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Skrobové kompozice obsahujici Skrob a aditiva, kde $krob ma
vazenou stfedni molekulovou hmotnost 1 000 az 2 000 000,
aditiva mohou byt plastifikatory nebo fedidla. Kompozice
obsahujici $krob a aditiva se zpracovava prichodem tryskou s
vytvofenim vlken, pén nebo filmi. Tyto kompozice maji
viskozitu p¥i protahovani 50 az 20 000 Pa.s, pfi¢emz

piednostné obsahuji polymer, ktery je v podstaté
kompaktibilni se Skrobem a ma vaZenou stiedni molekulovou
hmotnost alespori 500 000.
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&krobové kompozice zpracovatelné v taveniné

Oblast techni

Tato p¥ihléska je pokralovinim patentové p¥ihlasky
PCT &. PCT/IB00/00233 pro USA jako stat urleny, podané 7.
bFezna 2000 (Cislo soudniho rejst¥iku 7967), kterd narokuje
prioritu p¥ed patentovou p¥ihlaskou USA ¢. 09/264 401 poda-
nou 8. bfezna 1999 (Cislo soudniho rejstfiku 7456).

Tento vyndlez se t¥kd nové Skrobové kompozice, které
je v podstat& homogenni a ma ¥adouci rheologické vlastnosti,
tak?e je zpracovatelnd v tavenin@ konvenénim za¥izenim pro
zpracovani termoplastli. Tato kompozice je zv1ast& vhodnéd pro

uniaxidlni a biaxidlni zplsoby protahovani.
Dosavadni stav techniky

Je dob¥e znamo, %e molekuly &krobu mohou byt ve dvou
formach, v podstat& linedrni amylosovy polymer a vysoce roz-
v&tveny amylopektinovy polymer. Tyto dvé formy gkrobu maji
velice rozdilné vlastnosti pravdé&podobné vzhledem ke sna-
dnosti spojovéni hydroxylovych skupin mezi riznymi molekula-
mi. Molekulovd struktura amylosy je v podstaté& linedrni
s dvéma a¥ pdti relativn& dlouhymi odbolkami. St¥edni stupeil
polymerizace odbolek je okolo 350 monomernich jednotek. Za
podminek zajigtujicich dostate&nou volnost pohybl molekul,
predeviim z¥eddnim vhodnymi rozpousStédly a v n&kterych pfi-
padech zYedénim spojenym‘se zah¥dtim, se mohou linedrni amy-
losové tet&zce orientovat do prednostn& paralelnich uspofa-
dani, takZe hydroxylové skupiny jednoho feté&zce jsou blizko
k hydroxylovym skupindm pfilehlym k Fet&zcum. UvaZuje se, Ze
toto sefazeni sousednich amylosovych molekul umoZiluje vznik



vodikovych mistkd mezi molekulami. Nasledkem toho vytvafeji
amylosové molekuly pevné agregéty. Naproti tomu molekulova
struktura amylopektini je zna&né& rozvétvend prost¥ednictvim
spojeni 1,6-a. St¥edni stupefi polymerizace odbolek ¢ini
zhruba 25 monomernich jednotek. Vzhledem ke znalné& rozvétve-
né struktufe se amylopektinové molekuly nemohou pohybovat
tak voln® a neumoZfiuji tak snadné sefazeni a asociaci.

Byla snaha o zpracovani pf¥irozeného Skrobu na stan-
dardnim za¥izeni a s existujici technologii zn&mou v primys-
lu plastt. Jeliko? p¥irozeny S8krob mad obecné& zrnitou struk-
turu, je t¥eba jej nejprve "destrukturovat" a/nebo modifiko-
vat, aby se mohl zpracovavat jako termoplasticky materidl.
pPro destrukturaci se &krob obvykle zah¥ivad nad teplotu svého
zm&knuti a tani p¥i vysokém tlaku. Nast&vd téni a zruseni
uspotéddanosti struktury Skrobového zrna a obdrZi se destruk-
turovany &krob. Pro destrukturovani, oxidaci nebo derivati-
zaci Skrobu lze té% pouZit chemické &i enzymatické prostfed-
ky. Modifikované Zkroby se pouZivaji pro p¥ipravu biodegra-
dovateln§ych plastd, ve kterych se modifikovany Skrob pridava
jako aditivum nebo jako méné zastoupend sloZka polymerd na
bézi ropy &i syntetickych polymert. Pokud se vSak modifiko-
vany Skrob zpracovava samotny nebo jako hlavni sloZka ve
smési s jinymi materidly s pouZitim konvenénich zplsobd pro
zpracovani termoplastd, jako je 1liti do forem nebo protlaco-
véni, vykazuji kone&né vyrobky tendenci k vysokému vyskytu
vad. AvSak modifikovany Skrob (samotny nebo jako hlavni
slo¥ka sm&si) vykazuje Epatnou taZnost taveniny, takZe se
dosud nedosé&hlo uspé&chu p¥i jeho zpracovéni uniaxidlnim &i
biaxi&dlnim zptsobem protahovani na vlédkna, filmy, pény a po-
dobné.

D¥iv&j8i snahy o vyrobu Skrobovych vlidken se v pod-



stat® tykaji zplsobl spféddani za mokra. Napfiklad lze kolo-
idni suspenzi Zkrob/rozpouSt&dlo protlalovat ze zvl&kiiovaci

trysky do koagula&ni l4zné&. Tento zpisob spo&ivé na vyznalné

snaze amylosy k sefazovani molekul a vytvoreni silné& asocio-
vanych agregédt s poskytnutim pevnosti a integrity kone¢ného
vldkna. Jakgkoliv pritomny amylopektin se toleruje jako ne-
gistota, kterd nep¥iznivé& ovliviluje spfé&déni vldkna a pev-
nost kone&ného produktu. JelikoZ je dob¥e zn&mo, Ze p¥iroze-
ng Skrob je bohaty na amylopektin, zahrnuji d¥ivéjsi p¥istu-
py predb&iné zpracovani prirozeného Skrobu s obdrZenim podi-
lu bohatého na amylosu, ktery je Z&douci pro sp¥adani vla-
ken. Je ztejmé, ¥e tento p¥istup neni ekonomicky uskutecni-
telny v promyslovém m&¥itku, nebot znalny podil (to jest
amylopektinovy podil) Skrobu pfechazi do odpadu. Pomé&rné ne-
davny vyvoj umoZiuje sp¥adat pfirozeny Ekrob, ktery ma ob-
-vykle vysoky prirozeny obsah amylopektinu, za mokra do v1a-
ken. Av8ak vlédkna spradanéd za mokra jsou hrubd, obvykle

o prim&rech pfevyfujicich 50 pm. Navic znafné mnoZstvi roz-
poudt&dla pou?ité p¥i tomto zplhsobu vyZaduje pfidavny krok
sufeni a krok pro regeneraci &i zpracovani odchdzejici kapa-
liny. N&které odkazy ohledné& sp¥adéni Ekrobovych vladken za
mokra zahrnuji US patent &. 4 139 699 vydany pro Hernandeze
a kol. 13. Gnora 1979, US patent &. 4 853 168 vydany pro
Edena a kol. 1. srpna 1989 a US patent C. 4 234 480 vydany
pro Hernandeze a kol. 6. ledna 1981.

US patenty &. 5 516 815 a 5 316 578 Buehlera a kol.
se tykaji Skrobovych kompozici pro vyrobu Skrobovych vlaken
spféddanim z taveniny. Roztavend Skrobova kompozice se pro-
tladuje zvlékilovaci tryskou s poskytnutim filamentd o prumeé-
rech mirn& zvé&tSenych oproti pruméru dsti zvlékiiovaci trysky
(to jest dochdzi k jevu nadouvani). Filamenty se poté tahnou
dolfi mechanicky nebo termomechanicky protahovacim zafizenim
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pro zmenSeni priméru vlékna.

Dal8i termoplasticky zpracovatelné Skrobové kompozice

4

uverejtiuje US patent &. 4 900 361 vydany 8. srpna 1989 pro

-

Sachetta a kol., US patent &. 5 095 054 vydany 10. bfezna
1992 pro Laye a kol., US patent &. 5 736 586 vydany 7. dubna
1998 pro Bastioliho a kol. a publikace PCT WO 98/40434 poda-

néd Hannou a kol. a zve¥ejné&nd 14. bYezna 1997.
Podstata vyndlezu

Tento vyndlez se tykd@ &krobové kompozice, ktera je
zpracovatelnd v tavenin& na konven&nich zafizenich pro zpra-
covani termoplastt. Konkrétn& lze Skrobovou kompozici GspéS-
n& zpracovat plsobenim uniaxidlnich nebo biaxidlnich sil
prota¥eni pro obdrZeni kone&ného produktu o dobré pevnosti.
Dale md tato Skrobova kompozice rheologické vlastnosti vhod-
né pro pou¥iti p¥i procesech zeslabeni v taveniné pro dosa-
fYeni vysokych uniaxidlnich &i biaxidlnich protaZeni.

Tento vyndlez se tykd Zkrobové kompozice, kterd vyka-
zuje protahovaci viskozity od zhruba 50 do zhruba 20 000
Pa.s a kterd ma kapilarni &islo alespoil 1. V jednom zt&les-
n&ni zahrnuji Skrobové kompozice podle tohoto vyndlezu poly-
mer, ktery je v podstat& kompatibilni se Skrobem a ma stfed-
ni molekulovou hmotnost alespoii 500 000. Skrobova kompozice
miZe téZ podle potteby obsahovat aditivum pro zvySeni toku
taveniny a/nebo zpracovatelnosti taveniny.

P¥ehled obrazku na vykresech

Obr. 1 ukazuje soubor torsniho rheometru s tryskou
pro protla&ovéani taveniny, kterou lze pouZit pro tvorbu jem-
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nych Skrobovych vldken podle tohoto vyndlezu.

Obr. 2 ukazuje usporaddani torsniho rheometru pouZi-
telného pro vyrobu tkaniny ze Skrobového vldkna spojovanim

prize.

Obr. 3a je mikrofotografie z elektronového skenovaci-
ho mikroskopu zndzoriujici jemnd Skrobova vlédkna podle toho-
to vynédlezu s mé&Fitkem 200 um.

Obr. 3b je mikrofotografie z elektronového skenovaci-
ho mikroskopu znézortiujici jemnd Skrobovd vldkna podle toho-
to vyndlezu s mé¥itkem 20 um.

Nasleduje podrobny popis tohoto vyndlezu.

Pojem "obsahujici" znamend, Ze pf¥i provédéni tohoto
vynalezu mohou byt spole&n& pouiity riizné sloZky pfisady ne-
bo kroky. V souladu s tim pojem "obsahujici" zahrnuje omeze-
n&j8i pojmy "sklddajici se v podstat& z" a "skladajici se
z".

Pojem "vazand voda" tak, jak se zde pouziva, znamena
vodu, kterd se ve Skrobu prirozen& vyskytuje pfed misenim
gkrobu s jinymi sloZkami pro p¥ipravu kompozice podle tohoto
vynédlezu. Termin "volnd voda" znamend vodu, ktera se pridéava
p¥i p¥ipravé Zkrobové kompozice podle tohoto vynalezu. Oso-
ba, kterda ma b&%nou zkuSenost v oboru, si uvédomi, Ze kdyZ
jsou jiZ sloZky smiseny v kompozici, nelze vodu dédle rozli-
Sovat podle jejiho plivodu. Voda v kompozici tedy zahrnuje
vedkerou vodu bez ohledu na zdroj.

VeSkeré procentické idaje, poméry a podily, které se



zde pouZivaji, znamenaji hmotnostni procento kompozice, po-
kud se neuvaddi jinak.

Skrobové kompozice

Pavodci tohoto vyndlezu pfekvapivé zji&tuji, Ze Skro-
bové kompozice vykazujici urlité rheologické chovani lze
zpracovdvat v tavening na konven&nim za¥izeni pro zpracovani
termoplastd a vyrdb&t tak pouZitelnd vlédkna, filamenty, pény
nebo filmy. Tyto kompozice obsahuji Skrob a v urlitych pre-
ferovanych zt&lesn&nich té% néktery vysokomolekuldrni poly-
mer a/nebo aditiva.

I. Slo¥ky
A. Skrob

Skrob vyskytujici se v p¥irod& je obecné smési line-
drni amylosy a rozvé&tveného amylopektinového polymeru
D-glukosovych jednotek. Amylosa je v podstat& linedrnim po-
lymerem D-glukosovych jednotek spojenych vazbami (1,4)-a-D.
Amylopektin je vysoce rozvétveny polymer D-glukosovych je-
dnotek spojenych vazbami (1,4)-o-D a vazbami (1,6)-o-D
v mistech rozvétveni. P¥irodni Skrob obvykle obsahuje rela-
tivn& vysoké hladiny amylopektinu, napf¥iklad kukufiény Skrob
(64 a% 80 % amylopektinu), Zkrob z voskové kuku¥ice (93 aZ
100 % amylopektinu), ryZovy Skrob (83 az 84 % amylopektinu),
bramborovy Zkrob (zhruba 78 % amylopektinu) a pSeniény Skrob
(73 a% 83 % amylopektinu). I kdyZ lze potenci&lné& pouZit
v8echny 8kroby, tento vynédlez se vétfinou provadi s p¥iroze-
nymi Skroby s vysokym obsahem amylopektinu, které poch&zeji
ze zemdd&lskych zdrojt, nabizejici vyhodu hojné a opakované
dodavky a nizké ceny.
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Pojem "Skrob", jak se zde pouZiva, zahrnuje veSkeré
p¥irodni nemodifikované Skroby, modifikované Skroby, synte-
tické Skroby a jejich smé&si stejné tak jako smé&si amyloso-
vych nebo amylopektinovych frakci. Skrob lze modifikovat fy-
zikd&lnimi, chemickymi nebo biologickymi zplisoby nebo kombi-
naci té&chto zplsobl. Volba nemodifikovaného nebo modifikova-
ného Skrobu podle tohoto vyndlezu miZe z&viset na kone&ném
zddaném produktu. V jednom ztélesné&ni tohoto vyndlezu ma
Skrob nebo Skrobova smés pouZitelnd v tomto vynédlezu obsah
amylopektinu od zhruba 20 % do zhruba 100 %, obvykleji od
zhruba 40 % do zhruba 90 % a jesSté obvykleji od zhruba 60

% do zhruba 85 % vztaZenych na hmotnost Skrobu nebo Skrobové
smési.

Vhodné p¥irozené sSkroby mohou zahrnovat, avSak bez
omezeni na tyto p¥ipady, kukufiény Skrob, bramborovy Skrob,
Skrob ze sladkych brambor, pSeniény Skrob, sagovy s$krob, ta-
piokovy Skrob, ryzovy Skrob, sojovy Skrob, marantovy Skrob,
amiokovy Skrob kapradovy Skrob, tomelovy Skrob, Skrob z vos-
kovité kukutice a kukutiény &krob s vysokym obsahem amylosy.
P¥irodni Skroby, zejména kukutilny Skrob a pSenilény Skrob,
jsou preferovanymi Skrobovimi polymery vzhledem ke své nizké
cené a dostupnosti.

Fyziké&lni modifikace Skrobu mohou byt intramolekulér-
ni nebo intermolekuldrni modifikace. Intramolekuldrni modi-
fikace zahrnuji sniZeni molekuld&rni hmotnosti a/nebo distri-
buce molekuldrni hmotnosti, zmény konformace polymerniho fe-
tézce a podobné. Intermolekuldrni modifikace zahrnuji taveni
a/nebo naruSeni uspofddani Skrobovych molekul, sniZeni krys-
talinity, velikosti krystall a rozmé&rl zrn a podobné&. Téchto
fyzikdlnich modifikaci lze dosd&hnout dodanim energie (jako



je energie tepelnd, mechanickd, termomechanickéd, elektromag-
netick&, ultrazvukovad a podobné), tlakem, vlhkosti, frakcio-
naci a jejich kombinacemi.

Chemické modifikace $krobu obvykle zahrnuji kyselou
&i alkalickou hydrolyzu a oxidalni &té&peni Yeté&zce pro sni-
Yeni molekulové hmotnosti a distribuce molekulové hmotnosti.
Vhodnymi latkami pro chemickou modifikaci Skrobu jsou orga-
nické kyseliny, jako je kyselina citronovéd, kyselina octovi,
kyselina glykolovd a kyselina adipova, anorganické kyseliny,
jako je kyselina chlorovodikové, kyselina sirova, kyselina
dusi&néd, kyselina fosfore&nd, kyselina boritd a parcidlni
soli vicesytngych kyselin, napfiklad dihydrogenfosforednan
draselny, hydrogensiran sodny, hydroxidy kova skupiny Ia ne-
bo IIa, jako je hydroxid sodny a hydroxid draselny, hydroxid
amonny, oxidadni &¢inidla, jako je peroxid vodiku, benzoylpe-
roxid, persiran amonny, manganistan draselny, hydrogenuhli-
gitan sodny, chlornany a podobné a jejich sm&si. Preferované
chemické prost¥edky podle tohoto vyndlezu zahrnuji persiran
amonny, kyselinu sirovou, kyselinu chlorovodikovou a jejich
smési.

Chemické modifikace mohou téZ zahrnovat derivatizaci
gkrobu reakci jeho hydroxylovych skupin s alkylenoxidy
a daldimi latkami zplsobujicimi tvorbu etheri, estert, ure-
thanti, karbamatl nebo isokyanatt. Hydroxyalkylové, acetylové
nebo karbamatové Skroby nebo jejich smési jsou preferovanymi
chemicky modifikovanymi Skroby. Stupell substituce chemicky
modifikovaného 8krobu je 0,05 aZ 3,0, prednostné 0,05 aZz
0,2.

Biologické modifikace &krobu zahrnuji bakteridlni

traveni sacharidovych vazeb nebo enzymatickou hydrolyzu
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s pouZitim enzymi, jako je amylasa, amylopektasa a podobné.

Skrob obvykle obsahuje zhruba 5 a% zhruba 16 hmotno-
stnich % vadzané vody. Nejobvyklejs$i je obsah vody od zhruba
8 do zhruba 12 hmotnostnich %. V jednom ztélesnéni tohoto
vynédlezu je obsah amylosy obvykle od 0 do zhruba 80 %, &as-
té&ji od zhruba 20 % do zhruba 35 hmotnostnich %.

Prirozeny nemodifikovany Skrob md obecné velice vyso-
kou molekulovou hmotnost a Sirokou distribuci molekulovych
hmotnosti (napfiklad ptirozeny kukufiény Skrob mé& prumérnou
molekulovou hmotnost okolo 10 000 000 a distribuci molekulo-
vych hmotnosti vy$8i nez 1000, kde distribuce molekulovych
hmotnosti je stf¥edni molekulovd hmotnost délend ¢iselné
st¥edni molekulovou hmotnosti. St¥edni molekulovou hmotnost
Skrobu lze sniZit na rozmezi za&dané pro tento vyndlez Stépe-
nim fetézce (oxidad¢nim nebo enzymatickym, hydrolyzou (s ky-
selou ¢i alkalickou katalyzou), £yzikdlni/mechanickou degra-
daci (napfiklad dodanim termomechanické energie ve zpracova-
cim za¥izeni) nebo kombinaci té&chto zplsobl. Tyto reakce téz
sniZuji distribuci molekulovych hmotnosti &krobu na méné neZ
zhruba 600, obvykle na méné neZ zhruba 300. Termomechanicky
zpasob a oxidacdni zplsob poskytuji vyhodu v tom smyslu, Ze
se mohou provadét in situ v prib&hu spféddani z taveniny.

V jednom zté&lesnéni se pt¥irozeny Skrob hydrolyzuje za
pritomnosti kyseliny, jako je kyselina chlorovodikova nebo
kyselina sirova, pro sniZeni molekulové hmotnosti a distri-
buce molekulovich hmotnosti. V dalsim ztélesnéni lze do ta-
veniny spradatelné Skrobové kompozice p¥idavat prost¥edek
pro Stépeni Yetézce, takZe reakce Stépeni nastdvd v podstaté
soufasné s misenim Skrobu s ostatnimi sloZkami. Neomezujici

pfiklady oxidacnich prost¥edkl pro Sté&peni FYeté&zce vhodné



pro toto pouZiti zahrnuji persiran amonny, peroxid vodiku,
chlornany, manganistan draselny a jejich smési. Obvykle se
prost¥edek pro &t&peni ¥etézce dodadvad v mnoZstvi G&inném pro
sniZeni st¥edni molekulové hmotnosti Skrobu na Z&dané rozme-
zi. Nap¥iklad se zji&tuje, Ze pro zpusoby uniaxidlniho nebo
biaxidlniho zeslabeni taveniny by m&l &krob mit véZeny pra-
mér molekulové hmotnosti od zhruba 1 000 do zhruba

2 000 000, &astdji od zhruba 1 500 do zhruba 800 000, nej-
gast&ji od zhruba 2 000 do zhruba 500 000. ZjiStuje se, Ze
kompozice s modifikovanym Zkrobem ve vySe popsaném rozmezi
molekulové hmotnosti maji vhodnou smykovou viskozitu taveni-
ny a tim zlepSenou zpracovatelnost této taveniny. ZlepSena
zpracovatelnost taveniny je ztejmd z mén& Castého pferuSova-
ni procesu (nap¥iklad sniZené zastavovani, vypadky, vady,
dotasnéd preruSovani) a lep8iho povrchového vzhledu a pevno-
stnich vlastnosti produktu.

V nékterych zté&lesnénich tohoto vynélezu obsahuje
kompozice od zhruba 5 do zhruba 99,99 hmotnostnich %, obvyk-
le od 20 do zhruba 95 hmotnostnich %, obvykleji od zhruba
30 do zhruba 95 hmotnostnich % , jesSté obvykleji od zhruba
50 do zhruba 80 hmotnostnich %, jeSté obvykleji od 40 do 70
% a nejobvykleji od zhruba 45 do zhruba 65 % Skrobu. V né&-
kterych zt&lesn&nich tohoto vyndlezu [nap¥iklad p¥i vysoké
teplot& zpracovani (napf¥iklad >80 °C)] je vhodné pouZit
obsah 8krobu 70 aZ 95 %. Vodu vazanou na Skrob nelze rozli-
it od nevézané vody, kterd se do Skrobové kompozice p¥idava
jako poléarni rozpoudté&dlo nebo plastifikator a proto, jest-
li%e se diskutuje hmotnost Zkrobu v kompozici, nebude vézana
voda zahrnutd do hmotnosti Skrobu jako procenticky podil
kompozice.

B. Vysokomolekuldrni polymery
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Vysokomolekuldrni polymery, které jsou v podstaté
kompatibilni se Skrobem, jsou téZ pouzitelné pro dosaZeni
zaddanych viskozitnich vlastnosti p¥i protahovéni ze Zkrobo-
vych kompozic. V jednom ztélesnéni m& vysockomolekuldrni po-
lymer pfednostné v podstaté& linedrni ¥etézec, i kdy%Z pro to-
to pouziti jsou vhodné i linedrni Fet&zce majici kratké
(C1-C3) odbolky nebo rozvétvené ¥eté&zce majici jednu aZ t¥i
dlouhé odbolky. Pojem "v podstaté kompatibilni" tak, jak se
zde pouziva, znamend, Ze p¥i zahf¥ati na teplotu prevysujici
teplotu méknuti a/nebo té&ni kompozice je polymer schopny
vytvaret v podstat& homogenni sm&s se Skrobem (to jest kom-
pozice se jevi pouhym okem jako prihlednd nebo prisvitnd).

Pro ureni kompatibility mezi Skrobem a polymerem lze
pouzit Hildebrandiv parametr rozpustnosti (§). Obecn& lze
olekavat podstatnou kompatibilitu mezi latkami, pokud jsou
jejich parametry rozpustnosti podobné. Je zné&mo, Ze voda mé
hodnotu 6____ 48,0 MPa™’?, coZ je nejvy88i hustota mezi b&Z-
nymi rozpousStédly, pravd&podobné nasledkem silné schopnosti
vody tvorit vodikové mistky. Lze se domnivat, Ze Skrob mé
obvykle hodnotu 6skr

(zhruba 34 MPa*”/2) .

o, Podobnou této hodnoté pro celulosu

Bez ohledu na teorii se lze domnivat, Ze vhodné poly-
mery interaguji se Skrobovymi molekulami na molekuldrni
Grovni s vytvo¥enim v podstaté& kompatibilni smési. Interakce
jsou v rozmezi od silnych, chemickych interakci, jako je
tvorba vodikovych mistki mezi polymerem a Skrobem, k &isté&
fyzikdlnim propletenim jejich Yetézcl. Polymery, které jsou
zde pouzitelné, jsou pfednostné vysokomolekuldrni latky,
které maji v podstat@ linedrni reté&zce. Vysoce rozvétveni
struktura amylopektinové molekuly upfednostiiuje intramoleku-
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1ladrni interakce odbolek vzhledem k blizkosti t&chto odbo&ek
v rémci jedné molekuly. Kompatibilita se Skrobem umoZiuije,
aby byly vhodné polymery miseny v bezprost¥edni blizkosti

a aby chemicky interagovaly nebo aby se fyzikdlné& proplétaly
s rozvétvenymi amylopektinovymi molekulami, takZe se amylo-
pektinové molekuly spojuji s jinymi prost¥ednictvim polyme-
ri. Vysok& molekulovd hmotnost polymerl umoZiiuje soulasnou
interakci/proplétani s nékolika Skrobovymi molekulami. To
znamend, Ze vysokomolekuldrni polymery mohou plisobit jako
molekularni spojky pro Skrobové molekuly. Spojovaci funkce
vysokomolekuldrnich polymert miZe byt zvl1asté& ddleZitd pro
Skroby bohaté na amylopektin. Proplétani a/nebo asociace me-
zi Skrobem a polymery zvySuji protaZitelnost taveniny 8Skro-
bové kompozice, takZe je kompozice vhodnd pro procesy prota-
hovani. V jednom zté&lesnéni se zjiStuje, Ze kompozice se mi-
Ze v taveniné uniaxidlné zeslabovat s velice vysokym pom&rem

P

protazeni (vyS8im neZ 1000).

Pro G¢inné vytvo¥eni propleteni a/nebo asociaci se
Skrobovymi molekulami by m&l polymer vhodny pro toto pouZiti
mit vaZeny primér molekulové hmotnosti alespod 500 000.
Obvykle je vaZeny prumér molekulové hmotnosti polymeru od
zhruba 500 000 do zhruba 25 000 000 lépe od zhruba 800 000
do zhruba 22 000 000 jesSté& lépe od zhruba 1 000 000 do
20 000 000 a nejlépe od zhruba 2 000 000 do zhruba
15 000 000. V nékterych zté&lesnénich tohoto vyndlezu se
up¥ednostiiuji vysokomolekuldrni polymery vzhledem k jejich
schopnosti soulasné interagovat s nékolika Skrobovymi mole-
kulami, ¢&imZ se zvySuje viskozita taveniny p¥i protahovani
a sniZuje se lom taveniny.

Vhodné vysokomolekuldrni polymery maji takovou hodno-

tu o , Ze rozdil mezi o aé je men8i nez
rolymex skrob polymex
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zhruba 10 MPa*”*, p¥ednostné men3i nef zhruba 5 MPa*/® a 1lé-
pe mendi neZ zhruba 3 MPa”?. Neomezujici p¥ipady vhodnych
vysokomolekuldrnich polymert zahrnuji polyakrylamid a deri-
vaty, jako je polyakrylamid modifikovany karboxylovymi sku-
pinami, akrylové polymery a kopolymery vletn& polyakrylové
kyseliny, polymethakrylové kyseliny a jejich parcidlnich
esterq, vinylové polymery v&etné polyvinylalkoholu, polyvi-
nylacetatu, polyvinylpyrolidonu, polyethylenvinylacetatu,
polyethyleniminu a podobné&, polyamidy, polyalkylenoxidy, ja-
ko je polyethylenoxid, polypropylenoxid, polyethylenpropyle-
noxid a jejich smési. Kopolymery p¥ipravené ze smé&si monome-
ri vybranych z kterychkoliv z vySe popsanych polymerlt jsou
rovné&Zz vhodné k témto Gfellm. Dal8i pfiklady vysokomoleku-
larnich polymert zahrnuji polysacharidy rozpustné ve vodg,
jako jsou alginaty, karagenany, pektin a jeho derivéaty, chi-
nin a jeho derivaty a podobné, klovatiny, jako je guarova
klovatina, xantova klovatina, agar, arabskad klovatina, kara-
yova klovatina, tragakantova klovatina, klovatina z luska
rohovniku a podobné klovatiny, derivaty celulosy rozpustné
ve vodé, jako je alkylcelulosa, hydroxyalkylcelulosa, karbo-
xyalkylcelulosa a podobné a jejich smési.

N&které polymery (napfiklad kyselina polyakrylova,
kyselina polymethakrylovd) nejsou obecné dostupné ve vysoko-
molekuldrnim rozmezi (500 000 nebo vySe). Lze pfridat malé
mnozstvi prost¥edkl pro tvorbu pfiénych vazeb, aby se vytvo-
Fily rozvétvené polymery o vhodné vysoké molekulové hmotnos-
ti, které jsou pouzZitelné k témto Glellm.

Vysokomolekuldrni polymer se p¥i pouZiti v procesu
protlaCovani taveniny p¥idava do kompozice podle tohoto vy-
nadlezu v mnozstvi G¢inném pro viditelné sniZeni lomu taveni-

ny a kapilarniho lomu vléken b&hem procesu spf¥adani, takiZe



lze sp¥adat z taveniny spojitd vldkna o relativné konzi-
stentnim prim&ru. Bez ohledu na proces pouZity pro tvorbu
gkrobovych vldken, filament®, filmd nebo pén jsou tyto poly-
mery, pokud se pouZivaji, obvykle pritomné v rozmezi od
zhruba 0,001 do zhruba 10 hmotnostnich %, lépe od zhruba
0,005 do zhruba 5 hmotnostnich %, jedté& lépe od zhruba 0,01
do zhruba 1 hmotnostniho % a nejlépe od zhruba 0,05 do zhru-
ba 0,5 hmotnostnich %. P¥ekvapivé se zjiStuje, Ze p¥i rela-
tivné nizké koncentraci mohou tyto polymery vyznamné zlepSit
pritaznost taveniny Skrobové kompozice.

C. Aditiva

Skrobové kompozice mohou p¥ipadn& zahrnovat aditiva
pro zvySeni toku taveniny a zpracovatelnosti taveniny, ze-
jména prataZnosti kompozice za podminek zpracovani taveniny.
Aditiva mohou plUsobit jako plastifikatory a/nebo z¥edovaci
prost¥edky pro sniZeni smykové viskozity taveniny Ekrobové
kompozice. V jednom ztélesnéni tohoto vynadlezu se aditiva
obvykle pouZivaji v mnoZstvi od zhruba 0,001 % do zhruba 95
%, obvykleji od zhruba 5 % do zhruba 80 %, jeSté& obvykleji
od zhruba 5 % do zhruba 70 %, jesSté& obvykleji od zhruba 15
% do zhruba 50 %, jeS$té obvykleji od zhruba 30 % do zhruba
60 a nejobvykleji od zhruba 35 % do zhruba 55 %. V dalSim
ztélesnéni tohoto vyndlezu (napfiklad p¥i pouziti vysoké
teploty trysky) lze aditiva prednostné zahrnovat do kompozic
v mnoZstvi v rozmezi od zhruba 5 % do zhruba 30 %.

o

1. Plastifikatory

Plastifikétory, pokud se uzivaji, se mohou p¥idavat
do kompozice podle tohoto vyndlezu v mnoZstvi, které je

G¢inné pro zlep$eni toku a tedy i zpracovatelnosti taveniny.
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Plastifikdtory mohou téZ zlepSovat flexibilitu koneé&nych
produktl, coZ je z¥ejm& ndsledkem sni%eni teploty skelného
prfechodu kompozice plastifikdtorem. Plastifikdtory by mély
pfednostné& byt v podstatd kompatibilni s polymernimi slo¥ka-
mi podle tohoto vynélezu tak, aby mohly &inn& modifikovat
vlastnosti kompozice. Pojem "v podstaté& kompatibilni®, jak
se zde pouZiva, znamend, Ze p¥i zah¥ati na teplotu vyssi,
neZ je teplota m&knuti a/nebo té&ni kompozice, miife plastifi-
kator vytvaret v podstat& homogenni sm&s se Skrobem (to jest
kompozice se jevi prihlednou &i prisvitnou p¥i pozorovani
pouhym okem) .

Vhodnymi hydroxylovymi plastifikdtory pro toto pouZi-
ti jsou organické slouleniny majici alespoil jednu hydroxylo-
vou skupinu, pfednostné& polyoly. Bez ohledu na teorii se lze
domnivat, Ze hydroxylové skupiny plastifikitorti zvySuji kom-
patibilitu tvorbou vodikovych mistkd s materidlem Skrobové
matrice. Neomezujicimi p¥ipady pouZitelnych hydroxylovich
plastifikdtort jsou cukry, jako je glukosa, sacharosa, fruk-
tosa, rafinosa, maltodextrosa, galaktosa, xylosa, maltosa,
laktosa, manosa, erythrosa, glycerol a pentaerythritol, cuk-
rové alkoholy, jako je erythritol, xylitol, maltitol, mani-
tol a sorbitol, polyoly, jako je ethylenglykol, propylengly-
kol, dipropylenglykol, butylenglykol, hexantriocl a podobné&

a jejich polymery a sm&si t&chto sloudenin.

Rovn&Z pouZitelnymi hydroxylovymi plastifikitory pro
tento G&el jsou poloxomery (blokové kopolymery polyoxy-
ethylen/polyoxypropylen) a poloxaminy (blokové kopolymery
ethylendiaminu s polyoxyethylenem/polyoxypropylenem). Vhodné
"poloxomery" obsahuji blokové kopolymery polyoxyethylen/
/polyoxypropylen o ndsledujici struktute



HO- (CH_-CH_-O)_- (CHCH_-CH_-0)_ - (CH_-CH_-0)_-OH
> b =2 2 =z

ve které

X je od zhruba 2 do zhruba 40,

y je od zhruba 10 do zhruba 50 a
VA je od zhruba 2 do zhruba 40,

a prednostn® maji x a z stejnou hodnotu. Tyto kopolymery lze
obdrZet jako vyrobek Pluronic® od BASF Corp., Parsippany,
NJ. Vhodné poloxomery a poloxaminy lze obdrzet jako Synpero-
nic® od ICI Chemicals, Wilmington, DE nebo jako Tetronic® od
BASF Corp., Parsippany, NJ.

Vhodnymi bezhydroxylovymi plastifikéatory pro toto
pouZiti jsou té%Z jiné organické sloudeniny tvo¥ici vodikoveé
mistky, které nemaji hydroxylovou skupinu, v&etn& moloviny
a derivattl modoviny, anhydridl cukrovych alkoholl, jako je
sorbitan, Zivo&idnych proteinli, jako je Zelatina, rostlin-
nych proteindi, jako je slune&nicovy protein, sojovy protein
a protein ze semen bavlny a jejich sm&si. VSechny tyto plas-
tifikdtory lze pouZit samotné nebo v jejich smé&sich.

Obvykle hydroxylové plastifikétory predstavuji wve
gkrobové kompozici podil od zhruba 1 hmotnostniho % do zhru-
ba 70 hmotnostnich %, obvykleji od zhruba 2 hmotnostnich %
do zhruba 60 hmotnostnich % a nejobvykleji od zhruba 3 hmot-
nostnich % do zhruba 40 hmotnostnich %. Bezhydroxylové plas-
tifikatory obvykle pfedstavuji podil ve Skrobové kompozici
od zhruba 0,1 hmotnostnich % do zhruba 70 hmotnostnich %

!

obvykleji od zhruba 2 hmotnostnich % do zhruba 50 hmotnost-
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nich %, nejobvykleji od zhruba 3 hmotnostnich % do zhruba
60 hmotnostnich %.

V jednom zté&lesnéni se pouZivd sm&s hydroxylovych
a bezhydroxylovych plastifikédtort, ve které hydroxylovymi
plastifikatory jsou cukry, jako je sacharosa, fruktosa
a sorbitol a bezhydroxylové plastifikdtory jsou mo&ovina
a derivaty mocoviny. ZjiStuje se, Ze molovina a jeji deriva-
ty ve Skrobové kompozici podle tohoto vyndlezu vykazuji sil-
nou tendenci ke krystalizaci, to jest dochdzi ke krystaliza-
ci moCoviny a jejich derivatld dokonce za podminek rychlého
ochlazeni, jako je p¥i vyfukovédni taveniny, spojovani pirize,
protlaovani taveniny, spradéni za mokra a podobn&. Proto
lze pouzit mofovinu a derivaty moloviny jako solidifikadni
prostfedky pro modifikaci &i kontrolu rychlosti solidifikace
gkrobové kompozice podle tohoto vyndlezu. V jednom prefero-
vaném zté&lesnéni se priddva sacharosa a molovina do kompozi-
ce Skrob/polymer v mnoZstvi G&inném pro dosaZeni Zadané
zpracovatelnosti taveniny a rychlosti tuhnuti.

2. Z¥edovaci prost¥edky

Latky, které slouZi jako z¥edovaci prost¥edky, jako
jsou polarni rozpou$té&dla, lze p¥ipadn& p¥idavat ke Skrobo-
vym sm@sim podle tohoto vyndlezu pro Gpravu smykové viskozi-
ty taveniny a zvySeni moZnosti spradani Skrobovych kompozic
za mokra. Obecné& smykova viskozita taveniny kles& nelinedrn&
pfi zvySovani obsahu z¥edovaciho prost¥edku. Obvykle se zYe-
dovaci prostf¥edek p¥iddvad v mno¥stvi od zhruba 5 hmotnost-
nich % do zhruba 60 hmotnostnich %, obvykleji od zhruba 7
hmotnostnich % do zhruba 50 hmotnostnich %, nejobvykleji od
zhruba 10 hmotnostnich % do zhruba 30 hmotnostnich % celko-
vého mnoZstvi kompozice.
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Priklady latek, které mohou slouZit jako z¥edovaci
prostf¥edky, jsou polarni rozpousStédla majici parametr roz-
pustnosti 6 v rozmezi od zhruba 28 do zhruba 48 MPa™/%. Neo-
mezujici priklady zahrnuji vodu, C1-C18 linedrni &i rozvét-
vené alkoholy, dimethylsulfoxid, formamid a jeho derivaty,
jako je N-methylformamid, N-ethylformamid, acetamid a jeho
derivaty, jako je methylacetamid, Cellosolv® (glykolalkyl-
ether) a jeho derivaty, jako je butyl-Cellosolv®™, benzyl-
-Cellosolv®, Cellosolv® acetat (v8echny produkty Cellosolv®
a derivaty lze obdrZet od J. T. Bakera, Phillipsburg, NJ),
hydrazin a hydroxid amonny. Je téZ znamo, Ze hodnota 6 smési
rozpouSté&del se stanovi objemovym pramérovanim hodnot &
jednotlivych rozpousté&del. Proto sm&snad rozpoustédla majici
hodnoty 6 v ramci vySe urleného rozmezi (to jest od zhruba
19 do zhruba 48 MPa»”?) jsou rovné&Z vhodné pro toto pouZiti.
Napfiklad smésné rozpouSté&dlo dimethylsulfoxid/voda majici
objemovy pom&r 90/10 m& hodnotu & okolo 31,5 a takovy smésny
rozpouStédlovy systém je vhodny pro toto pouZiti.

Zjistuje se, Zze polarni rozpou¥té&dla schopnd vytvaret
vodikové mistky mohou byt G&inn&j&i p¥i snifovani viskozity
taveniny kompozice. Malé mnoZstvi poldrniho rozpoud$té&dla je
dostateZné k Upravé viskozity do Za&daného rozmezi pro spréa-
déni taveniny. PouZiti malého mnoZstvi poldrniho rozpouStéd-
la poskytuje dal$i vyhodu sniZenim nutnosti odpar¥ovaciho
kroku v pribé&hu kroku zpracovani taveniny nebo po tomto kro-
ku, coZ vede k vyhoddm z hlediska provoznich ndkladd, jako
je sniZeni spot¥eby energie a sniZeni ndkladd na regeneraci
rozpouStédel stejné tak jako sniZeni ndkladl na dosaZeni
souladu s poZadavky Zivotniho prostr¥edi.

S8krobova kompozice miZe p¥ipadn& zahrnovat kapalné

.
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nebo teékavé zpracovaci pomocné l&tky, které plisobi hlavné&
jako modifikatory viskozity taveniny kompozice. Tyto zpraco-
vaci pomocné latky se v podstat& odstrani t&ké&nim v prib&hu
kroku zpracovani taveniny, takZe v konedném produktu zisté&-
vaji pouze zbytkova/stopovd mnoZstvi. Proto tyto latky ne-
ovliviiuji nepfiznivé pevnost, modul pruZnosti a daldi vlast-
nosti kone€ného produktu. VySe popsand poldrni rozpoustédla
mohou rovnéz plisobit jako t&kavé zpracovaci pomocné latky.
DalsSi neomezujici p¥iklady zahrnuji uhliditany, jako je
uhliditan sodny.

D. Dal8i pripadné& p¥idavané sloZky

V pripadé potteby lze do sp¥addatelné Skrobové kompo-
zice zahrnovat dal$i sloZky pro modifikaci zpracovatelnosti
a/nebo fyzik&lnich vlastnosti, jako je pru¥nost, pevnost
v tahu a modul pruZnosti kone&ného produktu. Neomezujici
pfiklady zahrnuji oxidaéni prost¥edky, prost¥edky pro tvorbu
pricnych vazeb, emulgédtory, povrchov® aktivni latky, pro-
stfedky proti spojovani, maziva, daldi zpracovaci pomocné
prostfedky, optické zjasiiovale, antioxida&ni prost¥edky,
latky zpomalujici ho¥eni, barviva, pigmenty, plnidla, prote-
iny a jejich alkalické soli, biodegradabilni syntetické po-
lymery, vosky, syntetické termoplastické polymery s nizkou
teplotou tani, lepivé pryskyf¥ice, nastavovaci latky, prysky-
¥ice pro zvySeni pevnosti za mokra a jejich sm&si. Tyto p¥i-
padné pridavané p¥isady mohou byt pfitomné v mnofstvich
v rozmezi od zhruba 0,1 hmotnostnich % do zhruba 70 hmot-
nostnich %, obvykle od zhruba 1 hmotnostniho % do zhruba 60
hmotnostnich %, obvykleji od zhruba 5 hmotnostnich % do
zhruba 50 hmotnostnich % a nejobvykleji od zhruba 10 hmot-
nostnich % do 50 hmotnostnich % v kompozici.
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P¥iklady biodegradovatelngch syntetickych polymeri
zahrnuji polykaprolakton, polyhydroxyalkanoaty v&etn& poly-
hydrobutyrari a polyhydroxyvaleratl, polylaktidy a jejich
smési.

Dadle lze pridavat maziva pro zlepSeni vlastnosti toku
Skrobového materidlu v prib&hu procesu uZivaného pro usku-
te¢néni tohoto vyndlezu. Maziva mohou zahrnovat %ivo&iZné &i
rostlinné tuky, pfednostné v jejich hydrogenované formg,
zejména ty, které jsou p¥i teplot® mistnosti tuhé. P¥idavna
maziva zahrnuji monoglyceridy, diglyceridy a fosfatidy, ze-
jména lecithin. Preferovand maziva pro G&ely tohoto vynédlezu
zahrnuji monoglycerid, glycerolmonostearat.

Jako levnd plnidla &i nastavovaci latky lze pridavat
dal8i aditiva v&etné& anorganickych &&stic, jako jsou oxid
hofe€naty, oxid hlinity, oxid kFfemility a oxid titanidity.
Lze pouZit daldi aditiva, jako jsou anorganické soli, vietn&
soli alkalickych kovl, soli alkalickych zemin, fosf&atd atd.

V zavislosti na konkrétnim koncovém pouZiti zamydle-
ného produktu miZe byt vhodné pridavat daldi aditiva. Na-
pfiklad v produktech, jako je toaletni papir, rudniky pro
jednorazové pouziti, ubrousky a podobné vyrobky, je %adanou
vlastnosti pevnost za mokra. Proto je Casto vhodné p¥idavat
ke Skrobovému polymeru prost¥edky pro tvorbu p¥i&nych wvazeb
znamé v oboru jako prysky¥ice pro "pevnost za mokra".

Obecné pojednéni o typech prysky¥ic pro pevnost za
mokra v oboru papirenstvi lze nalézt v monografii TAPPI ¥ada
¢. 29, Wet Strength in Paper and Paperboard, Technical Asso-
ciation of the Pulp and Paper Industry (New York, 1965).

NejuZiteln&j8i pryskyfice pro pevnost za mokra jsou kation-
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tové povahy. Polyamid-epichlorhydrinové prysky¥ice jsou ka-
tiontové polyamidové amin-epichlorhydrinové prysky¥ice pro
pevnost za mokra, které jsou zvlast& pouZitelné. Vhodné typy
téchto pryskyfic se popisuji v US patentu &. 3 700 623, vy-
daném 24. ¥ijna 1972 a 3 772 076, vydaném 13. listopadu
1973, oba pro Keima a oba tyto patenty se zde zahrnuji for-
mou odkazu. Jednim komer&nim zdrojem pouZitelnych polyamid-
-epichlorhydrinovych prysky¥ic je Hercules, Inc. of Wilming-
ton, Delaware, ktery obchoduje s t&mito prysky¥icemi pod
znatkou Kymene®.

Glyoxylované polyakrylamidové prysky¥ice nenalézaji
takové pouziti jako prysky¥ice pro pevnost za mokra. Tyto
pryskyfice se popisuji v US patentu &. 3 556 932, vydaném
19. ledna, 1971 pro Cosciu a kol. a 3 556 933, vydaném 19.
ledna 1971 pro Williamse a kol. a oba tyto patenty se zde
zahrnuji formou odkazu. Jednim komer&nim zdrojem glyoxylova-
nych polyakrylamidovych prysky¥ic je Cytec Co. of Stanford,
CT obchodujici s jednou takovou pryskyfici pod chran&nou ob-
chodni znalkou Parez® 631 NC.

Zjistuje se, Ze pokud se vhodny prost¥edek pro tvorbu
prifnych vazeb, jako je Parez® 631NC, pridad do Zkrobové kom-
pozice podle tohoto vyndlezu za kyselych podminek, stava se
kompozice nerozpustnou ve vod&. To znamend, ¥e rozpustnost
kompozice ve vod& testovand zpusobem zkoufeni, ktery se niZe
popisuje, je men8i neZ 30 %, obvykle men¥i ne¥ 20 %, jelts
obvykleji men3i neZ 10 % a nejobvykleji men%i ne¥ 5 %. Pro-
dukty, jako jsou vlédkna, filamenty a filmy zhotovené z této
kompozice, jsou rovn&Z nerozpustné ve vodé&.

DalZi kationtové prysky¥ice rozpustné ve vod& naléza-
jici pouZiti p¥i tomto vyndlezu jsou prysky¥ice molovina-
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-formaldehyd a melamin-formaldehyd. B&Zn&j&i funk&ni skupiny
téchto polyfunk&nich prysky¥ic jsou skupiny obsahujici du-
sik, jako jsou aminoskupiny a methylolové skupiny p¥ipojené
na atom dusiku. V tomto vynélezu mohou té% nalézat uplatnéni
pryskyfice polyethyleniminového typu. Navic lze v tomto vy -
nalezu pouzit prysky¥ice pro do&asnou pevnost za mokra, jako
je Caldas™ 10 (vyroby Japan Carlit) a CoBond® 1000 (vyroby
National Starch a Chemical Company) .

Pro tento vyndlez se ke kompozici p¥idava vhodn{
prostfedek pro tvorbu p¥i&énych vazeb v mnoistvi od 0,1 hmot-
nostnich % do zhruba 10 hmotnostnich %, obvykleji od zhruba

0,1 hmotnostnich % do zhruba 3 hmotnostnich %.
IT. Rheologie Skrobovych kompozic

Pro vyrobu vlédken, filamentd, filmd a pé&n konvendénim
termoplastickym zpracovanim by m&ly Skrobové kompozice wvyka-
zovat urlité rheologické chovani v prib&hu zpracovédni véetn&
urcitého rozmezi viskozit p¥i protahovani a urditého rozmezi
kapilédrniho &isla.

Termin "Skrobovy filament", jak se zde pouZiva, je

Uzky tenky a vysoce ohebny pfedm&t obsahujici 8krob a majici
hlavni osu velmi dlouhou ve srovnani s dvéma navzajem pravo-
Ghlymi osami vldkna, které jsou kolmé k hlavni ose. Stranovy
pomér délky hlavni osy k ekvivalentnimu prum&ru (definované-
mu niZe) prG¥ezu filamentd kolmého k hlavni ose je v&tEi neZ
100/1, konkrétn&ji v&tZi neZ 500/1 a jeSt& konkrétn&ji v&tsi
ne? 5000/1. Skrobové filamenty mohou obsahovat jinou la&tku,
jako je napfiklad voda, plastifikitory a daldi pripadné& pfi-
davanéd aditiva.

-
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Viskozita p¥i protahovéani &i prodluZovani se vztahuje
k protaZitelnosti kompozice v tavening a je zv1ast& ddleZita
PIO procesy protahovani, jako je zhotovovani vldkna filamen-
tu, filmu nebo p&ny. Viskozita pfi protahovédni zahrnuje t¥i
typy deformace: uniaxidlni &i prosta viskozita p¥i protaho-
vani, biaxidlni viskozita pfi protahovani a dista smykova
viskozita p¥i protahovani. Uniaxi&lni viskozita p¥i protaho-
vani je dileZitd pro uniaxialni procesy protahovani, jako je
spfaddni vlédkna, vytlalovani taveniny a spojovani p¥ize.
DalSi dvé& viskozity p¥i protahovani jsou dileZité pro biaxi-
adlni protahovani nebo tvarovani pro vyrobu filmi, filamentd,
pén, listd nebo dila.

Pro konven¢ni sp¥adani vldkna termoplastl, jako jsou
polyolefiny, polyamidy a polyestery existuje silnd korelace
mezi viskozitou p¥i protahovani a smykovou viskozitou té&chto
konven¢nich termoplastickych litek a jejich sm&si. To zname-
na, Ze sprédatelnost materidlu lze jednoduSe urdit smykovou
viskozitou taveniny, i kdy#¥ spfddatelnost je vlastnost ¥ize-
nad primérn& viskozitou taveniny p¥i protahovani. Korelace je
znalné€ robustni, tak¥e v primyslu vldken se spoléha pfi vy-
béru a formulovani materiidld spfadatelnych z taveniny na
smykovou viskozitu taveniny. Viskozita taveniny p¥i protaho-
vani se jako primyslovy screeningovy prost¥edek u¥iva z¥id-
ka.

Je tedy prekvapivé zjiStovat, %e Skrobové kompozice
podle tohoto vyndlezu nemusi nutn& vykazovat takovou korela-
ci mezi smykovou a protahovaci viskozitou. Tyto Skrobové
kompozice vykazuji chovani toku taveniny typické pro nenew-
tonovské kapaliny a jako takové vykazuji zpevilovani p¥i
pfetvofeni, to jest viskozita pfi protahovédni roste p¥i
vzristu pfetvoreni &i deformace.



Napriklad p¥idavé-1i se ke Zkrobové kompozici vyscko-
molekuldarni polymer zvoleny podle tohoto vynélezu ke &krobo-
vé kompozici, zlistdva smykovd viskozita kompozice relativné
nezménénd nebo dokonce slab& klesd. Na zdklad® b&¥né znalos-
ti by Skrobova kompozice vykazovala snifenou zpracovatelnost
taveniny a nebyla by vhodnd pro procesy protahovani taveni-
ny. AvSak s prekvapenim se zjidtuje, ¥e tato Zkrobova kompo-
zice vykazuje vyznamny vzrast viskozity p¥i protahovani,
kdyz se prid& dokonce i malé mnoZstvi vysokomolekuldrniho
polymeru. Nésledkem toho ma& Skrobova kompozice, kterd se zde
popisuje, zvySenou protaZitelnost taveniny a je vhodni pro
procesy protahovani taveniny (naptiklad tvarovani tryskou,
spojovani p¥ize, tvarovani filmu, tvarovani pény a podobn&) .

Skrobova kompozice o smykové viskozit& m&¥ené podle
zpisobu zkouSeni popsaného nife men£i ne? zhruba 30 Pa.s,
obvykle od zhruba 0,1 do zhruba 10 Pa.s, obvykleji od zhruba
1 do zhruba 8 Pa.s je pouZitelni v procesech zeslabovani ta-
veniny, které se zde u%ivaji. N&které Skrobové kompozice ma-
ji nizkou viskozitu taveniny, tak¥e se mohou misit, posuno-
vat ¢i jinak zpracovavat v tradidnim za¥izeni pro zpracovani
polymertt obvykle uZivaném pro viskézni kapaliny, jako je
staciondrni michalka vybavenid odm&¥ovacim Cerpadlem a zvléak-
novaci tryskou. Smykovd viskozita Skrobové kompozice se miZe
G¢inn& modifikovat ovlivn&nim molekulové hmotnosti a distri-
buce molekulovych hmotnosti Skrobu, molekulové hmotnosti vy-
sokomolekuldrniho polymeru a mnofstvim pouZitych plastifikéa-
tort a/nebo rozpousté&del. Zjistuje se, Ze snifeni st¥edni
molekulové hmotnosti Skrobu je G&innym zpisobem sniZeni smy-
kové viskozity kompozice.

V jednom zt&lesn&ni tohoto vynilezu maji Skrobowvé

.
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kompozice zpracovatelné v tavenin& viskozitu p¥i protahovani
v rozmezi od zhruba 50 Pa.s do zhruba 20 000 Pa.s, obvykle
od zhruba 100 Pa.s do zhruba 15 000 Pa.s obvykleji od zhruba
200 Pa.s do zhruba 10 000 Pa.s, jesté& obvykleji od zhruba
300 Pa.s do zhruba 5 000 Pa.s a nejobvykleji od zhruba 500
Pa.s do zhruba 3 500 Pa.s p¥i teploté& trysky. Viskozita p¥i
protahovani se vypo&itava zplsobem popsanym nife v oddilu
Analytické metody.

Rheologické chovani Skrobové kompozice (v&etn& visko-
zity pf¥i protahovani) mife ovlivilovat ¥ada faktort v&etné
mnoZstvi a typu pouZitych polymernich sloZek, molekulové
hmotnosti a distribuce molekulové hmotnosti slofek (vetnd
gkrobu a vysokomolekuldrnich polymert), obsahu amylosy ve
Skrobu, mnoZstvi a typu aditiv (nap¥iklad plastifikatort,
zfedovacich prost¥edkl, prost¥edkl pro zpracovani), podminek
zpracovani, jako je teplota, tlak, rychlost deformace a re-
lativni vlhkost a v p¥ipad& nenewtonovskych kapalin té3
vCetné deformalni historie (to jest zavislosti na historii
prib&hu &asu &i pretvoreni).

V jednom preferovaném zt&lesn&ni tohoto vyndlezu se
zjigtuje, Ze pritomnost a vlastnosti vysokomolekularnich po-
lymerd maji vyznamny G&inek na viskozitu taveniny p¥i prota-
hovani. Vysokomolekuldrni polymery poufitelné pro zvy§ovani
protazitelnosti taveniny Skrobovych kompozic podle tohoto
vynadlezu jsou obvykle vysokomolekuldrni, v podstatd line&rni
polymery. Navic vysokomolekuldrni polymery, které jsou
v podstaté kompatibilni se Skrobem, jsou nejGé&inn&jsi p¥i
zvySovani protaZitelnosti taveniny Skrobové kompozice.

Zji%tuje se, Ze 8krobové kompozice poufitelné pYro
procesy protahovani taveniny maji obvykle alespoii 10krat
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vy881 viskozitu p¥i protahovéni, kdyZ se do kompozice prida
zvoleny vysokomolekuldrni polymer. Obvykle Skrobové kompozi-
ce podle tohoto vyndlezu vykazuji vzrldst viskozity p¥i pro-
tahovani zhruba 10krat aZ zhruba 500krédt, obvykleji zhruba
20x aZz zhruba 300krédt a nejobvykleji od zhruba 30x do zhruba
100krat pri pridéani zvoleného vysokomolekuldrniho polymeru.
Cim vy88i je hladina tohoto vysokomolekuldrniho polymeru,

o

tim vy88i je vzrust viskozity p¥i protahovéani.

Typ a hladina pouZitého Skrobu miZe mit té% vliv na
viskozitu Skrobové kompozice p¥i protahovéni. Obecn& visko-
zita p¥i protahovani vzrlistd s klesajicim obsahem amylosy ve
Skrobu. Viskozita p#i protahovani také obecn& vzristi se
vzrustem molekulové hmotnosti Skrobu v rémci predepsaného
rozmezi. Kone&né viskozita pf¥i protahovédni stoupd pt¥i vzras-
tu hladiny Skrobu v kompozicich (oproti tomu obecn& viskozi-
ta p¥i protahovani klesd se stoupajici hladinou aditiv
v kompozicich).

Pro vyjadreni chovani toku pf¥i protahovani se &asto
pouziva Troutonlv pom&r (Tr). Troutonliv pomdr se definuje
jako pom&r mezi viskozitou p¥i protahovénim a smykovou vis-
kozitou

Tr = (viskozita p¥i protahovéani)/(smykova viskozita)

kde viskozita pf¥i protahovani je funkci rychlosti deformace
a Casu. Pro nenewtonovské kapaliny m& Troutoniv pomdr pro
uniaxidlni protahovani hodnotu 3. Pro takovou nenewtonovskou
kapalinu, jako je 8krobovd kompozice, kterd se zde popisuje,
zdvisi viskozita p¥i protahovéani na rychlosti deformace

a Casu. Také se zjistuje, Ze kompozice zpracovatelné v tave-
nin& podle tohoto vyndlezu maji obvykle Troutoniv pomdr
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alespoil 3. Obvykle se Troutoniv pomér pohybuje od zhruba 10
do zhruba 5 000, obvykleji od zhruba 20 do zhruba 1 000,
jeSté obvykleji od zhruba 30 do zhruba 500 p¥i m&*eni pri
teploté zpracovadni a 700 s™*. Pojem "teplota zpracovani",
jak se zde pouZiva, znamend teplotu Zkrobové kompozice, pFfi
které se vytvareji Skrobova vldkna, filamenty, filmy nebo
pény podle tohoto vyndlezu, naptiklad zeslabovanim.

Predkladatelé p¥ihl&sky téZ zjijfuji, %e kapilarni
Cislo (Ca) Skrobové kompozice p¥i jejim prichodu tryskou je
dileZzité pro zpracovatelnost taveniny. Kapilarni ¢islo je
bezrozmé&rné &islo predstavujici pomér sil viskdzni kapaliny
k silam povrchového nap&ti. Blizko k mistu opu¥t&ni kapilar-
ni trysky, pokud nejsou viskézni sily vyznamné v&tEi ne? si-
1y povrchového nap&ti, se bude kapalny filament rozbijet do
kapicek, coZ se obvykle naz§vd atomizace. Kapildrni &islo se
politéd podle ndsledujici rovnice

Ca = (smykova viskozita) . Q/(w . r® . ¢)

kde smykova viskozita mé&¥end p¥i smykové rychlosti 3 000

s™* se udava v Pa.s, Q je volumetricky pratok kapaliny kapi-
larni tryskou v m*/s, r je polom&r kapilérni trysky v m (pro
nekruhova Gsti lze pouZit pomér ekvivalentni prim&r/polo-
m&r) a ¢ je povrchové nap&ti kapaliny v N.m *.

JelikoZ se kapildrni &islo vztahuje ke smykové visko-
zité, jak se popisuje vySe, ovliviiuji ho stejné faktory,
které ovliviiuji smykovou viskozitu (popisovanou vyse)

a stejnym zpusobem.

V jednom zt&lesnéni tohoto vyndlezu maji Skrobové
kompozice zpracovatelné v tavenin& kapildrni &islo p¥i
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pruchodu tryskou alespofl 1, obvykle v rozmezi od 1 do 100,
obvykleji v rozmezi od zhruba 3 do zhruba 50, nejobvykleji
v rozmezi od zhruba 5 do zhruba 30.

III. Zplsoby pfipravy Skrobovych vldken, filmd a p&n podle
tohoto vyndlezu

Skrobova kompozice, kterd se zde popisuje, se zpraco-
vava ve stavu schopném teeni, ktery obvykle nastava pfi
teploté& alesponl rovné nebo vy&8i ne? je "teplota t&ni". Pro-
to se teplotni rozmezi zpracovani kontroluje "teplotou t&ni®
Skrobové kompozice, kterd se m&¥i zplsobem zkouZeni, ktery
se zde podrobné popisuje. Teploty zpracovani jsou obvykle
v rozmezi od zhruba 20 do 180 °C, konkrétnéji od zhruba 20

do zhruba 90 °C a nejkonkrétn&ji od zhruba 50 do zhruba 80
°C.

Je t¥eba si uvddomit, ¥e n&které &krobové kompozice
jsou pseudotermoplastické kompozice a jako takové nemusi vy-
kazovat Cisté chovani "t&ni". Pojem "pseudotermoplastické
kompozice", jak se zde pouZivad, md oznalovat materidly, kte-
ré mohou plsobenim zvySenych teplot m&knout do takového
stupné, Ze mohou prechdzet do stavu schopného te&eni
a v tomto stavu se mohou podle poZadavku tvarovat. Pseudo-
termoplastické kompozice se mohou tvarovat za soudasného
vlivu tepla a tlaku. Pseudotermoplastické kompozice se 1iSi
od termoplastickych kompozici v tom smyslu, ¥e m&knuti nebo
prevedeni pseudotermoplastické latky do kapalného stavu se
uskutecCiiuje zm&kéujicimi prost¥edky nebo rozpouSté&dly, bez
kterych by nebylo moZné je p¥ivést p¥i ¥&adné teplot& &i tla-
ku do mé&kkého stavu &i stavu schopného tedeni pro tvarovani,
jelikoZ pseudotermoplastické latky jako takové se netavi.
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Pojem "teplota t&ni" jak se zde pouZiva, znameni te-
plotu nebo rozmezi teplot, nad kterym se kompozice tavi &i
mékne. Teplota téani této Zkrobové kompozice je v rozmezi od
zhruba 20 do 180 °¢C, konkrétn&ji od zhruba 20 do zhruba 90
°C a nejkonkrétné&ji od zhruba 50 do zhruba 80 ©C. Obecn& &im
vy$8i je hladina tuhych Skrobovych latek pritomnych ve Skro-
bové kompozici, tim vy38i je teplota tani Zkrobové kompozice
v tomto rozmezi a tim vy33i je tedy teplota zpracovani. P¥i
pouZiti trysky pro zpracovani t&chto gkrobovych kompozici na
vlakna, filamenty, filmy nebo pé€ny, se teplota trysky udru-
je nad teplotou téani Skrobové kompozice. Obecn& p¥i vzrastu
teploty trysky klesd protahovaci viskozita Skrobové kompozi-
ce.

Pfiklady uniaxidlnich protahovacich procesl vhodnych
pro Skrobové kompozice zahrnuji sp¥adani z taveniny, protla-
Covani z taveniny a spojovani prize. Tyto zplsoby se popisu-
ji podrobn& v US patentu &. 4 064 605 vydaném 27. prosince
1977 pro Akiamu a kol., US patentu &. 4 418 026 vydaném 29.
listopadu 1983 pro Blackieho a kol., US patentu &.

4 855 179 vydaném 8. srpna 1989 pro Bourlanda a kol., US pa-
tentu &. 4 909 976 vydaném 20. b¥ezna 1990 pro Cucula

a kol., US patentu &. 5 145 631 vydaném 8. z&Fi 1992 pro Je-
zica, US patentu &. 5 516 815 vydaném 14. kv&tna 1996 pro
Buehlera a kol. a US patentu &. 5 342 335 vydaném 30. srpna
1994 pro Rhima a kol. a zverejndni vEech t&chto patentd se

zde zahrnuje formou odkazi.

Rheologické chovéni t&chto Skrobovych kompozici rov-
néz umoZiiuje jejich vhodné poufiti v elektrostatickych pro-
cesech. Skrobova vldkna a filamenty lze vyr&b&t elektrosp¥a-
dacim zplisobem, p¥i kterém se do Zkrobového roztoku ptivede
elektrické pole k vytvofeni nabitych proudd Skrobu. Elektro-
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spfadaci proces je v oboru dobte zndmy. Disertadni préace
nazvand "The Electro-Spinning Process and Applications of
Electro-Spun Fibers" Doshiho Jayeshe Natwarlala, Ph.D.,
1994 popisuje elektrosp#adaci proces a studuje sily, které

se tohoto procesu G&astni. Tato disertace té% zkoumsd n&které

komeréni aplikace elektricky spfadanych filamentt. Tato di-
sertace se zde zahrnuje formou odkazu pro Géely popisu prin-
cipl elektrosp¥adacich procest.

US patent &. 1 975 504 (2. ¥ijna 1934), 2 123 992
(19. &ervence 1938), 2 116 942 (10. kv&tna 1938), 2 109 333
(22. Gnora 1938), 2 160 962 (6. &ervna 1939), 2 187 306
(16. ledna 1940) a 2 158 416 (16. kv&tna 1939), vSechny vy-
dané pro Formhalse, popisuji elektrosp¥adaci procesy a zari-
zeni pro tyto procesy. Ostatni odkazy popisujici elektro-
sptéddaci procesy zahrnuji US patent &. 3 280 229 (18. fijna
1966) vydany pro Simonse, 4 044 404 (30. srpna 1977) vydany
pro Martina a kol., 4 069 026 (17. ledna 1978) vydany pro
Simma a kol., 4 143 196 (6. b¥ezna 1976) vydany pro Simma,
4 223 101 (16. z&¥i 1980) vydany pro Finea a kol.,
4 230 650 (28. ¥ijna 1980) vydany pro Guignarda, 4 232 525
(11. listopadu 1980) vydany pro Enjoa a kol., 4 287 139 (1.
za¥1 1981) vydany pro Guignarda, 4 323 525 (6. dubna 1982)
vydany pro Bornata, 4 552 707 (12. listopadu 1985) vydany
pro Howa, 4 689 186 (25. srpna 1987) vydany pro Bornata,
4 798 607 (17. ledna 1989) vydany pro Middletona a kol.,
4 904 272 (27. Gnora 1990) vydany pro Middletona a kol.,
4 968 238 (6. listopadu 1990) vydany pro Satterfielda
a kol., 5 024 789 (18. ledna 1991) vydany pro Barryho,
6 106 913 (22. srpna, 2000) vydany pro Scardina a kol.
a 6 110 590 (29. srpna 2000) vydany Zarkooba a kol. Uvetej-
néni té&chto patentl se zde zahrnuje formou odkazu pro omeze-

ny GCel popisu obecnych principl elektrospradacich procest
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a jejich za¥izeni.

Vyslednd vldkna &i filamenty p¥ipravena kterymkoliv
z vySe popsanych zplsobl mohou nalézat svd poufiti ve
vzduchovych, olejovych a vodnich filtrech, filtrech pro vy-
savace, filtrech pro pece, v obli&ejovych maskéch, kadvovych
filtrech, s&Zcich na &aj &i kévu, tepelnych izola&nich mate-
ridlech a zvukovych izola&nich materidlech, netkanych hygie-
nickych vyrobcich pro jednordzové poufiti, jako jsou pleny,
menstrualni vloZky a pomicky pouZivané p¥i inkontinenci,
v biodegradovatelnych textilnich tkanindch se zlepSenou ab-
sorpci vlhkosti a m&kkosti p¥i noZeni, jako jsou mikrovldk-
nové nebo prodysné tkaniny, v elektrostaticky nabitych
strukturovanych tkanindch pro sb&r a odstratiovani prachu, ve
zpevnénich a tkanindch pro tuhé typy papiru, jako je balici
papir, kanceldfsky papir, novinovy papir, vlnit4 papirova
lepenka, ve tkanivech pro jemné typy papiru, jako je toalet-
ni papir, papirové ruéniky, ubrousky a jemny papir pro sti-
rédni oblidejového krému, a v materidlech pro léka¥ské pouZi-
ti, jako jsou chirurgické roudky, kryty ran, -obinadla, koZni
naplasti a vst¥ebatelné vy, a pro zubafské pouziti, jako je
dentalni nit a Sté&tinky zubniho kart&lku. V1dknita tkanina
miZe té&Z zahrnovat absorbétory zédpachu, repelenty proti ter-
mitdm, insekticidy, rodenticidy a podobn& pro specidlni po-
uziti. Vysledny produkt absorbuje vodu a olej a mi¥e nacha-
zet pouziti p¥i &isténi rozlitého oleje &i vody nebo p¥i
kontrolované retenci a vypouit&ni vody pro zem&d&lské a za-
hradnické aplikace. Vyslednd 3krobova vldkna nebo vldknité
tkaniny mohou byt téZ zahrnuty do jinych materigld, jako
jsou piliny, drevitd dfefi, plasty a beton pro vytvo¥eni kom-
poziénich materidla, které lze pouzit jako stavebni materia-
ly pro zdi, nosniky, lisované desky, suché st&ny a obezdivky
a stropni obkladalky. Dal8i léka¥ské pou¥iti zahrnuje otis-

Xxxl



avee
*
LE N R ]
XXX
soe e
e

.
se0e

ky, dlahy a pomicky na p¥idrZeni jazyka. Dal8i pouZiti je
v krbovych polenech pro Gfely dekorace a/nebo hoteni.

Rheologické vlastnosti taveniny kompozice Skrobu po-
dle tohoto vyndlezu také umoZituji pouZiti v termoplastickych
procesech, pf¥i kterych dochézi k biaxi&lnimu protaZeni mate-
ridlu. Tim, Ze maji spravnou smykovou viskozitu taveniny
a viskozitu p¥i biaxidlnim protahovéni, mohou Zkrobové kom-
pozice podle tohoto vyndlezu podstatn& sni¥ovat vyskyt trh-
lin, povrchovych defektl a jinych selhdni &i vad, které na-
ruSuji spojité procesy a vedou k nevyhovujicim produktlm.
Tyto procesy zahrnuji tvarovani tryskou, extrusi nebo ko-
extrusi filmd, vakuové tvarovadni, tlakové tvarovani, lisova-
ni, lisovéani vst¥ikem a vst¥ikovani do forem. Neomezujici
priklady téchto zplsobl se popisuji podrobn& v US patentu &.
5 405 564 vydaném 11. dubna 1995 pro Stepta a kol., US pa-
tentu €. 5 468 444 vydaném 21. listopadu 1995 pro Yazakiho
a kol., US patentu €. 5 462 982 vydaném 31. ¥ijna 1995 pro
Bastioliho a kol., a uvef¥ejn&ni vSech t&chto patentl se zde
zahrnuje formou odkazu. Vyrobky ziskané témito zplisoby zahr-
nuji listy, filmy, potahy, lamin&ty, trubky, ty&e, sacky
a tvarované predméty (jako ladhve, nadoby). Tyto vyrobky mo-
hou nalézat pouziti jako pytle p¥i nakupovéni, pytle na po-
traviny a odpad, obaly pro ukladédni potravin nebo vateni,
néddoby na zmraZené potraviny pouZitelné v mikrovlnném oh¥ewvu
a materidly pro farmaceutické pouZiti, jako jsou tobolky ne-
bo potahové materidly pro 1léky. Filmy mohou byt v podstaté&
prihledné pro pouZiti jako obaly potravin, sraleci obaly ne-
bo obalky s okénkem. Filmy lze té% déle zpracovat pro pouZi-
ti jako levné biodegradovatelné nosi&e pro dalsi materidly,
jako jsou semena nebo hnojiva. K filmim nebo listtim lze po-
uzivat lepidla pro dal8i pouZiti ve form& &titkd.



8krobové kompozice podle tohoto vyndlezu se mohou té¥
piipravovat ve form& p&nové struktury ¥izenym odstraiiovanim
t&kavych sloZek (naptiklad vody, polérnich rozpoudt&del).
AvSak pénivé i expandujici prostfedky se obecn& pouZivaji
k vyrobé zbozi s pé&novou &i porézni vnit¥ni strukturou.
P¥iklady pénivych ¢i expandujicich prost¥edkd zahrnuji oxid
uhli¢ity, n-pentan a uhlilitany, jako je hydrogenuhli&itan
sodny, bud samotny nebo v kombinaci s n&kterou polymerni ky-
selinou, kterd mad postranni karboxylové skupiny (nap¥iklad
kyselina polyakrylovd, ethylen-akrylovy kopolymer). Neomezu-
jici pfiklady pénivych a tvarovacich procest se popisuji

pra

v US patentu C. 5 288 765 vydaném 22. Gnora 1994 pro Bastio-
liho a kol., US patentu &. 5 496 895 vydaném 5. bfezna 1996
pro Chinnaswamyho a kol., US patentu &. 5 705 536 vydaném

6. ledna 1998 pro Tomku a US patentu &. 5 736 586 vydaném

7. dubna 1998 pro Bastioliho a kol. a uvefejnéni té&chto pa-
tentl se zde zahrnuje formou odkazu. Vysledné produkty mohou
nalézat pouziti jako podloZky pro vejce, p&nové poharky pro
horké népoje, nadobky pro rychlé potravinové ob&erstveni,
podlozky pro maso, talife a misky pro jednorédzové pou¥iti,
jako je tomu pfi pikniku nebo party, balici materidly, bud
pro volné plné&ni nebo 1lité do tvaru baleného zboZi (napti-
klad pfi odesildni po¢itall), tepeln& izolaéni materidly

a materialy izolujici proti zvuku &i zvukot&sné materiidly.
IV. Vlastnosti vléken, filmd a pé&n podle tohoto vyndlezu

Kdyz se podrobi Skrobovad kompozice podle tohoto vyné-
lezu uniaxidlnimu protaZeni, m@Ze pomér protaZeni vyjad¥eny
jako (D */D*), kde D_ je ekvivalentni primér filamentu pred
protaZenim a D je ekvivalentni primé&r protaZeného vlédkna,
snadno dosahovat vice neZ 1000. Skrobovd kompozice podle to-

hoto vyndlezu obvykle dosahuje pom&ru protaZeni od zhruba
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100 do zhruba 10 000, obvykleji vice ne¥ zhruba 1 000, jesté
obvykleji vice neZ zhruba 3 000 a nejobvykleji vice ne%
zhruba 5 000. Konkrétn&ji ma Zkrobova kompozice podle tohoto
vynalezu dostate&nou protafitelnost taveniny tak, aby byla
taZena z taveniny na jemnd vlakna &i filamenty o kone&ném
stfednim ekvivalentnim primdru mendim ne¥ 10 ym a nejkon-
krétné€ji menSim ne% 5 um.

Pojem "ekvivalentni prim&r", jak se zde pouziva, de-
finuje prafezovou plochu a povrch jednotlivého Skrobového
vldkna €i filamentu bez ohledu na tvar plochy praf¥ezu. Ekvi-
valentni primé&r je tedy parameter, ktery odpovidd rovnici
S = 1/4mD®, kde S je plocha prifezu Zkrobového vlikna &i fi-
lamentu (bez ohledu na jeho geometricky tvar), w = 3,14159
a D je ekvivalentni prim&r. Nap¥iklad prufez majici pravo-
Ghly tvar tvofeny dv&ma navzajem protejSimi stranami "aA"

a dvéma navzdjem prot&j$imi stranami "B" se mije vyjadrit
jako S = A x B. P¥itom lze tuto plochu prirezu vyjad¥it jako
kruhovou plochu o ekvivalentim priméru D. Potom lze ekviva-
lentni primér D vypo&itat ze vzorce S = 1/47D®, kde S je
zndmd plocha obdélnika. (Ekvivalentni primér kruhu je ovsem
skuteénym prim&rem kruhu) .

"Decitex" nebo "dtex" je jednotka miry pro &krobova
vlakna vyjad¥end v g na 10 000 m. Podle tohoto vynéalezu maji
Skrobova vlédkna rozmezi od zhruba 0,01 decitex do zhruba
135 g/10 000 m (decitex), konkrétné€ji od zhruba 0,02
g/10 000 m (decitex) do zhruba 5 g/10 000 m (decitex). Skro-
bova vldkna maji rbzné tvary prufezd vietné&, av8ak bez ome-
zeni na tyto p¥ipady, kruhového, ovélného, obdélnikového,
trojthelnikového, SestiGhelnikového, k¥iZového, hvé&zdicové-
ho, nepravidelného a jakychkoliv jejich kombinaci. Ten, kdo
md zkuSenost v oboru, si uvddomi, e riznymi tvary trysek
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pouZitych p¥i vyrobé& Skrobovych vldken lze vytvo¥it tuto
riznost tvard vléken.

KdyZz se Skrobova kompozice podle tohoto vynédlezu po-
drobi biaxidlnimu procesu protahovani, umoZni zvySend prota-
Zitelnost taveniny kompozice taZeni z taveniny s obdrZenim
filmi, jejichZ kone&nd prumé&rnd tloudtka m&¥end kontaktnim
zpisobem je méné& neZ 0,020 mm (0,8 tisicin palce), obvykle
méne nez 0,015 mm (0,6 tisicin palce), obvykleji mén& neZ
0,010 mm (0,4 tisicin palce), jes$té& obvykleji méné& neZ
0,005 mm (0,2 tisicin palce) a nejobvykleji mén& neZ 00,0025
mm (0,1 tisicin palce).

Zpusoby zkouSeni
A. Smykova viskozita

Smykova viskozita kompozice se m&¥i kapildrnim rheo-
metrem (model Rheograph 2003 vyroby Goettfert). M&Feni se
provadi s kapilérni tryskou o prim&ru D 1,0 mm a délce L 30
mm (to jest L/D = 30). Tryska se p¥ipojuje na spodni konec
valce, ktery se udrZuje na zkuSebni teplot& (t) v rozmezi od
25 °C do 90 ©°C. Vzorek kompozice se predeh¥eje na zkuSebni
teplotu a naplni do valcové sekce rheometru a v podstatd vy-
plni tuto sekci (pou2ivd se zhruba 60 g vzorku). Vilec se
udrZuje na udané zkuSebni teplot& (t). Jestli¥e po naplnéni
bubla vzduch sm&rem k povrchu, provede se pred provadé&nim
zkouSky zhutné&ni pro odstranéni zachyceného vzduchu. Pist je
programovan tak, aby tla&il vzorek z vdlce kapilarni tryskou
pfi zvolenych rychlostech. KdyZ vzorek prochazi z valce ka-
pildrni tryskou, dochdzi v ném k poklesu tlaku. Zdanliva
smykova viskozita se vypolitd z poklesu tlaku a pritoku
vzorku kapildrni tryskou. Logaritmus aparentni smykové vi-



skozity se vynd8i proti logaritmu smykové rychlosti a vyne-
senim se proloZi mocninovy vztah smykova viskozita =

= K. (smykova rychlost)®™ %, kde K je materidlova konstanta.
Udédvanad smykovd viskozita dané kompozice je extrapolaci

k hodnoté& smykové rychlosti 3000 s™* s pouZitim tohoto moc-

ninového vztahu.

B. Viskozita p¥i protahovéani
Viskozita p¥i protahovani se m&¥i kapildrnim rheomet-
rem (model Rheograph 2003 vyroby Goettfert). M&Feni se pro-
vadi s pouZitim semihyperbolické konstrukce trysky s poda-
teénim primérem (D, ) 15 mm a konelnym primérem
(D_,..,) 0,75 mm a délkou (L) 7,5 m.
Semihyperbolicky tvar trysky se definuje dvEma rovni-
cemi, kde Z = axidlni vzdalenost od vnit¥niho prim&ru
a D(z) je priumér trysky ve vzdalenosti z od D

.
initial’

(n—1)

T total

Z=(L+1) ™ -1

D(z,)= , . <Dli;1itia12)
n

14 —-
L

2
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D final
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Tryska se pfipojuje ke spodnimu konci vélce, ktery se
udrzuje na pevné zkuSebni teplot& (t), kterd odpovida teplo-
té, p¥i které se mad Skrobova kompozice zpracovivat. Zkufebni
teplota (teplota zpracovdni) je teplota nad teplotou téni
vzorku Skrobové kompozice. Vzorek Skrobové kompozice se pfe-
dehfivd na teplotu trysky a plni do vAlcové sekce rheometru,
takZe v podstaté tuto sekci naplni. Jestlife se po naplnéni
vznégeji bublinky vzduchu k povrchu, provede se zhutnéni
vzorku pred testem pro odstran&ni zachyceného vzduchu. Pist
se naprogramuje tak, aby tladil vzorek z valce hyperbolickou
tryskou pri zvolené rychlosti. Kdy% vzorek prochazi z vélce
Gstim trysky, klesd tlak ve vzorku. Zdanliva viskozita pfi
protahovadni se vypoditd z poklesu tlaku a pritoku vzorku
tryskou podle nésledujici rovnice:

Zdanliva viskozita = (delta P/rychlost protahovéni/Eh).los,

kde viskozita p¥i protahovéni je v Pa.s, delta P je pokles
tlaku ve valci, rychlost protahovani je pritok vzorku trys-
kou v s™* a E_ je bezrozm&rné Henckyho napéti. Henckyho na-
pPé€ti je napéti z4vislé na Casu &i historii. Napéti, které
nastavé v elementu kapaliny v nenewtonovské tekutind z&visi
na jeji kinematické historii, to jest

t

€= I e(th ot
0

Henckyho napéti (E_ ) pro tuto konstrukci je 5,99
podle rovnice

Eh = In[D, ,__.__/D ) =]

Final

ssce



[ X R X
.
o

esee

Zdanliva viskozita p¥i protahovdni se uvadi jako
funkce rychlosti protahovani 250-% p¥i pouZiti mocninového
vztahu. Podrobny popis mé&¥eni viskozity p¥i protahovani
s pouzitim semihyperbolické trysky je v US patentu &.

5 357 784 vydaném 25. ¥ijna 1994 pro Colliera, jeho¥ uverej-
néni se zde zahrnuje formou odkazu.

C. Molekulova hmotnost a distribuce molekulové hmotnosti
VaZeny primér molekulové hmotnosti (Mw) a distribuce
molekulovych hmotnosti (MWD) Skrobu se ur&i gelovou permead-

ni chromatografii s pouZitim sloupce se sm&snou naplni.

P¥istroj md ndsledujici &asti:

Cerpadlo Waters Model 600E
Radid¢ systému Waters Model 600E
Zarizeni pro automaticky Waters Model 717 Plus

odbér vzorkl

Sloupec PL gel 20 um Mixed A (moleku-
lova hmotnost gelu v rozmezi
od 1 000 do 40 000 000)
0 délce 600 mm a vnit¥nim

pruméru 7,5 mm.
Detektor Waters Model 410 Differential
Refractometer (diferenciilni

refraktometr)

Programové vybaveni GPC Water Millenium®
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Sloupec se kalibruje dextranovymi standardy o moleku-
lovych hmotnostech 245 000, 350 000, 480 000, 805 000
a 2 285 000. Tyto kalibradni standardy lze obdrfet od Ameri-
can Polymer Standards Corp., Mentor, OH. Kalibra&ni standar-
dy se pfipravi rozpuSt&nim standardd v mobilni fizi s obdr-
Zenim roztoku zhruba 2 mg/ml. Roztok se ponechd v klidu p¥es
noc. Poté se jemn& zamichd krouZivym pohybem a zfiltruje
filtrem s injek&ni st¥ikadkou (Nylon membrane, Spartan-25
5 pm, dodavany VWR) s pouZitim injek&ni strikalky 5 ml,
Norm-Ject, kterou doddva VWR.

Vzorek Skrobu se ziskd nejprve pfipravou sm&si 40
hmotnostnich % $krobu ve vodovodni vod& se zahfivanim do ge-
latinizace smési. Poté se ptid4a 1,55 g gelatinizované smé&si
do 22 g mobilni f&ze s obdrfenim roztoku 3 mg/ml, ktery se
pfipravi michdnim po dobu 5 min, umist&nim sm&si do termo-
statu pfi 105 °C po dobu 1 h, odstran®nim sm&si z termostatu
a ochlazenim na teplotu mistnosti. Roztok se zfiltruje
§ pouZitim injek&ni st¥ikadky a filtru stfikacky, jak se po-
pisuje vyse.

zfiltrovany roztok standardu nebo vzorku se odebere
automatickym sbéralem vzorkl pro vymyti p¥edchozich zkugeb-
nich materidld v injekéni smy&ce 100 ul a vst¥iknuti praveé
testovaného materidlu na sloupec. Sloupec se udrZzuje p¥i
teplot& 70 °C. Vzorek eluovany ze sloupce se mé&fi proti po-
zadi mobilni fize diferencidlnim detektorem indexu lomu udr-
Zovanym na teplot& 50 °C s rozmezim citlivosti nastavenym na
64. Mobilni f&zi je dimethylsulfoxid s 0,1 hmotnostniho &
bromidu lithného, ktery je v né&m rozpugtén. Nastavi se pru-
tok na 1,0 ml/min v isokratickém reZimu (to jest mobilni fa-
ze je pri b&hu konstantni). KaZdy standard nebo vzorek

eses
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prochdzi sloupcem gelové permeadni chromatografie t¥ikréat
a stanovi se prumér z vysledkd.

Distribuce molekulové hmotnosti (MWD) se vypolitéa
nésledujicim zplisobem:

MWD = vaZeny primér molekulové hmotnosti/&iseln& st¥edni
molekulova& hmotnost.

D. Tepelné vlastnosti

Tepelné vlastnosti popisovanych Skrobovych kompozici
se ur¢i pristrojem TA Instruments DSC-2910, ktery se kalib-
ruje standardem kovového india, které ma teplotu tani (na-
stup) 156,6 °C a skupenské teplo tani 28,5 kJ/kg (6,80
cal/g) jak uvddi chemicka literatura. U¥iva se standardni
provozni zpisob p¥istroje podle provozni prirucky vyrobce.
Vzhledem k vyvijeni té&kavych slofek (nap¥iklad vodni pary)
ze Skrobové kompozice v prub&hu mé¥eni na p¥istroji DSC se
pouZziva velkoobjemovd néddoba vybavens t&sndnim kroulkem 0,
aby se zabranilo Gniku t&kavych slo¥ek z nadoby vzorku. Vzo-
rek a inertni referenéni prost¥edi (obvykle prdzdnd nidoba)
se zah¥ivaji p¥i stejné rychlosti v kontrolovaném prostredi.
KdyZ dojde ke skute&né f&zové nebo pseudofizové zmén& wve
vzorku, mé&¥i pristroj DSC tepelny tok ke vzorku nebo od
vzorku ve srovndni s inertnim referen®nim prost¥edim. P¥i-
stroj je propojeny s po&itadem pro ¥izeni zkuZebnich para-
metrl (nap¥fiklad rychlost oh¥evu/chlazeni) a pro sbér, vypo-
et a prezentaci dat.

Vzorek se navdZi do naddobky a uzav¥e td&snicim krous-
kem O a krytem. Typickd hmotnost vzorku je 25 aZ 65 mg.
Uzavfend nédobka se umisti do pfistroje a poital se napro-
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gramuje pro tepelné m&feni ndsledujicim zpisobem:

vyrovnavani teploty p¥i 0 °C,
udrZovani po dobu 2 min p¥i 0 °C,
zah¥ivani p¥i rychlosti 10 °C/min na 120 °C,
udrzovani po dobu 2 min p¥i 120 °C,
ochlazovani p¥i rychlosti 10 °C/min na 30 °C,

6. vyrovnavani teploty p¥i teplot& okoli po dobu 24
h, nadobka vzorku se mife v prib&hu tochoto kroku z pfistroje
DSC odstranit a umistit do kontrolovaného prost¥edi p¥i 30
°Q,

Ur b W N R

7. navraceni nadobky vzorku do ptristroje DSC a vy-
rovnavani teploty p¥i 0 °C,

8. udrZovani po dobu 2 min,

9. zah¥ivani p¥i rychlosti 10 °C/min na 120 °C,

10. udrzovani po dobu 2 min p¥i 120 °C,

11. ochlazovani p¥i rychlosti 10 ©C/min na 30 °C a
vyrovnadni a

12. odstranéni pouZitého vzorku.

Polital vypolitiva a uvadi vysledek tepelné analyzy
jako diferencidlni tepelny tok (delta H) proti teploté& nebo
Casu. Obvykle se diferencidlni tok normalizuje a uvaddi na
bazi hmotnosti (to jest cal/mg). Pokud vzorek vykazuje pseu-
dofazovy prechod, jako je skelny pfechod, lze pouzit vynese-
ni rozdilu delta H proti &asu/teploté& pro snadnéj&i ureni
teploty skelného p¥echodu.

E. Rozpustnost ve vodé
Vzorek kompozice se p¥ipravi smisenim sloZek za za-

hfivani a michdni do vytvofeni v podstat& homogenni sm&si.
Tavenina sm&si se nalije na f6lii Teflon® tak, %e se roz-



prost¥e a vytvo¥i tenky film a nechd se vychladnout p#i te-
ploté okoli. Film se poté Gplné vysudi (to jest film kompo-
zice neobsahuje Z&dnou vodu) v suB&rn& p¥i 100 °C. Poté se
vylka do dosaZeni rovnovédhy vysuSeného filmu s teplotou
mistnosti. Po tomto vyrovndni se film rozdrti na malé pele-
ty.

Pro ureni procentického obsahu tuhych 1latek ve vzor-
ku se 2 aZ 4 g rozdrceného vzorku umisti v predem zvafené
kovové misce a zaznamend se celkovd hmotnost misky. Zv&aZen&
miska se vzorkem se umisti do sufdrny p¥i 100 °C na dobu

2 h a poté se vyjme a ihned zvaZi. Procenticky obsah tuhgch
latek se vypolitd ndsledujicim zplisobem:

(hmotnost rozdrceného vzorku a
misky po vysuSeni - hmotnost misky)
% tuhych 1l8tek = ------momo L. 100
(prvni hmotnost rozdrceného
vzorku a misky - hmotnost misky)

Pro ureni rozpustnosti kompozice vzorku se navazi
10 g rozdrceného vzorku do kadinky o obsahu 250 ml. P¥ida se
deionizovand voda do celkové hmotnosti 100 g. Voda a vzorek
se michd na magnetické micha&ce po dobu 5 min. Po michdni se
nalije alespori 2 ml michaného vzorku do centrifuga&ni zku-
mavky. Ta se centrifuguje po dobu 1 h p¥i 20 000 g a p¥i
teploté& 10 °C. Supernatant centrifugovaného vzorku se odebe-
re a odelte se index lomu. Procento rozpustnosti vzorku se
vypolitd ze vzorce:

(index lomu) .1000
% rozpustnych tuhych latek = ~--------cc----
% tuhych 1latek

F. Kontaktni mé&¥feni tloultky
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P¥ed testovanim se film vzorku temperuje p¥i relativ-
ni vlhkosti 48 % aZ 50 % a teplot& 22 °C a% 24 °C do dosade-
ni obsahu vlhkosti okolo 5 % a¥ okolo 16 %. Obsah vlhkosti
se ur¢i termogravimetrickou analyzou. Pro termogravimetric-
kou analyzu se pouZivi vysokorozliZovaci termograficky ana-
lyzator TGA2950 od TA Instruments. Zhruba 20 mg vzorku se
navazi do nadobky TGA. Podle instrukci vyrobce se vzorek
a nadobka vloZi do jednotky a teplota se zvySuje p¥i ry-
chlosti 10 °C/min na 250 °C. Procentick§ obsah vlhkosti ve
vzorku se urli s pouZitim ztrity hmotnosti a poléatelni hmot-
nosti nésledujicim zptsobem:

pocadtelni hmotnost - hmotnost p¥i 250 <C
% VIDKOSti = ----ommmee . 100 %

pocatelni hmotnost

Pfedem tempercované vzorky se nafe¥ou na velikost v&t-
Si neZ je velikost podloZky pouZité pro méreni tloudtky.
Pouzitad podloZka je kruh o plofe 20,26 cm? (3,14 &tverelnych
palct) .

Vzorek se umisti na horizontdlni rovny povrch a uza-
vie se mezi plochy povrch a z&at&Zovou podloZku majici hori-
zontalni zaté&Zovy povrch, kde zat&Zovy povrch zat&%ové pod-
loZky m& kruhovou plochu zhruba 20,26 cm? (3,14 &tverelZnych
palcl) a vyviji tlak na vzorek zhruba 1,45 kPa (0,21 psi).
Vysledek kontaktniho m&¥eni tloudtky je mezera mezi plochym
povrchem a zaté&Zovym povrchem zat&3ové destiCky. Tato mé&F¥eni
lze ziskat pomoci p¥istroje VIR Electronic Thickness Tester
Model II od Thwing-Albert, Philadelphia, Pa. M&Feni se opa-
kuji a zaznamendvaji alespoil p&tkrat. Vysledek se udava
v tisicindch palce (1 mil = 0,02539 mm) .



SouCet vEech &teni této zkougky se d81i podtem zazna-
menanych &teni. Vysledek se udiavi v jednotkdch mil (1 mil
= 0,02539 mm) .

Priklady provedeni vynalezu

V pfikladech se pou¥ivaji nédsledujici latky.

Crystal Gum™ je modifikovany Zkrob o va¥eném pramé&ru
molekulové hmotnosti 100 000, Nadex® je modifikovany Skrob
majici vaZenou st¥edni molekulovou hmotnost 2 000 a Instant-
-n 0il®™ je modifikovany &krob majici viZenou st¥edni moleku-
lovou hmotnost 800 000, v8echny dodévané National Starch and
Chemicals Corp., Bridgewater, NJ.

Superfloc® A-130 je karboxylovany polyakrylamid
majici véZenou st¥edni molekulovou hmotnost 12 000 000 az
14 000 000 a lze jej obdriet od spolenosti Cytec Co.,
Stamford, CT.

Neiontové polyakrylamidy PAM-a a PAM-b o vazené
st¥edni molekulové hmotnosti 15 000 000 respektive
5> 000 000 aZ 6 000 000 dodava Scientific Polymer Products,
Inc., Ontario, NY.

Polyethylenimin o vadZené st¥edni molekulové hmotnosti
750 000 lze obdrZet od Aldrich Chemical Co., Milwaukee, WI.

Parez®™ 631 NC je nizkomolekularni glykoxylovany poly-
akrylamid a Parez® 802 je nizkomolekul&rni glykoxylovand mo-
Covinovad prysky¥ice, oba materidly dodavd Cytex Co., Stam-
ford, CT.
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Pluronic®™ F87 je neiontovy poloxomer dodavany BASF
corp., Parsippany, NJ.

MoCovina, sacharosa a glyoxal (40% roztok ve vod@)
jsou dostupné od Aldrich Chemical Co., Milwaukee, WI.

P¥iklad 1

Kompozice podle tohoto vynalezu zpracovatelni v tave-
niné se p¥ipravi smisenim 45 hmotnostnich & Skrobu (Crystal
Gum), 40,5 hmotnostnich % mocoviny, 4,5 hmotnostnich % sa-
charosy a 9,8 hmotnostnich % volné vody a ruénim michanim
s vytvofenim suspenze. Polyakrylamid (PAM-a, Mw = 15 000 000)
se rozpusti ve vodé& s vytvorenim vodného roztoku PAM. Ali-
kvot polymerniho roztoku ve vodé se p¥idd do suspenze. Poté
se voda v suspenzi odpa¥i do dosa¥eni hmotnostniho procen-
tického podilu polyakrylamidu v konedné smési 0,2 hmotnost-
nich %.

Viskozita m& smykovou viskozitu 0,65 Pa.s a viskozitu
pfi protahovani 1863,2 Pa.s pfi 700 s™* a 90 °C.

Srovnavaci vzorek 1b

Srovnavaci kompozice &krobu se pfipravi podle p#ikla-
du 1 s tim rozdilem, Ze se ke kompozici nep¥idava Zadny po-
lyakrylamid. Kompozice ma smykovou viskozitu 1,35 Pa.s
a viskozitu p¥i protahovédni 43,02 Pa.s p¥i 700 s°* a 90 °C.
P¥iklad 1 a srovnavaci priklad 1b ukazuji, Z%e p¥idavek malé-
ho mnoZstvi vysokomolekuldrniho polymeru sniZuje mirn& smy-
kovou viskozitu a vyznamn& zvySuje viskozitu p¥i protahova-
ni.
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Priklad 2

Kompozice zpracovatelnd v taveniné& podle tohoto vyna-
lezu se pfipravi smisenim 50 hmotnostnich % Zkrobu (Crystal
Gum), 30 hmotnostnich % moCoviny, 1,5 hmotnostnich % sacha-
rosy a 18,5 hmotnostnich % volné vody a ru&nim michinim
s vytvofenim suspenze. Polyakrylamid (Superfloc A-130, Mw
= 12-14 000 000) se rozpusti ve vod& s vytvofenim vodného
roztoku PAM. K suspenzi se p¥idd alikvét vodného roztoku po-
lymeru. Poté se voda v suspenzi odpa¥i do dosa¥eni procen-
tického podilu polyakrylamidu v kone&ném roztoku 0,003 hmot-
nostnich %.

Kompozice md smykovou viskozitu 1,12 Pa.s a viskozitu
pPri protahovani 46,0 Pa.s pfi 700 s~* a 90°C.

Srovnavaci vzorek 2b

Srovnavaci Skrobovd kompozice se pfipravi podle p¥i-
kladu 2 s tim rozdilem, Ze se do kompozice neptidédva Z&dny
polyakrylamid. Kompozice mid smykovou viskozitu 1,23 Pa.s
a viskozitu p¥i protahovéani 0,69 Pa.s pri 700 s™* a 90 °C.
Pfiklad 2 a srovnavaci p¥iklad 2b ukazuji, Ze p¥idavek malé-
ho mnoZstvi vysokomolekuldrniho polymeru sniZuje mirn& smy-

kovou viskozitu a vyznamné& zvy8uje viskozitu p¥i protahova-
ni.

Priklad 3

Torsni rheometr s tryskou pro protladovani taveniny
se pouZivd pro zpracovani kompozice z prikladu 1. Torsni
rheometr je zndzornény na obr. 1. Soubor torsniho rheometru
100 zahrnuje hnaci jednotku 110 (Model Rheocord 90 dodavany
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firmou Haake GmbH), valec 120 rozdéleny do &ty¥ teplotnich
z6én 122, 124, 126 a 128, plnici vstup 121 a soubor zvlakiio-
vaci trysky 130. Ke hnaci jednotce 110 se pfipojuji dva
Sroubové elementy 160 (model TW100 od Haake GmbH) umisté&né
ve valci 120. Soubor protlalovaci trysky 130 o §ifce Sest
palclt (15,24 mm) (od JM Laboratories, Dawsonville, GA) se
pfipojuje ke konci vélce Cerpadlem 140. Souprava trysky mé
desku zvlékifiovaci trysky, kterd mid 52 otvord na jeden palec
délky (na 2,54 cm) a otvor o primé&ru 0,015" (0,0381 cm) ob-
klopeny prichodem vzduchu 152 o Eifce 0,5 mm (0,02™), =ze
kterého dopada proud vzduchu o vysoké rychlosti 150 na pro-
tlaCované vldkno bezprost¥edn& pod deskou zvlakiovaci trys-
ky. Tento proud vzduchu sou&asn& plsobi odfukovani filamentd

od zvlakiiovaci trysky a jejich zeslabovani.

Kompozice se pfipravi (podle popisu v prikladu 1)
smisenim 45 hmotnostnich % Skrobu (Crystal Gum), 0,2 hmot-
nostnich % polyakrylamidu (PAM-a), 40,5 hmotnostnich & moco-
viny, 4,5 hmotnostnich % sacharosy a 9,8 hmotnostnich % vo-
dy. Smé&s se dodava pusobenim vlastni tihy plnicim vstupem
121 do torsniho rheometru. Torsni rheometer a soubor trysky
se nastavi nasledujicim zptsobem:

Zbna 122 70 °C

zZbéna 124 90 <C

Zbna 126 90 °C

Z6na 128 90 °C
Frekvence otéadfeni 100 min~*
Teplota trysky 126,7 °=C
Teplota vzduchu 126,7 <C
Tlak vzduchu 241 kPa (35 psi)

Frekvence ot&feni &erpadla 40 min~*



Smés se doddvad z protladovaciho za¥izeni Cerpadlem do
trysky taveniny. Vysledné zeslabenéd filamenty (nebo jemn&
vlakna) podle tohoto vyndlezu maji praméry vldken od 8 do
40 um.

Je tf¥eba si uv&domit, %e hmotnostni % Skrobu v kompo-
zici zpracovatelné v tavenind zahrnuje hmotnost &krobu
a hmotnost vézané vody (kterd je v prim&ru okolo 8 hmotnost-
nich % Skrobu). Je t¥eba chépat, ¥e kompozice v p¥ipravené
formé se uZivaji pro uniaxidlni a biaxialni procesy protaho-
vani. AvSak v&tfina vody se b&hem procesu taveni ztraci
a vysledné Skrobové vldkno, film nebo podobny produkt obsa-
huje médlo volné vody nebo ¥&dnou. Vy¥sledny produkt obsahuje
uréité mnoZstvi vézané vody (pravdépodobn& absorpci vlhkosti
z okolniho prost¥edi). Proto lze slo¥eni vysledného produktu
vhodné&j&im zpisobem vyjad¥it na zaklad& jeho tuhych sloZek
politanych na bdzi suché tuhé latky. Nap¥iklad pro vypolet
sloZeni vldkna podle p¥ikladu 3 na z&klad® suché tuhé béaze
je t¥eba uvaZit 9,8 hmotnostnich % volné vody celkového slo-
Zeni a 8 hmotnostnich % vazané vody ze Skrobu a poté norma-
lizovat zbyvajici obsah tuhé latky na 100 %. SloZeni vlakna
pfikladu 3 vztaZené na suchou tuhou bazi tedy bude 47,8
hmotnostnich % tuhého Skrobu (bez vazané vody), 0,23 hmot-
nostnich % polyakrylamidu, 46,8 hmotnostnich & mocoviny
a 5,2 hmotnostnich % sacharosy.

Priklad 4

Kompozice z pfikladu 2 se protladuje v tavenin& do
jemnych vldken podle tohoto vynalezu. Obr. 3a je fotografie
z elektronového skenovaciho mikroskopu jemnych vldken zhoto-
venych z kompozice z prikladu 2 zplsobem popsanym v prikladu

.

Sevenas
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3 s m&Fitkem 200 um. Obr. 3b je fotografie z elektronového
skenovaciho mikroskopu stejnych Skrobovych vldken s m&¥itkem
200 pm. Oba obridzky ukazuji, e Zkrobova vlédkna z p¥ikladu

4 maji dostateln& konzistentni primé&r vldken okolo 5 pm.

P¥iklad 5

15 g 8krobu (Crystal Gum, Mw = 100 000) a 15 g volné
vody se spolu smisi p¥i teplot& 80 °C za ru¢niho michani tak
dlouho, aZ je sm&s v podstatd homogenni nebo a¥ gelatinizu-
je. Vysokomolekul&rni polymer (PAM-a, Mw = 15 000 000) se
rozpusti ve volné vod& s vytvofenim vodného roztoku PAM
O znamé koncentraci. Alikvét roztoku polymeru ve vodé se
pridd ke sm&si Skrobu a vody tak, aby celkova sm&s obsahova-
la 0,006 g PAM-a. Poté se celkova sms zah¥iva pro odpafeni
vody tak dlouho, a¥ hmotnost kone¢né sm&si (8krob, PAM-a
a voda) Cini 30 g. Tato smds subjektivné vykazuje vhodnou
protazitelnost taveniny pro tafeni vlaken.

Priklad 6 aZ 8

Sm&si Skrobu (Crystal Gum), vysokomolekuldrniho poly-
meru a vody se pripravi stejnym zptisobem jako v p¥ikladu 5.
Konené kompozice t&chto sm&si shrnuje ndsledujici tabulka.

Molek. P¥iklad P¥iklad P¥iklad
hmotnost 6 7 8
Skrob Crystal Gum 100 000 hm % 49,99 49,99 46,92
Polyakrylamid 12~
Superfloc A-130 -14 000 000 hm % 0,02
PAM-b 5-6 000 000 hm % 0,02
Polyethylenimin 750 000 hm % 6,17



.
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Voda hm & 49,99 49,99 46,91

Kompozice podle tohoto vyndlezu subjektivn& vykazuji vhodnou
protaZitelnost pro taZeni vldken.

Priklady 9 aZ 11

Nésledujici kompozice se p¥ipravi stejnym zpisobem
jako v p¥ikladu 1.

Molek.  P¥iklad P#iklad P¥iklad

hmotnost 9 10 11
Skrob Crystal Gum 100 000 hm % 41,54 20,77 20,77
Nadex 2 000 hm % 20,77
Instant-n 0il 800 000 hm % 20,77
Polyakrylamid 15 000 000 hm % 0,08 0,08 0,08
PAM-a
Mocovina hm & 6,23 6,23 6,23
Sacharosa hm $ 6,23 6,23 6,23
Parez 631 NC hm & 1,04 1,04 1,04
Voda hm % 44,88 44,88 44,88

OCekdva se, Ze tyto kompozice podle tohoto vyndlezu maji
vhodnou protaZitelnost taveniny pro taZeni vldken. Pokud se
voda upravi na pH okolo 2, lze na zakladd zde popsaného zpl-
sobu zkouSeni olekdvat rozpustnost vyslednych vlidken ve vodé&
nizsi neZ 30 %.

P¥iklad 12



Kompozice zpracovatelnd v tavenind& se p¥ipravi smise-
nim 45 hmotnostnich % &krobu (Crystal Gum), 0,2 hmotnostnich
% polyakrylamidu (PAM-a), 40,5 hmotnostnich % mocoviny, 4,5
hmotnostnich % sacharosy a 9,8 hmotnostnich & vody s vytvo-
Yenim suspenze. Tato kompozice se protladuje v taveniné& do
jemnych vldken s pouZitim torsniho rheometru, jak ukazuje
obr. 1, zpisobem popsanym v p¥ikladu 3 s tim rozdilem, Ze se
smé€s odm&¥uje do torsniho rheometru. Torsni rheometr a sou-
bor trysky se nastavi ndsledujicim zplisobem:

Teplota véalce

Zbna 122 70 °C

Z6bna 124 90 °C

Zbéna 126 90 <C

Zb6na 128 90 ¢
Frekvence otadeni 140 min~*
Rychlost dodavky 16 g/min
Teplota trysky 137,8 <C
Teplota vzduchu 137,8 <C
Tlak vzduchu 345 kPa (50 psi)
Frekvence ot&feni &Cerpadla 40 min~*

Vysledné zeslabené filamenty (nebo jemnd vldkna) podle toho-
to vynalezu maji prumdry vldkna v rozmezi od 10 do 30 pm.
Vldkna se kladou p@isobenim vzduchu na papirenskou tvarovaci
tkaninu, jak se popisuje v US patentu &. 4 637 859 s pouzi-
tim tkaniny podle US patentu &. 5 857 498, 5 672 248,

5 211 815 a 5 098 519, které se zde vSechny zahrnuji formou

odkazu a také se pova¥uji za vhodné pro tento u&el.
P¥iklad 13

Vyslednd tkanina z procesu kladeni vzduchem z pTikla-



du 12 se testuje ohledn& absorpce oleje. Kapka komerén& do-
stupného motorového oleje (SAE 20 podle oznadeni Society of
Automobile Engineers) se umisti na tkaninu a na komerdéni pa-
pirovy ru&nik pro srovnani absorpce oleje. Tkanina vykazuje
zlepSenou absorpci oleje oproti komer&nimu papirovému ruéni-
ku v nadsledujicich aspektech: (1) tkanina absorbuje olej
rychleji neZ komer&ni papirovy rudnik, jak ukazuje zkraceni
doby setrvani na povrchu tkaniny a (2) po 30 s mé& tkanina
primé&r skvrny zhruba 1,5 a¥ 2krat v&t&i ne¥ komerdni papiro-
vy rulnik.

Priklad 14

Tento priklad ukazuje, Ze se Zkrobovad kompozice podle
tohoto vynalezu miZe zabudovdvat do stavebnich materiald,
napfiklad do lisovanych desek. Kompozice zpracovatelnd v ta-
veniné se pripravi smisenim 60 hmotnostnich % Zkrobu (Crys-
tal Gum), 0,1 hmotnostniho % polyakrylamidu (SP2), 2 hmot-
nostnich % mofoviny, 2 hmotnostnich % sacharosy, 1,5 hmot-
nostniho % Parez 631 NC a 34,4 hmotnostnich % vody (pH upra-
veno na 2 kyselinou sirovou) s vytvofenim suspenze. Tato
suspenze se dodava do torsniho rheometru (Model Rheocord
90), ktery je zndzorn&ny na obr. 2 a provozovany za podminek
popsanych v pfikladu 12 vy$e s tim rozdilem, %e misto trysky
pro spfadani taveniny se pouZivd jednotliva kapilarni tryska
(0 prim&ru 1 mm p¥i teplot& 90 ©C). Protladované vlikno se
misi s pilinami nebo hoblinami, dokud je vlhké a lepivé.
Takto zpracovand vlékna se lisuji s vytvafenim di¥evitého ma-
teridlu. Tento materidl se su$i p¥i teplotd 40 °C v suBarnd
§ nucenym ob&hem vzduchu po dobu 2 h pro vypuzeni zbyvajici
vody ze Skrobové kompozice. Kone&nym produktem je d¥evity
materidl obsahujici 47,8 hmotnostnich % drevénych pilin
a 52,2 hmotnostnich % suSené 3krobové kompozice.

sececee



P¥iklad 15

Priprava Skrobového roztoku

Roztok modifikovaného Skrobu ve vodé se pripravi smi-
senim 275 g Purity Gum 59 (od National Starch Co., &krob
z voskovité kukutice o véZené st¥fedni molekulové hmotnosti
sniZené zhruba na 330 000 daltond), 10 g bezvodého glycero-
lu, 0,5 g bezvodého siranu sodného a 214,5 g destilované vo-
dy. Tato smé€s se zah¥ivad na horké desce zhruba na 60 °C
s runim micha&nim pro rozpu$té&ni Skrobu a poté se ponechd
pfes noc v termostatu p¥i teplot& 70 °C.

Protlagovani Skrobovych vldken z taveniny

Roztok 8krobu se umisti do zésobniku, ktery mé teplo-
tu kontrolovanou ohtivaci péaskou tak, aby p¥etrvévala v roz-
mezi zhruba 48 aZ 92 °C (120 aZ 200 °F). Roztok se prepravu-
je ke vzduchové atomizadni trysce vyroby Spraying System
(dale alternativné& nazyvané jako "the nozzle" nebo "the
die") a protladuje se tryskou p¥i pritoku 1,2 cm®*/min a te-
ploté& roztoku 50 °C. Vnit¥ni primé&r trysky je 0,014 palcl
(0,36 mm) .

Roztok p¥i vystupu z trysky vytva¥i proud namif¥eny
smérem doll. Uspordddni trysky umoZiiuje koncentrickou dodav-
ku proudu vzduchu okolo roztoku, ktery vystupuje z trysky.
Proud vzduchu vystupuje z mezery mezi vné&js$im prumé&rem trys-
ky 1,27 mm a krytem dodévky vzduchu 4,5 mm. Kryt dodavky
vzduchu je zé&sobovan vlihkjym vzduchem p¥i tlaku 138 kPa. Vlh-

ky vzduch se vytva¥i misenim vzduchu ze zah¥ivaného potrubi
a zdroje pary 275 kPa pro zisk&ni Z&dané teploty a vlhkosti.



Relativni pritoky a rychlosti se #¥idi tak, aby se doséhlo
vlhkosti 30 aZ 100 % a teplot 48 a¥ 92 °C (120 a¥ 200 °F) .
V1hky vzduch dodavany krytem dodavky vzduchu se zam&Fuje
smérem dolld pro zajidté&ni tahové sily pro zeslabeni.

Proud roztoku se poté su¥i vzduchem z paru vyvodl.
Par obdélnikovych vyvodd o Sifce 5,08 cm a vySce 0,127 cm
dodava su$ici vzduch. Vzduchové vyvody jsou orientované tak,
Ze S8ifka je kolma na padajici proud roztoku. Tyto dva
vzduchové proudy jsou zam&fené dovnit¥ sm&rem k vldknu a do-
14. Su8ici vyvody p¥iléhaji svym umistdnim k trysce. Tyto
dva vzduchové proudy protinaji proud roztoku 5,08 cm pod
Spifkou trysky. Proud vzduchu je hnan z vedeni tlakového
vzduchu a prochézi oh¥iva&em vzduchu. Oh¥ivad miSe zvySovat
teplotu az do 257 °C (500 °F), co% napomdhd suSeni. Vedeni

stlaeného vzduchu mi%e dodivat a¥ 1,136 m*/min p#i tlacich
aZ 414 kPa.

Teplota zeslabovaci vzduchu je 70 °C, relativni vlh-
kost zeslabovaciho vzduchu je 90 %, pritok vzduchu je 0,255
m®/min. Teplota suSeni je 200 °C a pritok suficiho vzduchu
je zhruba 1,127 m®/min. Odebiri se fkrobova tkanina. Mikro-
fotografie Zkrobové tkaniny ze skenovaciho elektronového
mikroskopu je na obr. 1. Na zdklad® m&%eni 40 vlidken je
stfedni prim&r vldkna 7,8 um se standardni odchylkou 2,5
pm. Prium&ry vldkna ve tkanin& jsou v rozmezi od nejméné 4,4
pm do nejvySe 16,6 um. Kapildrni &islo Skrobového roztoku za
té&chto podminek protladovani taveniny je podle vypodtu 7,7
na zaklad& smykové viskozity 2,7 Pa.s a povrchového napéti
0,7 N/m. Zd&nliva viskozita protahovani mérend pro semihy-
perbolickou kapildrni trysku pro roztok Skrobu pfi 50 °C je
400 Pa.s.



I kdyZ se vySe zndzortiuji a popisuji konkrétni zt&-
lesnéni tohoto vyndlezu, je pro toho, kdo m& zkuSenost
v oboru, zfejmé, Ze lze provést réizné zmény a modifikace bez
odchylky od my8lenky a obsahu tohoto vynélezu.
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PATENTOVE NAROKY
1. Kompozice obsahujici 8krob, vy zna &uijici
s e t i m, Ze jeji viskozita p¥i protahovani je v rozmezi
od zhruba 50 Pa.s do zhruba 20 000 Pa.s a Ze vykazuje kapi-
larni ¢islo alespoii 1.

2. Kompozice podle nidroku 1, vy zna &uijici
s e t I m, Ze tento Skrob mid molekulovou hmotnost v rozme-
zi od zhruba 1 000 do zhruba 2 000 000 a %e podil od zhruba
20 do zhruba 99 hmotnostnich % tohoto Zkrobu je tvofen amy-
lopektinem.

i

3. Kompozice podle ndroku 2, vy zna &uijic
s e t 1 m, Ze jeji kapildrni &islo je od zhruba 1 do
zhruba 100.

4. Kompozice podle ndroku 3, vy zna&uijici
s e t I m, Ze obsahuje od zhruba 70 % do zhruba 95 % Skro-
bu a od zhruba 5 % do zhruba 30 % aditiva a %e mi viskozitu
pfi protahovéni v rozmezi od zhruba 100 Pa.s do zhruba
15 000 Pa.s.

-

5. Kompozice podle ndroku 4, vy zna d&uj ic

Pe

s e t I m, Ze se zpracovava p¥i teplotd& v rozmezi od
zhruba 80 °C do zhruba 180 °C.

[

6. Kompozice podle niroku 3, vy zna &uijic
s e t i m, Ze obsahuje od zhruba 40 % do zhruba 70 %
Skrobu a od zhruba 30 % do zhruba 60 % aditiva a ¥e ma
viskozitu p¥i protahovéni v rozmezi od zhruba 100 Pa.s do
zhruba 15 000 Pa.s.

~4¥91

oo



7. Kompozice podle ndroku 6, vy zna ¢ujici
s e t i m, Ze se zpracovava p¥i teploté& v rozmezi od
zhruba 80 °C do zhruba 140 °“C.

8. Kompozice podle naroku 6, vy zna c¢uijici
s e t i m, Ze md viskozitu p¥i protahovani v rozmezi od
zhruba 200 Pa.s do zhruba 10 000 Pa.s a kapilédrni &islo v

rozmezi od zhruba 3 do zhruba 50.

9. Kompozice podle ndroku 8, vy zna duijici
s e t i m, Ze mad viskozitu p¥i protahovani v rozmezi od
zhruba 300 Pa.s do zhruba 5 000 Pa.s a kapildrni &islo v
rozmezi od zhruba 5 do zhruba 30.

10. Kompozice podle ndroku 9, vy zna c¢uijici
s e t i m, e md Troutondv pomér mé&reny pfi 90 °C a 700
s™* v rozmezi od zhruba 3 do zhruba 10 000.

11. Kompozice podle naroku 10, vy zna ¢ujici
s e t i m, %e vaZenad stf¥edni molekulovd hmotnost Skrobu je
v rozmezi od zhruba 2 000 do zhruba 500 000.

"

12. Kompozice podle ndroku 11, vy zna ¢ u j ic
s e t i m, Ze obsahuje od zhruba 45 % do zhruba 65 %
gkrobu a od zhruba 35 % do zhruba 55 % aditiva.

Y

13. Kompozice podle ndroku 12, vy zna c¢u j ic
s e t i m, Ze toto aditivum zahrnuje vodu.

14. Kompozice podle ndroku 13, vy zna &u j i c i
s e t i m, Ze dile obsahuje zhruba 0,001 aZ zhruba 10
hmotnostnich % vysokomolekuldrniho polymeru, ktery je v pod-
stat® kompatibilni se Skrobem a jeho vaZend stfedni moleku-
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lova hmotnost je alespoil 500 000.

15. Kompozice, vy zna duijici s e t

=
=2

Ze se ziskava
(1) p¥ipravou smési

(a) zhruba 5 a%¥ zhruba 99,99 hmotnostnich % Skrobu,
ktery mid molekulovou hmotnost v rozmezi od zhruba 1 000 do
zhruba 2 000 000 a

(b) zhruba 0,001 a% zhruba 95 hmotnostnich % aditiva
zvoleného ze skupiny zahrnujici plastifikdtory a ¥edidla a

(2) prichodem této sm&si tryskou pro ziské&ni materidlu
zvoleného ze skupiny zahrnujici vladkna, filamenty, pé&ny a
filmy.

16. Vlakno nebo filament, vy zn a & u jici
s e t i m, Ze obsahuje Skrob, ktery ma molekulovou hmot-
nost v rozmezi od zhruba 1 000 do zhruba 2 000 000 a ekviva-
lentni primér tohoto Ekrobového vlikna nebo filamentu je

mensi neZ 25 um.

17. V1akno nebo filament podle naroku 16, vy zn a-
Cujici s e t i m, Ze velikost tohoto vl&kna nebo
filamentu je v rozmezi od zhruba 0,01 do zhruba 135 g/10 000
m délky (decitex).

18. Vlakno nebo filament podle n&roku 16, vy zn a-
Cujici s e t im, Ze st¥edni ekvivalentni prumé&r
vlakna &i filamentu je mensi ne¥ 15 um.
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