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

Abstrakt

V prumyslovém prostiedi roste tlak na Gsporu Casu, energie a materiald, coz vyzaduje
vyvoj technologii a postupd. Technologie elektrického stejnosmérného zvlakiniovani celila
problémim s technologickymi moznostmi a pozadavky prumyslu, dokud profesor Jirsak
s kolegy z Technické univerzity v Liberci nepfinesli revolucni inovaci umoziujici zvlakfiovani
polymert s vysokou produktivitou a nizkymi naklady. Tato prace se zaméfuje na optimalizaci
procesti vyroby nanovlaken pomoci technologie Nanospider. V prvni ¢asti na experimentalni
stanoveni funk¢ni zavislosti koncentrace roztoku na jeho viskozité a dale pak na optimalizaci
parametra procesu zvlaknovani. Vysledky mohou byt aplikovany v §ir§im kontextu pramyslové
vyroby nanovlaken, ve smyslu aplikace podobnych predikci 1 na dalsi zvlakiiované polymery.
V této praci navrzené postupy zkracuji Cas potrebny k vyhodnoceni vstupniho roztoku
a zaroveni viskozitné-koncentracni predikce eliminuje mozné navlhani u hydroskopickych
polymert. Diky Siroce pojatému testovani je mozné poznatky zjiSténé v ramci této prace
aplikovat na dalsi podobné projekty pracujici stimto typem roztoku. Jelikoz v ramci
elektrického zvlakiovani jsou polyamidy obecné hojné vyuzivané, lze tyto poznatky
o pfimém vlivu procesnich a materialovych parametrti na vyslednou vlakennou vrstvu opétovné
dale vyuzit 1 mimo rozsah této prace. Krom viskozitné-koncentracni predikce zde byl
modifikovan a vylepSen postup zpracovani odparku, ktery maze nalézt své uplatnéni u vSech
hydroskopickych polymerd. Sdilené prace podobného typu by do budoucna jisté pfinesly
zefektivnéni pramyslovych postupt elektrického zvlaknovani.

Klicova slova: elektrické zvlakinovani, viskozita, koncentrace, polyamid 6, nanovlakna



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 Jirsak 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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Seznam zkratek

PA 6
PAG6, 6
PA 6, 10
PA 4, 6
PAG, 12
PA 4,5
PA 11
PA 12
PCL
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PVA
PVAc
PVDF
PES
PUR
PVC
PTFE
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PP
PVP
EVA
PGA
DC
AC

Polyamid typu 6
Polyamid typu 6, 6
Polyamid typu 6, 10
Polyamid typu 4, 6
Polyamid typu 6, 12
Polyamid typu 4, 5
Polyamid typu 11
Polyamid typu 12
Polykaprolakton
Kyselina polymlécné
Polyvinylalkohol
Polyvinylacetat
Polyvinylidendifluorid
Polyethylentereftalat
Polyuretan
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Seznam symbolii
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1. Uvod

V ramci vyrobniho procesu je stale vyssi tlak na ¢asovou, energetickou a materialovou
usporu. Technologie elektrického zvlaknovani vyuzivajici stejnosmérny proud pro tvorbu
polymernich nanovlaken byla po dlouhou dobu limitovana nedostateCnou vyrobni
produktivitou vzhledem k pozadavkim pramyslu. AvSak jiz v této dobé byl o nanovlakna
zajem naptiklad v oblastech mediciny, nebo filtrace pro jejich unikatni vlastnosti vychazejici
z unikatni morfologie a materidlové verstatility. Problémem vsSak byla jejich cena plynouci
z produk¢né efektivniho jehlového zvlaknovani. Obrat pfinesl profesor Jirsak se svymi kolegy
z katedry netkanych textilii a nanovlakennych materiald Technické univerzity v Liberci na
pocatku nového tisicileti. Toto feSeni spocivalo v podobé pielomové inovace technologie
spocivajici v moznosti zvlakiiovani ze zakiivené volné hladiny polymerniho roztoku na vélci,
brodicim se v polymernim roztoku, coby zvlakiiovaci elektrodé v celé jeho §ifi. To vedlo
k vyraznému zvySeni produktivity. Na zakladé toho vyvinula spolecnost Elmarco pfistroje
produktové fady Nanospider, které déle vyvijela. Nanospidery od spolecnosti Elmarco jsou
schopny prumyslové produkce nanovlaken, pii relativné vysokém stupni automatizace
samotného procesu. +* 42

Jak bylo zminéno vySe, tento proces je relativné€ novinkou v oblasti pramyslu. Proto se
stale dynamicky rozviji oproti jinym segmentim pramyslu, zde stale nejsou pevné stanovené
vyrobni postupy ve vsech smérech. Piikladem tohoto je strukturni uniformita vyrabénych
vlaken. Je zde tak prostor pro zavadéni efektivnich pfistupt k tvorbé inovaci vyrobnich postupt,
naptiklad na zakladé vyuziti predikénich modeld. V ramci vyroby vlaken je dulezitym
predvyrobnim ukonem tzv. ,Skalovani“. Mezi hlavni materidlové parametry elektrického
zvlaknovani patfi koncentrace, ta ma pifimy vliv na viskozitu a s ni ovliviiuje dalsi parametry.
Postup stanoveni koncentrace je vSak ¢asové narocny a jak bylo zminéno vySe nepodléha
zakladnimu pozadavku na casovou usporu. V ramci urychlovani procesu hodnoceni roztoku je
proto snaha pfipravy predikce, jez by koncentraci urcila na zékladé viskozity. Viskozitu lze
stanovit pomoci Casov€ méné narocného méfeni a v ramci vzajemného provazani velicin
stanovit prepocCet 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 zvySe zminénych inovaci postupu pii vyrové
nanovlaken, ktera by méla vést k Casové uspofe v ramci vyrobniho procesu. Bude proto
rozpracovan postup stanoveni predikce koncentrace dle viskozity roztoku. A nasledné budu za
jeji pomoci vyrobeny vlakenné vrstvy, piicemz bude hledano optimalni nastaveni procesu
elektrického zvlakniovani, na zakladé naméfenych udaju pfi vyhodnocovani vlakennych vrstev
a sledovani samotného procesu.

Oblast vyvoje nanovlaken je v primyslu i vyzkumu velmi Siroka a moznost aplikace
takovychto predikci je tak mozna v rozsahlém méfitku. Jakykoliv dalsi rozvoj v tomto oboru
tak maze znamenat vyS$si produkci nanovlaken a tim i do budoucna sniZeni jejich ceny, coz
spolu s postupnou systematizaci primyslové vyroby umozni jejich plnohodnotné vyuZzivani
napii¢ obory. >3
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2. Cile prace

Cilem této prace je pomoci predikce koncentrace roztoku dle jeho viskozity pfispét
k pramyslové optimalizaci procesu elektrického zvlakniovani tohoto typu polymeru. Spolecné
se §iroce pojatym testovanim pouzitych roztokd a nastavenych parametrii procesu tvoii tato
prace souhrn poznatkd, na jejichz zaklade 1ze v budoucnosti rychleji a efektivnéji modifikovat
parametry vstupniho roztoku a procesnich parametri dle aktualnich pozadavka.
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. DalSim cilem je pak rozsahlé testovani parametrti 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 funkéni zavislost mezi koncentraci roztoku a jeho
viskozitou pomoci reologickych méfeni.

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

o Validovat predikci koncentrace na nezavislém souboru dat.

e Zvliknéni vysoce koncentrovanych roztoku PA 6 B27 a stanoveni optimalnich
podminek pro zajiSténi stabilniho procesu zvlakinovani:

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

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

e Vyhodnoceni zakladnich parametru vlakennych vrstev a na jejich zakladé spolu s
podminkami procesu zvliknovani volba optimalniho nastaveni parametra
procesu:

o Provést detailni analyzu morfologie vlaken a vlastnosti elektricky zvlaknénych
nanovlakennych vrstev vyrobenych z vysoce koncentrovanych roztokt PA 6
B27 za rliznych podminek procesu.

o Zhodnotit pramérny prumér vlaken, distribuci priméru vlaken a hmoty,
porovitost, mechanické vlastnosti a dalsi relevantni parametry vlakennych
vrstev.

o Korelovat vysledky vyhodnoceni s podminkami procesu zvlakiiovani a stanovit
optimalni nastaveni parametri pro dosazeni pozadovanych vlastnosti
vlakennych vrstev.
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3. Teoreticka Cast

V teoretické Casti budou rozebrany zakladni poznatky poskytujici teoreticky zaklad
tematicky souvisejici s experimentalni ¢asti této diplomové prace. Je zde predstaveno obecné
elektrické zvlaknovani, v¢etné jeho nékterych modifikaci. Déle zde jsou predstaveny vybrané
polymery, které 1ze pomoci této technologie zpracovat. Poté nasleduje podrobnéjsi predstaveni
skupiny polyamidi s dirazem na polyamid 6. Uvedeny zde jsou také zakladni zkoumané
veliCiny, jako je naptiklad viskozita, koncentrace, ¢i vodivost a jejich vysvétleni a zakladni
ovliviiujici faktory. 3°

3. 1 Elektrické zvlaknovani

Prvni pocatky elektrického zvlakiovani jsou datovany do pocatku 20. stoleti. V roce
1902 podal Morton v USA patent na vznik vlaknitého materidlu z tzv. kompozitni kapaliny
vlivem Wimshurstovy influen¢ni elektfiny. Kompozitni kapalina byl pouze tehdejsi nazev pro
jesté neznamé polymerni roztoky. Tento patent byl prvnim piimym sledovanim pusobeni
silného elektrického pole na roztok (s védomim existence elektrického pole a dalSich
zakonitosti), kdy roztok v disledku elektrického pole byl organizovan do vlaknitych atvart.
Poté v roce 1934 Anton Formhlas patentoval soubor teorii a navrha na vyrobu vlakenné hmoty
z polymernich roztokd vlivem pusobiciho silného elektrického pole. Z téchto poznatkl vyhazi
standartni zvlaknfiovani z kapilary, nejcastéji v podobé ocelové jehly, které bylo po fadu let
nejrozsifengj§im zptsobem vyroby nanovlaken pusobenim silného elektrického pole. Tento
systém je vSak v prumyslovém méfitku relativné slozity, a tedy méné prakticky. Stejn€ tomu je
i s jeho produktivitou, ktera nedosahuje v priumyslu pozadovanych objemu 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‘ predstavil moznost zvlaknovani ze volné hladiny roztoku, kdy hladina byla
zaktivovana valeCkem, brodici se v roztoku a zaroven slouzicim jako elektroda. Tento patent
byl vzorem pro celou priimyslovou sérii strojii Nanospider (od firmy Elmarco). >+

Elektrické zvlakinovani 1ze rozdélit na dva zakladni typy, dle pouzitého zdroje napéti, na
stejnosmérné a stiidavé. Elektrické zvlakiiovani vyuzivajici stejnosmérny proud je v soucasné
dobé rozsitenéjsim z téchto dvou typl mimo jiné zasluhou technologie Nanospider. Sam princip
stejnosmérného elektrického zvlakfiovani ma mnoho konstrukénich modifikaci, jako je
zvlaknovani z kapilary-jehly a ze zvolné hladiny polymerniho roztoku, naptiklad ze struny.
V ramci stejnosmérného elektrického zvlaknovani je v zakladu vzdy podobna konstrukce
v podobé uniformé& nabité zvladknovaci elektrody a uniformnim opaénym nabojem nabitého
kolektoru.

U druhého typu elektrického zvlakniovani je vyuzivan zdroj stfidavého proudu. Tento
zpusob zvlakfiovani pii vyuziti stfidavého proudu nevyzaduje klasicky kolektor, ale pouze
zvlaknovaci elektrodu.
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Oba zpusoby jsou v souCasné dob€ rozvijeny a vlakenné vrstvy znich vyrobené jsou
uplatiiovany v riznych aplikacich. Pro vzajemné strukturni odliSnosti mezi vrstvami
vyrobenymi pomoci stfidavého a stejnosmérného zvlakiiovani si tak mohou byt vzajemné
dopliiky >3

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

Jak bylo v predchozi kapitole zminéno jedna se o nejstar§i zpusob elektrického
zvlaknovani. Systém sestava z kapilary, ktera je pripojena k zdroji vysokého stejnosmérného
napéti, nejcasteji kladnému. Na obrazku 3. 1. 1. I je jehla znazornéna jako spinnereta. Divodem
vyuziti nejCastéji kladného napéti na zvlaknujici elektrode je nizsi spotieba energie na pocatku
procesu nez pii pouziti zaporného naboje. Kladny naboj na elektrodé ionizuje okolni vzduch
a vytvafi smérem k zapornému kolektoru virtualni kladnou elektrodu. Tim se zmenSuje
teoreticky vzdalenost mezi elektrodami a tim klesa energie potfebna pro spusténi procesu. Do
této jehly je pumpou piivadén polymerni roztok, ktery tvoti na Spicce jehly kapku, ktera ma
zaktivenou hladinu. Tato kapka je vystavena silnému stejnosmérnému elektrickému poli,
vjehoz duasledku dochazi k elektrorhelogickym jevim v roztoku polymeru. Dochazi
k usporadani molekul v roztoku dle pasobiciho elektrického pole. Polymerni roztok je nabit
opacnym nabojem nez kolektor a je tedy k nému pfitahovan. Usporadané molekuly v kapce
zapriCini narust viskozity a zazina povrchova deformace kapky v elektrickém poli. Vlivem
povrchové deformace se hladina zakfivuje a dochazi k nartstu intenzity elektrického pole
pusobiciho na dané zakiiveni. Na kapce se zaCinaji tvorit zarodky Taylorovych kuzelt. Tato
zakfiveni na povrchu kapky se poté formuji do Taylorovych kuzeld. V momenté, kdy je
prekroCena kriticka intenzita elektrického pole pusobiciho na dany Taylorav kuzel, dojde
k vytrysku ¢asti polymerniho roztoku smérem ke kolektoru. Tento vytrysk polymeru je
orientovan v pusobicim poli do tvaru vlakna a zaroven vlivem prudké kontrakce po opusténi
Taylorova kuzele je zbaven rozpoustédla. Tim je vytvorfen tvar polymerniho vlakna, které je
hnano elektrickym vétrem od elektrody ke kolektoru. Formujici se vlakno pfechazi z nejprve
stabilni do nestabilni oblasti, kde probiha tzv. ,bicovani“. V Dusledku toho vlaknity material je
formovan do spiralovitého tvaru. Tento jev je na obrazku znazornén nejprve rovnou Carou, ktera
znazoriuje pocatecni trajektorii vlakna a poté tvoreni elips, které znazoriuji praveé oblast tzv.
bicovani. Takto jsou vlakna piivadéna na kolektor, na kterém se tvoii vlakenna vrstva. Pro
uspesné provedeni procesu by mél byt pomér velikosti elektrody a kolektoru 1:10. Prvotni
vyuzivani jehly bylo krom jinych divodu, kvili zakfiveni hladiny vytvarejici se kapky. Pravé
zakfivena hladina zpusobi vychyleni siloCar v elektrickém poli a jejich koncentraci v misté
nejveétsiho zaktiveni. Zde dochazi také k nejvétsimu nartstu intenzity elektrického pole, a tedy
k tvorbé& Taylorovych kuzeld, jak je zndzornéno na druhém obrazku. >*
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Obrazek 3. 1. 1. I: Elektrické zvlaknovani z kapilary vyuzivajici stejnosmérného proudu.
Obrazek A”: 1-pumpa dodavajici polymerni roztok 2-polarizovana kapilara, 3-zakiivena
hladina roztoku na usti kapilary s detailem v obrazku B®, 4-stabilni oblast, S-nestabilni
oblast-bi¢ovani, 6-nabity kolektor a 7-zdroj stejnosmérného elektrického napéti.

Tento princip elektrického zvlakinovani za vyuziti stejnosmeérného proudu popsany zde
na kapilarni elektrodé je velmi podobny 1 pro ostatni technologické modifikace tohoto zafizeni.
Hlavnim rozdilem je tak zpusob zakiivovani kladiny roztoku. Prave, ale modifikace strojniho
zatizeni, kdy je hladina zakfivovana ve vétsi §ifi, muze byt vyrazné€ produktivnéjsi nez takto
jedna kapka. >®

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

Jak bylo zminéno v pocatku kapitoly o elektrickém zvldkfiovani, vyznamnou
technologickou modifikaci bylo zakfivovani hladiny pomoci valeCku brodiciho se
v polymernim roztoku, ktery slouzi zarover jako zvlaknovaci elektroda. Tento systém ptvodni
metody Nanospider vychazi z opét nejcastéji kladné nabitého valecku coby elektrody. Ten na
sebe vlivem otaceni v polymernim roztoku nanasi stale Cerstvy roztok. Na jeho vrcholu dochazi
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 nékolikanasobné a tim i mnozstvi vznikajicich nanovlaken. 32340

Modifikaci tohoto pavodniho 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 Cast se vracela zpét. Vyuziti struny jesté vice
zaktivuje volnou hladinu naneseného roztoku a tim zefektiviluje proces elektrického
zvlaknovani.
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Zaroveti na struné je naneseno vzdy minimalni mnozstvi roztoku, jez se vycerpa pied dal§im
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
pfipadnych fragmentti nevycerpaného polymeru z piedchozich nanosti. Tenci nanos roztoku na
struné zaroven snizuje potfebnou energii k usporadani roztoku v elektrickém poli. Takto
vytvofena nanovlakna jsou opét unasena smérem ke kolektoru, pfed nimz byva podkladovy
material, na n&z jsou vlakna zachytavana a odvadeéna. Tento systém ma celou fadu dalSich
vyhod, vychazejicich z pozorovani procesu na ptivodnim zafizeni. Napfiiklad umoziiuje snazsi
ovladani pracovni Sife pouze omezenim pojezdu nanaseci hlavy. Nebo umoziuje snazsi vyménu
polymernich roztoki.*?

Mimo tyto systémy Nanospider je jednou z dal§ich modifikaci elektrického zvlakinovani
zvolné hladiny Bubblespinning. Tento systém pracuje se zakiivenim volné hladiny pomoci
bublin. Polymerni roztok je prosycovan plynem a na jeho hlading se tvoti bubliny. Ty zakfivuji
hladinu polymerniho roztoku a na tomto zakfiveni dochazi pravé k narGstu intenzity
elektrického pole a tvorbé Taylorovych kuzelti a zvlakfiovani. Zde neni vyuzivana klasicka
elektroda, ale pravé roztok pod napétim s bublinami. Jedna se o jednu z méné rozsifenych
modifikaci.?’

Mimo tyto modifikace elektrického zvlakniovani jsou i systémy s propojenim
odstredivého a elektrického zvlakiovani. Tento systém je zalozen na tvorbé nanovlaken vlivem
odstfedivé sily, kterd vznikd otacenim spinnerety, do které je pfivadén polymerni roztok.
Systém muze byt doplnén o zapojeni do stejnosmérného elektrického pole, kdy vlivem tohoto
pole je odstrediva energie potfebna tvorbé nanovlaken mensi. Opét se jedna o jednu z méné

vyuzivanych modifikaci. > %

3. 1. 3 Elektrické zvlaknovani s vyuzitim stridavého proudu

Vyuziti stfidavého proudu pii produkci nanovlaken neni potfeba klasicky kolektor. Pti
tomto systému je opé€t podobny princip popsany v kapitole ,,3. 1. I Elektrické zvidknovdni
stejnosmérnym proudem — jehlové“. Rozdilem je zde stalé stfidani elektrického naboje na
elektrodé dle privadéného stfidavého proudu a jeho frekvence. Jako kolektor zde vSak vystupuje
samo vlakno. Pfi prvni fazi je vytvoien opét Taylortv kuzel a z n€j vytryskne proud polymeru,
ktery je nabit stejné jako byl naboj v dany okamzik vytrysku polymeru. Poté dochazi k zméné
naboje na elektrodé na opacny, a tak je i nabit polymerni roztok nad kterym je v prostoru stale
v predchozim kroku vytvorené vlakno s opaénym nabojem. To slouzi jako virtualni kolektor.
Drive vzniklé vlakno s opaCnym nabojem pusobi na opacné nabity polymerni roztok na
elektrodé a opét dochazi k tvorbé Taylorova kuzele a vytrysku polymerniho roztoku. Takto se
cely proces opakuje s frekvenci ptivadéného stfidavého proudu. Vznikajici nanovlakna jsou
odvadéna elektrickym vétrem od elektrody v podobé€ nanovlakenné vlecky, jak je dobre patrné
na obrazku I-B. Vyhodou zde je oproti klasickému stejnosmérnému zvlaknovani relativné
jednodussi strojni zafizeni, z hlediska absence klasického kolektoru a zaroven ménice proudu
ze stiidavého pfivadéného napéti na stejnosmérné. Vyhodou je zde 1 ve srovnani
se stejnosmérnym zvlaknovanim vyssi produktivita procesu.
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Vznikajici vlakenné vrstvy jsou zaroven vyrazné porézn€jSi a objemnéjSi z hlediska
rozprostieni vlakenné hmoty. Sama vlakna jsou svou strukturou rozdilné od vlaken tvotenych
stejnosmérnym zvlakniovanim. Vlakna vznikla timto procesem maji $irsi distribuci prumért
vlaken a zaroveni maji rozdilnou morfologii vlakenné vrstvy ve srovnani s vlakennymi vrstvami
vyrobenymi za vyuziti stejnosmérného proudu. Tato technologie zaziva v poslednich letech

nariist a snahu o jeji pfevedeni do priimyslové praxe. >°

0

Obrazek 3. 1. 3. I: A”-schéma zafizeni pro elektrické zvlakfiovani za vyuZiti stfidavého
proudu. 1-pumpa s polymernim roztokem, 2-nabita kapilara, 3-vrchol kapilary se
vznikajicimi nanovlakny v detailu na snimku B3°, 4-nanovlakenna vlecka, 5-transormator.

3. 2 Elektricky zvlakiiované polymery

Pro elektrické zvlakniovani se vyuziva cela fada polymert avsak, paradoxné polyolefiny
nejhojnéji zpracovavané technologiemi meltblown a spunbond v tomto vyctu chybi. To je dané
jejich velmi obtiznou rozpustnosti v organickych rozpoustédlech, coz je zadkladni podminka
uspésné zpracovatelnosti polymert touto technologii, ktera ze své podstaty neumoziuje
vyuzivani polymerni taveniny. Dale by rozpoustédlovy systém s polymerem mél byt vodivy
a po urCity Cas stabilni. Nemélo by tedy dochéazet k degradaci polymeru v rozpoustédlovém
systému, tak aby nebyl zpracovatelny. Z téchto a mnoha dalSich divodu jsou nékteré z bézné

vyuzivanych polymert zde nevyuzivany, nebo postup jejich zvlakiiovani 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 bunécnych stén, signalni molekuly. Polysacharidy se v piirodé nachazeji 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 naptiklad tkafiové inzenyrstvi. 2

Pro elektrické zvlakiiovani se pouzivaji napfiklad chytosan, nebo acetat celulozy.
Chitosan je chemicky linearni polysacharid, ktery vznika ¢astecnou deacetilaci chitinu. To je
pfirodni polymer tvofeny glukézaminem a N-acetylglukosaminem. Chitosan je
biokompatibilni, biodegradabilni a vykazuje antimikrobialni aktivitu. Tento polysacharid je
také znamy svou nizkou toxicitou a schopnosti podporovat proces hojeni ran tim, ze poskytuje
optimalni mikroprostiedi pro diferenciaci bunék. Chytosan se Casto vyuziva pravé pro
medicinské a kosmetické aplikace. Ptikladem mohou byt nanovlakenné naplasti podporujici
hojeni a zabrafujici rastu bakterii. Pravé pro podporu bunééné adheze a proliferace je téz
vhodnym materidlem pro tkafiové inzenyrstvi. 2

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

acetate nanofiber engineered with chitosan/cerium oxide nanoparticles ““*°2' 4

3. 2. 2 Vinylové polymery

Vinylové polymery jsou obecné hojné vyuzivanou skupinou polymert. Vinylové
polymery jsou polymery odvozené od vinylu neboli ethenylu (-CH=CH;). Mezi nejcast¢ji
pouzivané, pii elektrickém zvlaknovani, patii napiiklad polyvinylalkohol (PVA), nebo z PVA
vyrobeny polyvinylacetat (PVAc). Mezi vinylové polymery patfi také polyvinylchlorid (PVC),
polyvinylpyrrolidon (PVP), ktery mé rovnéz Siroké pole aplikaci, naptiklad diky své netoxicité
jako plnivo kosmetickych piipravkd, a dalsi.?

PVA je Siroce pouzivanym polymerem v oblasti elektrického zvlakfiovani. Jeho
vyhodou pro zvlaknovani je jeho rozpustnost ve vodé. To umoziluje omezeni toxickych
a drazdivych rozpoustédel pfi vyrobé nanovlaken. Pii pouzivani vody jako rozpoustédla je
meéné zatézovano zivotni prostfedi, proces je bezpecn&jsi pro persondl a zaroven vysledné
produkty neobsahuji toxicka, ¢i drazdiva rezidua. To umoziuje aplikace PVA v oblasti
kosmetiky a mediciny, a to zaroven kvuli své biokompatibilité, nizké tendenci k adhezi
proteina. Specificka pouziti zahruji nahrady chrupavky, v podobé nanovlaken. Dale rizné
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 napiiklad
extrakty z arty&oku pro podporu hojeni ran. 2

Stranka 20z 123



Pro nékteré aplikace, kde je materiadl vystaven vodnému prostiedi, je pak omezeni v jeho
rozpustnosti ve vodé, ale po zesitovani je i tato komplikace odstranéna. Problémem v§ak muze
byt ¢asta toxicka situjici prostiedki. 2

PVAc je vyuzivany v bézném textilnim pramyslu, napiiklad v netkanych textiliich jako
pojivo. Zde se vyuziva 1 ve smesi, ¢i v kopolymerech s dal§imi polymery jako napiiklad
ethylenvinylacetat (EVA). V oblasti nanovlaken se opét vyziva v medicin€ a kosmetice. Touto
oblasti se zabyva i napfiklad studie H.A. Vidotti en al. na vyuziti nanovlaken jako
potencionalniho vyztuzeni dentalnich kompozitd. Nanovlakna z PVAc vyrobena z roztoku
s dimethylformamidem pfidana jako vyztuz do pryskyfice, z které je zpracovan dentalni
implantat 2!

3. 2. 3 Esterové polymery

Esterové polymery jsou tvorené spojovanim vychozich monomeri 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 nejznamé;jSich esterovych polymert, 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 pouZzivany hojné v textilnim primyslu (napf. vyroba vlaken), jedna
se o nejrozSifenéjsi syntetické vlakno. DalSimi pfiklady esterovych polymerd jsou
polykarbonaty a polyakrylaty. *

Pfi vyrobé nanovlaken se polyestery hojné vyuzivaji pro vyrobu vlaken vyuzitelnych
napiiklad v regenerativni medicin€. Vyuziva se zde ¢asto polymerizované kyseliny polymlécné
(PLA), polykaprolaktonu (PCL) a také napiiklad polymerizované kyseliny glykolové (PGA).
PLA je biokompatibilnim a biodegradabilnim materidlem, ktery ma S§iroké uplatnéni
v medicinské oblasti. Slouzi k vyrobé degradabilnich Sicich niti a dalSich prostfedkia pro hojeni
ran. V oblasti vyzkumu elektrického zvladkriovani pro potfeby tkanového inzenyrstvi je
piikladem vyvoj krycitho materidlu ran na béazi koaxialnich nanovlaken PLA/PVP
s inkorporovanymi latkami podporujicimi hojeni in situ. Tato studie ze School of Pharmacy,
Guizhou University of Traditional Chinese Medicine vyuziva potupné biodegradace
nanovlaken PLA a PVP, kdy tak dochazi ke postupnému uvoliiovani 1écivé latky v misté rany.
Tyto materialy jsou vhodné pro hojeni spatné se hojicich ran napftiklad diabetickych pacientt,
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, pii kterém se monomerni jednotky oteviraji na kruhové struktuie
a spojuji se s dal§imi jednotkami za vzniku linearniho polymeru. Tato polymerizace se obvykle
provadi pomoci katalyzatort, jako jsou organokovové slouCeniny. Ma linearni strukturu
a biodegradabilni a biokompatibilni vlastnosti, coz ho ¢ini vhodnym materialem pro aplikace
v oblasti mediciny. PCL ma nizkou teplotu tani (asi 60 °C) a dobré mechanické vlastnosti.
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Je relativné snadno elektricky zvlaknitelny a v ramci pouzivanych polymert v oblasti mediciny
je vyhodny pro relativné nizkou cenu a jeho vSeobecné schvaleni (FDA) pro medicinské
aplikace. Pfikladem nanovldkennych aplikaci PCL jsou experimentalni cévni nahrady, nebo

kozni kryti pro hojeni chronickych nebo $patné se hojicich ran. 1202638

3. 2. 4 Fluorované polymery

Polyvinylidenfluorid (PVDF) je fluorovany polymer pfipraveny polymeraci
vinylidenfluoridu. PVDF ma vysokou miru krystalinity, vysokou tepelnou stabilitu, odolnost
vuci chemikaliim, hydrofobitu a vysokou dielektrickou pevnost. Vykazuje také piezoelektrické
vlastnosti, coz znamena, ze mize generovat elektricky naboj pfi mechanickém namahani. Tato
vlastnost je vyuzivana v riznych technologickych aplikacich, jako jsou senzory, ultrazvukové
zafizeni, piezoelektrické generatory a elektroakustické zatizeni. PVDF je také oblibenym
materialem pro vyrobu povlakl, membran, izola¢nich materialti a trubek diky své vysoké
chemické odolnosti a mechanické pevnosti. V oblasti nanovlaken se vyuziva pravé pro svou
odolnost pro aplikace membran, ¢i filtri. Tento polymer se zvlaknuje zroztoku
s dimethylformamidem, ktery je vysoce toxicky. Vysledny produkt je vSak odolny vuci
biologické a chemické degradaci. Rozsifenou aplikaci bylo napftiklad v dobé koronavirovych
opatfeni vyuziti nanovlakenné vrstvy PVDF coby filtracni vrstvy v rouskach. Vzhledem k jeho
vlastnostem je tak 1 vhodna dalsi aplikace coby filtraéniho média. V oblasti mediciny byl vyuzit
napfiklad pfi vyzkumu glaukomovych implantati 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 zafeni. Dle studie 1ze takovéto vrstvy vyuzivat k pfeméné slunecniho
zafeni na teplo a v podminkéach s velmi nizkymi teplotami tak zvySovat tepleny komfort

oblegeni. 8337

3. 2. 5 Polyuretany

Polyuretany vznikaji z reakce polyold (vice sytné alkoholy) s izokyanaty nebo
polyisokyanaty za pritomnosti katalyzatorti a pfipadné dalSich aditiv. Tato chemicka reakce,
znama jako polyadice, umoznuje vytvaret polymery s riznymi vlastnostmi, dle chemické
struktury a vlastnosti odvozenych od vychozich monomerti. Tyto vlastnosti jsou dany jejich
pomérem a druhem, jako naptiklad elasticita, odolnosti proti opotiebeni, odolnosti proti odéru,
biodegradabilita a chemickeé odolnosti. Prekurzory jsou miseny v presné stanovenych pomerech
za pritomnosti katalyzatort. V dusledku toho vznikaji linearni nebo sitové struktury, které tvori
polyuretanovy polymer. Polyuretany jsou §iroce vyuzivany v mnoha odvétvich, véetn€ vyroby
elastomert, pén, lepidel, povlakd, izolacnich materiald a lékairskych prostiedki. Jejich
vlastnosti a aplikace se mohou vyrazné liSit v zavislosti na pouzitych prekurzorech
a podminkach syntézy.>’
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V oblasti nanovlaken jsou jejich aplikace dle pouzitého typu polyuretanu, od tkanového
inzenyrstvi po filtracni média. Ptikladem 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 nanovlakenna slozka vyuzila
k mechanické separaci Castic plasti. PUR se obecné v nanovlakenném pramyslu vyuZzivaji
k vyrobé membran, kde 1ze vyvaret cilené, ¢i plosné aplikace produktd. Prikladem vyuzivaného

PUR je polymer s obchodnim nazvem Laritan. 8

3. 3 Polyamidy

Polyamidy patii mezi termoplastické polymery. Jsou tvoreny opakujicimi se jednotkami
dvou vychozich monomert, diové kyseliny a diaminu, které jsou spojeny peptidickymi vazbami
(-CONH-). A jsou tvoreny alifatickymi nebo aromatickymi fetézci. Dle struktury fetézce jeilze
délit do tii zakladnich skupin. Prvni skupina alifatickych polyamidi ma linearni fetézce, bez
aromatickych jader. Druha skupina polyftalamidi disponuje fetézci, ve kterych je jeden
z monomert rovinny a druhy s aromatickym jadrem a tieti kategorii jsou aromatické polyamidy
neboli aramidy. Ty jiz sestavaji z obou vychozich monomerti s aromatickymi jadry. Praveé
vyskyt aromatt a délka fetézce vychozich monomert vyrazné ovliviiuji vysledné vlastnosti
polymeru, zhlediska mechanickych, termickych, chemickych a strukturnich vlastnosti.
Celkove struktura téchto dvou typt vychozich monomert poskytuje polyamidim vyznamné
vlastnosti jako jsou pevnost, pruznost, odolnost viéi opotiebeni a chemicka odolnost.
Ptikladem alifatického polyamidu je polyamid 6, sobchodnim nazvem silon, zatimco
aromatickymi polyamidy jsou napiiklad kevlar &i nomex. b1%3

Polyamidy jsou vyrabény reakci monomerti obsahujicich amidové a karboxylové
skupiny, jako jsou napfiklad adipova kyselina a hexamethylendiamin pro polyamid 6,6. Druhou
metodou vyroby polyamidl je polymerizace za otevieni kruhu monomeru laktamu, coz je
cyklicky amid obsahujici aminovou a karboxylovou skupinu. Pfi reakci se otevira cyklicka
struktura a spojovanim monomernich jednotek se vytvaii se linearni polyamidovy fetézec. Tyto
monomery reaguji za vysokych teplot polykondenzacni reakci, ¢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 vlaken, potaht, a také technickych plasti pro
vyrobu soucastek automobill, elektroniky a jinych spotiebnich vyrobki. Mohou byt také
modifikovany raznymi plnivy a aditivy, aby ziskaly specifické vlastnosti, jako je zvySena

odolnost viiéi UV zafeni, hoflavost nebo tepelna stabilita. 21
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3. 3. 1 Druhy polyamidu

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

Dle vstupnich monomert lze rozdélit polyamidy na dva druhy, které se li§i svou
chemickou strukturou a vlastnostmi. Homopolyamidy jsou vytvofeny z jednoho typu
monomeru, obvykle laktont, které jsou cyklické amidy odvozené od prislusnych -
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 vytvoreny polykondenzacni reakci z vice nez jednoho typu monomeru,
obvykle dvou, zahrnyjicich dikarboxylové kyseliny (nebo jejich halogenidy) a diaminy. Mezi
heteropolyamidy patfi 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 1 z nazvu polyamidu, kde cislice znazoriuje
pocet uhlikl v fetézci vychoziho monomeru. U homopolyamidi je pouze jeden vychozi
monomer, proto jedna &islice a u heteropolyamidii dva vychozi monomery a tedy 2 &islice. !

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

Tabulka 3. 3. 1: Vlastnosti riznych druht polyamida

Polyamid Vychozi monomery | Vlastnosti Aplikace
Polyamid 6 e-kaprolaktam - linearni alifaticky - filtrace
PA 6 (polymerace homopolyamid vzduchova
poly(e- kaprolaktam) | otevienim kruhu) *® | - Ty~ 220 °C - odévy
14 -Ty~85°C - filtrace
- chemicky a tepelné stabilni | kapalinova
- vynikajici mechanickeé - separacni
vlastnosti a odolnost — odéru | membrany
vzdornost 19,5
- dobfe elektricky
zvlaknitelny

- nanovlakna s iizkou
distribuci pramért vlaken
- uzka distribuce pruméra

port-vhodné pro filtraci 1%
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Polyamid 6, 6 kyselina adipova a - linearni alifaticky - odévy

PA 6,6 hexamethylendiamin | heteropolyamid - lana
nylon 6,6 (polykondenzacni - T¢~250°C - technické
15 reakci)*® -Tg~70°C textilie

- vysoka pevnost a tuhost - dily

- termick4 a chemicka v pramyslu’®

odolnost *°

Polyamid 11 o-undecane-laktam | - linearni alifaticky - kartace
PA 11 (polymerace homopolyamid - kefy
poly(w-undecane- otevienim kruhu) ' | - Ty~ 185 °C - zubni nité
laktam) -Tg~45°C 19,56
19 - vysoké chemické odolnost
- odéru vzdorny
- rozmérova stabilita
Polyamid 12 o-laurolaktam - linearni alifaticky - venkovni
PA 12 (polymerace homopolyamid aplikace
poly(w-laurolaktam) | otevienim kruhu) ¥ | - Ty~ 180 °C - materialy s
19 -Tg~41°C expozici
- odolnost vuci UV zafeni slunecnimu
- odolnost proti zatfeni
poveétrnostnim vliviim - stavebnictvi
- chemicka stabilita” - vyroba
hadic %

Vlastnosti linearnich alifatickych heteropolyamidii se postupné meéni s rostoucim
poctem methylenovych skupin mezi amidovymi skupinami. Tyto vlastnosti zahrnuji teplotu
skelného prechodu, teplotu tani, mechanickou pevnost, rozpustnost a propustnost plynu. Tato
zmena, ale neni vzdy podle jednoduché kiivky i jak je patrné na prechodovych teplotach
uvedenych v tabulce. naptiklad teploty tani jsou ovlivnény jak poctem methylenovych skupin,
tak tim, zda je jejich pocet sudy nebo lichy

Diky zavislosti uvedenych vlastnosti na postupné se meénici struktufe polyamidu je
zna¢né mnozstvi raznych druhti se specifickymi vlastnostmi. Jejich relativni dostupnost spolu
s moznosti je rozpoustét (vét§inu) 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 pfipravé nanovlaken pro konkrétni aplikace. Praveé
zvlaknovani ze stejného rozpoustédlového systému umoziuje snadné zadmeény vstupniho
polymeru dle pozadavka bez nutnosti vyraznych zmén v procesu. Rizné druhy polyamidu Ize
vyuzit jako substraty pro extrakci na tuhou fazi v analytické chemii a filtraCnich systémech pro

vzduch nebo kapalinu. % 17-31
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3. 3. 2 Polymerace za otevieni kruhu — priprava PA 6

Princip syntézy homopolyamidii je principalné podobny. Proto zde je podrobné
rozpracovan princip syntézy polyamidu 6, jako modelového zastupce a zaroveri 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. Soucasné se odstépi molekula vody (H20) jako nizkomolekularni vedlejsi produkt.
Tato principialné polykondenzacni reakce je moderovana katalyzatorem, napiiklad kyselinou
fosfore¢nou (H3PO4). Kyselina fosfore¢na funguje jako Lewisova kyselina, ktera katalyzuje
reakci tvorby amidovych vazeb mezi aminovymi skupinami monomera kaprolaktamu. Tento
katalyzator zlepSuje efektivitu reakce a urychluje rast polymerového fetézce. Vznikajici
polymer ma linearni strukturu s opakujicimi se jednotkami -[-NH-(CH2)5-CO-]- spojenymi
amidovymi-peptidickymi vazbami. 12!

Pro zvySeni produktivity reaktantd 1ze kromé katalyzatorti pouzit i dal§i metody jako
odstranéni vedlejsich produktl, vody. To vychyli reakéni rovnovahu smérem k vytvafeni
produktt. Odstranéni vody lze dosahnout pomoci destilace. Reakce probiha pfi teplotach mezi
230 az 260 °C. Vysoka teplota umoziiuje fadnou aktivaci reakce a vede k tvorbé polymeru
v ptijatelnych Casovych intervalech. Pravé reakcni teplota nad bodem varu vody znamena, ze
vznikajici voda, je pti 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 pfi
teplotach nad 150 °C a v ptitomnosti vlhkosti, jako je naptiklad vodni para nebo kondenzovana
voda. Tento nezadouci jev je nutné sledovat 1 pfi nasledovném zpracovavani a skladovani
polymeru. Protoze polyamid 6 je hygroskopicky material, tedy absorbuje vlhkost ze vzduchu,
je dulezité minimalizovat expozici vodé a udrzovat vyrobni procesy v suchych podminkach.
Degradace polymeru obecné muze zpusobit snizeni mechanickych vlastnosti a dalSich
pozadovanych vlastnosti materialu, a to dle miry jejiho rozsahu. 1% %3

Samotny princip polykondenzacni reakce popsany v tomto odstavci a zndzornény na
obrazku 1. je principialn€ shodny s postupem vyroby ostatnich homopolyamidu, jako naptiklad
PA 12, ¢i PA 11. Naptiklad PA 11 se vyrabi z kyseliny 11-aminoundekanové, ktera se ziskava
zricinového oleje. Jde tedy o plast vyrobitelny z obnovitelnych zdroju. Kyselina se pak
polymerizuje zahtivanim na 200 °C a opét nepfetrzitym odstrafiovanim 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) kvili

vy$$i odolnosti 13¢lenného kruhu monomeru. '8 3
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Obrazek 3. 3. 2. I: Schéma polymerace za otevieni kruhu pfi syntéze PA 6 z monomeru
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3. 3. 3 Polykondenzace — priprava PA 6, 6

V bézné praxi se kromé PA 6 pouziva stejn€ hojné 1 PA 6, 6. Jako heteropolyamid ma
vSak odlisny postup syntézy od homopolyamidid. Byt i zde se principialné jedna
o polykondenzaci, ale zjinych vychozich monomerd. Pro nazornou ilustraci rozdili mezi
témito skupinami polymerd je zde proto uveden postup jeho syntézy jako modelového zastupce
heteropolyamidti. Proces polykondenzace popsany u PA 6, 6 je principialné podobny
i u ostatnich heteropolyamidd, jen s rozdilem vychozich monomert

PA 6, 6 je kondenzaénim produktem hexamethylendiaminu a kyseliny adipové
vyrabénych z ropy. Tyto monomery musi byt pfipraveny v Cisté formé, aby se minimalizovaly
necistoty a zajistila kvalita finalniho polymeru. Monomery jsou stechiometricky kombinovany
do vodného roztoku soli, jehoz pH Ize peclivé kontrolovat. Je dulezité udrzovat spravny molarni
pomér obou monomerd, aby byla dosazena pozadovana chemicka struktura polymeru. Pouziti
katalyzatort, jako kyseliny octové je pro kontrolu molekulové hmotnosti. Kyselina octova
muze byt pfidana do reak¢ni smési s cilem regulovat délku polymerovych fetézcti. Kondenzacni
polymerizacni reakce je za danych podminek samovolnym procesem, ale pfitomnosti vhodného
katalyzatoru je usnadnéna a usmémnéna 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 zahgji
polykondenzaéni reakci. Béhem této reakce jsou odstrafiovany molekuly vody a vytvaii se
amidové vazby (-CONH-) mezi monomery. -2
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Dochézi tak k fetézeni molekul hexamethylendiaminu s molekulami kyseliny adipové.
Nasledné je roztok udrzovan pfi 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 pfi teploté 275 °C (za
castecného vakua, pokud je to nutné) po dobu potiebnou k dosazeni konecné molekulové
hmotnosti. Pribéh reakce je monitorovan pomoci ruznych analytickych technik, jako je
chromatografie nebo spektroskopie, aby se zajistila spravna konverze monomert a kontrola
molekulové hmotnosti polymeru. Poté 1ze vznikly polymer opét zpracovat naptiklad litim nebo
granulaci. 1319

I zde musi byt u vyslednych produkt a samotnych dalSich zpracovatelskych postupt
zajisténo odstranéni vlhkosti z divodu hydroskopickych vlastnosti PA 6, 6. ZvysSenim teploty
pii dalSim zpracovani nebo skladovani za pfitomnosti pfirozené vlhkosti 2 az 4 % by vedlo
k jeho degradaci. !’

Vyrabi se cela fada dalSich polyamidu, a to riznymi variacemi vychozich monomert.
Nékteré semi-aromatické polyamidy vSak mohou zpisobovat problémy v disledku vysoké
viskozity taveniny pii zpracovani, a proto je nutna modifikace vyrobniho postupu. Piikladem
je proces pro vyrobu polymert hexamethylendiaminu, kyseliny adipové, tereftalové kyseliny
a isoftalové kyseliny. Ten zahrnuje odpareni 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 polyamidd s vysokou
teplotou tani, které byly uvedeny na trh v 90. letech, ma niz§i absorpci vlhkosti a zvySenou
tuhost a pevnost. Mezi priklady patfi 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 tvori alespoi 60 moléarnich procent kyseliny dikarboxylové v opakujicich se
strukturnich jednotkach v polymernim fetézci“. Obecné tak plati, jak bylo konstatovano dfive,
ze skupina polyamidd umoziuje piipravu specifickych a cilenych polymerd dle potfeb dané

aplikace 2% #!
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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 pfipadna zpracovani.

V Cesku téz znamy jako Silon, pod timto obchodnim oznadenim bylo vyrab&no
v Ceskoslovensku do zatatku 90. let 20. stoleti. Historie vzniku silonu v laboratofich
spolecnosti Bata ve Zliné. Zde chemik Otto Wichterle v roce 1940 objevil postup vyroby tohoto
materialu z kaprolaktamu. Z tohoto polymeru bylo mozné vyrabét monofil, coz bylo vyraznym
pokrokem oproti tehdejSim konvenénim materialim. Pravé schopnost prumyslové produkce
nekoneénych jemnych vlaken byla v té dobé prelomova pro textilni pramysl. 3237

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 pti lomu je kolem 50 %. Dale je vysoce odéru
vzdorny a ma nizky koeficient tfeni, coz z néj €ini vhodny material pro vyrobu nemazanych
nezamazanych lozisek nebo ozubenych kol. 3133-34

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

PA 6 je obecné odolny vici mnoha chemikaliim. Pres svou celkovou chemickou
odolnost je citlivy na silné kyseliny, které mohou zptsobit degradaci materialu. V zavislosti na
makromolekularnim uspotfadani, 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 muze byt ovlivnén ruznymi faktory, jako je zpisob vyroby,
zpracovani a podminky chlazeni materialu a v piipadé vlaken i podminky dlouzeni. 3%

PA 6 je hygroskopicky material, tedy absorbuje vlhkost z okolniho prostfedi. To mtize
ovlivnit jeho mechanické a rozmérové vlastnosti. AvSak navlhavost predevs§im vyrazné
ovliviluje jeho zpracovatelské vlastnosti pii vysSich teplotach, kde muaze vlivem vlhkosti
dochazet k degradaci. Pii extruzi vede vlhkost k tvorbé bublin, ¢i nestabilniho proudu taveniny
z trysky, kdy proud taveniny je preru§ovan expanzi pary. Tento nezadouci jev se miize negativné
projevovat napriklad pfi technologii Meltblown. Navlhavost PA 6 se obvykle pohybuje kolem
3-4 % a muze byt ovlivnéna raznymi faktory, jako je teplota, vlhkost vzduchu a povrchova
Giprava materialu. 3!

PA 6 ma obvykle nizkou elektrickou vodivost. Jeho elektricka pevnost se pohybuje
kolem 22 kVxmm™. Tato vlastnost je dana strukturou materialu, a tedy naptiklad v procesu
elektrického zvlakniovani funguje jako dielektrikum (neplati pro rozpoustédla, kyseliny).
Z hlediska tepelné vodivosti je taktéz povazovan za izolant, jeho teplena vodivost je kolem 0,33
Wx(mxK)!, 1723

Jak bylo popsano v kapitolach vySe PA 6 ma monomery spojené amidickou vazbou. Tato
peptidicka vazba se bézné€ vyskytuje u proteind, kde se jeji pomoci propojuji jednotlivé
aminokyseliny.
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Vyhodou této vazby je jeji polarita, pro tvorbu vodikovych mastkti mezi jednotlivymi fetézci
polymeru. Vodikové miustky jsou nejsiln€jsi nevazebné mezi molekulové interakce a dodavaji
tak danému materialu vyssi pevnost i v sméru kolmém na smér orientace makromolekularnich
fetézclu. Tyto vodikové mustky mohou vychylovat teplotu tani, kdy pro vhodném urovnani
fetézct do podélného paralelniho uspotadani, je tvofeno mnozstvi vodikovych mustkd, jez je
nutné pro roztaveni taktéz rozlozit. Energie k tomu potfebna je tak vyssi nez v pfipadé jejich
absence. Vodikové mistky maji energii pfiblizng 10-60 kJxmol™!. Oproti standartnim vazbam,
které se pohybuji v fadu stovek kJxmol™ je to méné, ale pii jejich mnozstvi se tato pridana
vazebna energie projevuje prave naptiklad jako zvySeni teploty tani. Mezi makromolekularnimi
fetézci PA6 vznikd spojenim parcidlniho zaporného naboje na dvojn€ vazaném kyslikovém
zbytku karboxylu a vznikajiciho parcialniho kladného naboje vodiku piivodniho aminu. Tyto
vodikové mustky mohou projevovat svij vliv i v dalSich oblastech jako je napfiklad viskozita,
kdy svymi interakcemi zvysSuji mezi molekulové pisobeni a tim i samotny odpor proti teCeni,
tedy viskozitu. Struktura a propojeni dvou stavebnich jednotek polyamidu 6 je dobfe patrné
z nize uvedeného obrazku I, kde Cervené je znazornéna peptidicka vazba a pti atomech kysliku
a vodiku jsou znazornény parcialni naboje odpovédné za vodikové mistky. 1> 176!

g 'N'i /(CHz)s\ £

™ N
| i (CH)s 5.
Q 0- o+ H
5+ | | ;
T‘ ot
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Obrazek 3. 3. 4. I: Znazornéni chemické struktury dvou stavebnich jednotek PA6, vCetné
parcialnich nabojd a peptidické vazby v zeleném ramecku.®!

3. 4 Predikéni modely

Predik¢ni modely jsou chapany, jako analytické nastroje pro predikci budouciho vyvoje
nebo trendd. Tyto predikce jsou sestavovany na zakladé dat ziskanych predchozim
pozorovanim daného jevu. Pii pozorovani je patrna urcita zakonitost, se kterou se projevuji
urcita pusobeni. Napfiklad pokud bude uvazovana kulicka na vyvyseném bodé a bude pusténa
po dané rovinné draze s danymi parametry sklonu, odporu a dalsimi, jsme schopni urcit
pribliznou rychlost, jakou se bude na konci drahy pohybovat. Zde vSak je tfeba stanovit
pozadovanou piesnost predikce. Vzhledem ke mnozstvi pfispivajicich jevl neni mozné vSechny
pusobici vlivy zahrnout do predikéni uvahy.
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Proto ve fyzikalnich predikcich dochazi k zanedbani nékterych pfispivajicich veli¢in. Jako
napfiklad u vyse zminéné kulicky by bylo mozné zanedbat napftiklad tfeni, nebo odpor vzduchu.
Nekteré veliCiny se zanedbavaji 1 pro jejich nestabilitu. Piikladem by bylo spusténi zminéné
kulicky po teoretické dokonale rovné dréze s konstantnim sklonem zvrcholu Jestédu
s nadmotskou vyskou 1012 m. n. m. dolti do centra Liberce s nadmoiskou vyskou 350 m. n. m.
Pfi této draze je pusobici odpor vzduchu rozdilny na vrcholu Jestédu, kde je vlivem nadmorské
vySky mirng€ fidsi vzduch nez v dolni poloze teoretické drahy. Vlivem nehomogenni hustoty
odporového prostiedi tak neni mozné presné spocitat jeho pusobeni, proto je tato veliina
zanedbana. Tento ryze teoreticky piiklad vSak demonstruje béznou vlastnost modeld, jejich
vysledky predikci jsou mnohdy velice pfesné a té€sné se blizici realné hodnoté, ale nedosahuji
ji. Jejich presnost vSak muze byt natolik vysoka, ze je vétsi nez odchylka pii méfeni, a tedy
jejich nedokonalost nezaznamename. Tento pfiklad je mozné demonstrovat na dvou modelech
fyziky, a to na modelu klasické fyziky a relativistické fyziky.®?

Model klasickeé fyziky, je velmi podrobna predstava lidstva o fungovani fyzikalnich jevu
za béznych podminek, ktera je podpotrena fadou méteni pii téchto podminkach. AvSak dojde-li
k poruseni vychozich podminek, napfiklad pohybem vysokou rychlosti, blizici se rychlostem
svétla. Tento klasicky model prestava stacit, proto je omezen dopliiujicimi podminkami, za
jakych plati. Mimo tyto podminky je pak vytvoren dal§i model, a to model relativistické fyziky,
ktery vysvétluje pravé chovani mimo model klasické fyziky. 2

Modely obecné vyuzivaji rizné statistické metody, strojové uceni nebo jiné algoritmy
k identifikaci vzorci a trendd v datech a k vytvofeni progndz. Existuje mnoho druhia
predik¢nich modell, které se pouzivaji v riznych oblastech, jako je finance, zdravotnictvi,
marketing, meteorologie a dalsi. ©*

Naptiklad v ekonomice se predikéni modely pouzivaji k pfedpovidani inflace, ristu
HDP nebo chovani trhu. V mediciné mohou byt predik¢ni modely vyuzivany k diagnostice
chorob nebo k predikci pravdépodobnosti vzniku uritych onemocnéni u pacientt. Pii vytvareni
predik¢nich modeld je dulezité vybrat vhodny model a spravné do néj vlozit data. Nasledné je
kazdy model testovan a validovan pomoci historickych a experimentalnich 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 realny
proces, tedy reakce na vzruch. Poté je snaha o napodobeni procesu experimentalné a nasledné
i o predikci odezvy na zakladé znalosti vstupniho signalu. Poté nasleduje matematicko-
statistické zpracovani experimentalnich, ¢i vypoctenych dat s cilem stanoveni vzajemného
funkéniho vztahu. Na zakladé tohoto vztahu je pak mozné vytvorit program jez bude na zaklade
vlozenych dat predikovat vysledny jev. Tyto predikce jsou pak vzdy v rozmezi, které je pokryto
experimentalnim testovanim, mimo né€j nastava riziko snizeni presnosti. Procesy testovani
modell se obecné nazyvaji validace modelu (ovéfeni kvality predikce) a verifikace (ovéfeni
kvantity a reprodukovatelnosti predikce). 1246

Stranka 31z 123



vzruch - odezva
—_—— 'any proces _—
dhad chovani procesu

expariment / \

namérend casové rady formalni matematicky vztah
VZFLUCH - odezva £ NEZNAMYyMi paramedtry

Zpracovani exper. ﬂNa ucelem’/uri:em hodnot parametri

fanmks .. L I fumnic
e | matematicky model I L

uyt) it

l algoritmus fedeni

vaiupn! informace B vistupn! informace
—_—l simulagni program f——————

vyuZiti simulaéniho programu
[pouze v oblast] pokryté experimeantem)

Obréazek 3.4. I: Schéma obecné tvorby modelu !2

3. 5 Viskozita

Viskozita je veliCina, ktera popisuje odpor tekutiny vuci toku. Kdy tento odpor vuci toku
vznika v dasledku vnitiniho tfeni v hmoté. Vnitini tfeni ve hmoté tekutiny ma také za nasledek,
ze hmota tekutiny odolava relativnimu pohybu ponofenych predmétd skrze ni i pohybu
jednotlivych vrstev tekutiny s raznou rychlosti v ni. V pfipadé idealni kapaliny je
predpokladano, ze v ni neexistuje teCné napéti. V piipade realné kapaliny, tato teze plati pouze
v piipadé, kdy se kapalina nepohybuje. Kdyz kapalina proudi, lze 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 disledku toho na jejich rozhrani vznika tfeni
a dochazi ke vzniku smykového napéti. Pravé tento jev je zpiisobovan viskozitou tekutiny. *7!

Jednotkou viskozity SI je [Paxs]. Dalsi uzivanou jednotkou je poise [P]. Vzajemny vztah
obou jednotek je pak dan piepoctem, deset poise se rovna 1 Paxs. *

Dynamicka viskozita je definovana jako podil mezi smykovym napétim ¢ a smykovou
rychlosti ¥ dle vztahu: *2

n=oly
Viskozita (reprezentovana symbolem m "eta") dana pomérem smykového napéti
o (F (sila) / A (plocha)) ke gradientu rychlosti (A v x/ Ay nebo dv x / dy) v kapaling. 3
F/A
dvx/dy
Standartni forma tohoto vztahu, nazyvana Newtonova rovnice vyjadiuje, ze vysledné

n:

smykové napéti je pfimo imérné pouzité sile a nepfimo imérny jeji viskozité. Z tohoto plyne
ziejma podobnost s druhym Newtonovym pohybovym zakonem (F = mxa). ¥’
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F dv « dv
—=n = F—mdt

A dy

Vyse definovana velicina se nazyva dynamicka viskozita, nebo také absolutni viskozita,
aby se odli$ila od veliCiny kinematické viskozity. Kinematicka viskozita je mirou odporového
toku tekutiny pod vlivem gravitace. Pouziva se pro popis d€ju probihajicich pod vlivem
gravitace a je ovlivilovana vlastni hmotnosti kapaliny. Kinematicka viskozita (reprezentovana
feckym pismenem v ,.nu*) je pomér viskozity kapaliny k jeji hustoté a je dan vztahem: 3!

V= H
p
Viskozitu lze dale vyjadfit jako relativni viskozitu, kde n znaci zdanlivou viskozitu

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

_n
Nrel = =—
no
Z viskozity relativni, 1ze dopo¢itat viskozitu specifickou Nspec vztahem: >2
TNspec™ T'Irf-:al-1
Poté 1ze vyjadrit redukovanou viskozitu, kde plati, ze koncentrace c je vyjadienav g/100

ml daného roztoku. Redukovana viskozita nred je dana vztahem: 3
Tspec
Nred = ——
c
Z redukované viskozity pak lze ziskat inherentni viskozitu i danou vztahem: 2

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 spolecna limita redukované a inherentni viskozity
roztoku za predpokladu nekone&ného ziedéni. Je tedy dano timto vztahem: >2

[M] =1lim ¢—0 Nred = lim c—o Mi

Z tohoto je patrné, ze limitni viskozitni Cislo, 1ze urcit jako prusecik vynesenych kiivek

zavislosti redukované a inherentni viskozity na koncentraci roztoku. V ptipad¢, ze obé kiivky

se vzajemné protinaji pod pfili§ malym uhlem, je pro presnost vhodnéjsi provést extrapolaci

redukované viskozity na nulovou hodnotu koncentrace. Z limitniho viskozitniho ¢isla pak

pfimo vychazi Mark-Houwinkova rovnice. * #1474

3. 5.1 Mark-Houwinkova rovnice

Mark-Houwinkova rovnice definuje vztah mezi limitnim viskozitnim Ccislem
polymerniho roztoku a viskozitn€ stfedni molarni hmotnosti polymeru. Plati zde, ze [n] je
limitni viskozitni Cislo, My je viskozitn€ 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 zakladé molarnich hmotnosti stanovenych
jinymi metodami. Rovnice slouzi ke stanoveni molarnich hmotnosti polymert.

[n] =K xM?
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Pro zjisténou hodnotu viskozitné stfedni molarni hmotnosti polymeru My plati:
My <My <My
Zde plati, ze Mnje pocetné stfedni molarni hmotnost a My, je hmotnostné stfedni molarni
hmotnost polymeru. Pouziti Mark-Houwinkovy rovnice je tak omezeno vyhradné pro
stanovovani molarnich hmotnosti jednotlivych frakci téhoz polymeru. Muze byt vyuzita
napfiklad v kombinaci s gelovou permeac¢ni chromatografii. 3

3. 5. 2 Méreni viskozity

Viskozitu 1ze méfit naptiklad pomoci zafizeni zvaného kapilarni viskozimetr. Kdyz jsou
dvé tekutiny stejného objemu umistény do identickych kapilar a nechaji se protékat vlivem
gravitace, viskoznéjsi tekutiné trva protékani trubici déle nez té méné viskozni. Vypocet
viskozity pomoci kapilarniho viskozimetru lze provést pomoci nékolika riiznych metod, ale
jedna z nejbéznéjSich je z Hagen-Poiseuilleova zakona pro laminarni proudéni tekutiny v trubici
kruhového prifezu. Tento zakon urcuje vztah mezi rychlosti proudéni kapaliny skrze kapilaru,
viskozitou kapaliny, délkou kapilary a jejim priifezem, dle tohoto vzorce: *°

r* << AP

8xmxl1
Dals$i metoda padajici kulicky, kdy méfeni vychazi ze Stokesova vztahu popisujici pad
koule s polomérem r v prostiedi s viskozitou 1.

2x1% xgx(px- p)
n =

Oxvy

Obvyklym uspotradanim kulickovych viskozimetri je Hopplertuv viskozimetr. Kulicka
se pohybuje sklenénou trubici s pfesné danym vnitinim primérem a sklonem s thlem 10°. Tato
trubice je naplnéna méfenou kapalinou. Viskozimetrova trubice je obvykle doplnéna
temperacnim plastém pro zaji§téni stabilni teploty pii méfeni. Stanovuje se Cas, ktery je tieba
k pruchodu kulicky od horni rysky po spodni rysku. Méfeni se obvykle provadi srovnavacim
zpusobem, tedy porovnanim meéfeni rychlosti prostupu kulicky kapalinou se znamymi
parametry viskozity a kapalinou méfenou. Tyto viskozimetry 1ze pouzit pouze pro prihledné
newtonské kapaliny. 43

Dal§i metoda méteni viskozity, ktera byla vyuzita 1 v ramci této diplomové prace je
rotacni viskozimetrie. Tato metoda je zalozena na meéfeni torzni sily, kterou pusobi rotujici
kapalina na element zavéSeny na torznim vlakné, nebo v opa¢ném provedeni kdy je kapalina
v klidovém stavu a ptuisobi na rotujici element. Rotacni viskozimetr je konstruovan bud’ ze dvou
soustfednych valcl, mezi néz je do uzké mezery umisténa méfena kapalina. Nebo druhou
alternativou je konstrukce slozena z kuzele a desky, kdy mezi kuzelem a deskou je umisténa
meéfena kapalina. Jeden z elementt (valec, nebo kapalina) se otaci konstantni uhlovou rychlosti,
v disledku vnitiniho tfenim kapaliny se otaCivy moment prenasi na druhy element. Ten je
zavéSeny na torznim vlakné, které je velmi citlivé na zmeéna napéti. Méfeni vzdy probiha dany
Cas do ustaleni rovnovahy, rovnovazného napéti.
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Po ustaleni rovnovahy je stanovovan uhel 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 meéfeni nenewtonskych kapalin.
Umoziuji stanovovat uhel pootoCeni, ktery je umérny napéti ve funkcni zavislosti na rychlosti
otaceni, ktera je umeérna rychlosti deformace kapaliny. Bézna konstrukce téchto viskozimetra
je patrna na obrazku I, kde jsou znazornéna obé& provedeni s rotujicim elementem 1 kapalinou.
V soucCasnosti v ramci meéfeni reologickych jevi 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 meéfeni je také doplnéno
o postupné zmény zatézovani zkoumané kapaliny a systémové extrapolace ziskanych hodnot.
To ma za cil eliminaci vlivu chovani polymernich roztok jako nenewtonskych kapalin *- 474

motor
f torzni

senzor
torzni
senzor

i - motor

(a) (b)

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

Couett s otagivym vnitinim valcem, (b) Systém Searle s ota¢ivym vnéjsim valcem. *!

3. 5. 3 Faktory ovliviiujici viskozitu

Viskozita je ovliviiovana fadou faktorq, jako je teplota, koncentrace méfeného roztoku,
typ roztoku a mnoho dalSich. Jednim z hlavnich vlivu je teplota, kdy jejim naristem dochazi
k poklesu viskozity a jejim poklesem k narGstu viskozity. Z tohoto divodu je nutné dbat
v prabéhu veskerych méfeni viskozity na zajisténi konstantni teploty. Z hlediska koncentrace
roztoku je patrny soubézny nartst viskozity s rostouci koncentraci daného roztoku, ale dochazi
i k dalsim jevim vychazejicim ze specifické povahy dané kapaliny. Obecné pro polymerni
roztoky plati, ze se jedna o nenewtonské pseudoplastické kapaliny. To znamena, ze viskozita je
ovlivnéna dalSimi faktory jako je deformace roztoku. Dal§im aspektem dualezitym pro roztoky

je jejich slozeni.**
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Pokud je roztok slozen z polarnich latek mize v ném dochazek k tvorbé vodikovych
mustkd mezi molekulami, a to mtze vést k nahlému nartstu viskozity, ale po urcité deformaci
kapaliny, kdy dojde k destrukci mustkti dochazi i k jejimu nahlému poklesu. Mimo tyto
zminéné faktory je v pfipadé polymernich roztokii viskozita vyznamné ovliviiovana
polymeracnim stupném rozpousténého polymeru. Roztok s vys§im polymeracnim stupném
polymeru ma vySsi viskozitu nez roztok s polymerem s niz§im polymeracnim stupném. DalSim
dtlezitym faktorem je tvar a upofadani polymernich fetézct. Retdzce umoziiujici vznik
zapletenin mohou v roztoku vykazovat vy$si viskozitu. Retézce iniciujici vznik zapletenin jsou
napfiklad delsi makromolekularni fetéze bez objemnych postrannich skupin. Dtlezitym vlivem
je 1 pouzité rozpoustédlo, kdy idealni rozpoustédlo by mélo iniciovat prednostné interakce
polymer-rozpoustédlo, nez interakce polymer-polymer. Takové rozpoustédlo je mozné urcit na
zakladé znalosti polymeru a dle Hansenovych parametrti 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 nepfimych vlivl na viskozitu je samoziejmeé vice, zde vSak byly uvedeny
pouze ty zakladni pro hrubé predstaveni problematiky. Z tohoto divodu také snadno nelze na
zakladé znalosti koncentrace roztoku, typu polymeru a rozpoustédla vypocitat vyslednou
viskozitu roztoku a je tak nutné experimentalni stanoveni, pravé pro komplikovanost
pfispivajicich jevi. Podrobngjsi vysvétleni pravé nenewtonskych kapalin bude vysvétleno

v nasledujici podkapitole. 1+ # 47-48.53

3. 5. 4 Newtonské kapaliny

Newtonska kapalina je kapalina, kterd pfi laminarnim proudéni vykazuje linearni
zavislost mezi teCnym napétim Ty a rychlostnim gradientem duy/dy. Tato zavislost se ridi
Newtonovym zakonem. Proto plati, ze dynamicka viskozita je zde povazovana za konstantu
a je nezavisla na velikosti tecného napéti a na rychlostnim gradientu. Lze tedy konstatovat, ze
deformace pusobici na kapalinu nema vliv na jeji viskozitu a viskozita je vlastnosti
charakteristickou pro urcitou kapalinu. Prikladem takové kapaliny je voda. Jako newtonské
tekutiny se dale chovaji veskeré plyny, poté vétSina Cistych kapalin a Cast roztokd a disperzi,

vyjma polymernich, které jiz spadaji do kategorie nenewtonskych kapalin. *!-3

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 napétim a smykovou rychlosti
byl konstantni pro dany material, ale je zavisly na pusobici deformacni sile. Kapalina se tedy
nefidi Newtonovym zakonem, ani v piipad¢ laminarniho proudéni. V ptipadé nenewtonskych
kapalin se viskozita oznacuje jako ,,zdanliva™ viskozita. Samotna viskozita nestaci pro popis
tokovych vlastnosti dané kapaliny a vyuziva se i tokova kfivka. Tokova ktivka popisuje
zavislost viskozity na smykové rychlosti v §ir§im intervalu uzitych smykovych rychlosti pfi
meéfteni. Z tohoto intervalu je nasledné stanovena vysledna hodnota viskozity dané kapaliny.
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Pro vyjadreni nenewtonského chovani se pouziva vztah vychazejici z mocninového zakona.
Zde plati, ze Kje index konzistence a n je koeficient vyjadiujici stupenn odklonu od
newtonského prabéhu, jinak téz tokovy index. Obé€ tyto konstanty jsou piimo zavislé na teplote,
i proto je nutna pii méfeni temperace kapaliny. *!

c=K-y"

Pokud index n<1, 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 polymera
a koncentrované polymerni roztoky. Pro tyto latky plati, ze pfi nizkych smykovych rychlostech
1ze jejich viskozitu povazovat za konstantni, a tedy Newtonskou viskozitu. Pfi tomto stavu jsou
makromolekuly polymeru v roztoku ve formé klubek, ta jsou pfi toku transportovana jako
celek. Pokud je vSak smykova rychlost zvySena dochazi k otevirani klubek ve sméru pasobiciho
smykového napéti. To zapfiCini usnadnéni jejich transportu a tim mensi odpor proti pohybu,
a tedy 1 nizs§i hodnotu viskozity. Pti vysokych smykovych rychlostech pak dochazi i k uplnému
rozbaleni klubek a narovnani makromolekul. **

V piipadé kdy n > 1 dochazi k nartstu 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 tfeba Skrob ve vodé.

Dalsi kategorii jsou Binghamské kapaliny. Ty se vyznacuji tim, ze smykova deformace
se zde zaCne projevovat az po prekroceni urcitého smykového napéti, které je pro danou
kapalinu hrani¢ni. Tato hranice je nazyvana mezi toku. Kapalina se po piekroCeni této meze
muze chovat newtonsky i nenewtonsky. V téchto kapalinach nejprve musi smykové napéti
prekonat pfitazlivé sily mezi dispergovanymi casticemi v médiu a az poté mize dochazet
k toku. Béznym ptikladem je zubni pasta. >

Latky lze téz rozliSovat na tixotropni a reopexni. Tixotropni latky pii dlouhodobém
souvislém smykovém namahani vykazuji pokles zdanlivé viskozity, odvijejici se od doby
pusobeni smykového napéti. Tento jev zavisi na rozruSovani nadmolekularni struktury téchto
latek. Po skonceni ptisobeni smykového napéti viskozita zacne opét stoupat. Na tokové kiivce
téchto systémua je patrna hysterezni smycka. To znamena, ze prubéh tokové kiivky
zaznamenané pii opakovaném zvySovani smykového napéti se neshoduje s prabéhem
zaznamenanym pii jeho postupném snizovani. Na rozdil od reopexie je hysterezni smycka ve
shodném sméru s pohybem hodinovych ruc¢i¢ek. Tixotropni chovani je pozorovano u nékterych
gelt s reverzibilnimi i ireverzibilnimi fyzikalnimi spoji. Jsou-li sily spojujici jednotlivé
disperzni cCastice do sit€¢ velmi slabé, je mozné gel opétovné pievést na kapalinu s nizsi
viskozitou vlivem mechanického namahani - tfepani.

Reopexni latky se chovaji v opacném trendu nez tixotropni. Pii dlouhodobém ptsobeni
smykového napéti dochazi k uspotradani molekulovych fetézct a tim k narastu viskozity. Je-li
systém uveden do klidu, viskozita se za¢ne vracet na pocatecni hodnotu. Na tokové kiivce
téchto systému je opét patrna hysterezni smycka.

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

Ptikladem je polymeracni reakce, nebo tuhnuti cementd. -4 33
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4. Experimentalni c¢ast

Cilem experimentalni ¢asti je stanoveni predikce koncentrace roztoku, na zakladé
viskozity roztoku, bez nutnosti ¢asové narocné gravimetrické metody odparkd. Spolu s tim je
naplni prace dakladné popsani technologickych procest a postupti v ramci piipravy roztoku pro
technologii elektrického zvlakfiovani pomoci laboratornich a polo-primyslovych zafizeni
Nanospider. Zakladni specifikace ohledné pozadované cilené koncentrace roztoku a nékterych
postupt v ramci pripravy, vyhodnoceni a aplikace roztoku byla pfimo zadana firmou Elmarco.

Jednim z parametru, které se testuji vzdy pred zvlakniovanim, i kdyz se jedna o zavedeny
proces je koncentrace pfipraveného roztoku. Tento parametr vyrazné€ ovliviiuje produktivitu
procesu, pruméry vlaken a dalsi parametry, jako viskozitu a skrze ni i volbu pravlakt. UrCovani
koncentrace probiha vétS§inou metodou ,,odparka”, které jsou vSak Casové velmi narocné
a u nékterych pouzitych polymert, jako napiiklad hydroskopickych polyamidd, zde hrozi
navlhani odparku pii chladnuti a tim zkresleni naméfenych dat. Proto jednim z cila této prace
je sestaveni predikce koncentrace dle viskozity, ktera je pomérné snadno a presné méfitelna
veliCina, a hlavné méfeni je Casove vyrazn€ méné narocné a zaroven tak 1ze eliminovat moznou
chybou vlivem navlhani vzorku pfi standartnim procesu urcovani koncentrace. Obecna
zavislost viskozity na koncentraci je znama véc, u pseudoplastickych kapalin, kterymi jsou
polymerni roztoky vSak neni stabilni a neni ji tak mozné presné vypocitat. Jedna se tedy
o zefektivnénim procesu hodnoceni roztoku.

Po pfipraveni a vyhodnoceni roztoku je mozné prejit k procesu zvlakiovani, i zde je pfi
zavadéni novych typu roztoka potieba pfi ,,Skalovani® upravit potfebné parametry pro zajisténi
efektivniho procesu. V ramci této prace se pracuje s vysoce koncentrovanymi roztoky PA 6.
Tyto vysoce koncentrované roztoky vyzaduji pravy procesu oproti standartnim koncentracim
kolem 12 % (hmotnostnich). Proto v ramci teoretické Casti byl popsan proces elektrického
stejnosmérného zvlaknovani a zakladni ovliviyjici faktory. V experimentalni Casti na zakladé
znalosti téchto proménnych v procesu je mozné testovat jejich vzajemné provazani a volbu
nejefektivnéjsiho nastaveni parametri pro optimalizaci procesu zvlaknovani. Toto
experimentalni testovani procesnich parametri je pojato v Sirokém rozpéti, mimo jiné pro Sirsi
aplikovatelnost ziskanych poznatka a jejich moznou aplikaci v dalsich projektech, bez nutnosti
dalsiho rozsahlého experimentalniho oveéfovani.

Posledni casti je vyhodnoceni ptipravenych nanovlakennych vrstev, kde jsou porovnany
jednotlivé materialové a procesni parametry a jejich vliv na parametry vysledné vlakenné
vrstvy. Je zde také na zaklad¢ ziskanych dat vyhodnoceno nejefektivné;si nastaveni procesu pro
dany typ sledovaného roztoku PA 6.

Pro vyhodnocovani vlakennych vrstev je cela fada hodnoticich testt, zde vSak pro
zakladni popis parametra vlakenné vrstvy jsou vybrany jen nekteré, které piimo reflektuji vliv
parametru procesu na vlakennou 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, dlouha zivotnost a recyklovatelnost. Kromé& mikrovlaken se uplatiuje také
umoziiuje pro vyrobu béznych vlaken s aplikacemi od textilnich monofilt az po semi-technické
ptize stfedni jemnosti a houzevnatosti. +>- %4

Pro déle uvedené experimenty byly k dispozici dvé Sarze polymerniho granulatu, které
byly skladovany za stabilnich atmosférickych podminek. Starsi Sarze polymeru méla stari 60
mesict a pro nasledujici operace s ni byla oznaCena jako ,, Stary polymer “. Nov¢jsi Sarze méla
stafi 12 mésicu a pro nasledujici operace s ni byla oznacena jako ,, Novy polymer “.

V ramci prace byl sledovan vliv stafi polymeru pii vyse uvedeném zpusobu skladovani
na jeho chovani v roztoku, pii elektrickém zvlakniovani a pfipadny rozdil vlakennych vrstev
vyrobenych ze Starého, ¢i Nového polymeru.

Jak je obecné znamo PA 6 je navlhavy polymer diky své chemické strukture schopné
vazat vodu. V ramci podminek skladovani byl predpoklad ur€ité miry zvlhnuti polymeru. Pro
stanoveni podilu vlhkosti v polymeru byl polymer vysusen ve vakuové susarné dle podminek
uvedenych v tabulce ,, 7abulka 4. 1. I: Podminky suSeni polymeru a nasledn€ 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 ponechan ve vakuovém prostedi 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 nesusSeny polymer, byl bez jakychkoliv uprav odebiran
ptimo ze skladu. Samotné predsouseni, skladovani a manipulace s vysusenym polymerem je
logisticky a energeticky naro¢néjsi oproti béznému zpusobu uskladnéni, a proto bylo v dalSich
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
Doba suSeni
3 3 3 3
[hod]
Typ suSarny | Vakuova Vakuova Vakuova Vakuova
Teplota
. 100 100 100 100

suSeni [°C]
Hmotnost
polymeru

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

Z naméfenych a zpracovanych dat je patrné, ze Stary polymer vykazoval nizsi hodnotu
podilu vlhkosti oproti Novému polymeru. V ramci postupu suseni a chlazeni, byly dodrzovany
podminky vakua a stanovovani hmotnosti probihalo bezprostfedné po vyjmuti polymeru ze
susarny, tudiz zpétné navlhani bylo zanedbatelné. Obé& baleni polymerniho granulatu byly
skladovany v prub&hu Casu v riznych skladech chemikalii, je tudiz mozné, Ze k tomuto rozdilu
ve vlhkostech doslo praveé vlivem rozdilné historie skladovani.

Po vysuseni a stanoveni hmotnosti byl polymerni granulat pfesypan do vzduchotésnych
nadob do nichz byl k polymeru vlozen vysuseny silikagel v prody$nych sitovych obalech, aby
bylo omezeno piipadné zpétné navlhani polymeru pfi manipulaci s nim. Pouzity silikagel
vykazoval barevnou zménu pii navlhnuti a byl susen za stejnych podminek jako polymer. Po
jeho vlozeni k vysuSenému polymeru byl v pribéhu experimenti s vysuSenym polymerem
pravidelné ve dvou tydennich intervalech ménén za novy (vysuSeny). Pfi jeho vyméné nebyla
pozorovana barevna zména silikagelu, proto lze predpokladat, ze pouzivany polymer m¢l stale
minimalni vlhkost.
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4. 2 Priprava roztoku

Roztoky byly pripravovany v riznych koncentracich a pfi ruznych podminkach
rozpousténi, aby bylo mozné porovnat nejefektivnéjsi postup pfipravy z hlediska presnosti
a logistiky. Roztok byl pfipravovan nejprve v laboratornich lahvich ,,Lahev s GL45 250 mI* od
firmy Fisherbrand, které jsou vhodné k pfipravé a uchovani roztokli. Déle byly vyuzity bézné
kadinky, které byly z vrchu opatfeny alobalem a pro zamezeni Uniku par rozpoustédel, byly
jesté navic prekryty ochranou jednorazovou rukavici. Pii pripravé roztoku takto v kadinkach
bylo také experimentovano s vyuzitim automatické regulace ohfevu pomoci termosond
napojenych k magnetickym vyhfivanym michackdm a sohfevem pouze rigidné
prednastavenym na michacce.

V ramci piipravovanych roztoku se jako limitni pro kratkodobou praci s roztokem
ukazala koncentrace 28 % pii 22 °C. Tato koncentrace byla po dobu 5 dnua sledovana a pfi
stalém michani nedochézelo ke zpétnému vysrazeni polymeru. Pii koncentracich nad 28 % pfi
teploté 22 °C jiz dochézelo v fadu dni ke zpétnému vysrazeni polymeru. Roztok nejprve ztratil
Ciry charakter a mlécné se zakalil, a poté nastavala separace jednotlivych fazi. Proto pokud bylo
v ramci nékterych experimentll pracovano sroztoky 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 ptipravé roztokii z PA 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 vyuzivany pro elektrickém zvlaknovani PA 6 a zaroven odpovidal pozadavkum firmy
Jelikoz tento rozpoustédlovy systém je tekavy, tak jako jeho jednotlivé slozky, pfi manipulaci
snim bylo nutné dodrzet zékladni bezpeCnostni podminky. Veskera manipulace probihala
v odsavanych digestofich a po odebrani jednotlivych kyselin, nebo pfi ohfevu
rozpoustédlového systému byla nadoba vzdy dukladn€ uzaviena. Zaroveri byla snaha veskeré
manipulacéni Casy s oteviené pristupnym rozpoustédlovym systémem zkratit na minimum.
Omezeni moznosti tékani rozpoustédlového systému do okoli bylo také nutné pro zabranéni
ztrat presné navazeného rozpoustédla, které by pak mohli generovat nepfesnosti v ramci
vysledné koncentrace roztoku.
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4. 2.2 Stanoveni hmotnosti

V laboratotich 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 pii
prumyslovém vyuziti poznatku této prace.

Dale byly k dispozici laboratorni pfedvazky s rozliSovaci schopnosti na 2 desetinna
mista ale s omezenim na maximalni hmotnost navazky na 2 kg Pro predpoklad
polo-primyslové, nebo prumyslové aplikace poznatki této prace byly preferovany, jako
efektivnéj$i zafizeni pro stanoveni hmotnosti vétSich mnozstvi latek.

S ohledem na nutnost urcité pfesnosti stanovovani hmotnosti, ale také na efektivitu
procesu pro vetsi mnozstvi surovin, byly jednotlivé vahy porovnany pfi ptiprave roztoku o téze
koncentraci a hmotnosti, za pouziti identickych surovin a pfistroja, jako byl i stejny typ
michacek. Pro zabranéni tnikt rozpoustédla pifi procesu rozpousténi a chladnuti roztoku a tim
ovlivnéni vysledka byl roztok pfipravovan ve vyse zminénych nadobach od firmy Fisherbrand
s tésnicim uzavérem. Ob& vahy byly umistény ve stejné digestofi a pfiprava obou sad
kontrolnich roztokti probihala témér ve stejném Case, tedy i za identickych atmosférickych
podminek, aby bylo zabranéno zkresleni vysledkd vlivem odlisnych podminek stanovovani
hmotnosti. Identické podminky pro obé sady byly zajistény 1 pfi stanovovani koncentrace
roztoku pomoci odparkd. I zde byl pouzit postup minimalizujici navlhani odparkd, kdy jsou
vzorky pro odparky pfipravovany do alobalovych misticek, 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 dusledku vlhkosti a staii polymeru Novy
suseny polymer, jak je popsan vyse v kapitole .,4. 1 Sarze a stav polymeru®. Vechny roztoky
pouzité v tomto experimentu byly pfipravovany o hmotnosti 50 g.

Kazda sada obsahovala ti1 roztoky a z kazdého roztoku byly odebrany tfi vzorky pro
stanoveni vysledné koncentrace. Jedna sada roztoku byla pfipravena odvazenim surovin na
analytickych vahach a druha sada roztoka byla pfipravena navazenim surovin na predvazkach.
Vzajemné porovnani dat ziskanych pfi srovnani obou postupt je uvedeno nize v tabulce
wlabulka 4. 2. 2. I : Porovnani analytickych vah s predvdzkami*. Stanoveni hmotnosti vzorka
odebranych pro odparky a odparkli po jejich vysuSeni bylo provedeno pro obé skupiny na
analytickych vahach.
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Tabulka 4. 2. 2. I: Porovnani analytickych vah s predvazkami

Nazev Analytické | Analytické | Analytické | Predvazky | Predvazky_ | Predvazky
roztoku vahy A vahy B vahy_C A B C
Zpusob

vyhotoveni Alobalova misticka

odparku

TeE)’lota 130

susarny [°C]

Prumérna

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

Cilena

koncentrace | 19,30 % 19,30 %

roztoku [%]

Prumér

koncentrace 19.35 % 19.34 %

z 3 roztoku
méreni [%o]

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

95% Interval
spolehlivosti | 0,07 % 0,12 %
[7o]

0,03 % 0,05 %

Cilena koncentrace roztoku byla 19,3 %, v obou sadach je realna koncentrace
piipravenych roztokti mirn€ vychylena oproti planované hodnoté. Ve vSech vzorcich byl stejny
postup a podminky pro stanoveni koncentrace roztoku gravimetrickou metodou za pomoci
odparka.

U roztoku pripravenych za pomoci analytickych vah je patrné, Ze vychylka byla pouze
smérem k vy$Sim koncentracim. Jelikoz jsou analytické vahy presnéjsi, tak je zde mensi
moznost chyby zplisobené pii stanovovani hmotnosti. Vznikla mirna odchylka tak je
pravdépodobné zptuisobena odpafovanim rozpoustédla béhem pfipravy roztoku a manipulace
s nim, kdy tak v dusledku odparu rozpoustédla je jeho vysledné podilové zastoupeni v systému
mensi, a tedy vysledna koncentrace je tak mirné vy$si. Roztoky pfipravené za pomoci
analytickych vah také vykazuji mensi miru variability hodnot koncentraci.

Roztoky pfipravené pomoci predvazek vykazuji oproti roztokim pfipravenych za
pomoci analytickych vah mirn€ vyss§i miru variability hodnot koncentraci. A zaroven je zde
odchyleni 1 pod planovanou hodnotu koncentrace. Tyto odchylky jsou patrné krom vySe
zminéného odparu rozpoustédla pii manipulaci a pfipravé roztoku zptusobeny také mirn€ vyssi
mirnou nepiesnosti stanovovani hmotnosti surovin v disledku uziti mén€ piesnych vah.
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Pro toto porovnani byly pouzity pouze malé hmotnosti roztoki, tak aby byly v rozsahu
funk¢nosti obou typti vah. Pro dalsi pripravu vétsiho mnozstvi roztokd jsou analytické vahy pro
svij hmotnostni limit nevyhovujici. Zaroven chyba zptsobena pouzitim pfedvazek misto
analytickych vah je pouze mimné& vyssi, a tudiz ji lze, ve srovnéni s ostatnimi faktory jako je
napfiklad tékavost rozpoustédla, zanedbat. Roztoky piipravované pro dalsi experimenty byly
pfipravovany ve mnozstvi od 100 g vice a pro testovani polo-pramyslového zpracovani
v peristaltickém laboratornim Nanospideru byly pfipravovany jiz v fadu kilograma. Bylo by
tedy nepraktické vyuziti analytickych vah pro pfipravu roztoka pro dalsi experimenty.

4. 2. 3 Postupy rozpousténi polymeru

Pti rozpousténi polymeru bylo vyuzito riiznych variant a kombinaci vybaveni a postupti.
Vychozi podminky pozadované firmou byly rozpousténi v rozpoustédlovém systému ohfatém
na 80 °C po dobu 3 hodin a nasledné vypnuti ohfevu a postupné chladnuti roztoku. Pravé diky
zvysené teploté bylo mozné dosahnou ¢asove efektivniho rozpousténi i vice koncentrovanych
roztokd s koncentraci nad 22 %.

Dosahnout stabilniho a homogenniho procesu rozpousténi za dané teploty v celém
objemu roztoku v laboratornich podminkach pfi raznych hmotnostech roztoku bylo
komplikované. Dalsi komplikaci byla tekavost rozpoustédla, kdy po zvySeni teploty dochéazelo
k intenzivn€j§imu odparu, a tedy v dusledku k rastu koncentrace vysledného roztoku. Pro
zvoleni nejvhodnéjsiho postupu vzhledem k vySe uvedenym piekazkam byly testovany rizné
alternativy nadob, ve kterych byl polymer rozpoustén, a také rizné zpisoby kontroly ohfevu
a stability teploty v objemu systému pii rozpousteni.

V ramci 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 navazovany postupné,
zvlast'. Thned po odvazeni slozek rozpoustédla byly pouzivané nadoby uzavieny a vlozeny na
magnetickd michadla, ¢i do jiného homogenizacniho zafizeni.

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 lahvi byla uvedena
vysledna suma hmotnosti michadla a ldhve s vickem spolu s ozna¢enim vzorku. Poté bylo
odvézeno rozpoustédlo pomoci laboratornich predvazek, na kterych byla vytarovana pfimo
lahev pro rozpousténi.

Nasledné byla lahev presunuta na magneticka michadla (Magnetic hotplate stirrer, MR
Hei-Tec) s nastavenou teplotou vyS$si nez pozadovanych 80 °C a se spusténym homogenizacnim
procesem. Vyssi teplota byla nastavena, protoze pfi nastaveni pfesné teploty nebyla pfii jejich
kontrolach kontaktnim teplomérem meéfena teplota 80 °C, ale teplota nizsi. Obvykle byla
nastavovana teplota o 10 az 30 °C vy$si v zavislosti na mnozstvi roztoku. Pfi postupném
ohfivani roztoku byl navazen polymer.
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Pokud se jednalo o predsouseny polymer byla snaha o co nejrychlej$i proces navazeni a vlozeni
polymeru do pfedehratého rozpoustédlového systému, aby nedochéazelo k jeho navlhani. Realna
teplota rozpoustédla byla kontrolovana kontaktnim teplomérem na nékolika mistech vnéjsiho
skla ldhve s rozpoustédlovym systémem.

Pii dosazeni stabilni teploty 80 °C byla lahev sejmuta a oteviena a byl do ni vlozen
navazeny polymer a poté byla uzaviena. Po pfidani 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 magnetickda 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 odvazeno
rozpoustédlo pomoci laboratornich predvazek, na kterych byla vytarovana pifimo kéadinka pro
rozpousténi. [hned po odvazeni slozek rozpoustédla byla kadinka uzaviena alobalem, ktery byl
utésnén po obvodu jejiho hrdla, a jesteé byl zajistén ochranou jednorazovou rukavici pro
utésnéni.

Takto byly kadinky vlozeny na magneticka michadla (Magnetic hotplate stirrer, MR
Hei-Tec). Na nich byla nastavena opét teplota vyssi nez pozadovanych 80 °C a otaCky michadla
v zéavislosti na typu michadla a mnozstvi roztoku. Pfi postupném ohifivani roztoku byl navazen
polymer. Pokud se jednalo o pfedsouseny polymer byla snaha o co nejrychlejsi proces navazeni
a vlozeni polymeru do predehiatého rozpoustédlového systému, aby nedochazelo k jeho
navlhani. Realna 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 ponechana a po uplynuti 3 hodin byl ohfev vypnut a roztok ponechan
k postupnému zchladnuti.

Kadinka a magnetickda 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 predvazek, na kterych byla vytarovana pifimo kéadinka pro
rozpousténi. [hned po odvazeni slozek rozpoustédla byla kadinka uzaviena alobalem, ktery byl
utésnén po obvodu jejiho hrdla, a jesteé byl zajistén ochranou jednorazovou rukavici pro
utésnéni.

Takto byla kadinka vloZzena 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 michadliim byla pfipojena termosonda a pomoci upinaciho stojanu byla
umisténa do kadinky, t€sné nad rotujici machadlo. Do kéadinky byla vlozena skrz alobalovou
zatku a ochranou jednorazovou rukavici, do které byl vytvoren otvor v misté prstd, aby co
nejvice priléhala na sondu a bylo tak zabranéno odparu rozpoustédel. Pti postupném ohfivani
roztoku byl navazen polymer.
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Pokud se jednalo o pfedsouseny polymer byla snaha o co nejrychlejsi proces navazeni a vlozeni
polymeru do pfedehiatého rozpoustédlového systému, aby nedochéazelo 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 pfidani
polymeru byly zvySeny otacky michadla.

Poté byla kadinka uzaviena a umisténa opét presné po drzak termosondy na puvodni
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 ponechéna a po uplynuti
3 hodin byl ohfev vypnut. Nasledné€ 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 roztokd riznymi zplsoby a k riznym
testim byla snaha o snizeni spotieby pomocného matrialu, a to bez negativniho vlivu na
pfipravu roztok.

———

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 otacek. Pro lepsi homogenizaci jednotlivych
komponent byly na stény nadoby speedmixeru tavnou pistoli pfipevnény 4 valeCky o praméru
ptiblizné 0,5 cm ode dna nadoby k jejimu hrdlu. Tyto valecky byly rozmistény naproti sobé
v pifiblizné stejnych odstupech. Jejich funkci bylo rozruSovani laminarniho proudéni u stén
nadoby a tim zajisténi vyssi efektivity rozpousteéni a tim 1 snizeni ¢asu 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 pfipravy roztoku pomoci speedmixeru a nasledné€ byl roztok z néj srovnavan s roztoky
ptipravenymi 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
izolacni paskou. Takto pfipravena 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 vizualné kontrolovan stav roztoku
a dle sledovani postupného rozpousténi byl nakonec vytvoren skript pro rozpousténi 22%
roztoku PA 6 B27 za standartnich laboratornich podminek.

Tento skript stfidave opakoval 2 x 5 minut po 2000 otackach za minutu a poté 1x 5 minut
pii 400 otackach. Tento cyklus se opakoval 3x po sob€, kdy vizuélni kontrolou byl roztok Ciry
a bylo jej mozné povazovat dle vizualni kontroly za rozpustény. Béhem rozpousténi polymeru
pfi takto vysokych otackach dochazelo k jeho zahtivani vcetné plastové nadoby speedmixeru.
Pti rozpousténi smési s mensi koncentraci polymeru v disledku nizsi viskozity doslo k uniku
smési do komory a diky vysokym otackam 1 k jejimu rozptyleni po prostoru komory. Pfi
pouzivani drazdivych a ziravych rozpoustédel, jako v tomto pfipadé, je tak nevhodné uzivani
tohoto postupu u méné viskéznich roztokli z divodu ohrozeni personalu.

4. 2. 4 Vyhodnoceni postupu rozpousténi polymeru

Pti vyhodnoceni kvality roztoku popsaném nize v kapitole ,,4. 3. vwhodnoceni kvality
roztoku* za vyuziti lahvi s GL45 250 ml od firmy Fisherbrand pro jeho pfipravu, mél roztok
vyslednou koncentraci velmi blizkou k planované koncentraci roztoku, kdy nameétrena odchylka
byla minimélni. Roztok takto pfipraveny tedy nevykazoval znamky vyrazného odparu
rozpoustédla pfi jeho piipravé. Roztok byl také Ciry 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, ktera byla podle kontaktniho
teploméru postupné upravovana. Je zde tedy obtiznéjsi kontrola teploty a také vymyvani
pouzitych lahvi a jejich uzavéra s tésnénim. Pro experimenty byl tento postup zprvu pouzivan
pro obavy o nadmérny uUnik rozpoustédla, a tedy vychyleni koncentrace pfipravovaného
roztoku.
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Z prvnich roztok byly tvofeny prvni odhady predikce zavislosti koncentrace na
viskozité roztoku, a proto byl tento procesné narocné€jsi a dle ofekavani presn€jsi postup
aplikovan. Ze stejnych duvoda byl i striktné pouzivan predsuSeny polymer. V dalSich
ptipravach roztoku vsak byl tento postup postupné nahrazovan postupem za vyuziti kadinek,
ktery umoziuje pripravu vétsich mnozstvi roztok o hmotnosti fadové v kilogramech a pfimou
automatickou regulaci teploty pii pfiprave.

Pti vyhodnoceni roztoku piipraveného v kadince ohfivané na michackach bez vyuziti
termosondy roztok vykazoval po vizualni kontrole kvalitni rozpusténi polymeru, byl Ciry.
Koncentrace roztoku byla také blizka koncentraci planované, byly zde vSak mirné vyssi
odchylky. Proto bylo nutné volit vzdy kadinku s vhodnym objemem, aby prostor mezi
uzavérem a hladinou rozpusténé smési co nejmensi a nedochazelo k vysS§imu odparu
rozpoustédel a jejich Uniku pfi manipulaci sroztokem. Tento postup obecné umoznoval
flexibilngjsi pfipravu v ramci mnozstvi roztoku, a i nasledné Cisténi bylo Casové méné narocné.
Vyuzitim jednorazové ochranné rukavice, jako zajisténi alobalového uzavéru proti unikim par
rozpoustédel byl také odstranén problém s jejich unikem. Nebyla vSak bez termosondy mozna
automaticka regulace teploty rozpousténého systému pfi jeho rozpousténi a na michackach
musela byt nastavovana vyssi teplota, ktera byla podle kontaktniho teploméru postupné
upravovana. Tento postup byl v dalSich pfipravach ¢asto vyuzivany pro nedostatek termosond
pfi pripravach koncentracnich skal roztoku.

Roztok pfipraveny v kadince ohfivané na michackéch s vyuzitim termosondy vykazoval
po vizualni kontrole kvalitni rozpusténi polymeru, byl ¢iry. Koncentrace roztoku byla také
blizka koncentraci planované, srovnatelné s postupem za nevyuziti termosondy. I zde bylo
nutné volit vzdy kadinku s vhodnym objemem, aby prostor mezi uzavérem a hladinou
rozpusténé smesi byl co nejmensi a nedochazelo k vyssimu odparu rozpoustédel a jejich uniku
pfi manipulaci s roztokem. Tento postup umoznoval oproti lahvim flexibilngjsi piipravu
v ramci mnozstvi roztoku, a 1 nasledné Cisténi bylo ¢asové méné narocné. Vyuziti jednorazové
ochranné rukavice, jako zajisténi alobalového uzavéru proti unikim par rozpoustédel je zde
naruseno vlozenim termosondy, ale pfi opatrné manipulaci, jsou uniky minimalni diky smrsténi
Spicky rukavice kolem sondy. Termosonda umoziiovala automatickou regulaci teploty
rozpousténého systému pfi jeho rozpousténi. Tento postup byl v dalSich pripravach vyuzivan
pfi pripravé méné vzorkl najednou, nebo roztoki o vétsich mnozstvich.

Vyuziti speedmixeru se po vyhodnoceni roztoku neosvédcilo. Roztok nebyl dokonale
rozpustény, nebyl Ciry a byly v ném castecky nerozpusténého polymeru. Pfi pfipravé roztokt
s nizsi viskozitou doslo k uniku roztoku z nadoby pfi jeho rozpousténi za rotace v dasledku
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 roztoku, jako je stanoveni koncentrace roztoku, viskozita
a konduktivita. V ramci nékterych stanovovanych velicin byl standartni postup uzivany ve
firmé nedostacujici, kvuli specifickému chovani jednotlivych druhii polymert. Proto jsou zde
uvedeny modifikace té€chto 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 zndma piesna koncentrace roztoku. V ramci piipravy
roztoku je tada krokt, kdy muze dojit k vzniku chyby a nasledné odchylce od planované
koncentrace. Pro presnost vySe zminéné predikce bylo nutné efektivné a dostupnymi metodami
stanovovat presnou koncentraci roztoku, coz bude popsano nize v nasledujicich kapitolach.
Uziti vyhfivanych vah pro stanovovani koncentrace je v tomto pripadé nepraktické z nékolika
divodu. Tyto vahy nejsou schopny efektivné stanovovat hmotnost pro potieby napftiklad
skalovani velké mnozstvi roztokd. Dale je pomérné vysoka pofizovaci cena oproti optimalizaci
bézné pouzivanych metod, jako jsou termické susarny. V neposledni fadé v pripadé sdilenych
laboratofi pro vice projektd soucasn€, tedy sriznymi chemikaliemi jsou nevhodné diky
specifickym potfebam v ramci teplotni odolnosti danych polymert a jejich rozpoustédel, kdy
je nutné zpracovavat velké mnozstvi raznych vzorka najednou.

4. 3. 2 Chyba pri stanovovani koncentrace

Pfi stanovovani koncentrace roztoku skrze odparky, jak je popsano nize v kapitole
4. 3. 3 Standartni postup odparkii* mize dochazet ke vzniku chyby, vlivem riznych faktord,
jako jsou vyrobcem udavana odchylka analytickych vah, vibrace pfi stanovovani hmotnosti,
nedokonalé uzavieni analytickych vah a dalsi. Pro stanoveni b&zné€ se vyskytujici chyby pfi
stanovovani koncentrace roztoku byly ze statisticky nezpracovanych vysledki vyhotoveny
smérodatné odchylky vzdy mezi tfemi vzorky, ze kterych se pak dale délal prumér. Tyto
smérodatné odchylky byly zprimérovany a vysledna primérna smérodatna odchylka, tak byla
pouzivana pro znazornéni mozné chyby v méfeni. Tato primérna smérodatna odchylka byla
stanovena na roztocich pfipravenych riznymi postupy, jak je vyse v kapitole ,,3. 2. 3 Postupy
rozpousténi polymeru uvedeno. Dale byly pouzity data z roztokua z celého spektra koncentraci,
které v ramci testovani byly pouzivany.
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Tabulka 4. 3. 2. I: Stanoveni odchylky pii 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% PAG6_B27 novy AA:FA->1:1 20230828 A

21,84%

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

21,84%

22% PA6_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% PAG6_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% PAG_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 A

30,17%

30% PAG_B27 novy AA:FA->1:1 20230829 B

30,08%

30% PAG_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% PAG6_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% PA6_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 [%o]

0,03%

Podle této tabulky ,, 7abulka 4. 3. 2. I: Stanoveni odchylky pri méreni koncentrace* byla
stanovena primeérna smérodatna odchylka pro vSechny nasledujici prace s koncentraci. Je takto

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

pfipadech je vzhledem k méritku grafu nepatrna, vzhledem k velikosti bodl 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
nejveétsi podobnost mezi navazkami polymerniho roztoku, aby byla co nejvice eliminovana
chyba v dasledku nedostatecného odpareni rozpoustédel a tim zkresleni vyslednych hodnot
koncentrace roztoku.

Pripravené vzorky byly vkladany do suSarny steplotou 110 °C a standartnim
atmosférickym tlakem. V susarné byly ponechany po dobu pfiblizn€¢ 2,5 hodin ve vySe
zminénych podminkach. Poté byly z susarny vyjmuty a nechany pfiblizné 20 minut zchladnout,
pred samotnym stanovovanim hmotnosti. Podobnéji je to uvedeno v tabulce ,, labulka 4. 3. 3. 1
. Parametry odparkii a jejich pripravy*. Po vychladnuti byly vzorky spolu s podkladovym
sklem postupné zvazeny a dle nize uvedeného vztahu vychazejicitho z pfimé uméry byla
stanovena koncentrace roztoku.

m v . J— m .
Croptor [%] = suginy_a_misky (9] misky (9] % 100%

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

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

Tabulka 4. 3. 3. I: Parametry odpark a jejich pfipravy

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

Cas suSeni [hod] 2,5

Cas chladnuti [min] 20

Prostredi chladnuti Laboratot

Tento postup se ukazal byt velmi nepfesny v disledku zpétného navlhani suSiny.
Vznikly odparek z PA 6 ma diky pouzitému polymeru schopnost vazat vodu, a tedy i piijimat
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 puvodne vyssi koncentraci.
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Tato problematika je ndzorné ukdzana na nize uvedeném grafu ,,Graf 4. 3. 2. I : Navlhdni
zobrazené jako pririistek hmotnosti susiny odparku po dobu 20 minut* Vzorky byly Ihned po
vytazeni umistény na termoizola¢ni podlozku, ktera 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.

20,20%
20,10%
20,00%
19,90%
19,80%
19,70%
19,60%

19,50%

KONCENTRACE ROZTOKU [%]

19,40%

19,30%

19,20%
0 5 10 15 20

CAS [MIN]
—4— Odparek_PA6_B27_volné na vahach_A Odparek_PA6_B27_volné na vahach_B

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

V grafu je patrna v pocatku kiivky vznikla odchylka mezi roztoky, ta je dana
pravdépodobné odchylkou v ptipraveé druhého roztoku. V ramci postupu stanovovani hmotnosti
byla Casomira spusténa v okamziku otevieni susarny pro vysouseni odparkd a prvni zaznam byl
proveden v Case jedné minuty.

Pro nazornost vzniklé chyby v grafu je zobrazen piiristek 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 zvysSeny prirtistek hmotnosti
vyjadren jako prirastek koncentrace ptivodniho roztoku o 0,7 %, poté je proces navlhani jiz
pozvolngjsi. V dusledku tohoto jevu vSak celkova zdanliva koncentrace puvodniho roztoku
vzroste o piiblizné 0 0,9 %.

Pfi potiebé presného stanovovani koncentrace pro tvorbu predikce zavislosti 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 navlhani odparkt pfi standartnim chladnuti volné v prostiedi laboratore byla Givaha
nechat je chladnout v prostfedi exikatoru. Pro zkousku byly opét vyhotoveny z dvou
nezavislych roztokt vzorky pro odparky, které byly vyhotoveny dle vyse uvedenych podminek
a parametru z tabulky ,, 1abulka 4. 3. 3. I: Parametry odparkii a jejich pripravy*.

Takto ptfipravené odparky byly po vyjmuti ponechany 20 minut chladnou v exikatoru,
kde byl predpoklad snizeni miry navlhani. Exikator byl pfipraven pro tyto experimenty s nove
vysusenym silikagelem dle podminek suSeni uvedenych v kapitole 4. 1 Sarze a stav
polymeru‘. Pro kontrolu prirtistkii hmotnosti byl exikator umistén vedle analytickych vah av 5.
minutovych intervalech byly vzorky pfevazovany. Prvni stanoveni hmotnosti bylo pfitom piimo
po vyjmuti z susarny, tedy z hlediska méteni v Case 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 prostiedi exikatoru. Proto byly vyrobeny dal§i dva kontrolni odparky, které byly
prevazeny také ithned 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 ¢asu.
I zde byl méfen Cas jako v pfedchozim ptipadé. Zaroven zde v obou piipadech byl mensi pocet
po sobé jdoucich méfeni, proto byly od kazdého ze dvou roztokd pfipraveny 3 vzorky
a vysledné hodnoty jsou tak zde primérnou hodnotou vztahujici se k danému roztoku ze tii
meéfeni jednoho roztoku.
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19,40% /
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Graf 4. 3. 4. I: Navlhani odparkl v exikatoru — zobrazené jako nartist koncentrace roztoku

Stranka 53 z 123



V grafu ,,Graf 4. 3. 4. I: Navihani odparku v exikatoru — zobrazené jako nariist
koncentrace roztoku* byly zobrazeny 1 odchylky mezi jednotlivymi méfenimi. Zde byla chyba
vyjadiena jako smérodatna odchylka mezi jednotlivymi sadami odparkt po tfech méfenich
v sad¢€. Jeji hodnota byla pouze 0,05 % proto v grafu neni témer patrna. Zde byla odchylka
v podobé smérodatné odchylky urCovana zvlast, kvali odlisnosti prostiedi testu. V grafu je
znazornéné porovnani pramérnych hodnot dvou sad roztokli A a B, které jsou oproti sob& mirné
vychyleny v disledku pfipravy roztoku.

Z dat je patrné, Ze pii pravidelném pievazovani vzorka umisténych v exikatoru dochazi
v dasledku stalého narusovani vnitiniho prostiedi exikatoru k nartistu hmotnosti, tedy navlhani.
Toto stalé otevirani simuluje pfipadné realné zachazeni se vzorky, kdy je vzdy méfena sada
odparkt kvuli 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 dasledku navlhani, a tedy znazornéni zkresleni mérenych 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 navlhani, coz znazorfiuji pfimky v grafu, které spojuji
pocate¢ni hodnotu hmotnosti vzorku vyjadifenou jako pivodni koncentraci roztoku a navlhanim
zpusobenou odchylku v podobé prirastku koncentrace v pavodnim roztoku. Prirustek 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 odparku

Pro nedostatecné potlaceni navlhani pfi chlazeni odparkd byly vytvoreny dalsi sady
vzorku, které byly testovany na rizné modifikace postupu tvorby odparku s cilem omezit
navlhani suSiny. V nasledujicich pfipadech byly vzdy pfipraveny 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 predstavuje také ¢asovy usek potfebny pro zpracovani
napftiklad nékolika sad odparka pii Skalovani roztoku.

Pravé z divodu vétsiho poctu vzorkd byla vylouCena varianta okamzitého méfeni
odparki ihned po vyjmuti z susarny za vyuziti termoizolacni podlozky. Tento postup by byl
v prumyslové aplikaci, ktera klade daraz na presnost, ale také efektivitu a reprodukovatelnost
postupu neprakticky. Postup by byl ¢asové narocnéjsi a opakované otevirani susSarny by v ni
snizovalo teplotu. Tudiz v ptipad€, Ze by se v ni nachézeli 1 jiné vzorky, které by se jeste susily,
tak jejich vysledna suSina by nemusela byt kvili tomuto stalému zasahovani dostatecné
vysu$ena a dochazelo by ke zkreslovani dat ostatnich pracovnikd.

Prvni zkouSenou alternativou bylo pfipraveni odparkd standartnim zptisobem a po
vysusSeni odparku, jesté pfed jeho vyjmutim z suSarny byl pfikryt druhou Petriho miskou
a v tomto stavu byl ponechan k ochlazeni.
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Pro sledovani navlhani byl vzorek takto ihned po pfikryti a vyjmuti vloZen na termoizolacni
podlozku na analytickych vahach a byla sledovana zména jeho hmotnosti, ktera byla pro
nazornost jako v predeslych piipadech zobrazena jako procentualni nartst koncentrace
pavodniho roztoku.

Modifikaci piikryti Petriho misky druhou miskou bylo opatieni hrdla misky teflonovou
paskou, ktera méla zvysit schopnost izolace prostou mezi miskami, kde chladla susina. Diky
pouzitému materialu teflonu, ktery mé vysokou termickou odolnost nebyly potize s procesem
suseni. Diky tomu nebyl nijak narusen dosavadni postup pfipravy odparkda.

Tento postup byl stejny jako u predeslého postupu s dvéma Petriho miskami, pouze
s inovaci v podobé teflonového te€snéni. Na vzorcich tak mohla byt od zacatku stanovovana
hmotnost jako hmotnost Petriho misky s paskou a hmotnost polymerniho roztoku nanesen¢ho
na misku.

Jelikoz ovijeni Petriho misek teflonovou paskou bylo ¢asové narocné&jsi a pii myti misek
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 pred navazenim vlozen do alobalového obalu, ktery ho cely obepinal s pfesahy
umoziujici 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
presahy zmacknuty smérem k sobé a do stfedu misky, tak aby izolovaly jeji obsah od okolniho
prostiedi. Takto pak byly vkladany vzorky na termoizolaéni podlozky analytickych vah. A byl
sledovan priristek hmotnosti navlhanim. Tento postup byl oproti uziti teflonové pasky
praktictejsi, jelikoz alobal byl po pouziti snadno odstranén a nahrazen novym.

Posledni variantou bylo vyuziti Cisté alobalové misky. Byl predpoklad snadnéjsi
manipulace a zkraceni Casu chlazeni, jelikoz by tepelné vodivy alobal s malou hmotnosti
a malou tepelnou kapacitou rychle chladl. Pti tvorbé alobalové misky byl odstfizen kus alobalu
formatu priblizné AS, ten byl v pulce pfehnut a polozen na malou 50ml kadinku. Dle této
kadinky byl zalobalu vytvofen tvar misky a jeji dno bylo oznaCeno nazvem vzorku, ktery
ponese. Poté byl z kadinky sejmut a zvazen stejné jako predtim samotna Petriho miska. Dulezité
bylo, aby ptesahy alobalu po stranach umoznovaly uzavieni vzorku pii vyjmuti z susarny a jeho
ochranu pred navlhanim z okolniho prostedi. Po vytarovani vah byl do této alobalové misky
nadavkovan polymerni roztok stejné jako v predeslych ptipadech. Takto pfipravené vzorky byly
vkladany do susarny. Po vysuSeni byly ihned po otevieni susarny okraje alobalovych misek
ohnuty dovnitf a vzorek uvnitf byl tak izolovan od okoli. Takto byl pfemistén na termoizolacni
podlozku na analytické vahy, kde byl sledovan prirtstek hmotnosti, pro nazornost zobrazeny
jako zdanlivé zvySeni koncentrace puvodniho roztoku.
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Obrazek 4. 3. 5. I. A-vytvoreni alobalové misky s pfesahy, B-vysuseny odparek v podobé
v jaké je vkladan do suSarny, C-stlaCeni presahti misky k zaizolovani odparku, D-oznaceni
vzorku na spodni strané, lepsi Citelnost a ochrana pfed poSkozenim pii manipulaci

V grafu ,,Graf 4. 3. 5. I: Navihani odparkii — zobrazené jako nariist koncentrace roztoku
na ruznych vzorcich® Jsou uvedeny pismena A az D jez oznaCuji rizné roztoky a raznych
koncentracich. Pro efektivni vyuziti pfipravenych roztoku byly tyto testy provedeny na
standartné€ pouzivanych roztocich v ramci dalSich experimentt, aby nedochazelo k plytvani
s materialem. Roztoky pro tyto testy byly vybirany o blizké koncentraci. Mirna odchylka
v pocatecnich koncentracich opakované pouzivanych roztokl je dana odpafenim rozpoustédla
pfi skladovani roztoku v dob¢€ mezi testy.

Pro vylouceni zkresleni vysledkli pouzitym materidlem podkladu pro odparky byly
provedeny testy umisténi alobalu a Petriho misek si bez teflonové izolace do suSarny za
stejnych podminek jako odparky a nasledné sledovani jejich chovani na vahach. Ve vSech
ptipadech 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 odparka — zobrazené jako vzristajici koncentrace roztoku v zavislosti
na Case na riznych vzorcich. V pocatku kiivky je zobrazena realna koncentrace roztoku a
s narustajicim Casem je patrny priristek hmotnosti odparku zptasobeny sorpci vzdusné
vlhkosti, ktery se projevuje jako narust koncentrace, tedy zkresleni realné hodnoty.

Z grafu ,.Graf 4. 3. 5. I: Navlhdni 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 dochazelo k nartistu hmotnosti vzorku, vyjadiené jako
zména koncentrace puvodniho roztoku, a to na obou sledovanych vzorcich pochazejicich
zroztoki o jiné koncentraci. Pristup vlhkosti byl pravdépodobné zapiic¢inén vytvorenim
podtlaku v prostoru mezi miskami. Tento podtlak byl zptusobovan chladnutim vzduchu
v prostoru mezi miskami, tedy zmenSovanim jeho objemu a postupnym piisavanim vzduchu
z okoli, v€etné 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. Pfi vyuziti teflonové pasky na styku Petriho misek nedoslo
k o¢ekavanému poklesu navlhani vzorku. Pribéh navlhani byl srovnatelny s experimenty
s Petriho miskami bez izolace.

Vytvoreny podtlak mezi miskami umoznil ptisavani 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
nepiinesl ocekavany vysledek. Manipulace s horkou podlozni Petriho miskou byla narocnéjsi
a utésnéni prostoru odparku nebylo dostatecné. I zde dochazelo k pfistupu vlhkosti z okoli,
jelikoz izolace alobalem nebyla dostatecna. Pfi ohybani presahti alobalu k zatésnéni odparku
v Petriho misce 1 zde vznikal prostor kolem odparku s horkym vzduchem ze suSarny a pii jeho
chladnuti vytvarejici se podtlak zptasoboval piisavani okolniho vlhkého vzduchu. Pro dalsi
vyuziti byla tato modifikace vyhodnocena jako nevyhovujici kvili zkresleni dat.

Po uvaze, kdy byl za hlavni pfi¢inu navlhani vtomto pfipadé¢ oznaCen podtlak
umoziujici ptisun okolniho vzduchu. Byla pfipravena modifikace, kterd mela omezit prostor
kolem odparku a tim zamezit vytvareni podtlaku a jim zptsobeného pfisavani okolniho vzduchu
s vlhkosti. Podle vySe zminéného postupu byla vytvorena pfimo alobalova miska bez sklenéné
vlozky. Tato miska byla pfi otevieni susarny zaizolovana ohnutim a stlaCenim presahujicich
okraju. Diky vySe zminénym vlastnostem hliniku nebyla miska na dotyk horka a manipulace
sni byla snadna. Po stlaeni uvnitf zbyl minimalni prostor pro vytvafeni podtlaku a diky
rychlému chladnuti hliniku nebylo nutné ani ¢ekat 20 minut jako u vyse uvedenych variant. Ke
zchladnuti na teplotu umoziujici 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 vyhodnéjsi. Toto u predchozich postupt 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. Pfirastky hmotnosti byly minimalni
ajejich vyjadieni jako narast koncentrace puvodniho roztoku byl zanedbatelny. Pro svou
casovou vyhodnost a presnost byl tento postup zvolen i1 pro dalsi 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 planovanych je mezi suSenym a nesusenym polymerem
velice nizka. Tato chyba byla ve srovnani s ostatnimi vlivy zanedbatelnd, proto bylo rozhodnuto
dale vyuzivat vyhradn€ nesuSeny polymer.

Vyuzivani nesuSeného polymeru je pro planované polo-primyslové a pramyslové
aplikace snazsi a vznikajici odchylka byva vyrovnana odparem rozpoustédla pfi manipulaci
s roztokem v ramci jeho piipravy. Tyto informace byly zjistény pribéznym pozorovanim pii
préci s témito roztoky.
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4. 3.7 Optimalizace teploty a ¢asu suSeni odparku

Obecné nastavena norma ve firmé je suseni roztokd, kde jsou rozpoustédly organické
kyseliny pii teplote 110 °C. Pti této teploté proces vysusSeni odparku dle vyse uvedenych
parametru trva piiblizné 2,5 hodiny. Po modifikaci odparkd, pfi které doslo k snizeni Casové
narocnosti procesu chlazeni odparkl o pfiblizné tfi ¢tvrtiny z puvodniho ¢asu 20 minut, byla
snaha snizit ¢asovou naro¢nost i v procesu suseni.

Pro dalsi testovani byly vybrany dvé teploty na jiz dfive pouzivané suSarné. Vyuziti
vakuové susarny nebylo zvoleno, jelikoz nemusi byt standartnim vybavenim podnika pracujici
s témito roztoky. Pfi provedeni prvniho testu byl vzorek polymerniho roztoku navazen
standartné na alobalovou misku, ktera byla vlozena do susamy a v pravidelnych Casovych
intervalech, které se ke konci zmen§ovaly, byla stanovovana hmotnost vzorku. Pii tom byl vzdy
vzorek schovan pod ohnuté a miré¢ stlacené presahy, kvuli zabranéni navlhani v co nejveétsi
mife. Zaroven vSak nebyl vzorek s alobalovou miskou stlaCovan pfili§, aby jej bylo po
prevazeni mozné opét rozvinout a vlozit zpét do susarny. V nize uvedeném grafu , Graf 4. 3. 5.
1: Optimalizace ¢asu 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 nazornost opét zobrazovany jako koncentrace pivodniho roztoku, coz
ukazuje pripadnou vzniklou odchylku méfeni koncentrace od puivodniho roztoku, a tedy
vyznamnost chyby pfi 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 Casté otevirani
susarny pii vyjmuti a zpétném ulozeni vzorkti do ni narusovalo stabilni teplotu v susarné. Pfi
vice vzorcich by toto narusovani jiz mohlo vyraznéji snizit teplotu v su§arné a tim ovlivnit
experiment. Proto byl tento test provadén vzdy na jednom vzorku od jednoho roztoku.

Hmotnost vzorka byla stanovovana okamzité po vyjmuti na analytickych vahach a opét
zde byla vyuzivana vytarovanad 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 prekroceni 220 °C dle literatury (kde se teploty mirné riizni v zavislosti na typu a mife
krystalinity polymeru), byly zvoleny tyto teploty. Pii 150 °C byl sice vyrazné nizsi Cas suSeni,
ale vzorek po vyjmuti vykazoval barevnou zménu z Cisté bilé na zazloutlou az nahnédlou. Pro
obavy z mozné degradace polymeru v roztoku s ur¢itym malym podilem vody pii suSeni o takto
vysokeé teploté, byly ostatni testy provedeny jiz pii teploté 130 °C. Prave pii teploté 130 °C pti
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 odparkt

Z vysledka znazornénych v grafu ,,Graf 4. 3. 7. I: Optimalizace casu suSeni a teploty
odparkii‘ je patrné, ze optimalni vysuseni je po piiblizn€ 2 hodinach. Tento Cas suseni je vhodny
pro odparky z pfiblizné 1 gramu odebraného polymerniho roztoku. Intenzivnéj§i méteni
v mensich ¢asovych intervalech po 90. minuté suseni bylo zvoleno pro presnéjsi stanoveni Casu
idealniho vysusSeni. V grafu je patrné zastaveni poklesu kiivky na pfiblizné dvou hodinach, po
kterych je na né€kterych kiivkach vidét i mirny narast. Ten je pravdépodobné zptsoben ¢astym
vyjimanim z susarny, pti kterych neni vzorek dostatecné izolovan a miize dochazet k mirnému
navlhani. Nevyrovnanost kfivky v této oblasti je vSak velice mirna a jeji chyba tak
zanedbatelna. Diky tomuto experimentu tak bylo mozné stanovit nové podminky suSeni
odparkt pii teploté 130 °C a 2 hodinach. Spolu s modifikaci misky na odparky je celkova
Casova uspora na procesu suseni a analyze suSiny piiblizné 45 minut. Tyto modifikace, tak
mohou pomoci efektivnéj§imu postupu stanovovani koncentrace pti dalSich projektech s timto
typem roztoku. V ramci této prace bude tento postup vyuzivan pro dalsi stanovovani
koncentrace pavodniho roztoku.
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4. 4 Hodnoceni roztoku — viskozita roztoku

Jak bylo jiz vySe zminéno jednim z cilii této prace bylo vytvoreni predikce koncentrace
v zéavislosti na viskozite roztoku. Tato predikce by umoznovala ¢asove efektivnéjsi praci s timto
typem roztoku. I pfes uspory casu, kterych se podafilo vySe uvedenymi modifikacemi
dosahnout, je postup stanoveni koncentrace roztoku ptes odparky Casové 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 i stanovovani koncentrace
roztoku, kde bylo nemalé mnozstvi moznych vlivii zptsobujici v disledku odchylky od realné
koncentrace roztoku.

Vyhodou viskozimetrie je pomérné mala ¢asova narocnost oproti praci s odparky. Dalsi
vyhodou je, Ze vétSina podnika 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 rotacnim viskozimetru HAAKE Viscotester VIS550 byly pro
vyrazné rozdily mezi viskozitami jednotlivych koncentraci méfeny pomoci dvou programda.
Programu pro nizsi a pro vyssi viskozity v ramci téchto roztoka. Nastaveni viskozimetru je dle
tabulky ,,7abulka 4. 4. 1. I: Nastaveni programu viskozimetru — nastaveni standart“ pro nizsi
viskozity a nastaveni pro vysoké viskozity dle tabulky ,, 7abulka 4. 4. 1. II: Nastaveni programii
viskozimetru — nastaveni pro vysoké viskozity”. Divod dvou rozdilnych nastaveni byl kvili
pravé vysoké viskozité vice koncentrovanych roztokt, kdy standartni nastaveni vyviji vyssi
smykovou rychlost a pfi vysokych koncentracich byla viskozita natolik vysoka, zZe 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 méné€ koncentrované 50 1/s. Koncentrace, pii které dochazelo k zméné programt byla
22 % coz odpovida piiblizné€ viskozité 2,7 Paxs pii 22 °C.

Do nadoby viskozimetru bylo davkovano 20 ml polymerniho roztoku. Tvar
pouzivaného rotacniho elementu byl valcovy s kuzelovym zakonenim. Pramér valce byl
27 mm
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Tabulka 4. 4. 1. I: Nastaveni programu 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 méreni 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 méreni 6 Doba faze mereni [s] 60
Teplota méreni [°C] 22

Tabulka 4. 4. 1. II: Nastaveni programil viskozimetru — nastaveni pro vysoké viskozity

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 méreni 3 Doba faze mereni [s] 10

Teplota méreni [°C] 22

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

Teplota méreni [°C] 22

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

Teplota méreni [°C] 22

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

Teplota méreni [°C] 22

Stranka 62 z 123



Aby byla 1 zde zaruCena presnost méfeni byla v blizkosti pfechodové viskozity
provedena meéteni s pouzitim obou nastaveni na jednom roztoku.

Presnost 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 méfenimi nebylo nijak
manipulovano s roztokem. Ziskana data jsou vzdy pramérem hodnot ze dvou mfeni pifi jednom
nastaveni. Timto zpisobem bylo porovnano nékolik riznych roztokt o riznych 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 vyuzZiti roztok pouzivany
1 pro dalsi testy, proto se vyrazné li§i v nazvech. Tento experiment bylo mozné provést spolu se
standartnim stanovovanim viskozity v pribéhu béznych meéteni bez vyraznéjsiho omezeni
provozu viskozimetru pro ostatni pracovniky v laboratofi.

Tabulka 4. 4. 1. III: Rozdil naméfeni hodnoty viskozity v z&vislosti na uzitém programu
Viskozita_

, Viskozita i .
i Koncentrace nastaveni - . | Rozdil méreni
Nazev vzorku nastaveni vysoka
roztoku [%] standart ) ) [Paxs]
viskozita [Paxs]

[Paxs]

230922 3 kg 19,3 %

PA6_B27 novy_
NESUSENY AA:FA_ 20,5 1,977 2,002 0,025

1:1

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

plotnal40_AA:FA 1:1

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 pii zmeéné nastaveni programu nedochazi k vyraznému odchyleni
hodnot métené viskozity roztoku. V pfechodové oblasti kolem 22% koncentrace, kde u tohoto
roztoku vzdy dochazelo k prepnuti programu je vidét pouze nepatrny rozdil v méfenich, ktery
je shodny s moznou udavanou odchylkou pfistroje.

Stranka 63 z 123



Naopak pfi pouziti obou programt u roztoku s koncentraci presahujici 22 % je vznikly rozdil
jizvyrazngjsi, jelikoz se v této oblasti viskozita blizi limitim stroje pii vyssich otackach. Odpor,
ktery klade roztok je tak pfili§ vysoky. U srovnani roztokl o nizsi koncentraci je také patrné
odchyleni hodnot ziskanych obéma nastavenimi. Tento experiment proto potvrdil, ze pfi méfeni
viskozity roztoku PA 6 B27 Ultramid, pii 22 °C a rozpoustédlovém systému AA : FA v poméru
1:1jebod zlomu pro pfepnuti programu koncentrace roztoku 22 %.

4. 4. 2 Odchylka pri méreni viskozity

Pfi méfeni a rotacnim viskozimetru HAAKE Viscotester VT550 je vyrobcem udavana
ur¢itd odchylka meéfeni. Tato odchylka vSak souvisi s pouzitym nastavenim a meéfenym
roztokem, kdy pfi vysokych viskozitach, kdy se viskozita blizi limitim pfistroje, miize dochazet
k vzniku odchylek pravdépodobnéji. Ke stejnému jevu mize dochazet na opacné strané spektra
viskozit, pfi roztocich o pfilis nizké viskozité, jez pro svou nizkou hodnotu, a tedy jeji fyzikalni
vliv nemusi byt pristrojem spravné detekovan.

Vzhledem k pouzivanym roztokim o wvys$Sich koncentracich. Byla preventivné
stanovena prumeérna odchylka meéfeni jako prumér 3 smérodatnych odchylek ziskanych vzdy
z 5 méfeni na jednom roztoku. Kvuli riznym koncentracim roztoka byly zde méfené roztoky
tfi nejCastéji 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 dochazelo k nejvétsim odchylkdm mezi
naméfenymi hodnotami. Primérna viskozita tohoto 30% roztoku presahovala 15 Paxs, coz byla
hodnota, jez se blizila limitim pfistroje a musely byt pro to upravovany parametry méteni pifimo
pro tento roztok. Jelikoz se vSak jednalo o ojedinélé méteni takto vysoké koncentrace, nebylo
nutné pro tento roztok pfipravovat vlastni podminky meéteni. Jeho vysledky viskozity vSak
obecné byly zatizeny nejvétsi chybou i jak ukazuje tabulka , Tabulka 4. 4. 2. I: Stanoveni
priumérné smérodatné odchylky pri méreni viskozit“, tudiz odchylka pomoci n¢j stanovena
bezpecné pokryvala i ostatni méfeni roztoku o nizSich koncentraci.

Jednim z divodu takto vysoké viskozity 30% roztoku je pravdépodobné jiz moznost
intenzivngjs§iho mezimolekularniho puisobeni polarnich molekul PA 6. V jeho dusledku se
zvySuje soudrznost polymernich fetézct, a tak odpor roztoku proti teCeni, tedy vyjadieno
veli¢inou viskozitu.
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Tabulka 4. 4. 2. I: Stanoveni primérné smérodatné odchylky pfi méfeni 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 S [PaXs] 1,555 2,689 15,348
Smérodatna odchylka

0,005 0,005 0,055
[Paxs]
Prumérna smérodatna

0,022
odchylka [Paxs]

Podle této tabulky byla pro veSkera znazornéni a méfeni viskozity nastavena tato
prumeérna smérodatna odchylka. Ta je uvedena ve vSech znazornénich dat, avsak pro jeji nizkou
hodnotu je stejné jako v piipadé odchylky koncentrace pro svou malou hodnotu v znazornéni
zanedbatelna. Proto v piipadé grafi s méné podrobnym meéfitkem nemusi byt pfimo zietelna
oproti velikosti bodu v grafu.

4. 4. 3 Teplotni zavislost viskozity

Viskozita je pfimo zévisla na teploté, s rostouci teplotou viskozita obecné klesa
anaopak. V ramci prace s témito roztoky, hlavné pii jejich zvladkinovani, nebylo vzdy mozné
ptimo udrzovat presné teplotu 22 °C. Pti vysokych letnich teplotach 1 pies klimatizacni systém
stroje dochazelo k vychylkam teplot az o 2 °C smérem nahoru. Tyto vychylky byly dany i pres
limitni nastaveni klimatizace dlouhou drahou, kterou klimatizovany vzduch musel pies
prumyslovou halu v potrubi urazit. Kvili tomuto nepfiznivému jevu byla snaha o popsani
chovani viskozity téchto danych roztokt pfi nartstu teplot. Dal§im divodem téchto testi byl
predpoklad uvedeni téchto a dalSich poznatkl v polo-primyslové a pramyslové praxi i v jinych
Castech svéta. Kazdy podnik nemusi byt vybaven takto vykonnymi klimatizacemi, nebo se
muze nachazet v zemépisné oblasti s vyrazn€ vyssimi teplotami. Pro moznost Gpravy predikce
zavislosti koncentrace na viskozité i pro jiné podminky, nez v liberecké provozovné ve firme
Elmarco, tak byly vyhotoveny teplotni $kaly viskozity na nejvice exponovanych roztocich
v ramci experimentt a predpokladaného vyuziti.

Testy byly provedeny na rotaénim viskozimetru HAAKE Viscotester VT550
s termoregulacni jednotkou. KaliSek viskozimetru, ve kterém byl ponofeny rotacni valec
zakonc¢eny kuzelem, byl vlozen do pfistroje do uchytu se schopnosti regulace teploty. Poté byla
na fidici jednotce viskozimetru nastavena teplota a pomoci pocitace program meéteni. Takto byl
ten samy roztok proméfen v ruznych teplotach.
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Roztok byl meéfen vzdy totozny, aby nedochédzelo k odchylce nameérenych dat
v dusledku zmény roztoku. Roztok byl méfen od teploty 20 °C po teplotu 35 °C a poté bylo
nastaveno chlazeni viskozimetru a roztok byl na konec jest€ jednou proméfen na 22 °C. Tento
zpétny teplotni skok byl proveden u vS§ech méfenych roztokt kvuli ovéfeni stability roztoku pfi
raznych teplotach. Pokud by viskozita méfena na konci pii opakované teploté 22 °C byla
vyrazné€ odli§na od predchozi méfené hodnoty, doslo by v prubéhu méfeni k znehodnoceni
roztoku a experiment by nebyl validni. Toto zpétné méfeni bylo nahradni kontrolou za
opakovana méfeni téhoz roztoku, kdy by bylo vyhotoveno vice teplotnich skal a vysledné
hodnoty by se statisticky vyhodnocovaly. Tento experiment byl velice Casové naroCny,
s ohfivanim, chlazenim a samotnym méfenim trvala jedna Skala pfiblizné kolem 2 hodin. Pfi
standartnim chodu laboratofe by tyto experimenty s kontinualnim meéfenim znemoziovaly
meéfeni ostatnich roztoka pro dalsi vyvoj a vyrobu. Proto bylo zvoleno toto nahradni feSeni.
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3,4

N
©

Viskozita [Paxs]
N
>
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[~ — 7
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22% PA6_B27_novy_nesuseny_AA:FA->1:1 20230828 _speedmixer
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 piidavny roztok pro zvlakiovani cilového roztoku.
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V ptipadé 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 méfeny dva
a s odstupem jednoho dne.

V grafu ,Graf 4. 4. 3. I: Vliv teploty na viskozitu roztoku* je patré, ze odstup jednoho
dne ma na vlastnosti roztoku v rameci stability viskozity minimalni vliv. Kiivky obou méfeni
jsou témeér totozné a piekryvaji se. Modra pifimka spojujici kontrolni mefeni pii opétovné
teploté 22 °C protina oba body v grafu, to dokazuje stabilitu roztoku v prubéhu méfeni
a potvrzuje, ze roztok nebyl v pribéhu meéteni znehodnocen. Stejny jev je patrny i u roztoku
s koncentraci 22 %, kde opét modra piimka protind oba body méfeni. VSechny kiivky vykazuji
bez ohledu na koncentraci podobny prubéh poklesu viskozity s rostouci teplotou. Toto
potvrzeni podobného pribehu potvrzuje moznost pravy 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 témér 2 Paxs. Roztok s koncentraci 22 % se jiz pohybuje pfi stejnych
teplotach na rozhrani od pfiblizné 2 Paxs do priblizné 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 zvlakinovani maximalni teplotni odchylka 2 °C. v ramci
meéteni byla tato odchylka pro zajisténi tolerance pii zvlakniovani posunuta na 3 °C. Pravé 3 °C
dle nameéfenych hodnot zplisobi vychyleni viskozity roztoku o pfiblizn€ 0,15 Paxs. tato
odchylka ve viskozité dle nize uvedenych vyhodnoceni zvlakiiovani ma minimalni vliv na
vlastnosti vlakenné vrstvy, jako je pramér vlaken. Ale pii pouziti roztokd o vyssi koncentraci,
jako byl roztok 22%, je pii rozdilu 3 °C odchylka viskozity jiz pfiblizné 0,4 Paxs. Tato
skutecnost ukazuje, ze pfi zvlaknovani koncentrovanéjsich roztokd vyrazné roste jejich citlivost
na zmeény teploty pii procesu oproti jejich pozadovanym podminkam.

Pro ovéfeni hypotézy, ze se zvySujici se koncentraci roztoku, v navaznosti na to
viskozity roztoku dochazi 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, kvuli prehlednému zobrazeni vysledkd. Roztoky o mensSich viskozitach by
v spole¢ném grafu neméli patrny vyrazny pokles viskozity vlivem teploty.
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Graf 4. 4. 3. II: Vliv teploty na viskozitu 30% roztoku
Z grafu ,,Graf 4. 4. 3. 1I: VIiv teploty na viskozitu 30% roztoku* je opét patrna zavislost
mezi viskozitou a teplotou. Zde je ale oproti vySe uvedenym kiivkam roztoka s koncentracemi
19,3 a 22 % vyrazné patrnéjsi pokles viskozity s rostouci teplotou. Jelikoz zde opét primka
spojujici body viskozity méteni pii teplot€ 22 °C spojuje oba body nedoslo v pribéhu méfeni
k poskozeni roztoku. A na grafu znazornény vyrazny pokles viskozity je dan teplotni zavislosti.
Zde je patrny pokles viskozity pfi zvySeni teploty o 3 °C o téméf 2 Paxs.

Tento experiment a jeho vysledky dokazuji zavislost koncentrace roztoku a ji
zpusobenou viskozitou na teploté a zaroven ukazuji nachylnost koncentrovanéjsich roztokt na
zmény teploty. Proto pfi praci s koncentrovanéjsimi roztoky je nutna dikladna kontrola teploty
pii zvlaknovani. U roztokt 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 struktufe vysledné vlakenné vrstvy. Tyto
koncentrované roztoky jsou tak vhodné jako zasobni roztoky pro piipadné vyrovnani
koncentra¢nich odchylek pfipravenych roztokl, ale zvlakniovani je obtizné€jsi z hlediska
kontroly stalé teploty, pii napiiklad nepfiznivych klimatickych podminkéch.
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4. 4. 4 Starnuti polymerniho roztoku

Pfi praci s roztokem, a hlavné poté pii jeho prumyslovém zpracovani je dalezitym
faktorem stabilita roztoku v ase. Roztoky jsou pro efektivitu a pfesnost pfipravovany v kotlich.
Kotle maji rizny objem, a prave pro presnost je vhodné vyuzivat cely jejich objem k pfiprave
roztoku. Pokud neni cely objem vyuzivan, miuze dochazet v disledku vétsiho volného prostoru
k odparu rozpoustédla a pokud nedojde k jeho zpétné kondenzaci, tak 1 k vychyleni koncentrace
roztoku. Také pro polo-primyslové aplikace je v laboratornich podminkach ptipravovano urcité
mnozstvi roztoku, jez musi vystacit pro jeho analyzy i samotné zvlakinovani. Pokud by byl
ptipravovan stale novy roztok, hrozi riziko chyby pfi pfipraveé kazdého dalsiho roztoku, ktera
by ovlivnila celkovy proces, a tak znemoznila porovnani ziskanych dat. Proto se
1 v laboratornich podminkach pfipravuje vétsi mnozstvi roztoku, aby bylo mozné provadeéné
experimenty vykonavat na stale stejném vstupnim materialu. V dasledku 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 Case. Roztok byl opakované v postupné se zvétSujicich Casovych odstupech
testovan. Méfena byla vzdy jeho viskozita, koncentrace a vodivost. Hlavnim sledovanym
kritériem byla viskozita a s ni svazana koncentrace. Z hlavniho zasobniho roztoku byl vzdy
odebran vzorek, ktery byl analyzovan a poté zlikvidovan. Vzorky, které byly prométreny 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, ktera byla umisténa na
magnetickych michadlech a v ni bylo vloZzeno magnetické michadlo. Roztok byl tak stale
michan, tim bylo omezeno piipadné riziko jeho sedimentace, ¢i zpétného vysrazeni. Jelikoz se
pracovalo s takto koncentrovanymi roztoky, byla tato alternativa zpétného vysrazeni roztoku
po del§im casovém 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 pfimé testovani a zvlakiovani
o cilené koncentraci 19,3 %.

Druhou variantou bylo umisténi roztoku do kanystru, bez jakékoliv nasledné
homogenizace. Vyhodou kanystru mélo byt lepsi utésnéni nadoby. Pfi manipulaci byl vzdy
roztok v kanystru homogenizovan protfepanim, pravé kvili moznosti pfipadné sedimentace.
Timto zptisobem byl skladovan zasobni roztok o koncentraci 22 % pravé proto, ze takto by bylo
idealni uchovani koncentrovanéjsiho roztoku, pro pfipadné vyrovnavani koncentrace roztokda,
u kterych by dochazelo kjejimu vychyleni. Stejny zpisob uchovani roztoku byl také
u experimentalniho roztoku pfipraveného pomoci speedmixeru.

Skladovani roztoku v kanystru je i v souladu s efektivnim vyuziti laboratorniho
vybaveni, kdy zasobni roztok neblokuje michadla pro pfipravy novych roztoki a neomezuje
praci ostatnich pracovnikt v laboratofi.
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Graf 4. 4. 4. 1I: Vliv stafi roztoku na viskozitu

K obéma méfeny roztoki byl pro porovnani pfidan i vyhotoveny roztok ze speedmixeru,
ktery vSak byl pouze v mensSim mnozstvi, a tak byl po 7. testovani spotifebovan. 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 pied vnéjSim prostfedim, a nedochazelo 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 stabilnéjsi. Na kfivce
je patrny vykyv koncentrace v 16. dni. AvSak vzhledem k pozdéj§imu méfeni koncentrace, které
opét potvrzuje priblizné predeslé hodnoty koncentraci, a také grafu viskozitni zavislosti, kde
zadné vychyleni patrné neni, se tak zfejme jednalo o chybné vyhodnoceni koncentrace roztoku.
Nejedna se tedy o realny vykyv v stabilité roztoku. Tento jev je patrny i u métfeni koncentrace
roztoku v kadiné a je opé€t zptuisoben stejnymi diivody. Na roztoku uchovavaném v zaizolované
kadiné je patrny postupny narust koncentrace. Tento narast také postupné zrychluje. Je to
pravdépodobné dano odebiranim roztoku pro testovani, kdy nad hladinou roztoku vznika volny
objem, kam se mohou odpafrovat rozpoustédla. Vlivem opakovaného otevirani uzavéru kadiny,
tyto pary byly uvolnény do okoli a pii manipulaci v odsavané digestoii dochazelo k jejich
odsati. Takto se volny prostor nad hladinou roztoku stale zvétSoval a uvolfiovanim nasyceného
prostfedi pfi manipulaci dochazelo k pfistupu 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 nartistu koncentrace neni tak
vyrazné€ patrny, jelikoz otvor v kanystru je vici zbytku jeho objemu velmi maly a nedochazi
tak k vyraznému pfistupu nového nenasyceného vzduchu, a tedy 1 k nasledné moznosti dal§iho
odparu. Tento proces samoziejmé neni zcela eliminovan, ale je omezen. Dal§im faktorem je
patrné ne zcela dokonalé odizolovani kadiny, kdy i v uzavieném stavu mohlo dochazet
k ¢astecnému uniku par rozpoustédla z nadoby, pres netésnosti vika. Toto je u kanystru opét
minimalizovano.

V grafu ,,Graf 4. 4. 4. 1I: Vliv stari roztoku na viskozitu®“ je patny podobny prubéh
starnuti roztoku jako u sledovani koncentrace. Jelikoz tyto dvé veli€iny jsou spolu silné spjaty,
l1ze ocekavat, ze pokud dojde k zvySeni koncentrace téhoz roztoku vlive starnuti, dojde téz
k zvySeni jeho viskozity. Na roztocich uchovavanych v kanystru jsou patrné mirné fluktuace
naméfenych dat, ale ty jsou pravdépodobné zpiusobeny odebiranim nedokonale
homogenizovaného roztoku, kdy pokud nebyl pfed odebranim roztok dostate¢né promisen
mohlo dojit k jeho mirné sedimentaci. Tento jev vykazuji oba roztoky uchovavané v kanystru
aje mozné jej snadno odstranit dokonalej§i homogenizaci roztoku, pfed jeho odbérem,
napiiklad intenzivnéj§im a delSim protiepanim. U roztoku uchovavaném v kadiné je patrny
pozvolny narust viskozity roztoku. Ten je dan zvySujici se koncentraci roztoku, jejiz davod je
popsany v predeslém odstavci. Jinak jsou obé kiivky znéazoriujici zavislosti viskozity
a koncentrace na stafi roztoku tvarové velmi podobné (vyjma vySe uvedené a vysvétlené
odchylky), coz dokazuje provazanost veliCin a spravnost naméfenych dat, jez spolu pfimo
souvist.

Ze ziskanych dat je tak patrné, ze uchovavani tohoto roztoku v kadin€, je po urcitou
dobu 10 dni mozné bez vyraznéjSich zmeén kvality roztoku. Roztok takto uchovavany by vsak
meél byt uchovavan v kadin€ o vhodném objemu, aby nebyl vytvoren piili§ velky volny objem
nad hladinou roztoku, z vySe popsanych divodi. U roztokd uchovavanych v kanystru je nutné
pfii jejich odbérech zajistit dostate¢nou homogenizaci celého systému, napiiklad intenzivnim
a dostateCné dlouhym protiepanim. Jinak z hlediska zachovani kvality roztoku je uchovavani
v kanystru vhodnéjsi metodou pro uskladnéni naptiklad zasobniho roztoku pii 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, ktera mize vést
k chybou zatizenym vyhodnocenim. Proto je také vhodna predikce koncentrace dle viskozity,
kterd i z vySe uvedenych dat je pfesnéjSim a na chybu méné€ nachylnym nastrojem pro neptimé
uréeni koncentrace roztoku.

4. 4. 5 Predikce koncentrace roztoku dle viskozity

Po provedeni vSech vysSe uvedenych experimentd, ve kterych byly sledovany rizné
vlivy ajejich dasledky na chovani roztoku, bylo mozné stanovit tuto predikci. Pfi vySe popsané
Casové narocnosti ur€ovani koncentrace roztoku gravimetrickou metodou skrze odparky, byla
snaha tento nachylny a zdlouhavy proces nahradit, a pravé skrze zavislost mezi viskozitou
a koncentraci roztoku pfi dodrzeni danych podminek postupu piipravy roztoku.

Pro stanoveni této predikce byly pfipraveny sady roztoku, které byly vyhodnoceny na
koncentraci roztoku pies odparky v alobalové misce. Pro stanoveni koncentrace roztoku byly
pfipraveny vzdy 3 vzorky, ze kterych byl vypocten aritmeticky primeér. Dany roztok byl poté
podroben viskozitnimu testu. Diky pomémé malé odchylce pii méfeni viskozity a vetsi
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 znacné zatizeni chybou, pro pfesnost vysledné predikce, byly ze souboru dat
odebrany.

V ramci interakci molekul polymeru a rozpoustédel v roztoku, které s meénici se
koncentraci méni svou intenzitu, nebylo mozné stanovit univerzalni predikci koncentrace dle
viskozity pro celé spektrum uzivanych koncentraci roztokt. Takto vytvorena predikce by byla
zatizena pomeérne velkou odchylkou. Tyto teoreticky predikované komplikace univerzalni
predikce koncentrace pro celé spektrum pouzivanych roztoka se potvrdily pii vynaseni dat
viskozity s koncentraci.

Na finalni viskozitu roztoku ma vliv mnozstvi faktort jako jsou teplota, pouzita
rozpoustédla, koncentrace roztoku, pouzity polymer, jeho molekulova hmotnost, ¢i jeho
polarita a mnohé dalsi. Obsahnout teoretickym vypoctem vSechny tyto proménné by bylo velice
naro¢né a zdlouhavé, a to bez predem ocekavanych vysledkd. Ziskani této predikce dle
empirickych dat a jejich néasledné experimentalni ovéfeni bylo v tomto pfipadé€ 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 cilené pro dany typ polymeru a pozadovanou koncentraci roztoku. Pro pfesné€jsi stanoveni
koncentrace dle viskozity, z vySe uvedenych divodi, byla data rozdé€lena dle koncentraci
roztokli do nekolika skupin, ktera byla samostatné znazorfiovana v intervalech po pfiblizné
dvou procentech koncentrace roztoku.
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Jednalo se tak o b&zny postup rozdé€leni ziskanych dat do blizkych intervalt, ¢imz se
snizi zatizeni chybou vlivem nepravidelnosti vzajemné zavislosti dvou a vice veli¢in pro vliv
vice okolnich faktord. 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

Meérena
Vzorek prumérna Viskozita

koncentrace | [Pa.s]

[“o]
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 znazornény kfivky prokladajici naméfend a vzajemné
vynesena data. Tyto kfivky, bez ohledu na vyuzitou funkci, jsou tvofeny automaticky v softwaru
Microsoft Excel a jsou vytvareny pomoci metody nejmensich ¢tverci. Zaroven veskera méfeni
probihala pfi teploté 22 °C. Pfi vysokém vlivu teploty na viskozitu bylo tedy nutné veskera
meéfteni viskozity provadét pii této teploté, jinak by se data neshodovala.
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Graf 4. 4. 5. I: Znazornéni namétrenych 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 presnost vychazejici z kvality pouzitych dat oproti kvantité¢ dat. Roztoky, jez byly
zahrnuty do tvorby této predikce byly vybrany podle pfesnosti jejich piipravy, tedy srovnani
ptipravované koncentrace a mefené koncentrace. Zaroven podle jejich uniformnosti vzhledem
k ostatnim datim a presnosti stanoveni koncentrace roztoku, pomoci jiz modifikované metody
odparkt skrze alobalové misticky. A také podle stafi roztoku, kdy jeho stafi nepfesahovalo
3 tydny, aby byla snizena moznost odchylky dat vlivem degradace roztoku zptusobené praveé
stafim, ¢i chybnou manipulaci v pribéhu jeho uchovavani. Zaroven tfi tydny byly zvoleny jako
maximalni vhodna doba pro uchovavani roztoku pro potieby vyzkumu. Z uvedenych davoda
bylo nakonec zvoleno takto omezené mnozstvi dat. V grafickém znazornéni vzdy dvojice dat
odpovida nove stanovené koncentraci a viskozité, v pripadé ze se jedna o tentyz roztok, ale
meéteny s Casovym odstupem. Toto méfeni téhoz roztoku s Casovym odstupem reprezentovalo
roztoky, u kterych by se pravé predpokladalo dlouhodobé&jsi vyuzivani pii nékolikadennim
testovani. V predikci jsou tak uvedeny roztoky ptipravené piimo pro tento experiment, ale také
obecné pouzivané a uchovavané roztoky.

Empiricka predikce se fidi logaritmickou zavislosti mezi koncentraci vynesenou na ose
Y a viskozitou vynesenou na ose X. Tato logaritmicka zavislost znazornéna kiivkou,
prokladajici data a jeji rovnice je doplnéna o koeficient determinace, jenz v tomto pfipadé
dosahuje vyssi kladné hodnoty. Z toho je mozné tato data v tomto rozlozeni oznacit za silné
pozitivné logaritmicky zavisla a 1ze z nich tak usuzovat trend 1 pro dal§i méfeni.

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 urovan 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 ptfipadée grafu
,araf 4. 4. 5. I: 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 kiivkou pouzitou v empirické predikci. Pro otestovani
nejvhodnéjsiho prolozeni kfivkou reflektujici realnou 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 pifevracené k logaritmickému, tedy exponencialni,
u polynomického bylo zachovano polynomické 2. stupné a pro doplnéni bylo ptidano prolozeni
kiivkou linearni zavislosti, které je univerzalni pro rozpolozeni veli¢in na osach.
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Graf 4. 4. 5. II: Znazornéni naméfenych hodnot viskozity a koncentrace prolozenych ktivkou
polynomické zavislosti polynomem 2. stupné
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Graf 4. 4. 5. III: Znazornéni namérenych hodnot viskozity a koncentrace prolozenych

kiivkou polynomické zavislosti polynomem 2. stupné, pii vzajemné vymeéné velicin na osach
oproti predikci
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Graf 4. 4. 5. IV: Znazornéni namétenych hodnot viskozity a koncentrace
prolozenych kiivkou mocninné zavislosti, pfi vzajemné vymeéneé veli¢in na osach oproti
predikci
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Graf 4. 4. 5. V: Znazornéni naméfenych hodnot viskozity a koncentrace prolozenych kiivkou
linearni zavislosti
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Graf 4. 4. 5. VI: Znazornéni namétenych hodnot viskozity a koncentrace prolozenych
kiivkou exponencialni zavislosti, pfi vzajemné vymeéné veli€in na osach oproti predikci
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V grafu ,Graf 4. 4. 5. II: Zndzornéni namérenych hodnot viskozity a koncentrace
proloZenych kifivkou polynomické zavislosti polynomem 2. stupné* je patrny vyssi koeficient
determinace oproti zvolené logaritmické zavislosti. A to, jak bylo jiz uvadéno o pfiblizné
2 setiny. A vSak z grafu ,, Graf 4. 4. 5. lllI: Zndzornéni namérenych hodnot viskozity
a koncentrace proloZenych krivkou polynomické zavislosti polynomem 2. stupné, pri vzdjemné
vyméné velicin na osach oproti predikci* je patrné, ze pokud by byla tato funkce vykreslena pro
SirSi oblast dat, jeji tvar by postupné ztracel na rustu. To je proti empirickému zjiSténi
i teoretickému predpokladu, Ze se zvysujici se koncentraci dochazi k strmé&j§imu nartstu
viskozity v dusledku silngjSich interakci mezi molekulami polymeru, spolu s vlivem dalsich
faktort. Proto byla predikce stanovena na polynomickeé zavislosti vyhodnocena jako nevhodna,
a1 pres vyssi hodnotu koeficientu determinace nebyla vyuzita.

Pfi vykresleni linearni zéavislosti mezi daty v grafu ,Graf 4. 4. 5. V: Zndzornéni

113

nameérenych hodnot viskozity a koncentrace proloZenych kiivkou linedrni zavislosti® je
koeficient determinace opét pfiblizn€ 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
Sir§im rozpéti koncentraci roztokt vyrazn€ vysSi narusty viskozity oproti rastu koncentrace
roztoku. Linearni zavislost tedy nereflektuje dostate¢né vzajemnou zavislost velicin i pies vyssi
shodu mezi prokladanou ktivkou a daty, vyjadfenou koeficientem determinace.

V grafu ,.Graf 4. 4. 5. IV: Zndzornéni namérenych hodnot viskozity a koncentrace
proloZenych krivkou mocninné zavislosti, pri vzdjemné vyméné velicin na osdch oproti predikci*
je patrny stale rostouci trend zavislosti koncentrace na viskozité. Naméfena data také ukazu;ji
na SirSim rozpéti koncentraci roztokl vyrazné vy§si narusty viskozity oproti ristu koncentrace
roztoku. Toto vychazi i opét z empirickych zjisténi a teoretického predpokladu, ze se zvySuyjici
se koncentraci dochazi k strmé&jsimu nartstu viskozity v dasledku siln€jSich mezimolekularnich
sil mezi molekulami polymeru, spolu s vlivem dalSich faktord. AvSak pfi §ir§im znazornéni
intervalu pfi mocninném vykresleni kiivka neodpovida celkovému rozlozeni dat v okrajovych
oblastech. V disledku toho je tak i toto znazornéni zavislosti dat povazovano za nedostacujici.

Posledni z uvedenych grafl je graf ,,Graf 4. 4. 5. VI: Zndzornéni namérenych hodnot
viskozity a koncentrace proloZenych kifivkou exponencidlni zdavislosti, pri vzdjemné vyméné
velicin na osdch oproti predikci“ ukazujici exponencialni zavislost mezi daty pfi vzajemné
vyméneé velicin na osach. Tento exponencialni rist vyrazné 1épe reflektuje skuteény vyssi narast
viskozity roztoku pii zvySovani jeho koncentrace. Pokud by byla predikce pres snizeni jeji
presnosti vykreslena na Sirsi oblast dat, zohledfiujici 1 roztoky o koncentraci naptiklad 30 %, je
exponencialni funkce schopna vyjadrit tento narist koncentrace a s nim vyrazné€ vyssi zvyseni
viskozity. Tyto skuteCnosti exponencialniho znazornéni nenabizi zadna z diive uvedenych
funkci. Proto po kontrole vykresleni dat do grafu s vzajemné vyméneénymi veli¢inami na osach
oproti piavodnimu stavu, byla pro predikci zvolena pravé logaritmicka funkce. Jeji funkcnost,
je 1 pres nizsi koeficient determinace, jako zndzornéni realné zavislosti mezi koncentraci
a viskozitou, blizsi.
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Na této logaritmické predikci, dané rovnici uvedenou v grafu ,,Graf 4. 4. 5. I : Zndzornéni
namérenych hodnot viskozity a koncentrace a stanoveni empirické rovnice zavislosti mezi
velicinami® jsou postaveny vSechny dale uvadéné predikce daného typu s t€émito veli¢inami.

V ramci prace je takto stanovena predikce pouze v doporueném rozpéti mezi
koncentraci 18 % a 20 %. To odpovida pozadavkim firmy a ostatnich zainteresovanych
subjektt. Takto doporucené rozpéti je z divodu presnosti, kdy v §irSich intervalech dochazelo
k vétsim odchylkadm mezi predikéni zavislosti, ktera byla dana vyse uvedenou logaritmickou
rovnici a meéfenou hodnotou koncentrace roztoku. Jelikoz cilovd koncentrace roztoku dle
pozadavku firmy Elmarco byla 19,3 % a mozna pozorovana odchylka v ramci pfipravy roztoku
prumyslovym zptsobem pomoci kotle, byla pfiblizné 0,5 %. Tato odchylka byla stanovena
prubéznym pozorovanim pii pfipravé roztoku a byla dana napfiklad jiz deklarovanou
odchylkou stanovovani hmotnosti kotle pro pfipravu roztoku. Deklarovana hodnota odchylky
je platna pfi naplnéni kotle na 50 g. Ale pfi mens$im mnozstvi vstupniho materialu maze byt
vy$Si. Zaroven pii men§im mnozstvi vstupniho materialu vznikd volna objem nad hladinou
roztoku umoziujici intenzivnéj§i odpar rozpoustédel, coz také vede k vychyleni koncentrace.
V diasledku téchto a dalSich moznych vlivi pfi uvedené bézné pozorované odchylce mezi
ptipravovanou koncentraci roztoku a jeho redlnou koncentraci je dvouprocentni interval
dostacuyjici.

V ptipadé potieby je mozné stanovit podobnou rovnici i pro jiné pozadované rozpéti
koncentraci, pfi jiz znamé logaritmické zavislosti mezi daty a rozlozeni veli¢in na osach
odpovidajici predikci. Jelikoz postup piipravy a vyhodnoceni roztoku vcetné¢ modifikaci
procesu pro zvySeni jeho pfesnosti je jiz vySe uveden, bylo by takové stanoveni vyrazné
rychlejsi 1 snaz§i a je mozné jej dle poteby provést. V ramci této prace je proto uvedeno pouze
toto jedno pro aktualni potieby s danym roztokem dle zadanych pozadavka.

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

Pro snadngjsi a efektivnéjsi vyuziti experimentalné stanoveného vzorce vyuzivajiciho
logaritmickou zavislost mezi viskozitou a koncentraci byla myslenka vytvofeni snadno
ovladatelného skriptu, ktery by na zakladé vlozenych dat vypocetl pozadovanou hodnotu.
Primarné aby z namétfené hodnoty viskozity roztoku stanovil jeho koncentraci. K vytvoreni
takového skriptu zle vyuzit fadu programu, jako je Matlab, ¢i na priklad velice rozsifeny
Microsoft Excel. Microsoft Excel je standartnim softwarovym vybavenim témeér kazdé
spolecnosti a jeho ovladani je velice jednoduché a uzivatelsky piivétivé. A zaroven na rozdil od
Matlabu nevyzaduje témér zadné specifické dovednosti mimo standartni znalosti prace s timto
programem. Dalsi vyhodou je velice snadné vytvoreni skriptu pomoci tohoto programu, ale
i jednoduchost upravy tohoto skriptu v pfipadé potreby modifikace, coz naptiklad u Matlabu
vyzaduje zasah do kodu programu. Z téchto divodu byl zvolen Microsoft Excel jako program
pro vytvoteni skriptu.
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Skript byl v Microsoft Excel vytvofen pomoci standartniho pouziti predem
preprogramované funkce pro logaritmus, popfipadé pro exponencialni funkci, pfi opa¢ném
pfevodu z koncentrace na viskozitu. Ziskané parametry byly vloZeny z rovnice logaritmické
funkce, ktera v predchozi kapitole v gratu ,,Graf 4. 4. 5. I: Zndzornéni namérenych hodnot
viskozity a koncentrace a stanoveni empirické rovnice zavislosti mezi velicinami* ptedstavovala
kiivku znazorfiujici vzajemnou zavislost dat. Poté pro moznost vkladani vlastnich nameétenych
hodnot proménnych viskozity byla za hodnotu X v rovnici vlozena burika, 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 naptiklad upravit danou predikci dle jiného pozadovaného
rozpéti koncentraci, nez je zvoleno zde. Cela pfiprava skriptu a jeho sdileni mezi pracovisti je
navic velice snadné a efektivni
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Obrazek 4. 4. 6. I: Popis mozného skriptu pro vypocet koncentrace roztoku z jeho viskozity

Na tomto obrazku je ukazka jednoho ze skripti vytvorenych v predchozim odstavci
popsanym postupem. Uvedeni predlohového grafu slouzi k lepsi predstaveé vzajemné zavislosti
veli¢in. Doporu€eny 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 ozna¢enim koncentrace roztoku
je pak uvedena spocitana hodnota koncentrace roztoku.

4. 4. 7 Statistické ovéreni platnosti predikce

Pro zjednoduSeni statistického testu byla porovnavana velikost absolutni hodnoty
odchylky mezi predikci stanovenou koncentraci a koncentraci experimentalné stanovenou.
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V nazvech roztoka jsou pismena ,L“ = laboratorni pfiprava a ,,K“ = kotlik — pramyslova

ptiprava. Cilem bylo srovnat presnost predikce v laboratornich i primyslovych podminkach.

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

L=laboratorni
priprava
K=piiprava

v kotliku
A-M=oznaceni
roztoku

LA LB LC | LD |LE|LF |LG | LH| LI |[KJ |KM

Viskozita meérena
[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 [%o]

1934 | 1939 | 1930 | 19,51 | 1934 | 1927 | 19,32 | 19,36 | 18,44 | 19.07 | 19,04

Koncentrace
méiena [%o]

1932 | 1928 | 1928 | 19,52 | 1931 | 1926 | 19,25 | 19,31 | 18,60 | 19.1 | 19,06

Rozdil
koncentraci [%],
absolutni
hodnota]

0,02 {0,111 |0,02 |00l |003 |0,01 |007 {005 |0,16 |0,03 |0,02

> > > > > > >

Medianova
odchylka
koncentraci [%o]

0,03

>

Prumérna
odchylka
koncentraci [%o]

0,05

>

Smeérodatna
odchylka rozdilu
koncentraci [%o]

0,05

>

95% Interval
spolehlivosti
odchylky
koncentraci [%o]

0,03

Shapiro-Wilk -
test normalniho
rozdéleni dat
a=0,05

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

Hypotézy

HO: Stredni hodnota odchylky koncentrace w=0,1 %

H1: Stredni hodnota odchylky koncentrace w < 0,1 % (test proti levostranng 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 a=0,05, proto Ize na této hladin¢ zamitnout HO,
tedy ze stfedni hodnota odchylky by byla vétsi nez 0,1 %

Stiedni 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 a=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 priméru je patrné ze stiedni
hodnota odchylek je pod 0,1 %. Praimér zohlednujici vybocujici méfeni ma vyssi hodnotu nez
median, jelikoZ je zatizen vysokou hodnotou odchylek u vzorka B a I. Median tyto odchylky
v naméfenych datech nezohledriuje a diky tomu neni tak citlivy na vyboc¢ujici méfeni. Proto byl
pro dalsi statisticka vyhodnoceni, mimo popisné statistiky, zvolen jako stfedni hodnota
odchylky. Hodnota smérodatné odchylky vypocitana z prameéru ziskanych hodnot absolutnich
odchylek byla téz pod hodnotou 0,1 %. Diky vyuziti priméru jako stfedni hodnoty je tak mozné
konstatovat ze pfi zapocitani smérodatné odchylky absolutnich hodnot odchylek k jejich
pramérné hodnot€, je vysledek opét v toleranci 0,1 %. Pfi vyuziti 95% intervalu pro stiedni
hodnotu, kde pfi jeho vyneseni od pouzité stfedni hodnoty priméru je vysledna hodnota zprava
0,08 %. To je opét v pozadované toleranci s 95% pravdépodobnosti. Vramci popisné statistiky
1ze konstatovat, ze pii vyuziti prameéru jako stfedni hodnoty absolutnich hodnot odchylek je
mozné odchylka v toleranci 0,1 %.

Pro testovou statistiku byla zvolena dle pozadavkd provadénych testd stfedni hodnota
jako median 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 hodnotam nebyla automaticky predpokladana normalita dat, byl
proto proveden Shapiro-Wilk test normalniho rozdéleni dat na hladiné vyznamnosti 5 %.
Vysledna P hodnota byla nizsi nez hladina vyznamnosti, v takovém pfipad€ je zamitana nulova
hypotéza ve prospéch alternativni. Nulova hypotéza zde byla, ze data pochazi z normalniho
rozdéleni proti alternativni hypotéze, ze z normalniho rozdé€leni nepochazi. Vzhledem k datim,
u kterych dle testu nelze pfedpokladat normalni rozdé€leni, byl pro test hypotéz zvolen
,,Wilcoxon Signed-Rank 1est, one sample* na hladin€ vyznamnosti 5 %. Nulova 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 o, 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 tolerancni odchylku.
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4. 4. 8 Miseni roztoku pri odchylce od pozadované koncentrace

Jak bylo jiz vySe zminéno, pfi samotné pfiprave, nebo nevhodném uchovavani roztoku,
muze dochazet k vychyleni jeho koncentrace od té pozadované. V piipadé, Ze zjisténa hodnota
koncentrace je vys$Si nez ta pozadovana, je snadné feSeni v podobé pridani rozpoustédla ve
vhodném poméru pro dosazeni optimalni koncentrace. Pii vychylce koncentrace opanym
smérem je nejsnadnéjSi moznosti smiseni stavajictho roztoku o mensi nez pozadované
koncentraci s roztokem o vyssi nez pozadované koncentraci. Jak bylo zminéno vyse v kapitole
4. 4. 4 Starnuti polymerniho roztoku“ byla zkoumana nejoptimalnéj§i metoda pro
dlouhodobéjsi uchovavani koncentrovangjsich roztokt, nez cilova koncentrace 19,3 %, praveé
z tohoto divodu. Roztok uchovavany k tomuto acelu mél byt o dostateéné vysoké koncentraci,
aby pfi smesovani s méné koncentrovanym roztokem nebylo nutné piilis velké mnozstvi tohoto
roztoku, ale zaroven koncentrace nebyla natolik vysokda, aby nedochéazelo ke zpétnému
vysrazeni polymeru. Roztok pro takové potfeby by nemohl byt dlouhodobé uchovavan na
magnetickych michadlech, které by zajistovali jeho neustdlou homogenizaci, protoze by tak
blokoval laboratorni vybaveni pro ostatni pracovniky. Bylo nutné jej tedy uchovavat v kanystru
z divodua popsanych prave vysSe v jiz zmifiované kapitole.

Miseni dvou roztok o znamych koncentracich za ucelem ziskani pozadované cilené
koncentrace 1ze spocitat nékolika zpusoby, jako je sméSovaci rovnice, ¢i matematicka uvaha.
Pro zvySeni efektivity pii 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 uvahy. Jeho pouzivana podoba je uvedena
nize na obrazku vcetné popisu promeénnych. Pro piepocty byla zvolena koncentrace roztoku,
jelikoz neni jako viskozita citliva na zmény teploty.

Koncentrace roztoku upravovaného Koncentrace zasobniho roztoku/ rediciho média
Miseni roztok

‘ Vychozi roztok (ten co fedim) [%] ‘ T

Pomérovy koeficient Y: 2,7 ‘ ‘ Pomérovy koeficient X: 0,45

Pomocny vypodet Z: 26,00740741

Celkovd hmotnost pfidévaného roztoku/média[g] | 1170333333

Hmotnost pFidavaného roztoku/média Hmotnost roztoku Pozadovana koncentrace
upravovaného

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

Konduktivita, ¢esky vodivost je veli¢ina popisujici miru vodivosti, tedy opak odporu.
Pii méfeni této veliCiny v roztocich byva vyjadifovana vodivost (neboli specificka vodivost)
roztoku elektrolytu je mirou jeho schopnosti vést elektfinu. Jednotkou odvozenou
ze standartnich rozmeért SI jednotek je u vodivosti siemens na metr [S/m]. Pro ucely této prace
pouzivany konduktometr méfil pouzivané roztoky v jednotkéach [uS/cm].

4. 5. 1 Odchylka méreni konduktivity

Pfi méfeni konduktivity byla pozorovana pomé&mé vysoka odchylka mezi jednotlivymi
meéfenimi na jednom vzorku roztoku oproti diive zkoumanym a vySe uvedenym veli¢inam. Pro
meéfeni byla vyuzivana vybrana sonda pouzivana pouze pro kyselinové rozpoustédlové systémy.
Pred samotnym meéfenim byla na konduktometru vzdy nastavena konstanta dle pouzivané
sondy, ta pak byla vlozena do roztoku a po pfiblizné jedné minuté byla odectena hodnota
konduktivity roztoku z displaye pfistroje. Pro stanoveni primémé smeérodatné odchylky
konduktivity byly vybrany 4 vzorky roztoki o riznych koncentraci.

Roztoky svou koncentraci zastupovaly koncentrace roztokt ve skale vyuzivané v ramci
prace. Na kazdém z téchto 4 vzorkl byla 3x méfena hodnota konduktivity a poté byla stanovena
smérodatna odchylka téchto méteni. Mezi jednotlivymi métenimi byla vzdy sonda z roztoku
vyjmuta, ostfena od zbylého polymeru a vlozena do myci ldzné s rozpoustédlem (zde kyselina
mravenci). Po jejim promyti byla z lazn€ vyjmuta, osuSena od zbylého rozpoustédla a ponotena
opét do zkoumaného vzorku roztoku. Tento postup byl opakovan u vSech méteni pro stanoveni
prumérné smérodatné odchylky konduktivity. Jelikoz je konduktivita krom jinych vliva,
vyrazné ovlivnéna teplotou, byla méfena vzdy v toleranénim rozsahu standartnich laboratornich
podminek, aby se tento vliv mohl zanedbat.
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Tabulka 4. 5. 1. I: Stanoveni primérné smérodatné odchylky konduktivity
Roztok: A B C D
Primérna
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
[nS/cm]
Primérna
konduktivita | 451,67 450,67 334,00 395,00
[nS/cm]
Primérna

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

smérodatna
odchylka 17,80
konduktivity
[nS/cm]

Dle této tabulky byla jako priméma smeérodatna 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 dalsich vlivii mezi jednotlivymi méfenimi.

4. 5. 2 Vliv koncentrace na konduktivitu

Konduktivita nebyla srovnavana s koncentraci, misto viskozity, kviili mnoha faktoram.
Jednim z divodi bylo, kromé jinych. Ze jelikoz viskozita byla méfena vzdy pii presné 22 °C
s odchylkou do 0,02 °C, jak uvadél piistroj.

U méfeni konduktivity, nebylo mozné takto presné stabilni teploty vzdy dosahovat, byla
meéfena v toleran¢nim rozsahu pro standardizované laboratorni podminky. Zkoumana zavislost
by vychazela z méteni pii riznych teplotach. Tudiz by nebylo mozné je efektivné srovnavat.
Dal$im davodem bylo, ze viskozita je ovliviiovana vyrazné molekulovou hmotnosti
a polymera¢nim stupném rozpousténé latky, ale na konduktivitu tyto faktory vyrazny vliv
nemaji. Konduktivita je vyrazné ovlivnéna kromé teploty, ktera ovliviiuje rychlost pohybu
iontl, pravé mnozstvim iontl. V tomto roztoku je jako rozpoustédlovy systém pouzita 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 systémum pro elektrické zvlaknovani vysoce vodivy. To se projevovalo
1 u samotného zvlaknovani, kdy dany proces probihal s vysokou intenzitou.
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Obecné tak lze zéavislost mezi konduktivitou a koncentraci zjednodusit. Pro
zjednoduseni je uvaha stalé teploty a pouziti kyselin ve stejném poméru a jejich koncentraci.
Lze tak konstatovat, ze srostouci koncentraci roztoku, je v systému méné kyselin a vice
polymeru, ktery ma spise charakter izolantu. Pii mensim zastoupeni kyselin vytvarejicich ionty,
schopné nést naboj je tak nizsi 1 celkova schopnost roztoku vést elektricky proud. Pro potfeby
elektrického zvlaknovani jsou vSak kyselinové roztoky dostatecné vodivé a ani nejvyssi
pfipravované koncentrace roztokt tak nejsou ve zvlaknovani svou konduktivitou omezeny.

Pro znazornéni zévislosti mezi konduktivitou a koncentraci mohli byt pouzity témet
vSechny méfené roztoky. V predchozich kapitolach byly odchylky mezi jednotlivymi méfenimi
velice nizké, a proto byla vzijemné porovnavana pouze data s minimalnimi odchylkami
v méfeni. Zde vSak pfi vysoké variabilit¢ namefenych hodnot konduktivity, jsou maximalni
odchylky koncentrace oproti konduktivité zanedbatelné. Proto zde lze porovnavat cely soubor
pfipravovanych roztoku a z nich ziskanych dat.

680 R?=0,3174

630 §
580 * §

530
¢

480 i .......... §
MES S 5 S ,
§ i ?§ .............................

380 i §

330

Konduktivita [puS/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 mozné ocekavat z predpokladu, ze mnozstvi komponenty roztoku, ktera je
schopna tvofit ionty ovliviiuje 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, doklada i prolozena
linearni kfivka, jejiz koeficient determinace tuto zavislost také potvrzuje. V grafu jsou uvedeny
prumérné smérodatné odchylky koncentrace i konduktivity, ale jejich rozdil je vyrazn€ patrny.
Odchylka koncentrace neni v grafu téméf patrna, ale odchylka konduktivity ano. Vyrazny rozdil
naméfenych hodnot konduktivity proto lze pozorovat az s vét§Sim odstupem jednotlivych
koncentraci roztokli. Odchylka hodnot konduktivity, vSak patmé neni dana realnym
vychylovanim vodivosti, pokud povazujeme teplotu a koncentraci roztoku za konstantni
veli¢iny. Ale je patrné zpusobena chybou meéfeni, kdy pfistroj nedokonale zaznamenava
konduktivitu roztoku. Tato chyba mize byt pravdépodobné dana opotiebenim sondy. Jelikoz
vSak konduktivita, jak bylo v této kapitole vySe zmin€no 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 ptipravé roztoku byl polymer s rozpoustédlem zahiivan na 80 °C. Béhem pfipravy
roztoku bylo zkouseno nékolik riznych postupt, z nichz byly zvoleny dva finalni pouzivané
pfi dalSich experimentech

V piipadé pripravy vét§iho mnozstvi druhii roztokt byly pfipravovany bez termosond
(pro jejich nedostatek), kdy byla ploténka ohtéata na vice nez 80 °C a pres kontaktni teplomér
byla sledovana teplota v roztoku, kde musela dosahnou 80 °C. Druhy postup byl pro piipravu
roztoku o vét§im objemu, nebo mensim mnozstvi druht roztokd s termosondami, kde byla
teplota automaticky regulovana. Dale byly tetovany rizné Sarze polymeru z hlediska jejich stafi
a také rizné stavy polymeru z hlediska jeho vysus$eni na pfipadnou vlhkost. Podrobnéjsi popis
je uveden vyse v kapitole ,,4. 2 Priprava roztoku*.

Jednim z tkoll bylo zjistit, zda néktery z vysSe uvedenych parametra nezptsobuje pfi
pfiprave roztoku, nebo manipulaci s polymerem jeho degradaci. Pti porovnani Sarzi polymerd,
kdy z nich pfipravené roztoky o téze koncentraci vykazovaly mirnou odchylku ve viskozité.
Roztoky pripravené ze Staré¢ho polymeru méli trochu nizsi hodnotu viskozity oproti roztokiim
zNového polymeru o téze koncentraci. Proto bylo vyuzito 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 frakci
vzorku. Frakce jsou transportovany mobilni fazi a separovany poréznim gelem. Castice jsou
separovany dle velikosti, kdy mensi jsou snadnéji pohlceny pory gelu. VEtsi Castice pro svou
velikost nejsou pory zadrzeny a jsou unaSeny mobilni fazi. Takto je smés rozd€lena na
jednotlivé frakce dle velikosti Castic. Sledovan je pak podil jednotlivych frakci a jejich
zastoupeni z ¢ehoz je ziskan udaj o molekulové hmotnosti ze znalosti velikosti pora a distribuci
dle postupné separace, kdy nejvétsi ¢astice opusti kolonu nejrychleji a malé nejpozdéji.

Pro méfeni byl vyuzit systém HPLC Dionex 3000 se softwarem Agilent GPC/SEC
Software - 2.2.281.39672. Jako kalibracni médium byly vyuzity roztoky
polymethylmethakrylatu (PMMA) s riznou My. Pouzité My, byly od 32 000 g/mol do 210 000
g/mol. Dle téchto roztoku byla stanovena kalibracni fada pro méfeni predlozenych vzorkd.
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Tabulka 4. 6. I: Vyhodnoceni vzorki GPC

Ciselna stiedni | Hmotnostni

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

PA 6 B27 19,3%

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

polymer

PA 6 B27 19,3%

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

polymer

PA 6 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

PA 6 B27 19,3%

plotynka_Novy 39759 125981,90 2,36 7,25

polymer_ SuSeny

PA 6 B27 19,3%

— T, T 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 ,,1abulka 4. 6. I: Vyhodnoceni vzorkit GPC* je patrné, ze mezi vSemi vzorky
jsou podobné retencni casy a hodnoty polydisperzity, lze tedy konstatovat, ze
k vyrazné degradaci polymeru nedochazi. 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 staifi dochazi, ale ve zde
sledovaném ¢asovém horizontu a podminek skladovani je tento pokles zanedbatelny. Pfipadna
vyrazna degradace se nepotvrdila ani v pfipadé ruznych postupt pfipravy, kdy vzorky
ptipravované s termosondou nevykazuji odchylky v molekulové hmotnosti a retencnich ¢asech
oproti vzorkim pfipravovanym bez termoregulacnich sond. Proto lze i zde konstatovat, ze
zvolené postupy pfipravy roztoku nemaji za nasledek vyraznou degradaci polymeru, pokud jsou
dodrzeny podminky pfipravy dle daného postupu uvedené vyse. Pro celkové srovnani byly
vSechny vzorky, které byly ziskany jako suSina z odparkli porovnavany s puvodnim
polymernim granulatem Novym. Zde je vidét, Zze jeho molekulova hmotnost je nejvyssi ze
vsech vzorkd, av§ak rozdil oproti ostatnim vzorkiim je minimalni, stejné jako rozdil reten¢niho
Casu. Proto i v tomto srovnani s pivodnim materialem 1ze konstatovat ze ptipadna degradace je
zanedbatelna.

Vsechny vzorky roztoka byly pro ziskani suSiny suSeny na 130 °C v alobalové misce,
al vtomto piipadé€ je to potvrzeni, Ze zvolena teplota a Cas suSeni nezpusobuji vyraznou
degradaci polymeru. Tyto testy tak potvrzuji vhodnost zvolenych postupti pfipravy
a vyhodnoceni roztoku, z hlediska jeho degradace, ke které nedochazi ve vyrazné forme a lze
ji tudiz zanedbat.

4.7 Zvlakinovani a modifikace zvlaknovaci hlavy Nanospideru

Zvlakiovani probihalo na zvlakiovaci jednotce NS 3S500U. Pro zvlakiovani byla
vyuzivana konfigurace s jednou zvlakiujici elektrodou a pracovni §iti 500 mm. Davkovy rezim
byl zvolen dle typu testu 50 ml, ¢i peristalticky systém 1000 ml. Pro optimalizaci klimatickych
podminek byla vyuzita externi klimatiza¢ni jednotka NS ACI150. S vyuzitelnym rozmezim
teplot 20-25 °C s presnostil °C. Rizeni vlhkosti je na vystupu klimatizace s pfesnosti 3 %. Proto
byl pro efektivn&jsi kontrolu teploty a relativni vlhkosti pouziva pfenosny teplomér COMET
C3121 svlhkomérem. Zbylé pouzivané technické a procesni parametry odpovidaji tabulce
wlabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvidkiovani‘

Pro prvotni zvlakniovani, pii kterém byly nastavovany a upravovany podminky procesu,
byla vyuzivana zvlakfiovaci hlava bez automatického dopliiovani zvlakinovaciho roztoku
s objemem 50 ml. Pfed zah4jenim procesu byly nejprve nastaveny potfebné hodnoty procesnich
podminek, jako vlhkost, teplota, pramér pravlaku a dalsi. Vstupni parametry roztoku byly
korigovany dle postupt uvedenych v kapitolach vyse. Zde byla snaha zvlakfovani roztoka
s presné danymi parametry a jejich mozna piima okamzita korekce dle pozadavkt. Po spusténi
procesu pred samotnou tvorbou vzorku, byly dle potieb vyplivajicich z viskozity roztoku
a pruméru pravlaku 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 Skéalovéni, tedy hledani optimalnich podminek pro zvlaknovani.
Skalovani vzdy probihalo v jednom dni pro zachovani co nejstabilngjsich podminek vhodnych
k porovnavani mezi vzorky z dané skaly. Vzdy po vytvoreni daného vzorku byl proces prerusen
a byly upraveny procesni parametry dle skaly a byl doplnén roztok.

Na takto vyrobenych vzorcich byla poté provedena zakladni laboratorni analyza pro
popis vlakenné vrstvy, jak je psano nize v kapitolach ,, Vyhodnoceni vidkennych vrstev “.

Po otestovani nastavenych procesnich podminek byly vybrany ty parametry, jez vedly
k vytvoreni vzorkli s homogenni vlakennou strukturou z hlediska distribuce vlakenné hmoty
a jejich pozadovanych prameért.

Takto zvolené a otestované procesni podminky byly podrobeny polo-primyslovému
testovani na peristaltickém laboratornim Nanospideru. Tato modifikace nabizi doplfiovanim
roztoku nepferuseny proces zvlaknovani s men§im mnozstvim uzitého roztoku, energie
a dalSiho materialu oproti primyslovému Nanospideru. Lze tak otestovat stabilitu parametrt
zvlaknovani a zvlakniovaci roztok pfi delsi Casové expozici v podminkach zvlakinovaci komory.
Takto vyhotovené vzorky byly testovany na homogenitu distribuce vlakenné hmoty a praiméra
vlaken a dalSich parametrii v plose vlakenné vrstvy.

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

Obrazek 4. 7. I: Popis zvlaknovaci komory Nanospideru s peristaltickou modifikaci
4. 7. 1 Sledované parametry zvlaknovani
Pro prehlednost sledovanych parametra jsou uvedeny v tabulce ,, 7abulka 4. 7. 1. I:
Parametry zvidkiiovani®, tato tabulka zndzoriiuje sméry Skalovani. Parametry byly fizeny

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

Parametry o -
Parametry i o, Hodnota Duvod zmén
procesni/materialové
Vzdalenost elektrod [mm] 180 /
Napéti horni elektrody [kV] | -36 /
Napéti zvlaknovaci o0 /
elektrody [kV]
Rychlost podkladu
) 50 /
[mm/min]
Rigidni Pritok vzduchu in [m*/h] 100 /
Prijtok 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 Optimalni nanaSeni
Pauza [s] 1-1,3 roztoku
Méniné Teplota OUT [°C] 20-24 Okolni pocasi
nén ni i
CNENC I Relativni vihkost OUT [%] | 50-80 Ol pocas
dle potreb - -
Pojezd  cartridge strana
procesu, 20-45
obsluhy [mm] .
podkladu, . . Dle site podkladu
v , | Pojezd cartridge strana
¢i  okolni . 465-540
, naproti obsluze [mm]
podminky .
Vykyvy vlivem
Teplota IN [°C] 22-24 okolniho prostredi,
limity klimatizace
Pruvlak [mm] 0,7;0,8;0,9;1,0;1,1;1,2 Skalovani
Ménéné 10,40, peristalticka — 500 | .
venet Hlava [ml] TP Skalovéni/testovant
ucelné pro az 1000
Skalovani | Relativni vihkost IN [%] 20-50 Skalovani
Viskozita [Paxs] 1,1a25,5 Skalovani

Z této tabulky je patrné, ze hlavnimi sledovanymi parametry byly relativni vlhkost
ve zvlakfiovaci komorte, prumér pravlaku, 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 potfep procesu, pro jeho efektivitu
a plynulost. Jejich vliv je vSak zde povazovan za zanedbatelny vaci cilené sledovanym
parametram. Tyto parametry byly vzdy pozménovany pouze v nutné mife pro dosazeni
stabilniho procesu zvlaknovani (stabilita hodnoty proudu a optimalni vyvlakfiovani naneseného
roztoku). Proces byl vzdy nastavovan na vizualn€ a parametricky podobny prubéh.
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Mezi parametry ,,Ménéné dle potieb procesu, podkladu, ¢i okolni podminky* je 1 teplota
ve zvladkniovaci komote. Zde byla snaha o jeji maximalni stabilitu na hodnoté 22 °C, ale
v prabéhu 1éta v dusledku vysokych okolnich teplot, nebylo vzdy v komofe mozné tuto teplotu
dodrzet. Snaha o jeji dodrzeni byla omezena limity klimatizace a vedeni klimatizovaného
vzduchu. V disledku umisténi klimatizace v ramci pramyslovych prostor, pro jejich potieby,
byl do laboratote zaveden vyvod jdouci pies delsi vzdalenost. Prave pii vyssi okolni teploté byl
ptivadény vzduch cestou ohfivan na teplotu vyssi nez 22 °C i pfes podchlazovani vzduchu na
20 °C na klimatizaci (limitni teplota). Pro ptrehlednéjsi zpracovani vysledka byl tento dvou
stupfiovy vykyv zanedbavan 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, obé& tyto latky jsou hydrofilni a vlhkost hraje pfi jejich zvlakiovani vyznamnou
roli. Proto byla ze zvoleného roztoku vyhotovena vlhkostni skala, pfi které byla ménéna pouze
hodnota relativni vlhkosti a ostatni parametry byly stanoveny jako rigidni. Pruvlak zde byl
pouzit o pruméru 0,9 mm, teplota byla korigovana na 22 °C a viskozita odpovidajici sledované
koncentraci 19,3 %. Pouze vizualnim srovnanim bylo patrné, ze pfi stejnych procesnich
1 materialovych parametrech také nizsi vlhkosti dochazelo k vyrazné&jSimu a méné stabilnimu
zvlaknovani, az tzv. ,,fousovani®. Naopak pfi vysS§ich hodnotach vlhkosti byl proces stabilngjsi,
bez tzv. ,fousovani a vznikajici vlakenna vrstva byla vizualné¢ homogenné;jsi. Tato Skala byla
vyhotovena od relativni vlhkosti pfiblizné 20 % po 50 %. Byly testovany 1 hodnoty mimo toto
rozpéti, ale takové podminky jsou jiz omezovany limity klimatizacni jednotky, nebo procesem,
ktery jiz nedosahuje potiebnych parametrd. V ramci vzorkovani byl vzdy vyhotoven staticky
vzorek a poté prabézny vzorek, staticky vzorek ukazuje rovnomérnost procesu v daném
kratkém cCasovém Useku a zaroven napii¢ vlakennou vrstvou. Pribézny vzorek ukazuje
homogenitu procesu v delSim Casovém horizontu, tedy po délce vldkenné vrstvy. VSechny
vzorky ze Skaly byly vyhodnoceny a jsou uvedeny v kapitolach ,, Vyhodnoceni vidkennych
vrstev“. AvSak 1 pouze dle vizualniho srovnani je mozné hodnotou relativni vlhkosti vyrazné
ovliviiovat zvlakfiovani tohoto typu polymerniho roztoku

Dalsim sledovanym parametrem byl prumér pravlaku, coz je element vlozeny mezi
zvlaknovaci hlavu a strunovou elektrodu, jimz je zprostfedkovavan nanos polymerniho roztoku
na strunu. Cim V&t tento prostor je, tedy &im vys$si vétsi je pramér, tim vice roztoku je na
strunu pfivadéno. Tim by méla byt i vyss§i produktivita, avSak ptfi vétsi vrstvé polymerniho
roztoku je tfeba vétsi energie na vytvoreni Taylorova kuzele a nasledné vlakna. Proto byla
sledovana Skala pravlakt pii vySe uvedenych hodnotach napéti na elektrodach a vzdalenosti
elektrod, které byly zvoleny jako neménné, jelikoz jsou pii tomto typu roztoku a rozsahu
ostatnich procesnich parametr(i stabilni, bez ohledu na fadu podkladovych materialt.
Nedochazi zde k tvorbé vyboju a proces zvlaknovani spolehlivé probiha. Zaroven zde byl
pouzit roztok viskozité odpovidajici sledované koncentraci 19,3 %. Skala pravlakd méla
vyhodnotit nejefektivn€jsi volbu pravlaku a jeho vliv vzhledem k stabilit€¢ procesu a kvalité
vysledné vlakenné vrstvy. Pfi tomto testovani bylo vizualné patrné, ze pii mensich primérech
pruvlakd, priblizn€ 0,7 mm dochazelo k intenzivn€j§imu vyvlaknéni naneseného roztoku, az
k nezddoucimu ,,fousovani“ a vysychani struny i pii maximalni rychlosti hlavy.
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Zaroven pii delsim zvlakfiovani dochazelo k zasychani polymerniho roztoku v privlaku
a jeho ucpani. Pfi stfednich primeérech v rozmezi 0,9 — 1,0 mm byl proces vyrazng stabilnéjsi,
nedochéazelo zde k vysychani struny ani k odkapéavani ptebytecného polymeru. Pii vyuziti
pruvlakd 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 potieby pfidany pauzy na pocatecni
a koncové uvrati drahy hlavy. Celkové pii srovnani jednotlivych procest byl s rostoucim
prumérem pruvlaku nartist mnozstvi odpadniho roztoku, kdy u priméru 1,2 se jednalo ptiblizné
az o jednu tretinu celkového objemu. Piesné vyhodnoceni vlivu pravlaku na vyslednou
vlakennou vrstvu je uvedeno v kapitolach ,, Vyhodnoceni vidkennych vrstev“. Celkové vSak
z procesniho hlediska byly malé privlaky nevhodné pro zasychani roztoku, a naopak velké
pruvlaky pro neiimérnou spotiebu roztoku, s vysokym mnozstvim odpadu.

Posledni z cilené ménénych parametri byla viskozita, ta byla ménéna pfi stabilné
fixovanych podminkach: priméru pravlaku 0,9 mm, relativni vlhkosti v intervalu 35-40 %
a teploté 22 °C. Pti pouze malych odchylkach viskozity, ptiblizné 0,3 Paxs od cilené hodnoty
1,6 Paxs, nevykazoval proces zvlakiovani vyrazné zmény. Proces byl i v delSim Case stabilni,
nedochazelo k zasychani ani k odkapéavani roztoku. Toto nastaveni bylo také testovano na
peristaltickém laboratornim Nanospideru, kde byla potvrzena jeho stabilita v Case. Zvolené
parametry pruvlaku a vlhkosti vychazely z diivéjSich experimentd, kde se ukazaly jako
nejvhodnéj§i pro dany typ roztoku. Pfi experimentech sniz§i viskozitou dochazelo za
identickych podminek k nadmérnému uvolilovani roztoku na strunu a jeho odkapavani i mimo
odpadni rezervoar hlavy. Naopak pifi vysSich hodnotach viskozity dochéazelo k zasychani
roztoku v pravlaku a v disledku toho k nestabilité procesu v Case. Proto pii experimentech
s vyrazné vyssimi viskozitami nad 5 Paxs byla nutnost vyuzit privlak 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 parametrt. Jejich vliv na vlastnosti vlakenné vrstvy, ktera byla
vyhodnocena na praméry vlaken, plosnou hmotnost a prodysnost je uveden v kapitolach
., V'whodnoceni vidkennych vrstev “.

4. 7. 2 Staticky vzorek

Statické vzorky byly vytvareny vzdy po dobu 2 minut. Tato ¢asova rigidnost umoziuje
ptipadné dle potieby s dal§imi parametry stanovit vyrobnost stroje pii danych proménnych.

Na obrazku ,,Obrazek 4. 7. 1. I: Staticky vzorek RH 40 % “ je patrné rovnomerné 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 vlakenné
hmoty, proto o tomto nastaveni z hlediska relativni vlhkosti, 1ze hovofit jako vhodném.

Opacny stav je patrny na snimku ,,Obrdzek 4. 7. 1. I1: Staticky vzorek RH 20 %, kde je
patrna vétsi kumulace vlakenné hmoty na okrajich vzorku. To je dano zpusobem nanaseni
polymerniho roztoku na strunu, kdy v okrajich dojde k zataveni hlavy a zméné sméru zpét.
V diasledku toho je v tomto misté nanaseno vice polymerniho roztoku a v ptipadé podminek
umoziujici maximalni vyvlaknéni roztoku dochazi k tvorbé nehomogenity (CD).
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Proto 1 pfes dynamictéj§i proces zvlakifiovani nemusi byt vysledna vrstva vhodna.
V piipadé tvorby prubézného 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 ovéreni prumyslové aplikovatelnosti ziskanych parametrti byl vyuzit peristalticky
systém Nanospideru. Bylo testovano nastaveni s primérem pravlaku 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 zvldakiovani). Takto vyrobené
prubézné vzorky byly vyhodnocovany po usecich ve vzdalenosti 1 m. Homogenita byla
testovana pres nepiimy parametr prodysnosti. Ta je uzce 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

Plosna hmotnost je jedenim ze zakladnach parametrd, dle kterych se hodnoti vlakenna
vrstva. Je uziteCna pro sledovani homogenity distribuce vlakenné hmoty ve vrstvé, ale 1 ke
kontrole vyrobnosti procesu. Zde byla srovnavana plosna hmotnost s testovanymi parametry
vyrobniho procesu a pouzitého typu (dle koncentrace) roztoku. Pro moznost 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 zaji§téni stability procesu, standartni nastaveni odpovida:
wlabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvldkiovdani.

Odbér vzorki 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 vzorkd, 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 vytezu.
Takto nafezané vzorky byly postupné umistovany na vahy vzdy ve stejném potadi jako byly
vytezavany pro moznost sledovani distribuce vlakenné hmoty v §ifi materialu, od ovladani
k druhé stran€. Stanovovani hmotnosti probihalo vzdy na vySe uvedenych analytickych vahach
s presnosti na 4 desetinna mista. Pro stanoveni prumérné plo§né hmotnosti bylo zvazeno
a zapsano vSech 5 vzorkl a z nich byl stanoven aritmeticky primér jako stfedni hodnota a také
smérodatna odchylka. Ze smeérodatné odchylky je zde mozné také srovnavat homogenitu
vlakenné vrstvy, ale bez moznosti ureni polohy ptipadné nehomogenity. Z dat vypliva, ze
z hlediska vrstvy neni prokazatelny rozdil mezi starou a novou Sarzi polymeru. Veskera méteni
probihala na zakladé normy LCSNENTISO 12127«.

4. 8.1 Skaly privlaki

Pti analyze ziskanych dat bylo patrné, ze variace pravlaki nema realny vliv vzhledem
ke smérodatné odchylce na vyslednou ploSnou hmotnost vlakenné vrstvy. Tento vysledek je
patrné zapfi¢inén tim, ze pii riznych primérech pruvlakd byly vzdy vhodné k procesu
korigovany parametry zvlakiovani, jako rychlost nanaSeni polymerniho roztoku na strunu. To
mélo za pficinu, ze 1 kdyz s mensim privlakem bylo na strunu nanaseno méné polymeru na
jeden nanos, zvySenim frekvence nanaSeni byl tento rozdil korigovan. Tyto korekce procesu
byly nutné pro jeho stabilitu, napfiklad predejiti zasychani roztoku v pravlaku, nebo vysusSeni
struny (neprobiha zvlakiiovani, tedy neefektivni vyuziti stroje).

4. 8. 2 Skala koncentraci roztoku
Tento materialovy 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 plosSna hmotnost, ale 1 vyS$Si 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: Tlustrace vlivu koncentrace roztoku na homogenni distribuci vlakenné hmoty

V téchto grafech byla uvedena data z koncentracni Skaly vyhotovené pro sledovani
homogenity v plosné hmotnosti a prodySnosti. Trend, ktera tato data znazoriuji je patny
i u ostatnich dat, kde bylo pracovano s koncentraci roztoku, ale pro piehlednost dat, byla
uvedena pouze tato konkrétni §kala. V druhém grafu je pouze ilustraéné€ znazornéna distribuce
vlakenné hmoty v §ifi textilie, jako znazornéni vyskytu pfipadnych nehomogenit na konkrétnim
vzorku, proto zde nejsou uvedeny chybové tisecky dat.

Z graficky zpracovanych dat je patrné, Ze koncentrace ma pfimy vliv na plosnou
hmotnost a jeji distribuci. U nejméné koncentrovanych roztokt je z prvniho grafu patrné, ze
i pfes upravy procesu (korekce rychlosti nanaseni) pro jeho optimalizaci vic¢i pouzitému
roztoku je vysledna ploSna hmotnost nejnizsi. Ale stejnomérnost vzorku je naopak nevyssi.
Tento trend vykazovaly 1 ostatni vzorky s podobnymi koncentracemi. Pti koncentracich kolem
19,3 % je jiz témet dvojnasobna plosSna hmotnost, coz potvrzuji i ostatni vyhodnocené vlakenné
vrstvy vyrobené z takto koncentrovaného roztoku. Je zde vSak i mirné vyS§i nehomogenita
distribuce, ktera je vyrazné€ji patrna na druhém grafu, ale jedna se o zanedbatelny vykyv
vzhledem k celkové vrstvé. U koncentraci od 22 % bylo nutné vyuzit pravlaky s vyssim
prumérem 1,2 mm, jelikoz jinak dochazelo k zasychani polymeru v pravlaku. U téchto vzorka
je narust plo§né hmotnosti patrny v prvnim grafu spojen s vysokym nartistem nehomogenity,
ptanym hlavné v druhém ilustratnim grafu. PfirGstek hmotnosti oproti méné koncentrovanym
roztokim je pfi krajich, kde zaroven dochazi k prodlevé cartridge pfi nanaseni roztoku. Celkoveé
vzhledem k odchylkdam uvedenym v prvnim grafu a zndzornénym v druhém, tak nelze
objektivné potvrdit vyrazny pfiristek hmotnosti.

Vzhledem k nehomogenité je, mozné konstatovat, ze pfi tomto nastaveni parametrd
procesu je vhodné vyuzivat roztoky do hrani¢ni koncentrace 21 %. Po této koncentraci dochazi
jiz k nepfiméfenému naristu nehomogenity vzhledem k naristu produktivity i pfes korekce
nanasecich pravlakd.
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4. 8. 3 Skala vlhKkosti

Tento procesni parametr mél vliv na vyslednou plosnou hmotnost vlakenné vrstvy, ale
i na homogenitu distribuce vlakenné hmoty v §ifi materialu. U vyS§Sich vlhkosti byla obecné
niz§i plosna hmotnost a vysS§i homogenita distribuce. Obecné plati pro hydrofilni
rozpoustédlovy systém, ze pti vyssi vlhkosti prostiedi dochdzi béhem zvlakniovani k poklesu
produktivity. Rozpoustédlo neni kvili nasycenosti prostiedi, tak efektivné odvadéno od
vznikajicich vlaken a produktivita tudiz klesa. Opacny jev je pozorovan pii nizsich vlhkostech,
kde naopak dochazi k rychlej§imu odvodu rozpoustédla, a tak 1 vyssi produktivité.
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Graf 4. 8. 3. I Vliv relativni vlhkosti pfi zvlakfiovani na plosnou hmotnost

6,00

4,00

Plodna 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_zvlakiiovani 06.09.2023_A
—8—19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9 RH=25,1%_T=22,1°C_zvlakiiovani 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_zvlakiiovani 06.09.2023_D
—e—19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_priivlak 0,9_RH=39,6%_T=22,7°C_zvlakiiovani 06.09.2023_E
—8—19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_priivlak 0,9_RH=453%_T=23,9°C_zvlakiiovani 06.09.2023_F

19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_priivlak 0,9 _RH=50,8% T=23,9°C_zvlékfiovéani 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 plo§nych hmotnosti, av§ak vzhledem k smérodatné
odchylce to neni pfimo prokazatelné. Proto pouze 5 % odchylka vlhkosti nevede k dramatické
zmeéné plosné hmotnosti, tedy vyrobnosti a je zde jista tolerance.

Celkovy trend, vyjadifeny hodnotami plosné hmotnosti mezi prvnim a poslednim
vzorkem s ohledem na postupny sestup od nejniz§ich hodnot relativni vlhkosti po nejvyssi,
dokazuje zavislost plo§né hmotnosti na relativni vlhkosti. Obecné lze dle prvniho grafu
konstatovat, ze snizenim relativni vlhkosti dojde k naristu plosné hmotnosti vysledné vrstvy.
Tento fakt vSak nebere v ivahu homogenitu vrstev ani kvalitu a praméry vlaken.

S postupnym narastem vlhkosti je i patrné zvySovani homogenity, kdy v prvnim grafu
dochézi k zmenSovani chybové usecky znazorfiujici smérodatnou odchylku. Tento trend je
ilustrativné 1épe patrny na druhém grafu, kde vrstvy vyrobené za vys§sich vlhkosti maji relativné
vyrovnanou kiivku spojujici jednotlivé zvazené plosné hmotnosti, a tedy 1 malé rozdily v Sifi
vrstvy. U kiivek spojujicich jednotlivé plosné hmotnosti vrstev vyrobenych za nizsi vlhkosti je
patrna rozkolisanost kiivek a jejich vychyleni pii okrajich. Tento druhy graf opét nema
znazornéné odchylky hodnot, jedna se pouze o ndzorn€jsi demonstraci rostouci nehomogenity
vlakenné vrstvy pii vyrobé za nizsi vlhkosti.

Celkove tak lze konstatovat, ze zvlaknovanim za nizSich relativnich vlhkosti lze
dosahnout vrstev s vyssi plosnou hmotnosti, ale mensi homogenitou a opacné. Pro vétSinu
zvlaknovani byla pouzivana relativni vlhkost 35 %, ktera i dle zde uvedenych dat vykazuje
vhodny pomér mezi produktivitou procesu a jeho homogenitou v §ifi materialu.

4.9 Vyhodnoceni vlakennych vrstev — prodysSnost

Dal§im sledovanym parametrem byla prodySnost vlakenné vrstvy. Prodysnost byva
i v primyslu hojné vyuZzivana pro sledovani homogenity materialu v plose. Zde byla sledovana
jak zdavodu kontroly homogenity, pro potvrzeni zavéra vychazejicich z méfeni plosné
hmotnosti, tak pro hledani optimalniho nastaveni parametru pii zvlakfiovani téchto vysoce
koncentrovanych roztoki PA 6 a pro zajisténi vhodné prodysnosti. Vzhledem ke struktuie
avlastnostem nanovlakennych vrstev jsou jednou z Castych aplikaci membrany. Pravé
u membran je parametr prody$nosti stézejni vlastnosti.

Veskera méfeni probihala na zakladé 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 prameér spolu se smérodatnou odchylkou, coby ukazatelem homogenity dat, a tedy
vlastni textilie. Méfeni probihalo na pruhu vlakenné vrstvy v stejnych rozestupech mezi
meéfticimi body. Opét byla vlakenna vrstva testovana ze strany ovladani Nanospideru po druhy
okraj a v tomto pofadi zapisovana jednotliva méfeni. Méfeni bylo provadéno na pfistroji ,,FX
3300 LabAir“ od firmy Textest. Plocha mien piistrojem odpovida 20 cm? a dle nastavenych
jednotek jsou naméfené hodnoty automaticky prepocitavany na zvolené jednotky, v tomto
ptipadé: [1/m?%/s].
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4. 9.1 Skaly privlaki

Z analyzy vysledki prodysnosti porovnavanych s uzitym pruvlakem pfi zvlaknovani,
nebyl patrny vzhledem ke stanovenym smérodatnym odchylkdm realny vliv na prodysnost
vlakenné vrstvy. I zde je tento vysledek patrné zapticinén korekcemi (jako je naptiklad: rychlost
nanaseni polymerniho roztoku na strunu) dle aktualné zvoleného pravlaku, pro zajisténi
stabilnich podminek zvlakfiovani. Tyto korekce tak opét eliminovaly pfipadné zmény ve
vysledné vldkenné vrstvé. AvSak korekce procesu provedeny byt musely pro zajiSténi
bezpecnosti a stability procesu zvlakfiovani.

4. 9. 2 Skala koncentraci roztoku

Koncentrace zvlaknovaciho roztoku ovliviiuje priméry vlaken, na nichz zavisi velikost
pord, coz ovliviluje prodysnost viakenné vrstvy pii dané plosné hmotnosti, pfi stejném vychozi
materialu vrstvy. Opét se zde projevuje rust nehomogenity vlakenné vrstvy po jeji Sifi s rostouci
koncentraci roztoku. Ale neprojevuje se zde trend zmény prodysSnosti s rostouci koncentraci
roztoku.
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Graf 4. 9. 2. I Vliv koncentrace roztoku na prodysnost
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Graf 4. 9. 2. II: Tlustrace vlivu koncentrace roztoku na homogenitu prodysnosti
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Z prvniho grafu neni patrny trend zavislosti prodysnosti na koncentraci vychoziho
roztoku. Je zde vSak patrné jako u plo§né hmotnosti, ze s rostouci koncentraci vychoziho
roztoku dochazi k naristu nehomogenity vrstvy, coz se zde projevuje veét§im rozsahem
chybovych useCek znazorujicich smérodatné odchylky zpracovanych dat. V ramci tohoto
experimentu je opét zvolena cilova koncentrace roztoku 19,3 % vhodna pro dalsi testovani,
jelikoz pfi této koncentraci vychoziho roztoku je vyslednd vlakenna vrstva z hlediska
prodySnosti 1 plosné hmotnosti stale homogenni. Na ilustrativnim druhém grafu je patrny
opacny tvar vétSiny kiivek znadzorfiujici rozlozeni prodysSnosti v §ifi textilie oproti ploSnym
hmotnostem. Coz vzhledem k opozitni provazanosti téchto veli¢in dokazuje vzajemné
spravnost méfeni. Jelikoz prubéhy kiivek opozitn€ vyhovuji ploSnym hmotnostem, ale sama
prodysnost nevykazuje trend zavisly na koncentraci roztoku, bude pravdépodobné mezi
vlakennymi vrstvami rozdil v primérech vlaken, které tizce souvisi s celkovym zaplnénim.
Tento aspekt bude dale testovan a znazornén v dalsi kapitole.

4. 9. 3 Skala vihKkosti

Vlhkost vSeobecné vyrazné ovliviiuje vlastnosti vlaken pfi elektrickém zvlaknovani.
I zde je jako u plo§né hmotnosti patrny rozdil z hlediska homogenity vlakenné vrstvy pfi
raznych vlhkostech. Opét to je zapficinéno mimo jiné aspekty rychlosti odvadéni uvolnéného
rozpoustédla od vznikajiciho vlakna.
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Graf 4. 9. 3. I Vliv relativni vlhkosti pii zvlakiiovani na prody$nost

Stranka 99 z 123



70,00

g

) o o
N 50,00

£

s

e

(@]

c

>

>

©

o \
& 30,00

0 1 2 3 4 5 6

—8—19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_pravVWAOBEK RH=19,6%_T=21,8°C_zvlakiiovani 06.09.2023_A
19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1_20230906_priivlak 0,9_RH=25,1%_T=22,1°C_zvlakiiovani 06.09.2023_B
19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_priivlak 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_zvlakfiovéani 06.09.2023_D

—e—19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_priivlak 0,9_RH=39,6%_T=22,7°C_zvlakiiovani 06.09.2023_E

—e—19,3% PA6_B27_novy_AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9 RH=45,3%_T=23,9°C_zvlakiiovani 06.09.2023_F

O 19,3% PA6_B27_novy AA:FA->1:1_20230906_privlak 0,9_RH=50,8%_T=23,9°C_zvlakiiovani 06.09.2023_G

Graf 4. 9. 3. II: Tlustrace vlivu relativni vlhkosti na homogenni distribuci vlaken

Iv pripadé 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, zptisobeno zménou dalSich vlastnosti vlakenné vrstvy. Dale je
ale z grafu patrné, Ze opét s rostouci relativni vlhkosti pfi zvlaknovacim procesu dochazi
k postupnému zlepSovani homogenity vladkenné vrstvy. Stejné jako u plosné hmotnosti i zde
jsou chybové usecky, znazorfiyjici smérodatnou odchylku namétfenych dat, se zvySujici se
vlhkosti menSi. Potvrzuje to tak pfedesly zavér u ploSné hmotnosti, ze proces je méne
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 op€t patrna opozitni provazanost s plosnou hmotnosti, jako sjednim z parametri
ovliviiujici prodysnost. Potvrzuje to tak vzajemné spravnost méfeni. Z prvniho grafu je také
patrné, ze pi1 relativni vlhkosti kolem 35 % dochazi ke zmenSeni smerodatné odchylky mezi
daty oproti datim nameéfenym na vrstvach vyrobenych pfi nizsi relativni vlhkosti. Tato relativni
vlhkost byla pouzivana pii ostatnich experimentech, jako vhodna z hlediska homogenity
vysledné vrstvy, tak dal§ich podminek procesu, a i zde z méfeni prodySnosti vychazi, jako
vhodné zvoleny parametr.

4. 10 Vyhodnoceni vlikennych vrstev — priméry vliken

Priméry vlaken jsou jednim zhlavnich stanovovanych parametri, ktery je
u nanovlakennych vrstev hodnocen. Pro jejich stanovovani se vyuziva stejny princip, jako
u Lanametrt. Tedy je pracovano s piredpokladem kruhovych priufeza vlaken a je méfen jejich
2D obraz, ktery odpovida priméru vlakna. Pfi méfeni priméri nanovlaken se mnohdy
pfiblizuje k hranicim optické mikroskopie, proto se vyuziva Casto skenovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Ze snimkt ze SEM se pak méfi praméry jednotlivych vlaken.
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Pro zajisténi korektnosti méfeni se vzdy méfi praméry vlaken v podobné zobrazovaci hlading,
aby nedochazelo ke zkresleni dat, vlivem vzdalenosti preparatu od objektivu.

Samotné snimani a pfiprava pro snimani odebranych vlakennych vzork(i bylo
provedeno specializovanym zameéstnancem firmy pro praci s SEM. Ziskané snimky byly poté
méfeny ve vlastnim softwaru spole¢nosti Elmarco.

Pro méfeni praméra vlaken 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
ana druhém okraji (Z). Takto odebranych 6 vzorkd od kazdé vrstvy bylo postupné snimano
SEM a nasledné ze snimku byly vyhodnocovany prameéry vlaken. Na kazdém odebraném
vzorku z dané vrstvy bylo méfeno 15 primérd vlaken a zvyslednych 90 meéfeni byla
vyhodnocena zakladni statistika s praimémou hodnotou pro danou vlakennou vrstvu. Tyto
odbéry vzorka z riznych mist textilie mély za ucel komplexni zkoumani vlakenné vrstvy z obou
stran a napfic jeji §ifi. Divodem bylo zisténi, kdy u né€kterych nastaveni procesu vznikaly
vrstvy s mirné rozdilnou plosnou hmotnosti pii okrajich a u stfedu vzorku. Zde bylo prave
zkoumano krom jiného, zdali se tento jev neopakuje.

4.10. 1 Skaly pravlaki

Pfi tomto testu byl pfedpoklad, ze mnozstvi polymerniho roztoku naneseného na strunu
ovlivilyje rychlost elektro-reologickych jevi v roztoku. Pfi mensim nanosu by proces mél byt
rychlejsi a pfi siln€j§im nanosu naopak. Tato uvaha vychazela ze principu ptivodniho patentu
Nanospider. I zde vSak pro zajisténi stabilniho zvlakinovaciho procesu muselo dochazet ke
korekcim rychlosti nanaseni polymerniho roztoku. U pravlaki s malym pramérem by jinak
dochéazelo 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: ,, 7abulka 4. 7. 1. I: Parametry zvlakiiovani“ tak mohly snizit vysledny rozdil ve
vlakennych vrstvach mezi jednotlivymi pravlaky, avsak i tak byl jisty rozdil patrny. Tento rozdil
byl vyrazny pii pozorovani procesu zvlaknovani, kdy u malych pruvlaki dochazelo
k dynamickému vyvlakfiovani nanesen¢ho roztoku a tvorbé ,fousi tedy nanost vlaken po
sténach komory. Naopak proces s vyuzitim pruvlakd s vétsim pramérem byl rizikovy pravé
odkapavanim prebytkt roztoku. Cilem bylo stanoveni vhodného priméru pravlaka pro roztoky
o cilené koncentraci 19,3 %. V grafu jsou uvedeny chybové usecky jako smérodatné odchylky
jednotlivych vlakennych vrstev.
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Graf 4. 10. 1. I: Vliv uzitého pravlaku na priméry vlaken

V grafu jsou znazornény pramérné pramery vlaken v zavislosti na pouzitém pravlaku.
Z rozlozeni je patrny jisty méné€ vyrazny trend ukazujici mirny pokles prumérd vlaken
s rostoucim pramérem pruvlaku. A zaroven postupné snizovani smeérodatné odchylky, tedy
rozdili mezi jednotlivymi méfenimi. Pfi vyuziti nejmensiho pravlaku o priméru 0,7 mm je
patrna pomérné vysoka variabilita naméfenych praiméra vlaken. Zaroven je i vyrazn€ vyssi
hodnota pramért vlaken. Také ze SEM snimku byla patrna nestejnomérnost vlakenné vrstvy
a samotny proces byl také technologicky nevhodny pro nadmérné zanaSeni zvlakfiovaci
komory. U priméra pruvlakd 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 opétovné potvrzené pfi druhém testovani optimalni volby
pruvlakd. Proces byl stabilni i v del§im casovém horizontu. U pravlaku 1,2 mm je patrna mala
variabilita nameéfenych hodnot, a i primeéry vlaken jsou nejnizsi, avSak pro komplikace pfi
procesu toto nastaveni nebylo opétovné testovano. Dochazelo k nadmérnému odkapavani
polymerniho roztoku ze struny i s minimalni frekvenci nanaseni.

Celkové tak bylo vyhodnoceno ze z hlediska procesu a vysledné vlakenné vrstvy pfi
vyuziti roztoku PA 6 s koncentraci 19,3 % je nejlepSim nastavenim vyuziti pravlaka od 0,9 po
1,1 mm. PficemzZ pro nejlepsi stabilitu procesu byl volen pravlak 0,9 mm, kdy prakticky
nedochazelo k odkapavani roztoku ze struny, ale proces byl stale velmi produktivni.
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4. 10. 2 Skala viskozit

Viskozitni Skala byla pfipravena pro zjisténi vlivu viskozity na vysledné praméry
vlaken. Vlivem viskozity bylo v§ak tfeba vyrazné ménit prameér pouzitého pravlaku. Pfi pokusu
vyuziti totoznych pravlakt dochazelo ke gelaci polymeru v pravlaku, nebo naopak k pfilisSnému
prutoku a odkapavani. Vlivem toho byla tfeba i korekce nastaveni rychlosti nanasSeni
polymerniho roztoku, vzhledem ke zvolenému pruvlaku. Tyto zmény viskozit, potazmo
koncentraci mély za nasledek zmény v produktivité, které se projevily napftiklad pfi sledovani
plosné hmotnosti. Kdy pravé koncentrovanéj§i — viskozné€jsi roztoky byly produktivné;si.
Korekce procesu vSak mély zajistit stabilitu procesu a omezeni kolisani praimeért vlaken
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Graf 4. 10. 2. I: Vliv viskozity na priméry vlaken

Z dat je patrné, ze pravé vlivem korekci procesu se i pies vyuziti raznych viskozit
podafilo zajistit stabilni priméry vlaken. Kdy pfi zapocteni smeérodatnych odchylek neni mezi
prumérnymi hodnotami realny rozdil.

Proto tedy lze i pres vyssi koncentrace — viskozity roztokii dosahovat podobnych
pruméra vlaken, ale vyrazné vyssi produktivity procesu z hlediska plosné hmotnosti, coz bylo
potvrzeno v predchozi kapitole z dat znazornénych v grafu ,,Graf 4. 8. 2. I: Viiv koncentrace
roztoku na plosnou hmotnost*. V grafu jsou vyneseny vzdy jednotlivé smérodatné odchylky dat
kazdé vlakenné vrstvy. Zde v grafu neni patny trend z hlediska naristu nebo poklesu velikosti
odchylky vlivem koncentrace. Ale pifi vyhodnoceni mimo tento experiment provedenych
zvlaknovani roztoku s koncentraci ~25 % byl patrny nartst odchylek. Avsak ve zde uvedeném
rozmezi od 1 do 2 Paxs nejsou patrné zmény odchylek. Z hlediska produktivity procesu ku
pruméram vlaken spolu se stabilnim procesem zvlaknovani je potvrzena vhodnost cilové
koncentrace 19,3 % s viskozitou pfiblizné 1,6 Paxs.
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4. 10. 3 Skala vihKkosti

Vramci pifedchozich vyhodnoceni vlivu vlhkosti na proces zvlakiiovani, bylo
potvrzeno, ze vlhkost mé vyrazny vliv. Zarovern tento parametr 1ze ménit pouze nastavenim
klimatiza¢ni jednotky, ktera byva dopliikem zafizeni Nanospider. Zménou vlhkosti dochazi
k vyraznym strukturnim zménadm vysledné vlakenné vrstvy a zaroven pii zméné tohoto
parametru neni tfeba vyrazné€ zasahovat do zbylych parametri. 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 dusledku této jedné zmény téz
vyzadovaly korekce. Toto je vyhodou z hlediska Casu, kdy neni tfeba kvuli jednomu parametru
menit ostatni a pfipravovat vzorky az do srovnani procesnich parametrt. Pro technologii je to
tak snadny a efektivni zasah. A zaroven se jedna i o potvrzeni potieby fizenych klimatickych
podminek ve zvlaknovaci komofte pro tento typ polymeru a rozpoustédlového systému.
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Graf 4. 10. 3. I: Vliv relativni vlhkosti na priméry vlaken

V grafu je patrny relativné vyrazny trend zavislosti priméra vlaken na relativni vlhkosti.
Je zde vidét, Ze s postupnym nartustem relativni vlhkosti pfi zvlaknovani dochazi k snizovani
pruméra vlaken. Lze tedy s urcitou odchylkou upravovat vlhkost tak aby vysledna vlakenna
vrstva obsahovala nanovlakna s pozadovanym pramérem. Je patrné, Ze pii nejnizSich
hodnotach vlhkosti dochazi k tvorbé vlaken s nejvétsimi primeéry. Tento jev 1ze vysvélit tim, ze
pfi nizké relativni vlhkosti a pouziti hydrofilniho rozpoustédlového systému, je velka volna
kapacita v prostfedi kolem tvorticiho se vlakna. Uvolnéné rozpoustédlo ta mize byt rychle
odvadéno od vznikajiciho vldkna. Zaroveni to vSak neposkytuje tvoticimu se vlaknu dostatek
Casu na jeho usporadani do vyrazné podélného tvaru s malym primérem prafezu.
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Opacny pripad tohoto jevu lze pozorovat na druhém konci Skély, kde naopak vysoka
relativni vlhkost v okoli neumoznuje tak rychly odvod uvolnéného rouzpustédla a vznikajici
vlakno ma dostatek Casu na své usporadani a zmenseni priméru. Proto z hlediska Cisté pruméra
vlaken u tohoto typu polymeru i rozpoustédla 1ze konstatovat, ze ¢im nizsi praméry vlaken jsou
pozadovany tim vyssi relativni vlhkost musi byt nastavena. Toto tvrzeni dokladaji data do
relativni vlhkosti 50 %, coz byl rozsah provadénych testa.

Proti prumérim vlaken jde vSak v opacném trendu produktivita, zde sledovana pres
plosnou hmotnost. Kdy naopak s roztouci vlhkosti produktivita klesa. Proto bylo tfeba stanovit
vhodné parametry z hlediska priméra vlaken, produktivity a stability procesu. Pro preferovany
roztok 19,3 % bylo tak vybrano nejlepS§im nastavenim relativni vlhkost ~35 %. Pfi téchto
podminkach vznikaly vlakenné vrstvy s dostateCnou efektivitou-produktivitou a zaroven
s optimalnimi priméry vlaken.

4. 11 Vyhodnoceni vlakennych vrstev — Porozimetrie

U vybranych vrstev, které nejlépe vychazely svymi parametry a reprodukovatelnosti
vyroby byla dale vyhotovena porozita Porozimetrie byla métena na zatizeni ,,PMI Advance
Filter Analyzer od spolecnosti ,,Porous Materials, Inc. Analytical Services Divisio“. Metoda
vychazi z predstavy idealniho poru s kruhovym prafezem. Méfeni probiha v prvni fazi za
,sucha® a v druhé fazi za ,mokra“. Pro zajisténi optimalniho smaceni libovolného vzorku se
jako kapalinové méfici médium vyuziva flourovana kapalina Galwick s povrchovym napétim
0.016 N/m.?” Méteny vzorek je kruhovy s minimalnim méfenym primérem 20 mm. Rozsah
meéfitelnych port se pohybuje od 0,013 um do 500 pum pfi rozsahu tlaki 0 — 3447 kPa. Stroj je
primarné navrzen pro testovani mebran.?®

Meéfeni idealniho poru je na principu rovnovahy pusobicich sil. Z jedné strany je vzorek
smocen tenkou vrstvou kapaliny, zde pifimo kapaliny Galwick. Sila, kterou kapalina ptisobi na
por je urcena velikosti povrchového napéti a obvodu. Z druhé strany vzorku pusobi tlak
vzduchu, ktery je pfivadén. Ten se snazi proniknout smocenym vzorkem a kapalinu z vzorku
vytésnit. Tato druha sila je dana tlakem a plochou poru. Z rovnovahy sily vznikajici
povrchovym napétim a druhé sily v dasledku tlaku vzduchu, ktera vytlacuje kapalinu z poru, je
mozné vypocitat jeho pramér. Takto je urCen prumér maximalniho poru.

Meéfeni probihé nejprve vlozenim suchého vzorku na mficku v méfici Celisti. Poté je
zajistén kruhovym ocelovym zé&vazim s izolaci pro zabranéni Uniku vzduchu. Néasledné je cela
Celist z hora zajistén Sroubovacim tlakovym uzaveérem.

Poté je pfipojen piivod tlakového vzduchu. V prvni fazi probiha méfeni za sucha dle
nastaveni programu porozimetru, které je pro tenké nanovlakenné membrany dodéano
vyrobcem. Po skonceni prvni faze je odjistén tlakovy vzduch a do hrdla je nadavkovana
kapalina Galwick pro méfeni mokrého poru. Toto méfeni je ¢asove relativné narocnéjsi, proto
je vhodné vybrat vzorky k méfeni. Zde byly opét vybrany od kazdé zkoumané vrstvy tii vzoky
pro meéteni, a to od kraje ovladani (o) ze stfedu (s) a z druhé strany (z). Z nich byly néasledné
statisticky stanoveny vysledné hodnoty.
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Nejvhodnéjsi vzorky byly vybrany na zakladé vyhodnoceni v predchozich 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

pruvllaki od 0,9 po 1,1 mm z roztoku s koncetraci 19,3 %. Zbylé nastaveni odpovida tabulce

labulka 4. 7. 1. I: Parametry zvidkinovani“. Pro Uplné srovnani pak byla vyodnocena na

porozimetrii i §kala vlhkosti.

Tabulka 4. 11. I: Vysledky porozimetrie vybranych vrstev

Vzorek
(C-koncetrace, RH- Maximalni | Stfedni Primérna Smérodatna 95% IS
X
reltivni ~ vlhkost,T- | | (] St [m] velikost MAX. | odchylka MAX. | MAX. por
or [um or [um
teplota, NNP-novy por i por it por [um] por [um] [wm]
nesuseny polymer)
1,831 1,452
1,901 0,054 0,066
1,954 1,176
C19, 3% _NNP_ Praimérma Smérodatna 95% IS
RH35% T22°C_ 1,893 1,292 velikost STR. | odchylka STR. | STR.  por
Pruvlak 0,9 mm por [um] por [um] [um]
1,857 1,25
1,272 0,099 0,123
1,969 1,189
Primérna Smérodatna 95% IS
2,038 1,487 velikost MAX. | odchylka MAX. | MAX. por
por [um] por[um] [pm]
19, 39 P
CI9, 3% _NNP_ 2,159 1,427 2,046 0,069 0,110
RH35% T22°C — - -
Pri lkal_ Omm_ Primérna Smérodatna 95% IS
v . . .
’ 1,977 1,266 velikost STR. | odchylka STR. | STR.  pér
por [um] por [pm] [pm]
2,008 1,281 1,365 0,094 0,150
Primérna Smérodatna 95% IS
1,940 1,479 velikost MAX. | odchylka MAX. | MAX. por
por [um] por [pm] [pm]
19 9 P
CLo, A NI 1,940 1,479 1,984 0,045 0,072
RH35% T22°C SR < 7
. - - Primérna Smérodatna 95% IS
Pravlakl,l mm _ - - . )
2,011 1,296 velikost STR. | odchylka STR. | STR.  por
por [um] por [pm] [pm]
2,044 1,337 1,398 0,083 0,131

Jak bylo vfedchozi kapitole o zavislosti priméru vlaken na pouzitém pruvlaku

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, st€jné jako nebyly u pruméra vlaken, které pfimo souvisi s velikosti

pora. Proto 1ze vysledky zobecnit tak, ze pfi dodrzeni té€chto podminek ma vlakenna vrstva

prumér maximalniho poru pfiblizné 2 mikrometry a primér stfedniho poru dosahuje piiblizné

1,3 mikrometru.
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U vzorku vyrobeného na pravlaku 0,9 mm bylo realizovano dalsi kontrolni méteni z divodu
prisné€jsiho testovani této vrstvy. Praveé tento pramér pravlaku byl dle vySe zminénych vysledka
zvolen jako nejvhodnéjsi a proto 1 zde byl podrobnéji testovan.

Z dat je patrna 1 podobné nizkd smérodatna odchylka mezi méfenymi hodnotami, coz
ukazuje na celkové homogeni vlakenné vrstvy z hlediska distribuce mezivlakennych port.
Proto i tento test potvrdil vhodnost zvolenych prametrii vyroby vstvy na zaklad€ predchozich
testll a méfeni.

Pravé relativné nizka hodnota priméru mezivakennych port mimo jiné nenaznacuje, ze
by vytvarena vlakenna vrstva byla Spatné€ formovana. A dle ziskanych dat by bylo mozné takto
vyrobenné nanovlakenné vrstvy vyuzit piipadné jako membrany, ¢i filtry. Primeéry port jsou
v plose textilie rovnomeérné rozlozené, tudiz by némélo dochazet vlivem rozdilné velikosti pora
k nerovnoméné filtraci.

Obrazek 4. 11. I: A-vrstva C19,3% NNP RH35% T22°C Pritvlak 0.9 mm, B- vrstva
C19,3% NNP RH35% T22°C_Pritvlak 1,0 mm, C- vrstva C19,3% NNP_RH35%
T22°C_Pruvlak 1,1 mm

Na snimcich T — III jsou zobrazeny vybrané nanovlakenné vrstvy pro porozimetrii
nasnimané pomoci SEM pii stejném mefitku. Ze snimkl je patrné, Zze i pouhym vizualnim
srovnanim jsou vrstvy v misté snimku rovnomérné (rovnomeérnost je patrnd i na ostatnich
snimcich pfi jinych zvétSenich a lokacich). Toto vizualni srovnani je tak v souladu s vysedky
porozimetrie a zaroven predchoziho méfeni prameért vlaken.

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

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je termicka metoda slouzici pro stanoveni
teplot skelného prechodu, kristalizace, tani a miry krystalizace zkoumaného materialu. Jedna
se o velmi presnou, ale Casoveé naro¢nou metodu, proto zde jako u jinych méfeni neni statistika
naméfenych hodnot, ale je provedeno jedno méfeni.

Princip metody tkvi ve srovnavani zkoumaného a referen¢niho vzorku. oba vzorky jsou
umistény na velmi pfesnych senzorech ve specialnich uzavienych panvickach. Komora se
vzorky je hermeticky uzaviena a tepelné odizolovana.
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Oba vzorky jsou soucasné ohfivany na stejnou teplotu a je sledovan rozdil mezi
mnozstvim energie, které je nutné dodat k zahtati vzorku referenéniho a zkoumaného. Na
zakladé téchto rozdild je mozné vyhodnotit typ dé€je ve zkoumaném vzorku a dle teploty pfi
jaké k rozdilu mezi vzorky doSlo i pfechodové teploty zkoumaného vzorku a na jejich zaklade
typ a strukturu materialu. Referencni 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 nanovlaken z tohoto vychoziho polymeru.
Cilem experimentu bylo zjistit zda vramci procesu zvlakiovani a pfipravy roztoku nedoslo
k degradaci vychoziho polymeru. Ohfev zde byl nastaven na piirastek 10 °C za minutu do
konecné teploty 250 °C. poté byl proces nastaven na ochlazovani stejnym tempem, tedy
10°C/minuta. Zpétné ochlazovani bylo nastaveno jako kontrola vhodnych limiti teploty
ohfevu, zda nedoSlo k destrukci polymeru a zaroven jako sledovani piipadné zpétné
krystaliazce.

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

Na prvnim zaznamu je znazornén prubéh DSC testu granulatu. Na spodni ¢ervené kiivce
je pfi jejim pocatku v levo patrny prvni zlom. Tento zlom je dan paveé rozdilem energie nutné
k ohfevu na konstantni teplotu spolu s referencnim vzorkem. Zde tento zlom odpovida teploté
prilizné 59 °C. Tato teplota odpovida teploté skelného prechodu PA 6, kdy pii tomto procesu
narusta mnozstvi dodané energie pro konstantni ohfev, jedna se tak o endotermicky déj. Zaroven
je patrna celkové oblast tohoto zlomu, coz odpovida teplotnimu intervalu, typickému pro fazové
prechody druhého druhu vysokmolekularnich latek.
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Druhy vyraznéj$i zlom zacina pfi teplote piilizne€ 186 a pik ma pfi teploté 226 °C Tento
vyrazny zlom je pocatek tani krystalické faze, kdy v pocatku tohoto zlomu pii 186°C nejprve
taji neymensi krystaly a poté pii teploté 241°C pii konci taji nejvetsi krystaly. Tani krystalické
faze je endotermnim jevem, Cemuz odpovida i vyrazna deprese kiivky.

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

Obé tyto teploty odpovidaji semikrystalickému polyamidu 6. Vzhledem k tou, ze teploty
fazovych prechodi krystalické a amorfni faze odpovidaji obecnym hodnotam 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 zaznamu je znazornén prabéh DSC testu vyrobenych nanovlaken. Opét je
na spodni Cervené kfivce patrny zlom v oblasti mezi 53 a 60 °C. Tento zlom odpovida opét
skelnému prechodu. Jeho teplota je srovnatelna s teplotou zaznamenanou u granuldtu, na
zakadé cehoz lze konstatovat, ze pii procesu pfipravy roztoku a zvlaknovani nedoslo
k poskozeni polymeru a je zde srovnatelna amorfni faze s granulatem.

Vyrazngjsi a novy zlom nastava pri teploté kolem 120 °C. Tento zlom nebyl pfitomen
na kiivce granulatu. Jelikoz se jedna o teplotu nizkou na teplotu tani krystalické faze PA 6 1 pfi
nizkém polymeracnim stupni, pravdépodobné se mize jednat o piimés, ktera byla do vlakenné
vrstvy pfidana nedopatfenim pii manipulaci, nebo pfi ptiprvé vzorku.
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Vzorky byly mimo testovani ulozeny v prostiedi, mimo pfimé slunecni zareni, jako ochrana
pted UV degradaci, proto by se neme¢lo ani jednat o jeji produkty.

Nejvyrazn€jsi zlom zde nastava opét pii podobné teploté jako u granulatu, a to pfi
hodnotach pfiblizné 190 °C po 241 °C s maximem v 225 °C. Tento interval odpovida tani
krystalické faze polymeru. Tyto teploty jsou opét srovnatelné s pfedlohovym granulatem a tedy
potvrzuji srovnatelnost krystalické faze mezi granulatem a nanovlakny. Pfi procesu tedy
nedochazi k jejimu nartstu, ani vyraznému poklesu a strukturné-chemické vlastnosti zistavaji
zachovany.

Pti zpétném ochlazovani je opét mezi teplotami priblizné 199 °C a 164 °C patrna zpétna
kystalizace. Tento interval je na rozdil od granulatu mirné uzsi, ale rozdil zde neni ovliviiuyjici
pro produkt nanovldken. A opét potvrzuje, ze pii ohfevu vzorku nedoSlo k jeho degradaci
a naméfené hodnoty tak odpovidaji intervalovym teplotam skelného pfechodu a teploté tani
krystalické faze.
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Obrazek 4. 12. III: Srovnani DSC zéznamu nanovlaken a granulatu PA 6

Jak jiz bylo vySe podrobnéji rozebrano kiivky ohfevu vzorkti nanovlaken a granulatu
jsou si relativn€ vyrazné podobné, i jak je patrné z tohoto tfetiho snimku slouc¢enych kiivek. Na
kiivkach se objevuji miré rozdily v hloubkach a §iti vykyva kiivky, avsak jsou v podobnych
oblastech. Tyto mirné nesrovnalosti odpovidaji relativn€ zanedbatelnym zménam polymeru pfi
jeho zpracovani do podoby nanovlaken. Tyto zmény mohou byt napfiklad mirné odlisné
rozlozeni podila velikosti krystalt v krystalické fazi. Presto vSak obecny tvar kiivky je
srovnatelny mezi nanovlakny i granulatem. A je tak srovnatelna struktura polymeru, a tedy pfi
procesu tvorby nanovlaken 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 zvlakfiovani je toto nastaveni
vhodné 1 z hlediska chemicko-strukturniho vlivu zvlakiiovani na polymer. Je to tak finalni
srovnavaci potvrzeni vhodného nastaveni a pouziti roztoku s koncetraci 19,3 %. Zvlaknéni za
teploty 22 °C pii relativni vlhkosti vzduchu 35 %. Pouziti pravlaku s primérem 0,9 mm
a ostatni parametry odpovidaji taulce ,, 7abulka 4. 7. 1. I: Parametry zvldkiovani“.
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5. Diskuse

Cilem této prace bylo stanovit predikci koncentrace polymerniho roztoku na zakladé
jeho viskozity, pro usporu Casu pii produkci nanovldken metodou elektrického zvlakniovani.
Tato predikce méla byt primarné pro vysoce koncentrované roztoky Polyamidu 6 (PA ©6)
v rozpoustédlovém systému kyseliny mraven¢i 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 zvlakniovani
takovychto roztok. Postup zvoleny jako idealni, mél byt zvolen na zakladé kvality jim
vyrobenych vlakennych vrstev a stability daného procesu, s ohledem na jeho prumyslovou
reprodukovatelnost. Pro popsani zakladnich parametrii vyrobenych vlakennych vrstev bylo
nutné jejich zakladni vyhodnoceni a vzajemné srovnani.

Prvni analyzou proSel samotny polymerni granulat. Pfi pfedchozich testech tohoto
procesu dochazelo k riznym odchylkam, a proto byla sledovana moznost rozdilnosti Sarzi
polymerniho granulatu dle jejich stari. Ve firemnich skladech se nachazela dvé baleni, obé
uschovana ve podminkach omezujici foto degradaci. Baleni se lisila stafim 4 let. Tyto vychozi
podminky byly zaroveni vhodnou simulaci moznych podminek ve primyslovych podnicich, kde
na rozdil od laboratornich zafizeni se pouziva i material s ne zcela pfesnou nebo delsi historii
uskladnéni. Na zakladé porovnani viskozit roztokil o stejné koncentraci, pfipravenych pfi
stejnych podminkach 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 prostredi a PA
6 je navlhavy, byla zkoumana mira absorbované vlhkosti. Uroveti absorbované vlhkosti viak
byla pomérné nizka a pfi porovnavani roztokl pfipravenych ze starého a nového polymeru
nebyly zaznamenany vzajemné rozdiln€j§i odchylky mezi pfipravovanou a realnou koncentraci
roztoku. Zde tak bylo opét mozné tyto aspekty zanedbat a nebyla dalsi nutnost energeticky
narocného predsouseni polymeru.

Poté byly testovany rizné moznosti piipravy polymerniho roztoku s cilem dosahnout
nejefektivnéjsiho postupu z hlediska pfesnosti pfipravované a meétrené koncentrace. Tento
postup mél byt i dale vhodny pro bézné laboratorni ovéfovani pii pramyslové vyrobe. Jako
nejefektivnéjsi postup byla nakonec zvolena piiprava roztoku v kadinkach, které byly uzavieny
alobalem a pretazeny elastickou izola¢ni folii. Pro kontrolu a pfimou regulaci teploty ohfevu,
pak byly vyuzivany pti velkych objemech termosondy. Pro stanoveni hmotnosti surovin dle
pfipravenych pomérd byly zvoleny laboratorni predvazky. Bylo tak rozhodnuto kvili
manipulovatelnosti a rozsahu vah, spojeného s dostateCnou piesnosti.

Pro ptesna vyhodnoceni koncentrace roztoku se bézn¢€ vyuziva metody tzv. ,,Odparka”.
Zde vsak byla nutnd modifikace této metody, jelikoz PA 6 je navlhavy polymer. Obecné neni
navlhani u tohoto polymeru zpracovatelsky pfili§ vyrazné. Ale odparek (susina z roztoku) ma
pomérné velky mémy povrch.
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To zapficCinilo stalé prekracovani planované hodnoty koncentrace roztokd hodnotou realnou.
Vzorky se pred stanovovanim hmotnosti na analytickych vahach musely nechat vychladnout
a pti tom absorbovaly vlhkost jez zptisobovala odchylku koncentrace az 0,6 % hmotnostnich.
Po mnoha netuspé$nych 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 dochazet ani k tvorbé¢ podtlaku, ktery by piisaval 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 vyrazné rychlej§im chladnutim tepelné€ vodivych alobalovych misek vedlo i k 45 minutové
uspore ¢asu pii stanovovani koncentrace.

Poté co byl zoptimalizovan postup stanovovani koncentrace, bylo mozné k roztokim
s pfesné métenou hodnotou koncentrace pfifazovat namétrené hodnoty viskozity. Toto byl mimo
jiné dalsi davod pripravy predikce koncentrace dle viskozity. Viskozita je zméfena béhem
pfiblizné 9 minut, koncentrace je z odparkd stanovovana priblizn€ 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 pii vyhodnocovani koncentrace
odparky. Pro stanoveni predikce tak bylo pfipraveno ne€kolik $kal roztoka o rizné koncentraci.
Poté byla vzajemné zpracovana data a zavislost mezi nimi. Tato zavislost vyjadfena vzorcem
mohla byt vlozena do libovolného vypocetniho programu a poté jiz vhodnou upravou vzorce
vyjadiovat z vlozenych hodnot viskozity koncentraci roztoku. Tento postup lze vyuzit 1 pii
rychlych apravach pripravenych roztokt napfiklad pii 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 uspesné testovan na laboratornich pfipravach roztokd i na pramyslové piiprave v kotlich,
a to vice nezavislymi pracovniky laboratore. Dale byl podroben statistickému ovéreni, kdy byly
sledovany rozdily mezi vypoctenymi a méfenymi hodnotami koncentraci a tyto rozdily nesméli
prekrocit 0,1 % koncentrace roztoku. I v tomto testu byla predikce uspésné potvrzena.

Pti 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 métfena. Avsak pfi statistickém vyhodnoceni
a nasledném porovnani s ostatnimi daty se jeji mfeni projevilo jako zatizené vyssi chybou nez
ostatni méteni. Proto byla pouze ilustrativné popsana v zavislosti na zkoumanych parametrech,
ale pro mozné predikce nevyuzita.

Pfi manipulaci s roztokem a jeho pfipravé byly suroviny a roztok ¢asto vystaveny
mechanickému a teplotnimu zatizeni. Proto bylo tfeba ovéfit, zda v jejich disledku nedochazi
k degradaci polymeru v roztoku. Pro toto ovéfeni byla vyuzita metoda gelové permeacni
chromatografie (GPC). Byly mezi sebou porovnavany vzorky odparka pfipravené rtiznymi
postupy ohfevu, rizné Sarze polymeru a predsouseny polymer s vychozim, tedy nevysuSenym
granulatem. Pfi zpracovani vysledki z GPC bylo patrné, ze chromatogramy vsech vzorka
disponuji peaky v téméf totoznych zonach retenéniho Casu.
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Jednotlivé vzorky vykazovaly také témeétr totozné hodnoty polydisperzity jako podilu
hmotnostné a poCetné stfednich molarnich hmotnosti polymeru. Vzhledem k podobnému stupni
polydisperzity mezi vSemi vzorky avychozim granulatem, bylo mozné konstatovat, ze
nedochazi k zméné distribuci molekulovych hmotnosti, a tedy fetézce polymeru jsou v ramci
procesu pripravy a manipulace sroztokem zachovavany. Vzhledem k tomu bylo mozné
konstatovat, ze k degradaci na relevantni urovni nedochazi. Pouzivané postupy pfipravy
a vyhodnoceni roztoku, vcetné pro dalsi prace doporucenych jsou k polymeru z hlediska
degradace Setrné.

Pti elektrickém zvlakfiovani bylo testovano mnoho modifikaci zvlaknovaci hlavy pro
tvorbu laboratornich vzorkt a také pro napodobeni prumyslové vyroby. Pro tvorbu klasickych
malych vzorka (do délky 2 m) byla vyuzita standartni konfigurace hlav Nanospideru s objemem
10 nebo 40 ml. Pro polo-prumyslovou vyrobu byl wvyuzit laboratorni Nanospider
s peristaltickym systémem, tedy s kontinualnim davkovanim roztoku a pfidavnym zasobnikem
mimo zvlaknovaci hlavu. Diky tomuto systému bylo mozné vyrabét bez preruseni procesu
dlouhé prabézné vzorky a testovat tak vhodna nastaveni na jejich stabilitu v Case. Praveé takto
bylo otestovano a stanoveno nejlepsi nastaveni s pouzitim relativni vlhkosti 35 %, pruvlakem
o pruméru 0,9 mm a vychozi koncentraci roztoku 19,3 %. Zbytek parametrti odpovidal tabulce
wlabulka 4. 7. 1. I: Parametry zvldknovani. Pti kontinualnim zvlaknovani bylo mozné ovéfit,
ze proces negeneruje priliSné mnozstvi odpadniho roztoku, projevujici se odkapavanim
a zneCisténim komory, ani nedochazi k pfiliSnému zasychani roztoku na struné, ¢i dal§im
nezadoucim jevam.

Vrstvy vyrobené podle zvoleného nastaveni bylo nutné analyzovat dle kliCovych
parametrd 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 zakladni a 2 specialni parametry pro
vybrané vrstvy.

Prvnim z parametrti 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 pravlaku na ploSnou hmotnost neprukazny. Dal§im testovanym
parametrem byly upravy koncentraci vychoziho roztoku. Zde bylo z grafického znazornéni
patrné, ze pii zvySenim koncentrace i pies opét nutné dalsi korekce procesu doslo k nartstu
plosné hmotnosti, tedy produktivity procesu, ale spolu s naristem plosné hmotnosti i rustu
nehomogenity. Proto bylo nutné hledat vhodnou mez zhlediska koncentrace roztoku
a produktivity procesu ku homogenité jim vyrobenych vrstev. DalSim ménénym parametrem
byla vlhkost, ktera méla také vliv na vyrobnost. S rostouci vlhkosti klesala vyrobnost, ale rostla
homogenita. Pfi zohlednéni pozadavki na vyrobnost a homogenitu bylo jako idealni nastaveni
zde urCeno 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 zvldkiiovani“. Toto
nastaveni umoznovalo vytvaret vrstvy s dostateCnou produktivitou, bylo vhodné 1 z hlediska
reprodukovatelnosti procesu a zaroven byly vyrobené vrstvy pomérn¢ homogenni.
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Dalsim sledovanym parametrem byla prodySnost vrstev, jez se i v pramyslu muze
pouzivat jako nepfima metoda méfeni homogenity. Zde opét, ze stejnych divodi jako u plosné
hmotnosti, nebyly patrné relevantni rozdily z hlediska pouzitych pravlaka.

Na samotnou prodysSnost nemély redlny vliv ani zmény nastaveni vlhkosti, ¢i
koncentrace roztokd. Tyto zmény vedly pouze k zménam homogenniho rozlozeni méfenych
prodysnosti v §ifi textilie. V tomto byl stejny trend jako u plo§né hmotnosti, kdy vySsi
koncentrace roztoku mély za nasledek tvorbu vrstev svyS$si nehomogenitou distribuce
prodysnosti v jejich §ifi. I vtomto pfipadé srostouci vlhkosti pfi zvladkriovani klesala
nehomogenita v distribuci naméfenych hodnot prodysSnosti. Proto i zde z hlediska prodysnosti
bylo zvoleno nastaveni s dostateCnou produktivitou procesu a zarovenl dostate¢nou
homogenitou vlakennych vrstev. Efektivni nastaveni tak bylo stejné jako u plosné hmotnosti.

Pro zhodnoceni strukturni homogenity vldkennych vrstev spocivajici ve stanoveni
distribuce primérti vlaken a mezivlakennych port v zavislosti na zvolenych parametrech, byla
vyuZita obrazova analyza snimkd ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Z kazdé
vlakenné vrstvy byly pfesné z danych lokaci odebrany vzorky a ty byly nasnimany SEM. Od
kazdého vzorku byl naméfen urCity pocet vlaken a tato data statisticky vyhodnocena pro
celkovou vrstvu, z hlediska stfedni hodnoty pruméru vlaken, variability praméra ve vrstvé
a zaroven distribuce primeéra vlaken ve vrstvé. Z hlediska pouzitych pruvlakd se nejvice
osvedcCily pruméry 0,9 az 1,1 mm. Mezi t€mito pravlaky vlivem korekci procesu nebyly patrné
realné rozdily. Homogenita distribuce pruméra vlaken ve vrstvé byla srovnatelna, a hodnoty
praméru vlaken byly velmi blizké. Co se ukazalo jako hlavni faktor ovliviiujici priméry vlaken,
byla relativni vlhkost vzduchu. S rostouci vlhkosti vzduchu pramér vlaken klesal. Tento trend
jde proti zavislosti produktivity na vlhkosti. Proto byl jako nejlepsi nastaveni zvolen soubor
parametru pii relativni vlhkosti v rozmezi 35 az 40 %, privlakem o praméru 0,9 mm a vychozi
koncentraci roztoku 19,3 % a ostatni parametry dle ,, 7abulka 4. 7. 1. I: Parametry zvldkiovani.
Tyto parametry opét vyhovovaly i ostatnim zavérum analyz vlakennych vrstev. A pfi téchto
parametrech lze oCekavat prameéry vlaken v rozmezi 350 az 400 nm.

Jelikoz zvolené pravlaky razych praméra si byly v mnoha parametrech vyrobenych
vlakennych vrstev velmi podobné, byly déle tyto vrstvy podrobeny porozimetrii. Pro tuto
analyzu byly vybrany pouze vrstvy vyrobené pii parametrech zminénych nékolikrat
v predchozich odstavcich s primeéry pravlaka od 0,9 po 1,1 mm. Tyto vrstvy byly testovany na
hodnotu maximalniho a stfedniho poru. Ve vSech piipadech byly vysledné hodnoty podobné,
veetné odchylek a nebyl patrny v ramci odchylek realny rozdil mezi jednotlivymi vrstvami.
Hodnota maximalniho péru se pohybovala kolem 2 um a sttedniho poru kolem 1,3 az 1,4 pm.
Tyto primeéry by umoznovaly vyuziti vlakenné vrstvy naptiklad jako membrany, ¢i filtru.

Na konec¢né fazi procesu vyroby byly vlakenné vrstvy a v nich obsazeny polymer
podrobeny pomémé 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 vysledka bylo patrné, ze
teplota skelného prechodu pro vychozi granulat a nanovlakna ve vrstvé byla srovnatelna. Tedy
amorfni faze polymeru zlstala zachovana.
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Poté byla srovnatelna i teplota tani krystalické faze obou vzorku 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 zmeénam z hlediska poméru krystalické a amorfni fadze a zaroven byly v co
nejveétsim rozsahu zachovany chemicko-strukturni vlastnosti vychoziho polymeru. Pro tento
test byla opét vybrana vlakenna vrstva vyrobena pii dfive objasnénych a na zakladé testd
vybranych parametrech.

Ze zkoumanych parametri bylo mozné na zakladé skaly provedenych testli zvolit
nejvhodnéjsi nastaveni, jez opakované vykazovalo nejstabilnéjsi zvlakniovaci proces. A zaroven
pfi tomto nastaveni a vstupnich parametrech roztoku vznikali nejhomogennéjsi nanovlakenné

vIstvy.
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6. Zavér

Z celkovych vysledkl l1ze konstatovat, ze cile praktické Casti diplomové pace byly
splnény. Byla stanovena predikce viskozity, kterda vyrazn€ snizuje ¢as pro stanoveni
koncentrace roztoku polyamidu 6 (B27) pii danych omezenich vyplyvajicich zrozsahu
experimentalniho ovéfeni predikce. Toto omezeni plati pro latky uzité k pripraveé zvlaknovacich
polymerniho roztoku a nasledny postup pfipravy nanovldken technologii elektrického
zvlaknovani, at uz v primyslovém nebo laboratornim méfitku. Dale pro presnéjsi predikci
koncentraci byl jeji rozsah omezen na blizké hodnoty ke sledované koncentraci 19,3 %. Mimo
jiné byl optimalizovan postup vyhodnoceni tohoto roztoku, kdy byl vytvoren modifikovany
postup stanovovani koncentrace pomoci odparku, jez je méné€ nachylny vici vlivim okolnich
podminek.

Dale v souladu se zadanim byly z takto vysoce koncentrovanych roztokd vyrobeny
vlakenné vrstvy technologii elektrického stejnosmérného zvlaknovani na polo-primyslovém
laboratornim zafizeni Nanospider. Z pozorovani procesu zvlakiiovani bylo mozné stanovit
nejstabilnéj$i nastaveni, ktera by byla pramysloveé reprodukovatelna z hlediska stability
zvlaknovaciho procesu v Case. Toto stanoveni optimalnich nastaveni z hlediska stability je
dulezité pro prumyslové aplikace a vyrazn€ tento proces zjistovani optimalniho nastaveni
usnadniyje. Tato tspora tkvi samoziejmé hlavné v energetické a materialové uspore, ale také
Casové a personalni.

Na zékladé vyhodnoceni vybranych vlastnosti nano-vladkennych vrstev bylo mozné
zhodnotit testovana nastaveni parametri 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 pfimo otestovany na polo-primyslovém
laboratornim Nanospideru i z hlediska jejich prumyslové reprodukovatelnosti, a to ispésné. Byl
tedy splnén 1 tento bod zadani, ktery pfedpokladal vyhodnoceni vlakennych vrstev.

Z celkového shrnuti veSkerych ziskanych dat a pozorovani, tak vychazi jako
nejlepsi nastaveni procesnich a materialovych parametru relativni vlhkost priblizné 35
%, pruvlak 0,9 mm a vychozi koncentrace roztoku 19,3 %. Ostatni parametry pak
odpovidaji tabulce ,,7abulka 4. 7. 1. I: Parametry zvidkiiovdni. Toto nastaveni je stabilni
v Case, jim vyrobené vlakenné vrstvy maji vhodny pomeér kvality ku narocnosti procesu. Je tedy
vhodné vzhledem k pfipravé roztoku v primyslovém méfitku, jeho rychlém a efektivnim
testovani a vhodnym procesnim parametrim pro prumyslové aplikace. Vzhledem k ziskanym
datim je na tomto typu vstupniho materialu mozné provadét pomérmné snadné korekce procesu
dle pozadavku zakaznika na finalni vlakennou vrstvu z hlediska zkoumanych parametra. Pravé
pro Siroky zabér testovani a vyhodnocovani je mozna i1 vicenasobna aplikace ziskanych
poznatku z hlediska variability pozadavkt trhu, pfi vyuziti tohoto vstupniho materialu.
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