrni zavislosti, které je univerzalni pro rozpolozeni veli¢in na osach.
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Graf 4. 4. 5. II: Znazornéni namétenych hodnot viskozity a koncentrace proloZenych kiivkou
polynomické zavislosti polynomem 2. stupné
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Graf 4. 4. 5. III: Znazornéni namé&fenych hodnot viskozity a koncentrace prolozenych
ktivkou polynomické zavislosti polynomem 2. stupné, pfi vzdjemné vymeéné veli¢in na osach
oproti predikci
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Graf 4. 4. 5. IV: Znazornéni naméfenych hodnot viskozity a koncentrace
proloZenych kiivkou mocninné zavislosti, pfi vzdjemné vymeéné veli€in na osach oproti
predikci
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Graf 4. 4. 5. V: Znazornéni naméfenych hodnot viskozity a koncentrace prolozenych kiivkou
linedrni zavislosti
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Graf 4. 4. 5. VI: Znazornéni namétenych hodnot viskozity a koncentrace proloZenych
ktivkou exponencialni zavislosti, pfi vzajemné vyméné veli€in na osach oproti predikci
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V grafu ,,Graf 4. 4. 5. 1l: Zndzorneni namérenych hodnot viskozity a koncentrace
prolozZenych krivkou polynomické zavislosti polynomem 2. stupné* je patrny vyssi koeficient
determinace oproti zvolené logaritmické zavislosti. A to, jak bylo jiz uvadéno o piiblizné
2 setiny. A vSak z grafu ,, Graf 4. 4. 5. Illl: Znazornéni nameérenych hodnot viskozity
a koncentrace prolozenych kiivkou polynomické zavislosti polynomem 2. stupné, pri vzajemné
vymené velicin na osach oproti predikci® je patrné, Ze pokud by byla tato funkce vykreslena pro
Sir$i oblast dat, jeji tvar by postupné ztracel na ristu. To je proti empirickému zjisténi
1 teoretickému piedpokladu, ze se zvySujici se koncentraci dochazi k strméjSimu nartstu
viskozity v dusledku siln¢jSich interakci mezi molekulami polymeru, spolu s vlivem dalSich
faktort. Proto byla predikce stanovena na polynomické zavislosti vyhodnocena jako nevhodna,
a 1 pres vyssi hodnotu koeficientu determinace nebyla vyuzita.

Pii vykresleni linearni zévislosti mezi daty v grafu ,,Graf 4. 4. 5. V: Znazornéni
namérenych hodnot viskozity a koncentrace proloZenych kiivkou linearni zavislosti* je
koeficient determinace opét ptriblizné o setinu vyssi nez u predikce pii stejném vykresleni
rozloZeni veli¢in na osach. Vyhodou tohoto typu zavislosti by byla jeho aplikovatelnost pouze
s lehkou obménou pro obé varianty rozlozeni veli€in na osach. Namétena data vSak ukazuji na
SirSim rozpéti koncentraci roztokii vyrazné vyssi nartsty viskozity oproti riistu koncentrace
roztoku. Linearni zavislost tedy nereflektuje dostate¢né vzajemnou zédvislost veli¢in i pies vyssi
shodu mezi prokladanou ktivkou a daty, vyjadienou koeficientem determinace.

V grafu ,,Graf 4. 4. 5. IV: Zndzornéni namérenych hodnot viskozity a koncentrace
prolozenych krivkou mocninné zavislosti, pri vzajemné vymené velicin na osdach oproti predikci‘
je patrny stale rostouci trend zavislosti koncentrace na viskozité. Namétend data také ukazuji
na $ir§im rozpé€ti koncentraci roztokii vyrazné vyS$si nartisty viskozity oproti ristu koncentrace
roztoku. Toto vychézi i opét z empirickych zjisténi a teoretického predpokladu, Ze se zvySujici
se koncentraci dochdzi k strmé&j$imu naristu viskozity v diisledku silnéjSich mezimolekularnich
sil mezi molekulami polymeru, spolu s vlivem dalSich faktor. AvSak pfi SirSim znazornéni
intervalu pfi mocninném vykresleni kiivka neodpovidé celkovému rozloZeni dat v okrajovych
oblastech. V diisledku toho je tak i toto zndzornéni zavislosti dat povazovano za nedostacujici.

Posledni z uvedenych graft je graf ,,Graf 4. 4. 5. VI: Zndzornéni namérenych hodnot
viskozity a koncentrace proloZenych kiivkou exponencialni zavislosti, pri vzdjemné vyménée
velicin na osach oproti predikci“ ukazujici exponencialni zavislost mezi daty pfi vzajemné
vymeéng veli¢in na osach. Tento exponencidlni rist vyrazné 1épe reflektuje skuteény vyssi nartst
viskozity roztoku pii zvySovani jeho koncentrace. Pokud by byla predikce ptes sniZeni jeji
ptesnosti vykreslena na $ir$i oblast dat, zohlediiujici i roztoky o koncentraci naptiklad 30 %, je
exponencialni funkce schopna vyjadfit tento nariist koncentrace a s nim vyrazn¢ vyssi zvySeni
viskozity. Tyto skuteCnosti exponencidlniho zndzornéni nenabizi zaddna z diive uvedenych
funkci. Proto po kontrole vykresleni dat do grafu s vzajemné vyménénymi veli¢inami na osach
oproti ptivodnimu stavu, byla pro predikci zvolena prave logaritmicka funkce. Jeji funkénost,
je 1 pres nizsi koeficient determinace, jako znazornéni realné zévislosti mezi koncentraci

A4

a viskozitou, blizsi.
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Na této logaritmické predikci, dané rovnici uvedenou v grafu ,,Graf 4. 4. 5. I : Znazornéni
namerenych hodnot viskozity a koncentrace a stanoveni empirické rovnice zavislosti mezi
velicinami* jsou postaveny vSechny dale uvadéné predikce daného typu s témito veliCinami.

Vramci prace je takto stanovena predikce pouze v doporuceném rozpéti mezi
koncentraci 18 % a 20 %. To odpovidd pozadavkiim firmy a ostatnich zainteresovanych
subjektii. Takto doporucené rozpéti je z diivodu presnosti, kdy v SirSich intervalech dochazelo
k vétsim odchylkdm mezi predikéni zavislosti, ktera byla dana vySe uvedenou logaritmickou
rovnici a méfenou hodnotou koncentrace roztoku. JelikoZz cilovd koncentrace roztoku dle
pozadavku firmy Elmarco byla 19,3 % a mozné pozorovana odchylka v rdmci ptipravy roztoku
pramyslovym zpisobem pomoci kotle, byla ptiblizné 0,5 %. Tato odchylka byla stanovena
prubéznym pozorovanim pii pfipravé roztoku a byla dana naptiklad jiz deklarovanou
odchylkou stanovovani hmotnosti kotle pro piipravu roztoku. Deklarovana hodnota odchylky
je platnd pti naplnéni kotle na 50 g. Ale pfi men$im mnozstvi vstupniho materidlu mize byt
vys$s§i. Zaroven pfi menSim mnozstvi vstupniho materidlu vznikd volna objem nad hladinou
roztoku umoziujici intenzivngj$i odpar rozpoustédel, coz také vede k vychyleni koncentrace.
V disledku téchto a dalSich moznych vlivli pfi uvedené bézné pozorované odchylce mezi
pfipravovanou koncentraci roztoku a jeho redlnou koncentraci je dvouprocentni interval
dostacujici.

V ptipadé potieby je mozné stanovit podobnou rovnici i pro jiné pozadované rozpéti
koncentraci, pfi jiz zndmé logaritmické zavislosti mezi daty a rozlozeni veli¢in na osach
odpovidajici predikci. Jelikoz postup piipravy a vyhodnoceni roztoku vcéetné modifikaci
procesu pro zvySeni jeho presnosti je jiz vySe uveden, bylo by takové stanoveni vyrazné
rychlejsi i snazsi a je mozné jej dle potieby provést. V ramci této prace je proto uvedeno pouze
toto jedno pro aktualni potieby s danym roztokem dle zadanych pozadavk.

4. 4. 6 Predikce koncentrace roztoku dle viskozity — automaticky piepocet

Pro snadnéjsi a efektivnéj$i vyuZiti experimentalné stanoveného vzorce vyuzivajiciho
logaritmickou zavislost mezi viskozitou a koncentraci byla mySlenka vytvofeni snadno
ovladatelného skriptu, ktery by na zakladé vlozenych dat vypocetl poZzadovanou hodnotu.
Priméarn€ aby z namétené hodnoty viskozity roztoku stanovil jeho koncentraci. K vytvoteni
takového skriptu zle vyuzit fadu programt, jako je Matlab, ¢i na ptiklad velice rozsifeny
Microsoft Excel. Microsoft Excel je standartnim softwarovym vybavenim témét kazdé
spole¢nosti a jeho ovladani je velice jednoduché a uzivatelsky ptivétivé. A zaroven na rozdil od
Matlabu nevyZzaduje témét zadné specifické dovednosti mimo standartni znalosti prace s timto
programem. Dal$i vyhodou je velice snadné vytvoteni skriptu pomoci tohoto programu, ale
1 jednoduchost upravy tohoto skriptu v ptipadé potieby modifikace, coz naptiklad u Matlabu
vyZzaduje zdsah do kddu programu. Z téchto diivoda byl zvolen Microsoft Excel jako program
pro vytvoteni skriptu.
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Skript byl v Microsoft Excel vytvofen pomoci standartniho pouziti predem
pieprogramované funkce pro logaritmus, popiipadé pro exponencialni funkci, pfi opacném
pievodu z koncentrace na viskozitu. Ziskané parametry byly vlozeny z rovnice logaritmickeé
funkce, ktera v predchozi kapitole v grafu ,,Graf 4. 4. 5. 1. Znazornéni namérenych hodnot
viskozity a koncentrace a stanoveni empirické rovnice zavislosti mezi velicinami* piedstavovala
kiivku zndzoriujici vzajemnou zavislost dat. Poté pro moznost vkladani vlastnich namétenych
hodnot proménnych viskozity byla za hodnotu X v rovnici vlozena bunka, do které je mozné
zadat namétenou viskozitu. Tato rovnice v programu Microsoft Excel vraci jako hodnotu Y
koncentraci roztoku. Stanovany postup umoznuje rychle a efektivné dle potfeby meénit
jednotlivé parametry funkce a napiiklad upravit danou predikci dle jiného pozadovaného
rozpéti koncentraci, nez je zvoleno zde. Cela ptiprava skriptu a jeho sdileni mezi pracovisti je
navic velice snadné a efektivni

Vypoctena hodnota koncentrace

Rovnice funkce pro Teplota pro méfeni —
prepocet Doporuceny interval

H®&-c-§- - ‘

D3 A fe =2,9876*LN(D4) + 18,029

G H | J K L

1
2
3 Poznamky: Pro koncentggce roztokli od 18 % do 20 %
4
5
6 Ptedlohova funkce: Logaritmus
7
a Zavislost viskozity na koncentraci - oblast od 18 % roztoku po 20 % roztok
_ 201
3 £ y=2,9876In(x)+18029
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Okno pro zadani namérené Ukazka predlohového grafu
hodnoty viskozity ziskané funkce

Obrazek 4. 4. 6. I: Popis mozného skriptu pro vypocet koncentrace roztoku z jeho viskozity

Na tomto obrazku je ukéazka jednoho ze skriptii vytvofenych v pfedchozim odstavci
popsanym postupem. Uvedeni ptfedlohového grafu slouzi k lepsi pfedstavé vzajemné zavislosti
veli¢in. Doporuceny interval je rozsah, ve kterém je mezi naméfenymi a vypoctenymi
hodnotami nejmensi hodnota vzajemné odchylky. A zde zelené pole pro zadani viskozity slouzi
k vloZeni hodnoty zmétené viskozimetrem a v modrém poli s oznacenim koncentrace roztoku
je pak uvedena spocitana hodnota koncentrace roztoku.

4. 4. 7 Statistické ovéreni platnosti predikce

Pro zjednoduSeni statistického testu byla porovnavéna velikost absolutni hodnoty
odchylky mezi predikci stanovenou koncentraci a koncentraci experimentalné stanovenou.
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V nazvech roztokl jsou pismena , L = laboratorni piiprava a , K* = kotlik — primyslova

piiprava. Cilem bylo srovnat piesnost predikce v laboratornich i primyslovych podminkéch.

Tabulka 3. 4. 7. I: Statistické vyhodnoceni predikce koncentrace dle viskozity roztoku

L=laboratorni
priprava
K=pftiprava

v kotliku
A-M=o0znaceni
roztoku

L A

L B

L C

LD

L E

L F

L G

L H

L1

Viskozita meéiena
[Paxs]

1,574

1,599

1,549

1,665

1,574

1,537

1,559

1,583

1,160

1,418

1,402

Koncentrace
spoctena [%]

19,34

19,39

19,30

19,51

19,34

19,27

19,32

19,36

18,44

19,07

19,04

Koncentrace
mérena [%]

19,32

19,28

19,28

19,52

19,31

19,26

19,25

19,31

18,60

19,1

19,06

Rozdil
koncentraci [%],
absolutni
hodnota]

0,02

0,11

0,02

0,01

0,03

0,01

0,07

0,05

0,16

0,03

0,02

Medianova
odchylka
koncentraci [%]

0,03

Priamérna
odchylka
koncentraci [%]

0,05

Smérodatna
odchylka rozdilu
koncentraci [%]

0,05

95% Interval
spolehlivosti
odchylky
koncentraci [%]

0,03

Shapiro-Wilk -
test normalniho

rozdéleni dat
a=0,05

P hodnota= 0.0055 -> Na hladiné 5 % zamitnuta normalita dat

Hypotézy

HO: Stfedni hodnota odchylky koncentrace p = 0,1 %

HI: Stfedni hodnota odchylky koncentrace p < 0,1 % (test proti levostranné alternative)

Wilcoxon Signed-
Rank Test, one
sample, a=0,05

P hodnota = 0.0071 -> Na hladin¢ 5 % zamitnuta HO ve prospéch H1

Vyhodnoceni

P hodnota mensi nez hladina vyznamnosti 0=0,05, proto lze na této hladin¢ zamitnout HO,

tedy Ze stfedni hodnota odchylky by byla vétsi nez 0,1 %

Stfedni hodnota odchylky koncentrace (testovan Median) je mensi nez 0,1 %
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Z tabulky ,,Tabulka 4. 4. 7. I: Statistické vyhodnoceni predikce koncentrace dle viskozity
roztoku** a provedenych statistickych testi vyplyva, ze stfedni absolutni hodnota odchylky
predikce koncentrace dle viskozity roztoku je na hladiné¢ vyznamnosti 0=0,05, tedy s 95%
pravdépodobnosti mensi nez 0,1 %.

V statistickém vyhodnoceni bylo nejprve nutné stanovit odchylku mezi koncentracemi.
Pro jeji znazornéni byla zvolena absolutni hodnota rozdilu mezi koncentraci stanovenou
predikci a koncentraci stanovovanou experimentalné. Z této absolutni hodnoty odchylky byla
stanovena zakladni popisna statistika. Kde z hodnot medianu a prtimeéru je patrné ze stiedni
hodnota odchylek je pod 0,1 %. Primér zohlediujici vybocujici méteni ma vyssi hodnotu nez
median, jelikoz je zatiZzen vysokou hodnotou odchylek u vzorkil B a I. Median tyto odchylky
v naméienych datech nezohlediiuje a diky tomu neni tak citlivy na vybocujici métfeni. Proto byl
pro dalsi statistickd vyhodnoceni, mimo popisné statistiky, zvolen jako stfedni hodnota
odchylky. Hodnota smérodatné odchylky vypocitané z priméru ziskanych hodnot absolutnich
odchylek byla téz pod hodnotou 0,1 %. Diky vyuZiti priméru jako stfedni hodnoty je tak mozné
konstatovat ze pfi zapocitdni smérodatné odchylky absolutnich hodnot odchylek k jejich
primérné hodnoté, je vysledek opét v toleranci 0,1 %. Pfi vyuziti 95% intervalu pro stfedni
hodnotu, kde pfi jeho vyneseni od pouzité sttedni hodnoty priméru je vysledna hodnota zprava
0,08 %. To je opét v pozadované toleranci s 95% pravdépodobnosti. Vramci popisné statistiky
1ze konstatovat, Ze pti vyuziti priméru jako stfedni hodnoty absolutnich hodnot odchylek je
mozné odchylka v toleranci 0,1 %.

Pro testovou statistiku byla zvolena dle pozadavkii provadénych testii stfedni hodnota
jako medidn absolutnich hodnot odchylek koncentraci. Testovaci statistika byla vyhodnocena
v programu ,,BlueSky Statistics © 2023* pracujicim na programovacim jazyku ,,R“, funkéné
upraveném pro bézné uzivatele. Pro zvoleni vhodného testu bylo nejprve nutné stanoveni
rozdéleni dat. Vzhledem k hodnotdm nebyla automaticky ptredpokldadana normalita dat, byl
proto proveden Shapiro-Wilk test normélniho rozd€leni dat na hladiné vyznamnosti 5 %.
Vysledna P hodnota byla niZ$i nez hladina vyznamnosti, v takovém piipad€ je zamitdna nulova
hypotéza ve prospéch alternativni. Nulova hypotéza zde byla, Ze data pochazi z normalniho
rozdéleni proti alternativni hypotéze, Ze z normalniho rozdéleni nepochézi. Vzhledem k datiim,
u kterych dle testu nelze predpoklddat normalni rozdéleni, byl pro test hypotéz zvolen
,»Wilcoxon Signed-Rank Test, one sample* na hladin¢ vyznamnosti 5 %. Nulovéa hypotéza zde
byla, ze stfedni hodnota absolutnich hodnot odchylek koncentraci je rovna 0,1 %, proti
alternativni hypotéze, ze stfedni hodnota absolutnich hodnot odchylek koncentraci je mensi nez
0,1 %, tedy proti levostranné alternativé. P hodnota testu vSak vySla mensi, nez byla hladina
vyznamnosti a, 1ze tedy konstatovat, Ze na hladin€ vyznamnosti 5 je zamitnuta nulova hypotéza
ve prospéch alternativni. Stfedni hodnota absolutnich hodnot odchylek koncentraci je mensi
nez 0,1 % s 95% pravdépodobnosti a predikce tak spliiuje toleran¢ni odchylku.
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4. 4. 8 Miseni roztoku pri odchylce od pozadované koncentrace

Jak bylo jiz vySe zminéno, pfi samotné piipraveé, nebo nevhodném uchovavani roztoku,
muze dochéazet k vychyleni jeho koncentrace od té pozadované. V ptipad¢, ze zjisténa hodnota
koncentrace je vyssi nez ta pozadovand, je snadné feSeni v podob¢ ptidani rozpoustédla ve
vhodném poméru pro dosazeni optimalni koncentrace. Pii vychylce koncentrace opaénym
smérem je nejsnadnéjs$i moznosti smiseni stavajiciho roztoku o mens$i nez pozadované
koncentraci s roztokem o vys$si nez pozadované koncentraci. Jak bylo zminéno vyse v kapitole
4. 4. 4 Starnuti polymerniho roztoku® byla zkoumdana nejoptimalngjsi metoda pro
dlouhodobéjsi uchovavani koncentrovangjsich roztoki, nez cilova koncentrace 19,3 %, praveé
z tohoto ditvodu. Roztok uchovéavany k tomuto ucelu mél byt o dostateéné vysoké koncentraci,
aby pfi smesovani s méné koncentrovanym roztokem nebylo nutné pfili§ velké mnozstvi tohoto
roztoku, ale zaroven koncentrace nebyla natolik vysokda, aby nedochazelo ke zpétnému
vysrazeni polymeru. Roztok pro takové potieby by nemohl byt dlouhodobé uchovavan na
magnetickych michadlech, které by zajistovali jeho neustadlou homogenizaci, protoze by tak
blokoval laboratorni vybaveni pro ostatni pracovniky. Bylo nutné jej tedy uchovavat v kanystru
z diivodd popsanych prave vyse v jiz zminované kapitole.

Miseni dvou roztokii o znamych koncentracich za ucelem ziskéni pozadované cilené
koncentrace lze spocitat nékolika zplsoby, jako je sméSovaci rovnice, ¢i matematicka uvaha.
Pro zvySeni efektivity pfi praci a omezeni mozné chyby zpusobené lidskym omylem, byl
vytvofen podobny vypoctovy skript v Microsoft Excel. Tento skript vSak nevychazel
z experimentalné ziskanych dat, ale z matematické ivahy. Jeho pouzivana podoba je uvedena
niZze na obrazku vcetné popisu proménnych. Pro pfepocty byla zvolena koncentrace roztoku,
jelikoz neni jako viskozita citliva na zmény teploty.

Koncentrace roztoku upravovaného Koncentrace zdsobniho roztoku/ fediciho média
Miseni roztokd

| Vyjchozi roztok (ten co fedim) [%] |‘ 18,85

Pomérovy koeficient Y: 2] ‘ ‘ Pomérovy koeficient X: 0,45

Pomocny vypocet Z: 26,00740741

Celkové hmotnost pridévaného roztoku/media [g] | 11,70333333

Hmotnost pridavaného roztoku/média Hmotnost roztoku Pozadovana koncentrace
upravovaného

Obrazek 4. 4. 8. I: Skript pro vypocet misicich pomérit dvou roztokti
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4. 5 Hodnoceni roztoku — Konduktivita

Konduktivita, ¢esky vodivost je veliCina popisujici miru vodivosti, tedy opak odporu.
Pti méfeni této veliiny v roztocich byva vyjadfovana vodivost (neboli specificka vodivost)
roztoku elektrolytu je mirou jeho schopnosti vést elektiinu. Jednotkou odvozenou
ze standartnich rozmért SI jednotek je u vodivosti siemens na metr [S/m]. Pro ucely této prace
pouzivany konduktometr métil pouzivané roztoky v jednotkach [uS/cm].

4. 5.1 Odchylka méreni konduktivity

Pti méfeni konduktivity byla pozorovana pomérné vysoka odchylka mezi jednotlivymi
méfenimi na jednom vzorku roztoku oproti dfive zkoumanym a vyse uvedenym veli¢inam. Pro
méteni byla vyuzivana vybrana sonda pouzivana pouze pro kyselinové rozpoustédlové systémy.
Pied samotnym meéfenim byla na konduktometru vzdy nastavena konstanta dle pouzivané
sondy, ta pak byla vloZzena do roztoku a po pfiblizn¢ jedné minuté byla odectena hodnota
konduktivity roztoku z displaye pfistroje. Pro stanoveni primérné smérodatné odchylky
konduktivity byly vybrany 4 vzorky roztokt o riznych koncentraci.

Roztoky svou koncentraci zastupovaly koncentrace roztokl ve skale vyuzivané v ramci
prace. Na kazdém z téchto 4 vzorkt byla 3x méfena hodnota konduktivity a poté byla stanovena
smérodatna odchylka téchto méteni. Mezi jednotlivymi méfenimi byla vzdy sonda z roztoku
vyjmuta, ostiena od zbylého polymeru a vlozena do myci lazn¢ s rozpoustédlem (zde kyselina
mravenci). Po jejim promyti byla z 14zné€ vyjmuta, osusena od zbylého rozpoustédla a ponotena
opét do zkoumaného vzorku roztoku. Tento postup byl opakovéan u vSech méteni pro stanoveni
pramérné smérodatné odchylky konduktivity. Jelikoz je konduktivita krom jinych vlivi,
vyrazng ovlivnéna teplotou, byla métena vzdy v toleranénim rozsahu standartnich laboratornich
podminek, aby se tento vliv mohl zanedbat.
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Tabulka 4. 5. 1. I: Stanoveni priimérné smérodatné odchylky konduktivity
Roztok: A B C D
Prumérna
koncentrace | 20,50 % 19,30 % 30,13 % 25,09 %
rozotku [%]
Konduktivit
a [pS/cm]

450 | 475 | 430 | 448 | 472 | 432|332 | 314 | 356 | 368 | 410 | 407

Smérodatna
odchylka
konduktivity
[pS/cm]

18,41 16,44 17,20 19,13

Priamérna
konduktivita | 451,67 450,67 334,00 395,00
[pS/cm]

Prumérna
smérodatna
odchylka 17,80
konduktivity
[nS/cm]

Dle této tabulky byla jako primérna smérodatnd odchylka stanovena hodnota
17,8 uS/cm. Oproti diive zkoumanym veli¢inam tak konduktivita vykazuje nejvyssi odchylku.
Pfi méfeni téchto hodnot byla snaha méfit roztok vzdy v daném ¢asovém intervalu najednou,
aby moha byt zanedbana odchylka teploty a dal$ich vlivli mezi jednotlivymi méfenimi.

4. 5. 2 Vliv koncentrace na konduktivitu

Konduktivita nebyla srovnavana s koncentraci, misto viskozity, kvtili mnoha faktoram.
Jednim z divodl bylo, kromé jinych. ze jelikoz viskozita byla métena vzdy pfi piesné 22 °C
s odchylkou do 0,02 °C, jak uvadg¢l pfistroj.

U méteni konduktivity, nebylo mozné takto piesné stabilni teploty vzdy dosahovat, byla
meéfena v toleran¢nim rozsahu pro standardizované laboratorni podminky. Zkoumana zavislost
by vychazela z méfeni pii riznych teplotach. Tudiz by nebylo mozné je efektivné srovnavat.
Dal§im davodem bylo, Ze viskozita je ovlivilovana vyrazné¢ molekulovou hmotnosti
a polymerac¢nim stupném rozpousténé latky, ale na konduktivitu tyto faktory vyrazny vliv
nemaji. Konduktivita je vyrazné ovlivnéna kromé¢ teploty, ktera ovliviiuje rychlost pohybu
iontd, pravé mnozstvim iontl. V tomto roztoku je jako rozpoustédlovy systém pouZzita smes
v poméru 1:1 kyseliny mravenci a octové. Kyseliny nebyly v 100% koncentraci a byla tedy
mozna jejich disociace.

Pti disociaci kyselin vznikaji ionty, proto tento rozpoustédlovy systém je oproti jinym
rozpoustédlovym systémim pro elektrické zvldknovani vysoce vodivy. To se projevovalo
1 u samotného zvlaknovani, kdy dany proces probihal s vysokou intenzitou.
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Obecn¢ tak lze zavislost mezi konduktivitou a koncentraci zjednodusit. Pro
zjednoduseni je tivaha stalé teploty a pouziti kyselin ve stejném poméru a jejich koncentraci.
Lze tak konstatovat, ze s rostouci koncentraci roztoku, je v systému méné kyselin a vice
polymeru, ktery ma spiSe charakter izolantu. Pii menSim zastoupeni kyselin vytvarejicich ionty,
elektrického zvlaknovani jsou vsSak kyselinové roztoky dostatecné vodivé a ani nejvyssi
piipravované koncentrace roztokt tak nejsou ve zvlaknovani svou konduktivitou omezeny.

Pro znazornéni zavislosti mezi konduktivitou a koncentraci mohli byt pouzity témért
vSechny métené roztoky. V piedchozich kapitolach byly odchylky mezi jednotlivymi méfenimi
velice nizké, a proto byla vzajemné porovnavana pouze data s minimalnimi odchylkami
v méfeni. Zde vSak pfi vysoké variabilit¢ naméfenych hodnot konduktivity, jsou maximalni
odchylky koncentrace oproti konduktivité zanedbatelné. Proto zde 1ze porovnévat cely soubor
ptipravovanych roztokl a z nich ziskanych dat.

680

630 §
580 * i

530
¢

480 .3 87 f
*2 ;’§ ..... - g B

e t3

330

R?=0,3174

Konduktivita [uS/cm]

280
18,00 20,00 22,00 24,00 26,00 28,00 30,00

Koncetrace roztoku [%]

Graf 4. 5. 2. I: Vliv koncentrace roztoku na jeho konduktivitu

Jak bylo moZzné ocekévat z predpokladu, Ze mnozstvi komponenty roztoku, ktera je
schopna tvoftit ionty ovliviluje vodivost roztoku, tak grafické znazornéni ziskanych dat toto
potvrzuje. Konduktivita roztoku klesa s poklesem koncentrace vodivé komponenty roztoku
s témito pouzitymi latkami. Zjevny vliv koncentrace na konduktivitu, dokldda i proloZena
linearni kiivka, jejiz koeficient determinace tuto zavislost také potvrzuje. V grafu jsou uvedeny
prumérné smérodatné odchylky koncentrace i konduktivity, ale jejich rozdil je vyrazné patrny.
Odchylka koncentrace neni v grafu témeft patrnd, ale odchylka konduktivity ano. Vyrazny rozdil
naméfenych hodnot konduktivity proto lze pozorovat az s vétSim odstupem jednotlivych
koncentraci roztokd. Odchylka hodnot konduktivity, vSak patrn€ neni ddna redlnym
vychylovanim vodivosti, pokud povazujeme teplotu a koncentraci roztoku za konstantni
veli¢iny. Ale je patrné zplsobena chybou méfeni, kdy pfistroj nedokonale zaznamenava
konduktivitu roztoku. Tato chyba mutze byt pravdépodobné dana opotfebenim sondy. Jelikoz
vS8ak konduktivita, jak bylo v této kapitole vySe zminéno je postacujici, nebyla hlavnim
zkoumanym kritériem, tak méfena hodnota postacovala pro tuto praci.
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4. 6 Vyhodnoceni stability polymeru v roztoku — Gelova permeacni
chromatografie

Pti pripravé roztoku byl polymer s rozpoustédlem zahiivan na 80 °C. Béhem piipravy
roztoku bylo zkouseno nékolik rtiznych postupti, z nichz byly zvoleny dva findlni pouzivané
pii dalSich experimentech

V piipadé ptipravy vétSiho mnozstvi druhii roztokl byly pfipravovany bez termosond
(pro jejich nedostatek), kdy byla ploténka ohtata na vice nez 80 °C a ptes kontaktni teplomér
byla sledovana teplota v roztoku, kde musela dosahnou 80 °C. Druhy postup byl pro pfipravu
roztoku o vétsim objemu, nebo mensim mnozstvi druhti roztokli s termosondami, kde byla
teplota automaticky regulovana. Déle byly tetovany rtizné Sarze polymeru z hlediska jejich stafi
a také rizné stavy polymeru z hlediska jeho vysuseni na ptipadnou vlhkost. Podrobnéjsi popis
je uveden vyse v kapitole ,,4. 2 Priprava roztoku*.

Jednim z tkoll bylo zjistit, zda n¢ktery z vySe uvedenych parametri nezpiisobuje pti
ptipravé roztoku, nebo manipulaci s polymerem jeho degradaci. Pti porovnani Sarzi polymert,
kdy z nich pfipravené roztoky o téZe koncentraci vykazovaly mirnou odchylku ve viskozité.
Roztoky ptipravené ze Star¢ho polymeru méli trochu nizsi hodnotu viskozity oproti roztokiim
zNového polymeru o téZe koncentraci. Proto bylo vyuZzito metody Gelové permeacni
chromatografie (GPC), pro ovéfeni stability polymeru, zdali nedochazi k degradaci, tedy
zmenSovani molekulové hmotnosti.

Stanoveni molekulové hmotnosti bylo zhotoveno metodou gelové permeacni
chromatografie. GPC pracuje s rozdilnymi molekulovymi hmotnostmi jednotlivych frakei
vzorku. Frakce jsou transportovany mobilni fzi a separovany poréznim gelem. Céstice jsou
separovany dle velikosti, kdy mensi jsou snadnéji pohlceny pory gelu. VEtsi ¢astice pro svou
velikost nejsou poéry zadrzeny a jsou undSeny mobilni fazi. Takto je smés rozdélena na
jednotlivé frakce dle velikosti ¢astic. Sledovan je pak podil jednotlivych frakci a jejich
zastoupeni z ¢ehoz je ziskan tdaj o molekulové hmotnosti ze znalosti velikosti port a distribuci
dle postupné separace, kdy nejvétsi ¢astice opusti kolonu nejrychleji a malé nejpozdé;i.

Pro méfeni byl vyuZit syst¢tm HPLC Dionex 3000 se softwarem Agilent GPC/SEC
Software - 2.2.281.39672. Jako kalibratni médium byly vyuZity roztoky
polymethylmethakrylatu (PMMA) s riiznou My. Pouzité My byly od 32 000 g/mol do 210 000
g/mol. Dle téchto roztoki byla stanovena kalibra¢ni fada pro méfeni pfedloZenych vzorkd.

Stranka 86 z 123



Tabulka 4. 6. I: Vyhodnoceni vzorka GPC

Ciselna stiedni | Hmotnostni

Vzorek molarni stfedni molarni | Polydisperzita | Reten¢ni
hmotnost (Mn) | hmotnost (Mw) | (Mw/Mn) cas [s]
[gxmol'] [gxmol']

PA6_B27 19,3%

Termosonda_Stary | 34145 111971,32 2,44 7,37

polymer

PA6_B27 19,3%

Termosonda_Novy | 26521 134761,76 2,77 7,18

polymer

PA6_B27 19,3%

plotynka_Novy 29644 123877,49 2,70 7,27

polymer

PA 6 _B27 19,3%

plotynka Stary 28617 117774,05 2,77 7,32

polymer

PA6_B27 19,3%

plotynka Novy 39759 125981,90 2,36 7,25

polymer_SuSeny

PA 6—B,27—19’%%— 43436 144152,06 2,32 7,12

granulat_Novy
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Graf 4. 6. I: Vyhodnoceni vzorki GPC
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Z tabulky ,,7Tabulka 4. 6. I: Vyhodnoceni vzorkit GPC* je patrné, ze mezi vSemi vzorky
jsou podobné retenéni cCasy a hodnoty polydisperzity, lze tedy konstatovat, ze
k vyrazné degradaci polymeru nedochézi. Dle molekulovych hmotnosti je patrny maly rozdil
mezi Sarzemi polymeru, ale rozdil je minimalni a nedochazi v jeho disledku ani k ovlivnéni
retencnich Cast. Lze tedy predpokladat dle GPC a v souvislosti s méfenymi rozdily viskozity,
ze k malému poklesu molekulové hmotnosti polymeru vlivem stafi dochazi, ale ve zde
sledovaném ¢asovém horizontu a podminek skladovani je tento pokles zanedbatelny. Pfipadna
vyrazna degradace se nepotvrdila ani v pfipadé rGznych postupti pifipravy, kdy vzorky
piipravované s termosondou nevykazuji odchylky v molekulové hmotnosti a reten¢nich ¢asech
oproti vzorkiim piipravovanym bez termoregulacnich sond. Proto lze i zde konstatovat, Ze
zvolené postupy piipravy roztoku nemaji za nasledek vyraznou degradaci polymeru, pokud jsou
dodrzeny podminky ptipravy dle dané¢ho postupu uvedené vyse. Pro celkové srovnani byly
vSechny vzorky, které byly ziskdny jako suSina z odparkli porovnavany s plvodnim
polymernim granuldtem Novym. Zde je vidét, ze jeho molekulovd hmotnost je nejvyssi ze
vSech vzorki, avSak rozdil oproti ostatnim vzorklim je minimalni, stejn€ jako rozdil retenéniho
casu. Proto i v tomto srovnani s ptivodnim materidlem lze konstatovat Ze ptipadna degradace je
zanedbatelna.

VSechny vzorky roztokl byly pro ziskani suSiny suSeny na 130 °C v alobalové misce,
a1 vtomto pfipad¢€ je to potvrzeni, Ze zvolend teplota a ¢as suSeni nezplsobuji vyraznou
degradaci polymeru. Tyto testy tak potvrzuji vhodnost zvolenych postupli pfipravy
a vyhodnoceni roztoku, z hlediska jeho degradace, ke které nedochazi ve vyrazné forme a lze
ji tudiz zanedbat.

4.7 Zvlaknovani a modifikace zvlaknovaci hlavy Nanospideru

Zvlaknovani probihalo na zvldknovaci jednotce NS 3S500U. Pro zvlakiovani byla
vyuzivana konfigurace s jednou zvlaknujici elektrodou a pracovni §ifi 500 mm. Davkovy rezim
byl zvolen dle typu testu 50 ml, ¢i peristalticky systém 1000 ml. Pro optimalizaci klimatickych
podminek byla vyuZzita externi klimatiza¢ni jednotka NS ACI150. S vyuzZitelnym rozmezim
teplot 20-25 °C s presnostil °C. Rizeni vlhkosti je na vystupu klimatizace s pfesnosti 3 %. Proto
byl pro efektivnéjsi kontrolu teploty a relativni vlhkosti pouziva ptfenosny teplomér COMET
C3121 s vlhkomérem. Zbylé pouzivané technické a procesni parametry odpovidaji tabulce
wlabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvildaknovani‘

Pro prvotni zvldknovani, pti kterém byly nastavovany a upravovany podminky procesu,
byla vyuzivana zvldknovaci hlava bez automatického dopliovani zvldkinovaciho roztoku
s objemem 50 ml. Pfed zahajenim procesu byly nejprve nastaveny potifebné hodnoty procesnich
podminek, jako vlhkost, teplota, primér privlaku a dalSi. Vstupni parametry roztoku byly
korigovany dle postupt uvedenych v kapitolach vyse. Zde byla snaha zvldknovani roztokt
s pfesn¢ danymi parametry a jejich moznd pfimé okamzit4 korekce dle pozadavki. Po spusténi
procesu pifed samotnou tvorbou vzorku, byly dle potieb vyplivajicich z viskozity roztoku
a prumeéru pruvlaku korigovany rychlosti pojezdu hlavy a piipadné prodlevy.
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Poté byla jiz nastavena rychlost pohybu podkladu a byl vytvafen samotny vzorek. Tento typ
hlavy byl vyuZivan pro Skalovani, tedy hleddni optimalnich podminek pro zvlédkiovani.
Skalovani vzdy probihalo v jednom dni pro zachovani co nejstabiln&jsich podminek vhodnych
k porovnavani mezi vzorky z dané skdly. Vzdy po vytvofeni dan¢ho vzorku byl proces pterusen
a byly upraveny procesni parametry dle Skaly a byl doplnén roztok.

Na takto vyrobenych vzorcich byla poté provedena zdkladni laboratorni analyza pro
popis vldkenné vrstvy, jak je psano nize v kapitolach ,, Wwhodnoceni vidkennych vrstev*.

Po otestovani nastavenych procesnich podminek byly vybrany ty parametry, jez vedly
k vytvoteni vzorkil s homogenni vlakennou strukturou z hlediska distribuce vldkenné hmoty
a jejich pozadovanych priméra.

Takto zvolené a otestované procesni podminky byly podrobeny polo-primyslovému
testovani na peristaltickém laboratornim Nanospideru. Tato modifikace nabizi dopliovanim
roztoku nepieruseny proces zvlaknovani s menSim mnozstvim uzitého roztoku, energie
a dalSiho materialu oproti primyslovému Nanospideru. Lze tak otestovat stabilitu parametri
zvlaknovani a zvldknovaci roztok pfi del$i Casoveé expozici v podminkach zvlakiovaci komory.
Takto vyhotovené vzorky byly testovany na homogenitu distribuce vlakenné hmoty a pramért
vlaken a dalSich parametrl v ploSe vlakenné vrstvy.

Pridavny vihkomér a teplomér Peristalticky systém s Cerstvym a Mala zvldknovaci
pro ovéreni parametru pouzitym zvlaknovacim roztokem hlava

Obrazek 4. 7. I: Popis zvlakiiovaci komory Nanospideru s peristaltickou modifikaci
4.7. 1 Sledované parametry zvlaknovani
Pro ptehlednost sledovanych parametrii jsou uvedeny v tabulce ,,7abulka 4. 7. 1. I:
Parametry zvidkiovani, tato tabulka znazorfiuje sméry Skdlovani. Parametry byly fizeny

externi primyslovou klimatizaci potrubné spojenou s laboratornim Nanospiderem a zaroven
piimym nastavenim na Nanospideru.
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Tabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlaknovani

Parametry . .
Parametry i o Hodnota Diivod zmén
procesni/materialové
Vzdalenost elektrod [mm] 180 /
Napéti horni elektrody [kV] | -36 /
Napéti zvlaknovaci
60 /
elektrody [kV]
Rychlost podkladu
. 50 /
[mm/min]
Rigidni Priitok vzduchu in [m*/h] 100 /
Pritok vzduchu out [m*/h] | 120 /
Primér dratu [mm)] 0,2 /
Pohyb dratu [mm/s] 0,4 /
Podklad Silikonovy papir /
Vyska horni struny [mm] 60 /
Polymer PA 6 (B27) /
Perioda hlavy [s] 1-1,5 Optimélni nanaseni
Pauza [s] 1-1,3 roztoku
Méngné Teplota OUT [°C] 20-24 Okolni posasi
énéné olni pocasi
| Relativni vihkost OUT [%] | 50-80 P
dle potreb . .
Pojezd  cartridge strana
procesu, bsluhy [mm] 20-45
0
podkladu, |- dy e t Dl §ite podkladu
&  okolni | LA€Z : cartridge  strana 465-540
, naproti obsluze [mm)]
podminky .
Vykyvy vlivem
Teplota IN [°C] 22-24 okolniho prostiedi,
limity klimatizace
Privlak [mm] 0,7;0,8;0,9;1,0;1,1;1,2 Skalovani
Ménéné 10,40 istalticka — 500 |
VEREne  Hiava [mi] T, pOHSITHERa Skalovani/testovani
ucelné pro az 1000
Skalovani | Relativni vlhkost IN [%] 20-50 Skalovani
Viskozita [Paxs] 1,1az5,5 Skalovani

Z této tabulky je patrné, Ze hlavnimi sledovanymi parametry byly relativni vlhkost
ve zvlakinovaci komote, prameér privlaku, viskozita roztoku a v zavislosti na druhu testu také
typ hlavy. Parametry, které jsou uvedeny jako ,,Ménéné dle potreb procesu, podkladu, ¢i okolni
podminky jsou pii téchto testech upravovany dle potiep procesu, pro jeho efektivitu
a plynulost. Jejich vliv je vSak zde povazovan za zanedbatelny vuci cilené sledovanym
parametrim. Tyto parametry byly vzdy pozménovany pouze v nutné mife pro dosazeni
stabilniho procesu zvlaknovani (stabilita hodnoty proudu a optimalni vyvladkilovani naneseného
roztoku). Proces byl vZdy nastavovan na vizualné a parametricky podobny pribéh.
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Mezi parametry ,,Menéné dle potieb procesu, podkladu, ¢i okolni podminky* je 1 teplota
ve zvlakinovaci komote. Zde byla snaha o jeji maximalni stabilitu na hodnoté 22 °C, ale
v prub¢hu Iéta v dasledku vysokych okolnich teplot, nebylo vzdy v komoie mozné tuto teplotu
dodrzet. Snaha o jeji dodrZeni byla omezena limity klimatizace a vedeni klimatizovaného
vzduchu. V disledku umisténi klimatizace v rdmci priimyslovych prostor, pro jejich potieby,
byl do laboratoie zaveden vyvod jdouci pies delsi vzdalenost. Prave pti vyssi okolni teploté byl
piivadény vzduch cestou ohfivan na teplotu vyssi nez 22 °C i ptes podchlazovani vzduchu na
20 °C na klimatizaci (limitni teplota). Pro ptehlednéjsi zpracovani vysledka byl tento dvou
stupniovy vykyv zanedbéavan a teplota byla povazovana za stabilni pii 22 °C.

Vlhkost byla sledovana jako parametr, ktery byl ménén ucelné€ pro dosazeni lepSich
vlastnosti vlakenné vrstvy. V ramci rozpoustédlového systému zde byla pouzita kyselina octova
a mravenci, ob¢ tyto latky jsou hydrofilni a vlhkost hraje pfi jejich zvlaknovani vyznamnou
roli. Proto byla ze zvoleného roztoku vyhotovena vlhkostni $kala, pii které byla ménéna pouze
hodnota relativni vlhkosti a ostatni parametry byly stanoveny jako rigidni. Pravlak zde byl
pouzit o priméru 0,9 mm, teplota byla korigovana na 22 °C a viskozita odpovidajici sledované
koncentraci 19,3 %. Pouze vizualnim srovnanim bylo patrné, Ze pii stejnych procesnich
1 materidlovych parametrech také nizsi vlhkosti dochézelo k vyraznéj$imu a méné stabilnimu
zvlaknovani, az tzv. ,,fousovani*. Naopak pfi vyssich hodnotach vlhkosti byl proces stabilné;jsi,
bez tzv. ,,fousovani* a vznikajici vladkennd vrstva byla vizudlné¢ homogenné;si. Tato skdla byla
vyhotovena od relativni vlhkosti pfiblizné 20 % po 50 %. Byly testovany i hodnoty mimo toto
rozpéti, ale takové podminky jsou jiz omezovany limity klimatiza¢ni jednotky, nebo procesem,
ktery jiz nedosahuje potifebnych parametrii. V ramci vzorkovani byl vzdy vyhotoven staticky
vzorek a poté pribézny vzorek, staticky vzorek ukazuje rovnomérnost procesu v daném
kratkém casovém useku a zaroven napii¢ vlakennou vrstvou. Pribézny vzorek ukazuje
homogenitu procesu v del$im ¢asovém horizontu, tedy po délce vladkenné vrstvy. VSechny
vzorky ze Skaly byly vyhodnoceny a jsou uvedeny v kapitolach ,, Vyhodnoceni vidkennych
vrstev“. AvSak i pouze dle vizualniho srovnani je moZné hodnotou relativni vlhkosti vyrazné
ovlivilovat zvlaknovani tohoto typu polymerniho roztoku

Dal$im sledovanym parametrem byl primér privlaku, coz je element vloZeny mezi
zvlaknovaci hlavu a strunovou elektrodu, jimz je zprostiedkovavan nanos polymerniho roztoku
na strunu. Cim vétsi tento prostor je, tedy ¢im vys$si vétsi je primér, tim vice roztoku je na
strunu pfivadéno. Tim by méla byt 1 vySsi produktivita, avSak pii vétsi vrstvé polymerniho
roztoku je tfeba vEtsi energie na vytvoreni Taylorova kuZele a nasledné vldkna. Proto byla
sledovana Skala pravlakii pti vySe uvedenych hodnotach napéti na elektrodach a vzdalenosti
elektrod, které byly zvoleny jako neménné, jelikoZ jsou pifi tomto typu roztoku a rozsahu
ostatnich procesnich parametrii stabilni, bez ohledu na fadu podkladovych materiald.
Nedochazi zde k tvorbé vyboji a proces zvlakiiovani spolehlivé probiha. Zaroven zde byl
pouzit roztok viskozité odpovidajici sledované koncentraci 19,3 %. Skala pravlakia méla
vyhodnotit nejefektivnéjsi volbu pritvlaku a jeho vliv vzhledem k stabilité procesu a kvalité
vysledné vldkenné vrstvy. Pfi tomto testovani bylo vizualné patrné, Ze pti mensich primeérech
pravlakd, pfiblizn€é 0,7 mm dochazelo k intenzivné&jsimu vyvlaknéni naneseného roztoku, az
k nezddoucimu ,,fousovani* a vysychani struny i pfi maximalni rychlosti hlavy.
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Zaroven pii delsim zvlaknovani dochéazelo k zasychani polymerniho roztoku v pravlaku
a jeho ucpani. Pfi stfednich pramérech v rozmezi 0,9 — 1,0 mm byl proces vyrazné stabilng;jsi,
nedochazelo zde k vysychani struny ani k odkapavani ptebytecného polymeru. Pfi vyuziti
pruvlakl s primérem 1,1 a 1,2 mm byl proces téz stabilni, ale pro odkapavani polymerniho
roztoku ze struny byly snizeny rychlosti pojezdu hlavy a dle potteby pfidany pauzy na pocatecni
a koncové uvrati drahy hlavy. Celkové pifi srovnani jednotlivych procesti byl s rostoucim
prumérem pravlaku nartist mnozstvi odpadniho roztoku, kdy u praméru 1,2 se jednalo ptiblizné
az o jednu tfetinu celkového objemu. Pfesné vyhodnoceni vlivu pravlaku na vyslednou
vlakennou vrstvu je uvedeno v kapitolach ,, Vwhodnoceni viakennych vrstev®. Celkové vSak
z procesniho hlediska byly malé privlaky nevhodné pro zasychani roztoku, a naopak velké
pruvlaky pro neimérnou spotiebu roztoku, s vysokym mnozstvim odpadu.

Posledni z cilené ménénych parametrii byla viskozita, ta byla ménéna pii stabilné
fixovanych podminkach: priméru pravlaku 0,9 mm, relativni vlhkosti v intervalu 35-40 %
a teploté 22 °C. Pfi pouze malych odchylkach viskozity, pfiblizn€ 0,3 Paxs od cilené hodnoty
1,6 Paxs, nevykazoval proces zvlakiiovani vyrazné zmény. Proces byl 1 v del$im ¢ase stabilni,
nedochdzelo k zasychani ani k odkapavani roztoku. Toto nastaveni bylo také testovano na
peristaltickém laboratornim Nanospideru, kde byla potvrzena jeho stabilita v Case. Zvolené
nejvhodnéjsi pro dany typ roztoku. Pfi experimentech sniz$i viskozitou dochazelo za
identickych podminek k nadmérnému uvoliiovani roztoku na strunu a jeho odkapéavani i mimo
odpadni rezervoar hlavy. Naopak pii vySSich hodnotach viskozity dochazelo k zasychani
roztoku v pruvlaku a v disledku toho k nestabilit¢ procesu v Case. Proto pii experimentech
s vyrazng vys§imi viskozitami nad 5 Paxs byla nutnost vyuzit pritvlak s primérem 1,2 mm. Dle
samotného procesu vSak bylo potvrzeno, Ze zvolené procesni parametry se zvolenou viskozitou,
ktera odpovida 19,3% roztoku polymeru PA6 B27 jsou optimalni a pro jiné hodnoty viskozity
je nutna Uprava procesnich parametrii. Jejich vliv na vlastnosti vlakenné vrstvy, kterd byla
vyhodnocena na priméry vladken, ploSnou hmotnost a prodySnost je uveden v kapitolach

. Whodnoceni vidkennych vrstev*.
4. 7. 2 Staticky vzorek

Statické vzorky byly vytvateny vzdy po dobu 2 minut. Tato Casova rigidnost umoziuje
piipadné dle potieby s dalsSimi parametry stanovit vyrobnost stroje pii danych proménnych.

Na obrazku ,,Obrazek 4. 7. 1. I: Staticky vzorek RH 40 % “ je patrné rovhomérné pokryti
podkladového materialu vlakennou vrstvou. Pokryti je stejnomérné v okrajich 1 stfedu vzorku
vznikajici vlakenna vrstva je tedy ve své Sifce (CD) relativné homogenni v distribuci vldkenné
hmoty, proto o tomto nastaveni z hlediska relativni vlhkosti, 1ze hovofit jako vhodném.

Opacny stav je patrny na snimku ,,Obrdzek 4. 7. 1. II: Staticky vzorek RH 20 %", kde je
patrna vétsi kumulace vlakenné hmoty na okrajich vzorku. To je ddno zplsobem nanaSeni
polymerniho roztoku na strunu, kdy v okrajich dojde k zataveni hlavy a zméné sméru zpét.
V disledku toho je v tomto misté nandSeno vice polymerniho roztoku a v ptipadé podminek
umozinujici maximalni vyvlaknéni roztoku dochazi k tvorbé nehomogenity (CD).
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V ptipadé tvorby pribézného vzorku by tyto nehomogenity nemusely byt ihned patrné a byly
by odhaleny az pfi laboratornim testovani.

Obrazek 4. 7. 1. I: Staticky vzorek RH 40 %  Obrazek 4. 7. 1. II: Staticky vzorek RH 20 %

4. 7. 3 Kontinualni zvlaknovani

Pro ovéfeni primyslové aplikovatelnosti ziskanych parametrti byl vyuzit peristalticky
systém Nanospideru. Bylo testovano nastaveni s prumérem pruvlaku 0,9 mm, viskozitou
roztoku 1,6 Paxs, teplotou 22 °C a relativni vlhkost 35 % pro lepsi kompatibilitu s ostatnimi
parametry (ostatni parametry viz ,,Tabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvldaknovani*). Takto vyrobené
prabézné vzorky byly vyhodnocovany po usecich ve vzdalenosti 1 m. Homogenita byla
testovana pies neptimy parametr prodysnosti. Ta je tizce dana distribuci vlakenné hmoty, jeji
tloustkou a priméry vlaken. Po otestovani bylo mozné konstatovat, ze tyto parametry byly
vhodné jak z hlediska vysledné vrstvy, tak pro stabilitu procesu.

4. 8 Vyhodnoceni vlakennych vrstev — ploSna hmotnost

Plo$na hmotnost je jedenim ze zakladnach parametr, dle kterych se hodnoti vldkenna
vrstva. Je uzitecnd pro sledovani homogenity distribuce vldkenné hmoty ve vrstvé, ale i ke
kontrole vyrobnosti procesu. Zde byla srovnavana ploSna hmotnost s testovanymi parametry
vyrobniho procesu a pouzitého typu (dle koncentrace) roztoku. Pro moZznost srovnani byly
zakladni parametry procesu jako je rychlost pohybu podkladu, nebo napéti na elektrodach stalé.
Pokud byly nékteré parametry, jako je perioda nanaseni roztoku na strunu pozménény, jednalo
se pouze o nutné korekce pro zajisténi stability procesu, standartni nastaveni odpovida:
»labulka 4. 7. 1. I: Parametry zvldakiovani®.

Odbér vzorkt pro stanoveni ploSné hmotnosti probihal vzdy v béznych atmosférickych
podminkach provozu. Vzorky byly odebirany vzdy od strany ovladani Nanospideru k protéjsi
stran&. Takto bylo odebrano vzdy 5 vzorki, kazdy o plose 100 cm? a navazena hodnota byla
nasledné prevedena na metry ¢tverecné.
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K odbéru byl vyuzivan kruhovy latkovy vzorkovac vzdy se stejnou plochou vyiezu.
Takto nafezané vzorky byly postupné umistovany na vahy vzdy ve stejném potadi jako byly
vyfezavany pro moznost sledovani distribuce vldkenné hmoty v $ifi materidlu, od ovladani
k druhé¢ strané. Stanovovani hmotnosti probihalo vzdy na vyse uvedenych analytickych vahach
s piesnosti na 4 desetinna mista. Pro stanoveni primérné plo$né hmotnosti bylo zvazeno
a zapsano vSech 5 vzorku a z nich byl stanoven aritmeticky primér jako stfedni hodnota a také
smérodatnd odchylka. Ze smérodatné odchylky je zde mozné také srovnavat homogenitu
vlakenné vrstvy, ale bez moznosti urCeni polohy ptfipadné nehomogenity. Z dat vypliva, ze
z hlediska vrstvy neni prokazatelny rozdil mezi starou a novou Sarzi polymeru. Veskera méteni
probihala na zdkladé normy ,,CSN EN ISO 12127%.

4. 8. 1 Skaly privlaka

Pti analyze ziskanych dat bylo patrné, ze variace pruvlakti nema realny vliv vzhledem
ke smérodatné odchylce na vyslednou plosnou hmotnost vlakenné vrstvy. Tento vysledek je
patrné zapfi¢inén tim, ze pfi riznych primérech pruvlaki byly vzdy vhodné k procesu
korigovany parametry zvladknovani, jako rychlost nanaseni polymerniho roztoku na strunu. To
mélo za pficinu, ze i kdyZ s mensim pravlakem bylo na strunu nanaseno méné polymeru na
jeden nanos, zvysenim frekvence nanaseni byl tento rozdil korigovan. Tyto korekce procesu
byly nutné pro jeho stabilitu, naptiklad piedejiti zasychani roztoku v privlaku, nebo vysuseni
struny (neprobiha zvlaknovani, tedy neefektivni vyuziti stroje).

4. 8. 2 Skala koncentraci roztoku
Tento materidlovy parametr mél vyrazny vliv na vyslednou plosnou hmotnost vlakenné

vrstvy, ale 1 na homogenitu distribuce vlakenné hmoty v §ifi materialu. U vySSich koncentraci
byla obecné vyssi plosnd hmotnost, ale 1 vy$$i rozpéti distribuce.
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Graf 4. 8. 2. I: Vliv koncentrace roztoku na ploSnou hmotnost
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Graf 4. 8. 2. II: Ilustrace vlivu koncentrace roztoku na homogenni distribuci vldkenné hmoty

V téchto grafech byla uvedena data z koncentracni $kdly vyhotovené pro sledovani
homogenity v plosné hmotnosti a prodySnosti. Trend, kterd tato data znazornuji je patny
iu ostatnich dat, kde bylo pracovdno s koncentraci roztoku, ale pro pfehlednost dat, byla
uvedena pouze tato konkrétni Skala. V druhém grafu je pouze ilustraéné znazornéna distribuce
vlakenné hmoty v §ifi textilie, jako zndzornéni vyskytu piipadnych nehomogenit na konkrétnim
vzorku, proto zde nejsou uvedeny chybové tsecky dat.

Z graficky zpracovanych dat je patrné, Ze koncentrace ma pfimy vliv na plosnou
hmotnost a jeji distribuci. U nejméné koncentrovanych roztoki je z prvniho grafu patrné, Ze
i pfes Upravy procesu (korekce rychlosti nanaSeni) pro jeho optimalizaci vicéi pouzitému
roztoku je vysledna plosnd hmotnost nejnizsi. Ale stejnomérnost vzorku je naopak nevyssi.
Tento trend vykazovaly i ostatni vzorky s podobnymi koncentracemi. Pii koncentracich kolem
19,3 % je jiz téméf dvojnasobna plosnd hmotnost, coz potvrzuji i ostatni vyhodnocené vldkenné
vrstvy vyrobené z takto koncentrovaného roztoku. Je zde vSak i mirné vy$s$i nehomogenita
distribuce, kterd je vyraznéji patrna na druhém grafu, ale jednd se o zanedbatelny vykyv
vzhledem k celkové vrstvé. U koncentraci od 22 % bylo nutné vyuzit pravlaky s vy$Sim
primérem 1,2 mm, jelikoZ jinak dochdzelo k zasychani polymeru v privlaku. U téchto vzorkt
je narist ploSné hmotnosti patrny v prvnim grafu spojen s vysokym naristem nehomogenity,
ptanym hlavné v druhém ilustra¢nim grafu. PtirGstek hmotnosti oproti méné koncentrovanym
roztoklim je pfi krajich, kde zaroven dochazi k prodlevé cartridge pfi nanaseni roztoku. Celkové
vzhledem k odchylkdm uvedenym v prvnim grafu a zndzornénym v druhém, tak nelze
objektivné potvrdit vyrazny ptirdstek hmotnosti.

Vzhledem k nehomogenité je, mozné konstatovat, Ze pfi tomto nastaveni parametrt
procesu je vhodné vyuzivat roztoky do hrani¢ni koncentrace 21 %. Po této koncentraci dochézi
Jiz k nepfiméfenému naristu nehomogenity vzhledem k nartstu produktivity i ptes korekce
nandSecich pravlaki.
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4. 8. 3 Skala vlhkosti

Tento procesni parametr mél vliv na vyslednou plosnou hmotnost vlakenné vrstvy, ale
i na homogenitu distribuce vldkenné¢ hmoty v §ifi materidlu. U vyssich vlhkosti byla obecné

A4

niz§i plosnd hmotnost a vys$i homogenita distribuce. Obecné plati pro hydrofilni
rozpoustédlovy systém, ze pii vyssi vlhkosti prostfedi dochazi béhem zvlaknovani k poklesu
produktivity. Rozpoustédlo neni kvili nasycenosti prostiedi, tak efektivné odvadéno od
vznikajicich vlaken a produktivita tudiz klesa. Opacény jev je pozorovan pfti nizSich vlhkostech,
kde naopak dochazi k rychlejSimu odvodu rozpoustédla, a tak i vyssi produktivité.

5,00

4,00
3,00 T
I
2,00
3,46
2,65
1,00
0,00

Vzorky
W 19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9 RH=19,6% T=21,8°C_zvlakiiovani 06.09.2023_A
m19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9 RH=25,1%_T=22,1°C_zvlakiiovani 06.09.2023_B
m19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9 _RH=29,7%_T=22,7°C_zvlakiiovani 06.09.2023_C
19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_pravlak 0,9_RH=34,5%_T=22,5°C_zvlakiiovani 06.09.2023_D
W 19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9 RH=39,6%_T=22,7°C_zvlakiiovani 06.09.2023_E
W 19,3% PA6_B27 novy AA:FA->1:1 20230906 priivlak 0,9 RH=45,3%_T=23,9°C_zvlakiiovani 06.09.2023_F
19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9 RH=50,8%_T=23,9°C_zvldkfovani 06.09.2023_G

lodné hmotnosti [g/m?]

v

amérné p

o

Pr

Graf 4. 8. 3. I: Vliv relativni vlhkosti pfi zvlaknovani na ploSnou hmotnost

6,00

4,00

Plosna hmotnost [g/m?]

2,00

Vzorek

—e—19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1 20230906 priivlak 0,9 RH=19,6%_T=21,8°C_zvlakiovani 06.09.2023_A
—8—19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_pruvlak 0,9 RH=25,1%_ T=22,1°C_zvlakriovani 06.09.2023 B
—8—19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9 RH=29,7%_T=22,7°C_zvlakiiovani 06.09.2023_C

19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1 20230906 _priivlak 0,9 RH=34,5% T=22,5°C_zvldkiiovani 06.09.2023_D
—8—19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1 20230906 _privlak 0,9 RH=39,6% T=22,7°C_zvlakiovani 06.09.2023_E
—8—19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1 20230906 _priivlak 0,9 RH=45,3%_T=23,9°C_zvlakiovani 06.09.2023_F

19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1 20230906 priivlak 0,9 RH=50,8% T=23,9°C_zvldkiiovani 06.09.2023_G

Graf 4. 8. 3. II: Tlustrace vlivu relativni vlhkosti na homogenni distribuci vlaken
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Vlhkostni skala postupovala po 5 % vlhkosti. Na prvnim grafu je patrny postupny pokles
plosné hmotnosti vzhledem se zvysujici se relativni vlhkosti. Mezi jednotlivymi stupni Skaly je
na vzorcich 1 datech patrny mirny pokles plosnych hmotnosti, avSak vzhledem k smérodatné
odchylce to neni pfimo prokazatelné. Proto pouze 5 % odchylka vlhkosti nevede k dramatické
zméne plosné hmotnosti, tedy vyrobnosti a je zde jista tolerance.

Celkovy trend, vyjadieny hodnotami plosné hmotnosti mezi prvnim a poslednim
vzorkem s ohledem na postupny sestup od nejnizsich hodnot relativni vlhkosti po nejvyssi,
dokazuje zavislost ploSné hmotnosti na relativni vlhkosti. Obecné Ize dle prvniho grafu
konstatovat, Ze snizenim relativni vlhkosti dojde k nartstu plosné hmotnosti vysledné vrstvy.
Tento fakt vSak nebere v ivahu homogenitu vrstev ani kvalitu a priméry vlaken.

S postupnym nartstem vlhkosti je i1 patrné zvySovani homogenity, kdy v prvnim grafu
dochazi k zmenSovani chybové usecky znazornujici smerodatnou odchylku. Tento trend je
ilustrativné Iépe patrny na druhém grafu, kde vrstvy vyrobené za vyssich vlhkosti maji relativné
vyrovnanou kiivku spojujici jednotlivé zvazené plosné hmotnosti, a tedy 1 malé rozdily v §ifi
vrstvy. U kiivek spojujicich jednotlivé plosné hmotnosti vrstev vyrobenych za niz§i vlhkosti je
patrnd rozkolisanost kiivek a jejich vychyleni pti okrajich. Tento druhy graf opét nemaé
znazornéné odchylky hodnot, jedna se pouze o ndzorné¢jsi demonstraci rostouci nehomogenity
vlakenné vrstvy pii vyrobé za niz§i vlhkosti.

Celkoveé tak lze konstatovat, ze zvlaknovanim za nizSich relativnich vlhkosti 1ze
dosédhnout vrstev s vyssi ploSnou hmotnosti, ale mensi homogenitou a opacné. Pro vétSinu
zvlaknovani byla pouzivana relativni vlhkost 35 %, kterd 1 dle zde uvedenych dat vykazuje
vhodny pomér mezi produktivitou procesu a jeho homogenitou v §ifi materidlu.

4.9 Vyhodnoceni vlakennych vrstev — prodySnost

DalSim sledovanym parametrem byla prodySnost vldkenné vrstvy. ProdySnost byva
1 v primyslu hojné vyuzivana pro sledovani homogenity materialu v plose. Zde byla sledovéana
jak z d@vodu kontroly homogenity, pro potvrzeni zavéri vychazejicich z méfeni plosné
hmotnosti, tak pro hledani optimalniho nastaveni parametrti pti zvldkiovani téchto vysoce
koncentrovanych roztokt PA 6 a pro zajiSténi vhodné prodySnosti. Vzhledem ke struktufe
a vlastnostem nanovldkennych vrstev jsou jednou z Castych aplikaci membrany. Praveé
u membran je parametr prodySnosti stéZejni vlastnosti.

Veskera méfeni probihala na zékladé normy ,,CSN EN ISO 9237 a zvoleny tlakovy
spad byl 200 Pa. Od kazdého vzorku bylo zméfeno 5 hodnot prodysnosti a z nich byl stanoven
aritmeticky pramér spolu se smérodatnou odchylkou, coby ukazatelem homogenity dat, a tedy
vlastni textilie. Méfeni probihalo na pruhu vldkenné vrstvy v stejnych rozestupech mezi
méticimi body. Opét byla vldkenna vrstva testovana ze strany ovladani Nanospideru po druhy
okraj a v tomto pofadi zapisovana jednotlivd méfeni. Méfeni bylo provadéno na pfistroji ,,FX
3300 LabAir* od firmy Textest. Plocha miena piistrojem odpovida 20 cm? a dle nastavenych
jednotek jsou namétfené hodnoty automaticky piepocitadvany na zvolené jednotky, v tomto
piipadé: [I/'m%/s].
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4.9. 1 Skaly privlaka

Z analyzy vysledkl prodysnosti porovnavanych s uzitym pruvlakem pfi zvlakiiovani,
nebyl patrny vzhledem ke stanovenym smérodatnym odchylkdm redlny vliv na prodysnost
vlakenné vrstvy. I zde je tento vysledek patrné zapti¢inén korekcemi (jako je naptiklad: rychlost
nanaseni polymerniho roztoku na strunu) dle aktudlné zvolené¢ho privlaku, pro zajiSténi
stabilnich podminek zvldknovéani. Tyto korekce tak opét eliminovaly pfipadné zmény ve
vysledné vldkenné vrstvé. AvSak korekce procesu provedeny byt musely pro zajiSténi
bezpecnosti a stability procesu zvlaknovani.

4. 9. 2 Skala koncentraci roztoku

Koncentrace zvlaknovaciho roztoku ovliviiuje primé&ry vldken, na nichz zavisi velikost
pért, coz ovliviiuje prodysnost vlakenné vrstvy pii dané ploSné hmotnosti, pii stejném vychozi
materidlu vrstvy. Opét se zde projevuje riist nehomogenity vlakenné vrstvy po jeji §ifi s rostouci
koncentraci roztoku. Ale neprojevuje se zde trend zmény prodysnosti s rostouci koncentraci
roztoku.
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Z prvniho grafu neni patrny trend zavislosti prodysnosti na koncentraci vychoziho
roztoku. Je zde vSak patrné jako u ploSné hmotnosti, Ze s rostouci koncentraci vychoziho
roztoku dochdzi k nérGstu nehomogenity vrstvy, coz se zde projevuje vétSim rozsahem
chybovych tsefek znazoriujicich smérodatné odchylky zpracovanych dat. V rdmci tohoto
experimentu je opét zvolend cilovd koncentrace roztoku 19,3 % vhodnd pro dalsi testovani,
jelikoz pii této koncentraci vychoziho roztoku je vyslednd vldkenn4 vrstva z hlediska
prodysnosti 1 ploSné hmotnosti stdle homogenni. Na ilustrativnim druhém grafu je patrny
opacny tvar vétSiny kiivek znazornujici rozlozeni prodySnosti v §ifi textilie oproti ploSnym
hmotnostem. CoZ vzhledem k opozitni provazanosti téchto veliCin dokazuje vzajemné
spravnost méteni. Jelikoz pribéhy kiivek opozitné vyhovuji ploSnym hmotnostem, ale sama
prodysSnost nevykazuje trend zavisly na koncentraci roztoku, bude pravdépodobné mezi
vldkennymi vrstvami rozdil v primérech vlaken, které tizce souvisi s celkovym zaplnénim.
Tento aspekt bude déle testovan a znazornén v dalsi kapitole.

4. 9. 3 Skala vlhkosti

Vlhkost v§eobecné vyrazné ovliviiuje vlastnosti vlaken pfi elektrickém zvlakiovani.
I zde je jako u plosné hmotnosti patrny rozdil z hlediska homogenity vlakenné vrstvy pfi
ruznych vlhkostech. Opét to je zapti¢inéno mimo jiné aspekty rychlosti odvadéni uvolnéného
rozpoustédla od vznikajiciho vldkna.
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Graf 4. 9. 3. I: Vliv relativni vlhkosti pii zvlakniovani na prodySnost
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Graf 4. 9. 3. II: Ilustrace vlivu relativni vlhkosti na homogenni distribuci vlaken

I v ptipadé vlivu vlhkosti neni patrny trend ve zmén¢ prodySnosti v zavisloti na zménach
relativni vlhkosti pfi procesu zvlakiiovani, jak je patrné z prvniho grafu. To je pravdépodobné
stejné, jako u Skaly koncentraci, zpiisobeno zménou dalSich vlastnosti vldkenné vrstvy. Déle je
ale z grafu patrné, zZe opét s rostouci relativni vlhkosti pfi zvlakiiovacim procesu dochazi
k postupnému zlepSovani homogenity vldkenné vrstvy. Stejn€ jako u ploSné hmotnosti 1 zde
jsou chybové tsecky, zndzoriiujici smérodatnou odchylku naméfenych dat, se zvySujici se
vlhkosti mensi. Potvrzuje to tak predeSly zavér u plosné hmotnosti, Ze proces je méné
dynamicky oproti niz§im vlhkostem, ale vysledna vrstva je homogennéjsi. Z druhého grafu, kde
je ilustrovano rozlozeni hodnot prodySnosti v §ifi textilie od ovladani Nanospideru pro druhy
okraj, je opét patrnd opozitni provdzanost s ploSnou hmotnosti, jako s jednim z parametrii
ovlivityjici prodysnost. Potvrzuje to tak vzajemné spravnost méfeni. Z prvniho grafu je také
patrné, Ze pii relativni vlhkosti kolem 35 % dochdzi ke zmenSeni smérodatné odchylky mezi
daty oproti datim namétfenym na vrstvach vyrobenych pfi nizsi relativni vlhkosti. Tato relativni
vlhkost byla pouZivdna pii ostatnich experimentech, jako vhodnd z hlediska homogenity
vysledné vrstvy, tak dalSich podminek procesu, a i zde z méfeni prodySnosti vychazi, jako
vhodné zvoleny parametr.

4. 10 Vyhodnoceni vlakennych vrstev — priméry vlaken

Priméry vldken jsou jednim zhlavnich stanovovanych parametr, ktery je
u nanovldkennych vrstev hodnocen. Pro jejich stanovovani se vyuziva stejny princip, jako
u Lanametrti. Tedy je pracovéano s piedpokladem kruhovych priifezli vldken a je méfen jejich
2D obraz, ktery odpovidd priméru vldkna. Pfi meéfeni priméri nanovldken se mnohdy
pfiblizuje k hranicim optické mikroskopie, proto se vyuziva Casto skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Ze snimkll ze SEM se pak méfi primeéry jednotlivych vldken.
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Pro zajisténi korektnosti méteni se vzdy méfi praméry vldken v podobné zobrazovaci hlading,
aby nedochazelo ke zkresleni dat, vlivem vzdalenosti preparatu od objektivu.

Samotné snimani a piiprava pro sniméni odebranych vladkennych vzork bylo
provedeno specializovanym zaméstnancem firmy pro praci s SEM. Ziskané snimky byly poté
meéfeny ve vlastnim softwaru spole¢nosti Elmarco.

Pro méfeni pramért vldken byly zkazdé vlakenné vrstvy vzdy odebirany vzorky
nejprve z okraje od ovladani (O) Nanospideru z licni strany, tedy ze strany od struny z pohledu
ve stroji. A poté z rubni strany, kdy stejné se odebiraly vzorky i ve stfedu (S) vlakenné vrstvy
a na druhém okraji (Z). Takto odebranych 6 vzorkii od kazdé vrstvy bylo postupné sniméano
SEM a nasledné ze snimkl byly vyhodnocovany priméry vlaken. Na kazdém odebraném
vzorku z dané vrstvy bylo méfeno 15 primeéri vldken a z vyslednych 90 meéfeni byla
vyhodnocena zakladni statistika s primérnou hodnotou pro danou vlakennou vrstvu. Tyto
odbéry vzorkl z riznych mist textilie mély za ti€el komplexni zkouméni vlakenné vrstvy z obou
stran a napfi€ jeji $ifi. Diivodem bylo zjisténi, kdy u nckterych nastaveni procesu vznikaly
vrstvy s mirné rozdilnou plosnou hmotnosti pifi okrajich a u stfedu vzorku. Zde bylo prave
zkouméno krom jiného, zdali se tento jev neopakuje.

4.10. 1 Skaly privlaka

Pti tomto testu byl ptedpoklad, Ze mnozstvi polymerniho roztoku nanesen¢ho na strunu
ovliviiuje rychlost elektro-reologickych jevil v roztoku. Pfi menSim nénosu by proces mél byt
rychlejsi a pfi siln€jSim nanosu naopak. Tato ivaha vychézela ze principu ptivodniho patentu
Nanospider. I zde vSak pro zajisténi stabilniho zvlaknovaciho procesu muselo dochézet ke
korekcim rychlosti nanaseni polymerniho roztoku. U priivlakd s malym primérem by jinak
dochazelo pfi stejném nastaveni k vysychani struny a u velkych naopak k odkapavani
zbytkového polymerniho roztoku. A to pro efektivitu procesu neni zadouci. Provedené korekce
dle tabulky: ,,Tabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlakiiovani‘ tak mohly sniZit vysledny rozdil ve
vldkennych vrstvach mezi jednotlivymi privlaky, avSak i tak byl jisty rozdil patrny. Tento rozdil
byl vyrazny pii pozorovani procesu zvldknovani, kdy u malych privlaki dochéazelo
k dynamickému vyvldknovani naneseného roztoku a tvorbé ,,foust“ tedy nanost vlaken po
sténadch komory. Naopak proces s vyuzZitim privlaki s vétSim primérem byl rizikovy pravé
odkapavanim prebytkil roztoku. Cilem bylo stanoveni vhodného priiméru pravlakl pro roztoky
o cilené koncentraci 19,3 %. V grafu jsou uvedeny chybové tsecky jako smérodatné odchylky
jednotlivych vladkennych vrstev.
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Graf4. 10. 1. I: Vliv uzitého pritvlaku na priméry vlaken

V grafu jsou znazornény primérné pruméry vladken v zavislosti na pouzitém pravlaku.
Z rozloZeni je patrny jisty méné vyrazny trend ukazujici mirny pokles priméra vlaken
s rostoucim primeérem pravlaku. A zarovenn postupné snizovani smérodatné¢ odchylky, tedy
rozdild mezi jednotlivymi méfenimi. Pfi vyuziti nejmensiho privlaku o priméru 0,7 mm je
patrna pomérné vysoka variabilita naméfenych pramérti vldken. Zaroven je i1 vyrazn€ vyssi
hodnota primérti vlaken. Také ze SEM snimkl byla patrna nestejnomérnost vlakenné vrstvy
a samotny proces byl také technologicky nevhodny pro nadmérmé zanaSeni zvlaknovaci
komory. U primért pravlakd od 0,9 mm po 1,1 mm jsou vlivem korekci procesu vysledné
hodnoty velmi podobné, a i smérodatné odchylky pomérné vyrovnané.

Tyto hodnoty jsou zaroven opé&tovné potvrzené pii druhém testovani optimalni volby
privlaki. Proces byl stabilni i v del§im ¢asovém horizontu. U privlaku 1,2 mm je patrna mala
variabilita naméfenych hodnot, a 1 priméry vldken jsou nejnizsi, avSak pro komplikace pfi
procesu toto nastaveni nebylo opétovné testovano. Dochdzelo k nadmérnému odkapavani
polymerniho roztoku ze struny i s minimalni frekvenci nanaSeni.

Celkové tak bylo vyhodnoceno ze z hlediska procesu a vysledné vlakenné vrstvy pii
vyuziti roztoku PA 6 s koncentraci 19,3 % je nejlep$im nastavenim vyuziti pravlaki od 0,9 po
1,1 mm. PficemZ pro nejlepsi stabilitu procesu byl volen pravlak 0,9 mm, kdy prakticky
nedochézelo k odkapavani roztoku ze struny, ale proces byl stale velmi produktivni.

Stranka 102 z 123



4. 10. 2 Skala viskozit

Viskozitni $kala byla pfipravena pro zjiSténi vlivu viskozity na vysledné priméry
vlaken. Vlivem viskozity bylo vSak tieba vyrazn€ ménit primér pouzitého privlaku. Pii pokusu
vyuziti totoznych priivlakli dochédzelo ke gelaci polymeru v pritvlaku, nebo naopak k ptilisnému
pratoku a odkapavani. Vlivem toho byla tfeba i korekce nastaveni rychlosti nanaseni
polymerniho roztoku, vzhledem ke zvolenému pruvlaku. Tyto zmény viskozit, potazmo
koncentraci mély za nasledek zmény v produktivité, které se projevily naptiklad pfi sledovani
plosné hmotnosti. Kdy pravé koncentrovangjsi — viskoznéjsi roztoky byly produktivngjsi.
Korekce procesu vSak mély zajistit stabilitu procesu a omezeni kolisani priméri vldken
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Graf 4. 10. 2. I: Vliv viskozity na priméry vldken

Z dat je patrné, ze praveé vlivem korekci procesu se 1 pies vyuziti riznych viskozit
podafilo zajistit stabilni priméry vlaken. Kdy pfi zapocteni smérodatnych odchylek neni mezi
pramérnymi hodnotami redlny rozdil.

Proto tedy lze i1 pfes vysSi koncentrace — viskozity roztokd dosahovat podobnych
priméra vlaken, ale vyrazné€ vyssi produktivity procesu z hlediska plosné hmotnosti, coZ bylo
potvrzeno v pfedchozi kapitole z dat zndzornénych v grafu ,,Graf 4. 8. 2. I: Vliv koncentrace
roztoku na plosSnou hmotnost. V grafu jsou vyneseny vzdy jednotlivé smérodatné odchylky dat
kazdé vlakenné vrstvy. Zde v grafu neni patny trend z hlediska nariistu nebo poklesu velikosti
odchylky vlivem koncentrace. Ale pfi vyhodnoceni mimo tento experiment provedenych
zvlaknovani roztokl s koncentraci ~25 % byl patrny nartist odchylek. AvSak ve zde uvedeném
rozmezi od 1 do 2 Paxs nejsou patrné zmény odchylek. Z hlediska produktivity procesu ku
primérim vlaken spolu se stabilnim procesem zvladknovani je potvrzena vhodnost cilové
koncentrace 19,3 % s viskozitou pfiblizné 1,6 Paxs.
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4. 10. 3 Skala vlhkosti

Vramci piedchozich vyhodnoceni vlivu vlhkosti na proces zvlaknovani, bylo
potvrzeno, ze vlhkost ma vyrazny vliv. Zaroven tento parametr lze ménit pouze nastavenim
klimatizacni jednotky, ktera byva doplitkem zafizeni Nanospider. Zménou vlhkosti dochazi
k vyraznym strukturnim zménam vysledné vlakenné vrstvy a zaroven pii zméné tohoto
parametru neni tieba vyrazné zasahovat do zbylych parametrt. To je na rozdil od predeslych
uprav vyrazny benefit, jelikoz proces lze relativné snadno a cilen¢ korigovat zménou jednoho
parametru, bez nutnosti nasledné korekce dalSich, jez by v disledku této jedné zmény téz
vyzadovaly korekce. Toto je vyhodou z hlediska casu, kdy neni tfeba kviili jednomu parametru
menit ostatni a pfipravovat vzorky az do srovnani procesnich parametrt. Pro technologii je to
tak snadny a efektivni zasah. A zaroven se jednd i o potvrzeni potieby fizenych klimatickych
podminek ve zvldknovaci komote pro tento typ polymeru a rozpoustédlového systému.

550,0

S
400:0 l \ -[
[ ¢

300,0 {

250,0

Prameéry vldken [n

15 20 25 30 35 40 45 50 55

Relativni vlhkost vzduchu pfti zvlakiovani [%]

58001 _230906_19 3%PA6_B27 AA FA 1 1 skala_vlhkost A 20%
58001 230906_19 3%PA6_B27 AA_FA 1 1 skala_vihkost B 25%
58001 230906_19 3%PA6_B27 AA_FA 1 1 skala_vlhkost C_30%
58001_230906_19 3%PA6_B27 AA_FA_1_1_skala_vlhkost_D_35%

©58001_230906_19 3%PA6_B27_AA_FA_1_1_skala_vlhkost_E_40%

©58001_230906_19_3%PA6_B27_AA_FA_1_ 1 skala_vlhkost F_45%
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Graf 4. 10. 3. I: Vliv relativni vlhkosti na priméry vladken

V grafu je patrny relativné vyrazny trend zavislosti praméri vlaken na relativni vlhkosti.
Je zde vidét, ze s postupnym nardstem relativni vlhkosti pii zvlakiiovani dochazi k snizovani
praméri vldken. Lze tedy s urcitou odchylkou upravovat vlhkost tak aby vysledna vlakenna
vrstva obsahovala nanovldkna s pozadovanym primérem. Je patrné, Ze pii nejniZSich
hodnotach vlhkosti dochazi k tvorbé vlaken s nejvétSimi pramery. Tento jev lze vysvélit tim, Ze
pii nizké relativni vlhkosti a pouZiti hydrofilniho rozpoustédlového systému, je velka volna
kapacita v prostfedi kolem tvoficiho se vldkna. Uvolnéné rozpoustédlo ta mize byt rychle
odvadéno od vznikajiciho vlakna. Zaroven to vSak neposkytuje tvotficimu se vlaknu dostatek
¢asu na jeho uspotadani do vyrazn€ podélného tvaru s malym primérem priifezu.
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Opacny pfipad tohoto jevu lze pozorovat na druhém konci Skaly, kde naopak vysoka
relativni vlhkost v okoli neumoznuje tak rychly odvod uvolnéného rouzpustédla a vznikajici
vlakno mé dostatek casu na své uspotradani a zmenseni primeru. Proto z hlediska Cisté priméra
vlaken u tohoto typu polymeru i rozpoustédla 1ze konstatovat, ze ¢im nizsi primeéry vlaken jsou
pozadovany tim vys$i relativni vlhkost musi byt nastavena. Toto tvrzeni dokladaji data do
relativni vlhkosti 50 %, coz byl rozsah provadénych test.

Proti primértim vlaken jde vSak v opacném trendu produktivita, zde sledovana ptes
plosnou hmotnost. Kdy naopak s roztouci vlhkosti produktivita klesa. Proto bylo tfeba stanovit
vhodné parametry z hlediska priméri vldken, produktivity a stability procesu. Pro preferovany
roztok 19,3 % bylo tak vybrdno nejlepSim nastavenim relativni vlhkost ~35 %. Pfi téchto
podminkach vznikaly vlakenné vrstvy s dostatecnou efektivitou-produktivitou a zaroven
s optimalnimi praméry vlaken.

4. 11 Vyhodnoceni vlakennych vrstev — Porozimetrie

U vybranych vrstev, které nejlépe vychazely svymi parametry a reprodukovatelnosti
vyroby byla déale vyhotovena porozita Porozimetrie byla méfena na zatizeni ,,PMI Advance
Filter Analyzer od spole€nosti ,,Porous Materials, Inc. Analytical Services Divisio “. Metoda
vychazi z predstavy ideédlniho péru s kruhovym prufezem. Méfeni probiha v prvni fazi za
»sucha® a v druhé fazi za ,,mokra®. Pro zajiSténi optimalniho smaceni libovolného vzorku se
jako kapalinové métici médium vyuzivé flourovana kapalina Galwick s povrchovym napé&tim
0.016 N/m.?” Méfeny vzorek je kruhovy s minimalnim méfenym primérem 20 mm. Rozsah
meéfitelnych pori se pohybuje od 0,013 um do 500 pm pfii rozsahu tlaki 0 — 3447 kPa. Stroj je
primarné navrZen pro testovani mebran.?®

Meéfteni idedlniho pdru je na principu rovnovahy plsobicich sil. Z jedné strany je vzorek
smocen tenkou vrstvou kapaliny, zde pfimo kapaliny Galwick. Sila, kterou kapalina plisobi na
por je urcena velikosti povrchového napéti a obvodu. Z druhé strany vzorku piisobi tlak
vzduchu, ktery je pfivadén. Ten se snaZi proniknout smocenym vzorkem a kapalinu z vzorku
vytésnit. Tato druha sila je dand tlakem a plochou poru. Z rovnovahy sily vznikajici
povrchovym napétim a druhé sily v disledku tlaku vzduchu, které vytlacuje kapalinu z poru, je
mozné vypocitat jeho primér. Takto je ur€en primér maximélniho poru.

Mgéteni probiha nejprve vloZzenim suchého vzorku na miicku v méfici celisti. Poté je
zajistén kruhovym ocelovym zévazim s izolaci pro zabranéni uniku vzduchu. Nasledné je cela
Celist z hora zajistén Sroubovacim tlakovym uzavérem.

Poté je pripojen ptivod tlakového vzduchu. V prvni fazi probihd méfeni za sucha dle
nastaveni programu porozimetru, které je pro tenké nanovldkenné membrany dodano
vyrobcem. Po skonceni prvni faze je odjistén tlakovy vzduch a do hrdla je nadavkovana
je vhodné vybrat vzorky k méteni. Zde byly opét vybrany od kazdé zkoumané vrstvy tfi vzoky
pro méfeni, a to od kraje ovladani (o) ze stiedu (s) a z druhé strany (z). Z nich byly nésledné
statisticky stanoveny vysledné hodnoty.
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Nejvhodnéjsi vzorky byly vybrany na zakladé vyhodnoceni v pifedchozich kapitolach,
z hlediska kvality vlakenné vstvy, produktivity vyroby a zaroven reprodukovatlnosti procesu.
Vhodné tak jsou vlakenné vrstvy vyrobené pfi teploté 22 °C, relativni vlkosti 35 % s vyuZitim
pravllaki od 0,9 po 1,1 mm z roztoku s koncetraci 19,3 %. Zbylé nastaveni odpovida tabulce
wlabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlaknovani. Pro uplné srovnani pak byla vyodnocena na

porozimetrii 1 Skala vlhkosti.

Tabulka 4. 11. I: Vysledky porozimetrie vybranych vrstev

Vzorek
(C-koncetrace, RH- Maximalni | Stredni Primérna Smérodatna 95% IS
reltivni  vlhkost,T- 61 [um] 61 [um] velikost MAX. | odchylka MAX. | MAX. por
teplota, NNP-novy portH POTH por [um] por [um] [wm]
nesuseny polymer)
1,831 1,452
1,901 0,054 0,066
1,954 1,176
C19, 3% NNP_ Primérna Smérodatna 95% IS
RH35% T22°C 1,893 1,292 velikost STR. | odchylka STR. | STR.  por
Pravlak 0,9 mm por [um] por [um] [um]
1,857 1,25
- - 1,272 0,099 0,123
1,969 1,189
Priimérna Smérodatna 95% IS
2,038 1,487 velikost MAX. | odchylka MAX. | MAX. poér
por [pm] por[um] [nm]
)
C19, 3% _NNP_ 2,159 1,427 2,046 0,069 0,110
RH35% T22°C —— - -
. - - Primeérna Smérodatna 95% IS
Privlkal,0 mm ] . . . .
1,977 1,266 velikost STR. | odchylka STR. | STR.  por
por [pm] por [pm] [nm]
2,008 1,281 1,365 0,094 0,150
Primérna Smérodatna 95% IS
1,940 1,479 velikost MAX. | odchylka MAX. | MAX. poér
por [um] por [um] [nm]
C19 % NNP
’ o — | 1,940 1,479 1,984 0,045 0,072
RH35% T22°C —— — -
i - - Pramérna Smérodatna 95% IS
Pravlakl,1 mm ) . " 9 )
2,011 1,296 velikost STR. | odchylka STR. | STR.  por
por [pm] por [pm] [um]
2,044 1,337 1,398 0,083 0,131

Jak bylo vfedchozi kapitole o zavislosti priméru vldken na pouzitém pravlaku
konstatovano, tak vlivem korekci procesu jsou minimalni strukturni rozdily mezi vrstvami
vyrobenymi s privlaky od 0,9 do 1,1 mm. V ramci smérodatnych odchylek nejsou rozdily
v porozité prokazatelné, stéjn€ jako nebyly u priméra vldken, které pfimo souvisi s velikosti
port. Proto l1ze vysledky zobecnit tak, ze pii dodrzeni téchto podminek ma vlakenna vrstva
primér maximalniho poru pfiblizné 2 mikrometry a primér stfedniho poru dosahuje ptiblizné
1,3 mikrometru.
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U vzorku vyrobeného na pruvlaku 0,9 mm bylo realizovano dal$i kontrolni méteni z divodu
ptisnéjsiho testovani této vrstvy. Pravé tento pramér privlaku byl dle vySe zminénych vysledki
zvolen jako nejvhodnéjsi a proto 1 zde byl podrobnéji testovan.

Z dat je patrnd 1 podobné nizkd smérodatna odchylka mezi métenymi hodnotami, coz
ukazuje na celkové homogeni vldkenné vrstvy z hlediska distribuce mezivlakennych poért.
Proto 1 tento test potvrdil vhodnost zvolenych prametri vyroby vstvy na zaklad€ predchozich
testll a méfeni.

Prave relativné nizk4 hodnota priméru mezivakennych porti mimo jiné nenaznacuje, Ze
by vytvafena vldkenna vrstva byla Spatn¢ formovéna. A dle ziskanych dat by bylo mozné takto
vyrobenné nanovldkenné vrstvy vyuzit ptipadné jako membrany, ¢i filtry. Priméry pora jsou
v ploSe textilie rovnomérné rozlozené, tudiz by némélo dochazet vlivem rozdilné velikosti port
k nerovnoméné filtraci.

1

2C_Pr1°1vlak 0,9 mm, B- vrstva
C19,3% NNP_RH35% T22°C_Pruvlak 1,0 mm, C- vrstva C19,3% NNP_RH35%
T22°C Privlak 1,1 mm

Obrizek 4. 11. I: A-vrstva C19,3% NNP_RH35%

Na snimcich I — III jsou zobrazeny vybrané nanovldkenné vrstvy pro porozimetrii
nasnimané pomoci SEM pfi stejném méfitku. Ze snimkil je patrné, Ze i pouhym vizudlnim
srovnanim jsou vrstvy v misté snimku rovnomérné (rovnomérnost je patrna i na ostatnich
snimcich pfi jinych zvétSenich a lokacich). Toto vizudlni srovnani je tak v souladu s vysedky
porozimetrie a zaroven piedchoziho méteni priméra vladken.

4. 12 Srovnani granulatu PA 6 a nanovlaken PA 6 Diferencni
skenovaci kalorimetrii

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je termicka metoda slouzici pro stanoveni
teplot skelného prechodu, kristalizace, tdni a miry krystalizace zkoumaného materidlu. Jedna
se o velmi pfesnou, ale ¢asove€ nadro¢nou metodu, proto zde jako u jinych méfeni neni statistika
naméienych hodnot, ale je provedeno jedno métenti.

Princip metody tkvi ve srovnavéani zkoumaného a referen¢niho vzorku. oba vzorky jsou
umistény na velmi pfesnych senzorech ve specidlnich uzavienych panvickach. Komora se
vzorky je hermeticky uzaviena a tepelné odizolovéna.
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Oba vzorky jsou soucasn¢ ohfivany na stejnou teplotu a je sledovan rozdil mezi
mnozstvim energie, které je nutné dodat k zahiati vzorku referen¢niho a zkoumaného. Na
zéklad¢ téchto rozdilti je mozné vyhodnotit typ déje ve zkoumaném vzorku a dle teploty pfi
jaké k rozdilu mezi vzorky doslo i prechodové teploty zkoumaného vzorku a na jejich zakladé
typ a strukturu materidlu. Referen¢ni vzorek je navrzen, tak aby jeho ohtev byl linearni.

Zde byly méteny dva zkoumané vzorky, oba vzdy o velmi podoné hmotnosti. Byl méfen
vzorek granulatu vychoziho polymeru a vzorek nanovldken z tohoto vychoziho polymeru.
Cilem experimentu bylo zjistit zda vramci procesu zvlaknovani a ptipravy roztoku nedoslo
k degradaci vychoziho polymeru. Ohfev zde byl nastaven na pfirtistek 10 °C za minutu do
konec¢né teploty 250 °C. poté byl proces nastaven na ochlazovani stejnym tempem, tedy
10°C/minuta. Zpétné ochlazovani bylo nastaveno jako kontrola vhodnych limitd teploty
ohievu, zda nedosSlo k destrukci polymeru a zéarovenn jako sledovani pfipadné zpétné
krystaliazce.

Pro tyto testy byla zvolena vldkenna vrstva vyrobend z roztoku s koncetraci 19,3 %, za
teploty 22 °C pii relativni vlhkosti vzduchu 35 %. Pouzity pravlak byl s primérem 0,9 mm
a ostatni parametry odpovidaji taulce ,,7abulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlaknovani*.
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Obrazek 4. 12. I: DSC zaznam granulatu PA 6

Na prvnim zaznamu je znazornén priabéh DSC testu granulatu. Na spodni Cervené kiivce
je pfi jejim pocatku v levo patrny prvni zlom. Tento zlom je dan pavée rozdilem energie nutné
k ohfevu na konstantni teplotu spolu s referencnim vzorkem. Zde tento zlom odpovida teploté
ptilizné 59 °C. Tato teplota odpovida teploté skelného pifechodu PA 6, kdy pii tomto procesu
nartistd mnozstvi dodané energie pro konstantni ohtev, jedna se tak o endotermicky déj. Zaroven
je patrnd celkove oblast tohoto zlomu, coz odpovida teplotnimu intervalu, typickému pro fazové
pfechody druhého druhu vysokmolekularnich latek.
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Druhy vyraznéjsi zlom zacina pfii teploté ptilizné 186 a pik ma pfti teplote 226 °C Tento
vyrazny zlom je pocatek tani krystalické faze, kdy v pocatku tohoto zlomu pii 186°C nejprve
taji nejmensi krystaly a poté pfi teploté 241°C pii konci taji nejveétsi krystaly. Tani krystalické
faze je endotermnim jevem, ¢emuz odpovida i vyrazna deprese kiivky.

Zpétné ochlazovéani vzorku znazornéné Cernou kiivkou ma vyrazny vykyv pii teploté
prilizn€ 196 °C, kdy dochazi k pocatku zpétné kristalzace a tento vykyv kon¢i teplotou ptiblizné
146 °C. Zde je opacny jev, nez pii tani krystalické faze, jedna se o exotermni d¢j, je tedy nutné
pro konstantni ochlazovani odebirat od zkoumaného vzorku vice nenergie nez od referen¢niho.
Opét se jednd o teplotni interval, typycky pro fazové prechody 2. fadu. Tim Ze dochazi ke zpétné
krystalzaci je potvrzeno, ze polymer byl pfi ohfevu pouze roztaven a ne zdestruovan. Proto
teploty popsané z Cervené kiivky odpovidaji teploté skelného piechodu a tani krystalické faze.

Obe tyto teploty odpovidaji semikrystalickému polyamidu 6. Vzhledem k tou, Ze teploty
fazovych ptechodu krystalické a amorfni faze odpovidaji obecnym hodnotdm pro PA 6,
polymerni granulat neni nijak degradovany a jedna se o kvalitni surovinu.
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Obrazek 4. 12. II: DSC zaznam nanovlaken PA 6

Na druhém zdznamu je znazornén pribéh DSC testu vyrobenych nanovldken. Opét je
na spodni Cervené kiivce patrny zlom v oblasti mezi 53 a 60 °C. Tento zlom odpovida opét
skelnému piechodu. Jeho teplota je srovnatelna s teplotou zaznamenanou u granulatu, na
zédkad¢ Cehoz lze konstatovat, ze pii procesu piipravy roztoku a zvldknovani nedoslo
k poskozeni polymeru a je zde srovnatelna amorfni faze s granulatem.

Vyraznéjsi a novy zlom nastava pfii teploté kolem 120 °C. Tento zlom nebyl piitomen
na kfivce granulatu. JelikoZ se jedna o teplotu nizkou na teplotu tani krystalické faze PA 6 1 pti
nizkém polymeracnim stupni, pravdépodobné se mliZe jednat o pfimés, kterd byla do vlakenné
vrstvy piidana nedopatienim pii manipulaci, nebo pfi pfiprvé vzorku.
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Vzorky byly mimo testovani ulozeny v prostiedi, mimo piimé slunecni zareni, jako ochrana
pied UV degradaci, proto by se nemélo ani jednat o jeji produkty.

Nejvyraznéjsi zlom zde nastava opét pii podobné teploté jako u granulatu, a to pii
hodnotach ptiblizn¢ 190 °C po 241 °C s maximem v 225 °C. Tento interval odpovida tani
krystalické faze polymeru. Tyto teploty jsou opé€t srovnatelné s predlohovym granulatem a tedy
potvrzuji srovnatelnost krystalické fdze mezi granulatem a nanovlakny. Pii procesu tedy
nedochazi k jejimu nartstu, ani vyraznému poklesu a strukturné-chemické vlastnosti zlstavaji
zachovany.

Pti zpétném ochlazovani je opet mezi teplotami piiblizné 199 °C a 164 °C patrna zpétna
kystalizace. Tento interval je na rozdil od granulatu mirné uzsi, ale rozdil zde neni ovliviujici
pro produkt nanovldken. A opét potvrzuje, ze pii ohifevu vzorku nedoslo k jeho degradaci
a naméfené hodnoty tak odpovidaji intervalovym teplotdm skelného piechodu a teploté tani
krystalické faze.

Aexo dsc_dasek_POROVNANI 19.12.2023 11:40:08
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Obrazek 4. 12. 1II: Srovnani DSC zdznamu nanovléken a granulatu PA 6

Jak jiz bylo vySe podrobnéji rozebrano kiivky ohfevu vzorkd nanovlaken a granulatu
jsou si relativné vyrazné podobné, i jak je patrné z tohoto tfetiho snimku slou¢enych kiivek. Na
kiivkach se objevuji mirné rozdily v hloubkach a $iti vykyvi kiivky, avSak jsou v podobnych
oblastech. Tyto mirné nesrovnalosti odpovidaji relativné zanedbatelnym zméndm polymeru pii
jeho zpracovani do podoby nanovldken. Tyto zmény mohou byt naptiklad mirné odlisné
rozlozeni podili velikosti krystalti v krystalické fazi. Presto vSak obecny tvar kiivky je
srovnatelny mezi nanovldkny i granulatem. A je tak srovnatelna struktura polymeru, a tedy pfi
procesu tvorby nanovldken nedoslo k strukturné-chemickym zménam a jsou tak zachovany
jeho vlastnosti vyplyvajici ze struktury a molekulové hmotnosti.
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Vzhledem k pouzitému roztoku a parametrim procesu zvlaknovani je toto nastaveni
vhodné 1 z hlediska chemicko-strukturniho vlivu zvladkiovani na polymer. Je to tak findlni
srovnavaci potvrzeni vhodného nastaveni a pouZiti roztoku s koncetraci 19,3 %. Zvlaknéni za
teploty 22 °C pfi relativni vlhkosti vzduchu 35 %. Pouziti pravlaku s primérem 0,9 mm
a ostatni parametry odpovidaji taulce ,,Tabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlaknovani®.
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5. Diskuse

Cilem této prace bylo stanovit predikci koncentrace polymerniho roztoku na zakladé
jeho viskozity, pro usporu ¢asu pii produkci nanovldken metodou elektrického zvldknovani.
Tato predikce méla byt primarné pro vysoce koncentrované roztoky Polyamidu 6 (PA 6)
v rozpoustédlovém systému kyseliny mravenci a octové v hmotnostnim poméru 1:1. Jako
cilova koncentrace dle zadani byla zvolena 19,3 %. Vychozim typem polymeru PA 6 byl zvolen
Ultramid B27 od firmy BASF. Po zpracovani postupu pro vyhodnoceni
vysocekoncetrovanychroztoki mély byt popsany parametry efektivniho zvldknovani
takovychto roztokli. Postup zvoleny jako idealni, mél byt zvolen na zaklad¢ kvality jim
vyrobenych vlakennych vrstev a stability daného procesu, s ohledem na jeho primyslovou
reprodukovatelnost. Pro popsani zakladnich parametri vyrobenych vldkennych vrstev bylo
nutné jejich zakladni vyhodnoceni a vzajemné srovnani.

Prvni analyzou proSel samotny polymerni granuldt. Pfi ptedchozich testech tohoto
procesu dochézelo k riznym odchylkdm, a proto byla sledovana moznost rozdilnosti Sarzi
polymerniho granuldtu dle jejich staii. Ve firemnich skladech se nachazela dvé baleni, obé
uschovana ve podminkach omezujici foto degradaci. Baleni se liSila statim 4 let. Tyto vychozi
podminky byly zaroven vhodnou simulaci moznych podminek ve primyslovych podnicich, kde
na rozdil od laboratornich zafizeni se pouziva i material s ne zcela piesnou nebo delsi historii
uskladnéni. Na zakladé porovnani viskozit roztokl o stejné koncentraci, pfipravenych pfi
stejnych podminkadch a poté jejich porovnani na gelové permeacni chromatografii bylo
vyhodnoceno, ze mezi Sarzemi jsou zanedbatelné rozdily. Z hlediska primyslové vyroby pak
nepodstatné. Z hlediska zasob polymeru, byla pak pro vétSinu experimentli pouzivana nova
Sarze polymeru. JelikoZ polymery nebyly uskladnény v hermeticky uzavieném prostiedi a PA
6 je navlhavy, byla zkoumana mira absorbované vlhkosti. Urovei absorbované vlhkosti viak
byla pomérné¢ nizkd a pii porovnavani roztoki pifipravenych ze starého a nového polymeru
nebyly zaznamenany vzajemné rozdilnéj$i odchylky mezi pfipravovanou a redlnou koncentraci
roztoku. Zde tak bylo opét mozné tyto aspekty zanedbat a nebyla dals$i nutnost energeticky
naro¢ného predsouseni polymeru.

Poté byly testovany riizné moznosti piipravy polymerniho roztoku s cilem dosdhnout
nejefektivnéjSiho postupu z hlediska presnosti pfipravované a méfené koncentrace. Tento
postup m¢l byt i dale vhodny pro bézné laboratorni ovéfovani pii primyslové vyrobé¢. Jako
nejefektivnéj$i postup byla nakonec zvolena piiprava roztoku v kadinkach, které byly uzavieny
alobalem a pfetazeny elastickou izolacni folii. Pro kontrolu a ptfimou regulaci teploty ohtfevu,
pak byly vyuZivany pfi velkych objemech termosondy. Pro stanoveni hmotnosti surovin dle
piipravenych poméri byly zvoleny laboratorni pfedvazky. Bylo tak rozhodnuto kviili
manipulovatelnosti a rozsahu vah, spojeného s dostatecnou piesnosti.

Pro piesna vyhodnoceni koncentrace roztoku se bézné vyuziva metody tzv. ,,Odparkl‘.
Zde vsak byla nutna modifikace této metody, jelikoZ PA 6 je navlhavy polymer. Obecné neni
navlhéani u tohoto polymeru zpracovatelsky pfili§ vyrazné. Ale odparek (suSina z roztoku) ma
pomérné velky mérny povrch.
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To zapfticinilo stalé prekracovani planované hodnoty koncentrace roztoki hodnotou redlnou.
Vzorky se pfed stanovovanim hmotnosti na analytickych vahadch musely nechat vychladnout
a pii tom absorbovaly vlhkost jez zplisobovala odchylku koncentrace az 0,6 % hmotnostnich.
Po mnoha netispésnych pokusech o omezeni navlhani byly zvoleny alobalové misky, vyrobené
vytvarovanim kusu alobalu na kadince. Do nich byl davkovan roztok a pii vyjimani ze suSarny
byly jejich okraje ohnuty pies sebe a nakonec zmacknuty. Tak byla vytlacena vétSina vzduchu
a nemohlo dochdzet ani k tvorb¢ podtlaku, ktery by ptisaval vzduch z okoli. Tento jednoduchy
postup se na testech sledovani navlhani vyrazné osvédcil. Dalsi upravou oproti béznému
provoznimu postupu bylo suSeni pii vyssi teploté a kratSim Case. Toto zkraceni suSeni spolu
s vyrazn¢ rychlejSim chladnutim tepelné vodivych alobalovych misek vedlo i k 45 minutové
uspofe Casu pii stanovovani koncentrace.

Poté co byl zoptimalizovan postup stanovovani koncentrace, bylo mozné k roztoktim
s pfesn¢ métenou hodnotou koncentrace ptifazovat namétené hodnoty viskozity. Toto byl mimo
jiné dal$i divod ptipravy predikce koncentrace dle viskozity. Viskozita je zméfena béhem
ptiblizn¢ 9 minut, koncentrace je z odparkl stanovovana pftiblizné 3 hodiny. Méfeni viskozity
je od vlozeni vzorku po jeho vyjmuti provedeno zcela automaticky a je tak minimalizovan
prostor pro lidskou chybu, na rozdil od zdlouhavého postupu pfi vyhodnocovani koncentrace
odparky. Pro stanoveni predikce tak bylo pfipraveno nékolik §kal roztokli o riizné koncentraci.
Poté byla vzdjemné zpracovana data a zavislost mezi nimi. Tato zavislost vyjadiena vzorcem
mohla byt vlozena do libovolného vypocetniho programu a poté jiz vhodnou Gpravou vzorce
vyjadfovat z vloZenych hodnot viskozity koncentraci roztoku. Tento postup lze vyuzit i pfi
rychlych tpravach ptipravenych roztokl naptiklad pti odchylce koncentrace, kdy rychlym
zjiSténim koncentrace z viskozity, 1ze vhodnym misenim upravit koncentraci na poZadovanou
hodnotu. Tento vzorec byl omezen intervalem pouZitelnych viskozit pro jeho zptesnéni. Takto
byl Gspésné testovan na laboratornich ptipravach roztokl i na primyslové piipravée v kotlich,
a to vice nezavislymi pracovniky laboratote. Dale byl podroben statistickému ovétent, kdy byly
sledovany rozdily mezi vypoctenymi a méfenymi hodnotami koncentraci a tyto rozdily nesméli
ptekrocit 0,1 % koncentrace roztoku. I v tomto testu byla predikce Gspé$né potvrzena.

Pii elektrickém zvlaknovani je z hlediska parametri dilezitou vlastnosti konduktivita
roztoku. I ta projevuje, stejné jako viskozita, urcitou funkéni zavislost na koncentraci. Proto
byla v ramci laboratorniho vyhodnoceni vzdy métena. AvSak pii statistickém vyhodnoceni
a nasledném porovnani s ostatnimi daty se jeji mieni projevilo jako zatiZené vyssi chybou nez
ostatni méfeni. Proto byla pouze ilustrativné popsana v zavislosti na zkoumanych parametrech,
ale pro mozné predikce nevyuzita.

Pfi manipulaci s roztokem a jeho piipravé byly suroviny a roztok casto vystaveny
mechanickému a teplotnimu zatizeni. Proto bylo tieba ovéfit, zda v jejich diisledku nedochazi
k degradaci polymeru v roztoku. Pro toto ovéfeni byla vyuZita metoda gelové permeacni
chromatografie (GPC). Byly mezi sebou porovnavany vzorky odparkd pfipravené riiznymi
postupy ohievu, rizné Sarze polymeru a ptfedsouseny polymer s vychozim, tedy nevysusenym
granulatem. Pfi zpracovani vysledki z GPC bylo patrné, Ze chromatogramy vSech vzorkl
disponuji peaky v téméf totoznych zonach retencniho Casu.
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Jednotlivé vzorky vykazovaly také téméf totozné hodnoty polydisperzity jako podilu
hmotnostné¢ a pocetné sttednich molarnich hmotnosti polymeru. Vzhledem k podobnému stupni
polydisperzity mezi vSemi vzorky a vychozim granuldtem, bylo mozné konstatovat, ze
nedochazi k zméné distribuci molekulovych hmotnosti, a tedy fetézce polymeru jsou v rdmci
procesu pripravy a manipulace s roztokem zachovéavany. Vzhledem k tomu bylo mozné
konstatovat, ze k degradaci na relevantni urovni nedochézi. Pouzivané postupy piipravy
a vyhodnoceni roztoku, vcetné¢ pro dalsi prace doporucenych jsou k polymeru z hlediska
degradace Setrné.

Pti elektrickém zvlaknovani bylo testovdno mnoho modifikaci zvlaknovaci hlavy pro
tvorbu laboratornich vzorkt a také pro napodobeni prumyslové vyroby. Pro tvorbu klasickych
malych vzorki (do délky 2 m) byla vyuzita standartni konfigurace hlav Nanospideru s objemem
10 nebo 40 ml. Pro polo-primyslovou vyrobu byl vyuzit laboratorni Nanospider
s peristaltickym systémem, tedy s kontinudlnim ddvkovanim roztoku a ptidavnym zasobnikem
mimo zvldknovaci hlavu. Diky tomuto systému bylo mozné vyrabét bez preruseni procesu
dlouhé pribézné vzorky a testovat tak vhodna nastaveni na jejich stabilitu v ¢ase. Prave takto
bylo otestovano a stanoveno nejlepsi nastaveni s pouzitim relativni vlhkosti 35 %, privlakem
o priméru 0,9 mm a vychozi koncentraci roztoku 19,3 %. Zbytek parametrii odpovidal tabulce
wlabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlaknovani‘. Pti kontinudlnim zvlakiiovani bylo mozné ovéfit,
7ze proces negeneruje piiliSné mnozstvi odpadniho roztoku, projevujici se odkapavanim
a zne€iSténim komory, ani nedochézi k pfiliSnému zasychani roztoku na struné¢, ¢i dalS$im
nezadoucim jevim.

Vrstvy vyrobené podle zvoleného nastaveni bylo nutné analyzovat dle klicovych
parametri a vylidovat tak vhodnost vSech parametri vyrobniho procesu vzhledem
k produktim. Toto bylo druhé kritérium vedle reprodukovatelnosti nastaveni procesu
zvlaknovani. Pro toto vyhodnoceni vrstev byly zvoleny 3 zékladni a 2 specialni parametry pro
vybrané vrstvy.

Prvnim z parametri byla plosna hmotnost. Jak bylo podrobné rozebrano v kapitole
zabyvajici se plosSnou hmotnosti, vlivem korekci procesu nutnych pro zajisténi jeho stability
a bezpecnosti byl vliv privlaku na ploSnou hmotnost nepriikazny. Dal$im testovanym
parametrem byly Upravy koncentraci vychoziho roztoku. Zde bylo z grafického znézornéni
patrné, Ze pii zvySenim koncentrace i pfes opét nutné dalsi korekce procesu doslo k naristu
plosné hmotnosti, tedy produktivity procesu, ale spolu s narlistem plosné hmotnosti i riistu
nehomogenity. Proto bylo nutné hledat vhodnou mez zhlediska koncentrace roztoku
a produktivity procesu ku homogenité jim vyrobenych vrstev. Dal§$im ménénym parametrem
byla vlhkost, ktera méla také vliv na vyrobnost. S rostouci vlhkosti klesala vyrobnost, ale rostla
homogenita. Pii zohlednéni pozadavkl na vyrobnost a homogenitu bylo jako idedlni nastaveni
zde ur¢eno vyuZiti relativni vlhkosti 35 %, privlaku o priméru 0,9 mm a vychozi koncentrace
roztoku 19,3 % a ostatni parametry dle ,,7abulka 4. 7. 1. I: Parametry zvilaknovani“. Toto
nastaveni umoziovalo vytvéfet vrstvy s dostate¢nou produktivitou, bylo vhodné i z hlediska
reprodukovatelnosti procesu a zaroven byly vyrobené vrstvy pomérné homogenni.
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Dal$im sledovanym parametrem byla prodySnost vrstev, jez se 1 v primyslu muze
pouzivat jako nepfiméa metoda méfeni homogenity. Zde opét, ze stejnych diivodu jako u plosné
hmotnosti, nebyly patrné relevantni rozdily z hlediska pouzitych pravlaki.

Na samotnou prodysnost nemély realny vliv ani zmény nastaveni vlhkosti, ¢i
koncentrace roztokl. Tyto zmény vedly pouze k zménam homogenniho rozlozeni méfenych
prodysSnosti v §ifi textilie. V tomto byl stejny trend jako u plo$né hmotnosti, kdy vyssi
koncentrace roztoku mély za nasledek tvorbu vrstev s vyS$i nehomogenitou distribuce
prodysSnosti v jejich S§ifi. I vtomto pfipadé srostouci vlhkosti pii zvldknovani klesala
nehomogenita v distribuci naméfenych hodnot prodysnosti. Proto i zde z hlediska prodySnosti
bylo zvoleno nastaveni s dostateCnou produktivitou procesu a zaroven dostateCnou
homogenitou vlakennych vrstev. Efektivni nastaveni tak bylo stejné jako u plosné hmotnosti.

Pro zhodnoceni strukturni homogenity vlakennych vrstev spocCivajici ve stanoveni
distribuce prameéri vldken a mezivldkennych port v zavislosti na zvolenych parametrech, byla
vyuZita obrazova analyza snimkl ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Z kazdé
vldkenné vrstvy byly pfesné z danych lokaci odebrany vzorky a ty byly nasnimany SEM. Od
kazdého vzorku byl naméfen urCity pocet vldken a tato data statisticky vyhodnocena pro
celkovou vrstvu, z hlediska stfedni hodnoty priméru vlaken, variability primért ve vrstveé
a zaroven distribuce praméri vldken ve vrstvé. Z hlediska pouzitych pravlakii se nejvice
osveédcily priméry 0,9 az 1,1 mm. Mezi témito pravlaky vlivem korekei procesu nebyly patrné
realné rozdily. Homogenita distribuce priméra vldken ve vrstvé byla srovnatelna, a hodnoty
priméra vlaken byly velmi blizké. Co se ukdzalo jako hlavni faktor ovliviiujici priméry vlaken,
byla relativni vlhkost vzduchu. S rostouci vlhkosti vzduchu primér vlaken klesal. Tento trend
jde proti zavislosti produktivity na vlhkosti. Proto byl jako nejlepsi nastaveni zvolen soubor
parametrl pii relativni vlhkosti v rozmezi 35 az 40 %, pritvlakem o primeéru 0,9 mm a vychozi
koncentraci roztoku 19,3 % a ostatni parametry dle ,,7abulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlaknovani*.
Tyto parametry opét vyhovovaly 1 ostatnim zavérim analyz vlakennych vrstev. A pii téchto
parametrech 1ze ocekavat primeéry vlaken v rozmezi 350 az 400 nm.

Jelikoz zvolené pravlaky rizych primeéri si byly v mnoha parametrech vyrobenych
vldkennych vrstev velmi podobné, byly déle tyto vrstvy podrobeny porozimetrii. Pro tuto
analyzu byly vybrany pouze vrstvy vyrobené pii parametrech zminénych nékolikrat
v ptedchozich odstavcich s priméry privlaki od 0,9 po 1,1 mm. Tyto vrstvy byly testovany na
hodnotu maximalniho a stfedniho poéru. Ve vSech ptipadech byly vysledné hodnoty podobné,
véetné odchylek a nebyl patrny v rdmci odchylek redlny rozdil mezi jednotlivymi vrstvami.
Hodnota maximalniho poru se pohybovala kolem 2 um a sttedniho p6ru kolem 1,3 az 1,4 pm.
Tyto priméry by umoznovaly vyuZiti vlakenné vrstvy napiiklad jako membrany, ¢i filtru.

Na kone¢né fazi procesu vyroby byly vldkenné vrstvy a v nich obsaZeny polymer
podrobeny pomérné vyraznym termickym a mechanickym deformac¢nim vlivim. Proto
probéhlo otestovani na zachovani chemicko-strukturnich vlastnosti vychoziho polymeru. Toto
zkoumani bylo provedeno pomoci termické metody DSC. Na zakladé vysledki bylo patrné, ze
teplota skelného prechodu pro vychozi granulat a nanovlakna ve vrstvé byla srovnatelna. Tedy
amorfni faze polymeru ziistala zachovéna.
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Poté byla srovnatelna i teplota tani krystalické faze obou vzorki a bylo tak mozné konstatovat
zachovani i krystalické faze v polymeru. Uspé&snost testu byla v obou piipadech potvrzena
zpétnou krystalizaci vzorku polymeru pfi chlazeni. Z tohoto testu bylo patrné, Ze nedoslo
k vyraznym zméndm z hlediska poméru krystalické a amorfni faze a zéaroven byly v co
nejvetsim rozsahu zachovany chemicko-strukturni vlastnosti vychoziho polymeru. Pro tento
test byla opét vybrana vldkennd vrstva vyrobena pii diive objasnénych a na zaklad¢ test
vybranych parametrech.

Ze zkoumanych parametri bylo mozné na zadklad¢ skaly provedenych testi zvolit
nejvhodnéjsi nastaveni, jez opakované vykazovalo nejstabilnéjsi zvlaknovaci proces. A zaroven
pii tomto nastaveni a vstupnich parametrech roztoku vznikali nejhomogennéjsi nanovlakenné
VIStvy.
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6. Zavér

Z celkovych vysledkt 1ze konstatovat, ze cile praktické ¢asti diplomové pace byly
splnény. Byla stanovena predikce viskozity, kterd vyrazné¢ snizuje Cas pro stanoveni
koncentrace roztoku polyamidu 6 (B27) pti danych omezenich vyplyvajicich z rozsahu
experimentalniho ovéfeni predikce. Toto omezeni plati pro latky uzité k priprave zvlaknovacich
polymerniho roztoku a nésledny postup piipravy nanovldken technologii elektrického
zvlaknovani, at’ uz v primyslovém nebo laboratornim métitku. Déle pro ptesnéjsi predikci
koncentraci byl jeji rozsah omezen na blizké hodnoty ke sledované koncentraci 19,3 %. Mimo
jiné byl optimalizovéan postup vyhodnoceni tohoto roztoku, kdy byl vytvofen modifikovany
postup stanovovani koncentrace pomoci odparki, jez je méné nachylny viic¢i vliviim okolnich
podminek.

Déle v souladu se zadanim byly z takto vysoce koncentrovanych roztokli vyrobeny
vlakenné vrstvy technologii elektrického stejnosmérného zvladknovani na polo-primyslovém
laboratornim zafizeni Nanospider. Z pozorovani procesu zvlakiiovani bylo mozné stanovit
nejstabilngj$i nastaveni, kterd by byla priamyslové reprodukovatelnd z hlediska stability
zvlédknovaciho procesu v ¢ase. Toto stanoveni optimalnich nastaveni z hlediska stability je
dilezité pro primyslové aplikace a vyrazné tento proces zjistovani optimalniho nastaveni
usnadiiuje. Tato tspora tkvi samoziejmé hlavné v energetické a materidlové uspote, ale také
Casové a personalni.

Na zéklad¢ vyhodnoceni vybranych vlastnosti nano-vlakennych vrstev bylo mozné
zhodnotit testovand nastaveni parametrii procesu z hlediska jejich vlivu také na vyslednou
vlakennou vrstvu. Z dat ziskanych béhem vyhodnocovani byly vybrany optimalni parametry
procesu zvlaknovani. Tyto parametry byly poté pifimo otestovany na polo-primyslovém
laboratornim Nanospideru i z hlediska jejich primyslové reprodukovatelnosti, a to ispésné. Byl
tedy splnén 1 tento bod zadani, ktery pfedpokladal vyhodnoceni vldkennych vrstev.

Z celkového shrnuti veskerych ziskanych dat a pozorovani, tak vychazi jako
nejlepsi nastaveni procesnich a materialovych parametri relativni vlhkost priblizné 35
%, pruvlak 0,9 mm a vychozi koncentrace roztoku 19,3 %. Ostatni parametry pak
odpovidaji tabulce ,,Tabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlaknovani*. Toto nastaveni je stabilni
v Case, jim vyrobené vldkenné vrstvy maji vhodny pomér kvality ku naroc¢nosti procesu. Je tedy
vhodné vzhledem k pfipravé roztoku v primyslovém méfitku, jeho rychlém a efektivnim
testovani a vhodnym procesnim parametriim pro pramyslové aplikace. Vzhledem k ziskanym
datlim je na tomto typu vstupniho materialu mozné provadét pomérné snadné korekce procesu
dle pozadavki zdkaznika na findlni vlakennou vrstvu z hlediska zkoumanych parametrd. Praveé
pro Siroky zabér testovani a vyhodnocovani je moznd i vicendsobnd aplikace ziskanych
poznatkt z hlediska variability pozadavk trhu, pfi vyuZiti tohoto vstupniho materiélu.
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