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Streszczenie

W pracy przedstawiono metode spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni
jako metod¢ badan — uniwersalnag i szeroko stosowana do analizy sktadu i budo-
wy materialow polimerowych naturalnych i syntetycznych, powszechnie wyko-
rzystywanych do wytwarzania przedmiotow codziennego uzytku, w tym we
wiokiennictwie.

Metoda spektroskopii z transformacja Fouriera (FTIR) stanowi podstawe
badania budowy na poziomie molekularnym i nadmolekularnym réznorodnych
obiektow z materiatow polimerowych, zar6wno w objetosci, jak i warstwach
powierzchniowych. Stosujac t¢ metod¢ mozliwe jest opisanie rdwniez zmian
w budowie polimerow na skutek dziatania czynnikow zewnetrznych, np. powo-
dujacych nieuniknione procesy starzenia czy w procesach modyfikacji materia-
16w zmieniajacych w sposob zatozony ich whasciwosci.

Scharakteryzowanie réznorodnych parametrow budowy materiatow polime-
rowych metodg spektroskopii absorpcyjnej W podczerwieni stanowi dobrg baze
do okreslenia mozliwosci ich wykorzystania jako klasycznych i nowoczesnych
wlokienniczych materialéw polimerowych. Ocena wskaznikow budowy tych
materialow pozwala w konsekwencji ocenia¢ ich wlasciwosci uzytkowe.

Analiza budowy, na réznych jej poziomach, wlékienniczych materialow
polimerowych metoda spektroskopii FTIR jest bardzo silnie zdetermino-
wana doborem preparatyki i metodyki pomiaru, co stanowi podstawowa
teze niniejszej pracy.

W pracy opisano optymalizacje wybranych metod badan spektroskopowych
i sposobow postepowania dla trudnych preparatywnie obiektow, jakimi sg wyro-
by wildkiennicze. Przedstawione w pracy metody spektroskopii absorpcyjnej
w podczerwieni sg istotnym narzedziem do okreslania budowy nowych tworzyw
nieopisanych we wczesniejszych opracowaniach.

Wyniki zawarte w niniejszym opracowaniu stanowia baze wiedzy do wyko-
rzystania w laboratoriach naukowych i dziatach kontroli jakosci zaktadéw pro-
dukcyjnych, zajmujacych sie wytwarzaniem innowacyjnych wyroboéw wiokien-
niczych o nowych wiasciwosciach uzytkowych.

Praca wpisuje si¢ w trendy badawcze poszukiwan nowych produktow oraz
charakterystyki cech tych produktow, wykraczajacych poza ramy tradycyjnego
wlokiennictwa. Opracowanie ma charakter interdyscyplinarny ze wzgledu na to,
iz daje mozliwos¢ szerokiego wykorzystania uzyskanych wynikéw badan
w obszarach réznych dziedzin nauki, m.in.: widkiennictwa, inzynierii materia-
lowej i towaroznawstwa.
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1. Wstep

Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni jest metoda badawcza szeroko
stosowana do analizowania struktur molekularnej i nadmolekularnej obiektow
z materialdbw polimerowych takich jak wtokna, zylki (monofilamenty), folie
czy ksztattki.

Podczerwien (IR — infrared) obejmuje cze$¢ widma promieniowania elek-
tromagnetycznego w zakresie liczb falowych 12500 — 10 cm™ [1]. Podany ob-
szar podzieli¢ mozna na trzy umowne zakresy: podczerwien bliska NIR (near
infrared), srodkowa (wtasciwa) MIR (mid infrared) i dalekg FIR (far infrared).
Srodkowa czeéé promieniowania podczerwonego jest najczesciej wykorzysty-
wang w celach analitycznych w zakresie wartosci liczb falowych 4000-400 cm™.
Obserwowanym efektem wzbudzenia sg oscylacyjne drgania czasteczek,
powstajace na skutek oddziatywania fotonéw promieniowania podczerwonego
z drgajacym polem elektrycznym molekut. Budowa czasteczkowa i nadcza-
steczkowa w objetosci tworzywa polimerowego moze by¢ badana w oparciu
o widmo absorpcyjne promieniowania IR otrzymane przy prze$§wietlaniu prepa-
ratu tzw. metodg transmisyjng. Mozna rowniez bada¢ budowe chemiczng i nad-
czasteczkowa warstw powierzchniowych materiatdw polimerowych za pomoca
metody odbiciowe;j.

Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni jest jedng z metod stosowanych
w analizach instrumentalnych budowy polimeréw ,,wiokienniczych” w celu:

— badania budowy czasteczkowej i1 jej zmian pod wplywem czynnikoéw ze-
wnetrznych,

— jakosciowej i ilosciowej oceny struktury krystalicznej,

— analizy orientacji w przypadku obiektow zorientowanych osiowo

oraz

— selektywnej oceny struktury warstw powierzchniowych, jak rowniez

— efektow modyfikacji struktur materialow polimerowych w objgtosci i na ich
powierzchni.

Podstawowym efektem w badaniach eksperymentalnych sa widma absorpcji
promieniowania podczerwonego otrzymane dla odpowiednio przygotowanych
probek z rozproszong substancjg polimerowsg o niewielkim udziale wagowym
(0,5-2%) w odpowiednim nosniku np. z KBr, czy NaCl (preparat tabletkowy),
a w przypadku wtokien czy monofilamentowych zylek — réwniez probek w po-
staci preparatu nawojowego [2, 3]. Stosowane nosniki powinny by¢ inertne
w stosunku do promieniowania IR, tzn. mie¢ bardzo niskg pochtanialno$¢ wila-
sng W wykorzystywanym zakresie MIR.

Oddziatywanie promieniowania IR na preparat powoduje, Zze pochtaniana
jest pewna dawka energii przez okreslone grupy chemiczne. W wyniku tego
zjawiska zmienia si¢ stan energetyczny czasteczki chemicznej poprzez wzrost jej
energii wewngtrznej [4]. Pochtaniane fotony z promieniowania przeswietlajace-
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go preparat sg rejestrowane na spektrogramie w postaci charakterystycznych
pasm w widmie transmisyjnym lub pasm absorpcyjnych w widnie absorpcyjnym.

Kazda grupa chemiczna charakteryzuje si¢ w stanie niewzbudzonym okre-
slonym stanem energii wewngetrznej, ktora jest wypadkowa energii elektronow
tej czasteczki, energii drgan jader atomow oraz energii jej drgan jako cato$ci.
Stan energetyczny czasteczki jest okreslony kwantowym poziomem energii.
Pochlonigciu ulegaja tylko te fotony z promieniowania podczerwonego, dla
ktorych jest spetniony warunek:

C
AE=h.-v=h-= 1
14 ) 1)

gdzie: AE —rdznica energii miedzy poziomami energetycznymi,
h — stata Plancka (6,62491-10-34 J-s),
v — czgsto$¢ drgan fali,
A — dhugos¢ fali,
¢ — predko$¢ swiatta (~300000 km/s).

Pochloniete kwanty energii promieniowania IR nie powoduja dysocjacji
wigzan migdzyczasteczkowych. Czasteczka absorbujaca foton przechodzi na
wyzszy poziom energetyczny — z reguly nietrwaty. Efekt przejscia na wyzszy
poziom energetyczny pokazuje przyktadowa krzywa Morse’a dla czasteczki AB
na rysunku 1 [4].

absorbcja kwantu prowadzaca
f do dysocjacji

absorbcja kwantu w wyniku ktérej powstaje
? czasteczka w stanie wzbudzonym

— — — granica dysocjacji

R odlegtosé migdzy atomami A B

\ 7
\ /
NS > Ep energia potencjalna wigzania
R
gdzie: E, — energia potencjalna wiazania chemicznego, R — dlugo$¢ wigzania

chemicznego
w grupie chemicznej AB, A+B — grupa chemiczna w stanie niewzbudzonym, A+B* —
grupa chemiczna w stanie wzbudzonym.

Rys. 1. Efekty przejscia energetycznego w stan wzbudzony dla czasteczki AB

Zrédio: opracowanie wilasne.
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Efekt pochlaniania kwantow energii o danej dtugosci fali przez czasteczke
chemiczng prze§wietlajacego promieniowania podczerwonego znajduje swoje
odzwierciedlenie w widmie promieniowania IR danej substancji w postaci
pochtaniania w zakresie pewnych (okreslonych dla tej substancji) dtugosci fali.
Na spektrogramie obserwujemy w tych miejscach powstajace pasma absorpcyjne.

Ogoblnie mozna powiedzie¢, ze ilos¢, rodzaj i lokalizacja pasm absorpcyj-
nych zalezy przede wszystkim od budowy chemicznej danej czasteczki
chemicznej (polimeru), jako substancji pochtaniajacej promieniowanie podczer-
wone [5].

2. Badania objetosciowej budowy czgsteczkowej
i nadczasteczkowej polimerowych materialow
wlokienniczych

Spektroskopowa technika przeswietleniowa promieniowaniem IR ma cha-
rakter jakosciowy i iloSciowy, stuzy do badan zmian w og6lnej budowie mate-
riatow polimerowych.

Analiza jako$ciowa widm absorpcyjnych umozliwia oceng budowy i prze-
budowe grup chemicznych i makroczasteczek w wyniku oddziatywania czynni-
kéw zewnetrznych.

Ocena zmian ilosci grup chemicznych w polimerach pochtaniajacych kwanty
promieniowania podczerwonego opiera si¢ na prawie Lamberta-Beera [1]:

D :Iog(II—OJ:g-cp-d 2

gdzie: D — ekstynkcja pasma absorpcyjnego rowna absorbancji A,
| — promieniowanie padajace na probke,
l, — promieniowanie po przejsciu przez probke,
€ — wspotczynnik ekstynkcji wlasciwej (wielko$¢ stata dla danego
pasma),
Cp — stezenie grup pochtaniajacych polimeru w probee,
d — grubo$¢ probki.

Widmo absorpcyjne promieniowania przedstawia zmiany intensywnos$ci
promieniowania lub wielko$ci do niej proporcjonalnej w funkcji dlugosci fali A
lub innej wielkosci zwigzanej z A. Pochtanianie porcji energii przez wigzania
wewnatrz- 1 migdzyczasteczkowe, uzaleznione od czgstosci drgan normalnych
ugrupowania chemicznego, decyduje o potozeniach i intensywnosci pasm
absorpcyjnych w widmie. Dla jednej grupy obserwuje si¢ w widmie kilka pasm
absorpcyjnych. Korelacje¢ pomiedzy polozeniem pasm w widmie (wartoScig
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liczby falowej dla maksimum pasm) a rodzajem pochtaniajacej grupy chemicz-

nej najczesdciej ustala sie eksperymentalnie. Zaleznosci potozenia pasm absorp-

cyjnych grup pochlaniajacych dla polimeru jako tworzywa, np. wtokien, zawarte
sa w tablicach korelacyjnych i na ich podstawie dokonuje si¢ analizy jakoscio-

wej badanych zwigzkéw chemicznych [2, 3].

W transmisyjnych badaniach spektroskopowych wykorzystuje si¢ preparaty
tabletkowe o udziale masowym badanego tworzywa polimerowego ok. 1%. Pre-
paraty otrzymuje si¢ ze sproszkowanego materiatu, rozproszonego za pomoca
homogenizatora w wysuszonym bromku potasu. Dla uniknigcia wptywu anizo-
tropii ksztattu rozdrobnionych czastek na wyniki eksperymentu zalecane sg ich
wielkosci o dlugosci rownej grubosci. Tabletki formuje si¢ za pomocg prasy
hydraulicznej. W trakcie przygotowania preparatow tabletkowych istotne sg
warunki ich przygotowania, tj.:

— czas homogenizacji — 2 minuty,

— czas prasowania pod ci$nieniem — 10 minut,

— ci$nienie formowania na tloku — 10 MPa.

Ogolne parametry aparaturowe wykonywania pomiaréw technikg transmisyjna

to:

— zakres stosowanego w badaniach promieniowania IR np. dla widkien wehny,
jedwabiu naturalnego i wiokien poliamidowych 2000-600 cm™, a dla wito-
kien poliakrylonitrylowych 2500-600 cm™,

— minimalna rozdzielczo$¢ rejestrowania liczby falowej promieniowania przez
detektor co najmniej 4 cm™,

— wykonuje si¢ co najmniej 32 skanowania kazdej z probek przez wiazke
promieniowania.

Dla otrzymanych preparatéw badanych wtokien wykresla si¢ widma absorpcyjne
IR w uktadzie absorpcji promieniowania A = f(1/A) lub jego transmisji T = f(1/ %).

Przyktadowg zalezno$¢ polozenia pasma od rodzaju pochtaniajacej grupy
chemicznej w celach identyfikacyjnych dla wiokien PAN przedstawiono
w tabeli 1, a na rysunku 2 zilustrowano spektrogramem witokien poliakrylonitry-

lowych.

Tabela 1. Pasma absorpcyjne IR dla wiokien poliakrylonitrylowych
wg Raua i Urbanczyka [3, 4]

Liczba falowa pasma, Grupa pochlaniajgca
cm? i typ drgan
2950 va (CH,)
2930 v (CH)
2870 va (CH,)
2237 v (CN)
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Liczba falowa pasma, Grupa pochlaniajaca
cm™ i typ drgan
1447 3 (CHp)
1362 3 (CH)
1335 Yw (CHy) +v, (CC)
1310 Yw (CH,) — 8 (CH)
1247 Yw (CH)* vy (CH;) — v, (C-C)
1115 vs (C-C) -3 (CH)
1073 vs (C-C), v, (CH,) — 3 (C-C-CN)
865 vr (CHy)
778 v (C-CN)+ v; (CH,), v (C-CN) — vy, (CH,)
570 8 (C-C-CN) -8 (C-C-N)
537 8 (C-C-CN) -8 (C-C-N)

Oznaczenia zastosowane w tabeli:

v — drgania walencyjne; v, — asymetryczne drgania walencyjne;
vs — symetryczne drgania walencyjne; 6 — drgania deformacyjne;
8 (CH,) — drgania nozycowe (scissor vibration) grupy CHy;

yw — drgania wahadtowe (wagging vibration);

vr — drgania kotyszace (rocking vibration);

v — drgania skrecajgce (twisting vibration).

Rys. 2. Widmo absorpcyjne IR tworzywa wiokna poliakrylonitrylowego PAN
,Nitron potmat” [5]

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Widma otrzymane w ukladzie A = f(1/ A) stanowia podstawe do wyznaczenia
absorbancji A. Wartoséci absorbancji wybranych pasm w pasmach ztozonych,
powinny by¢ oceniane po ich rozktadzie na pasma sktadowe (rys. 3). Dopiero te
intensywnos$ci pasm przyjmuje si¢ do ostatecznej oceny zmian w budowie czg-
steczkowej badanych polimerdw.

—_—

Absorbancja

Liczba falowa

Rys. 3. Sposob okreslania absorbancji A lub absorpcji catkowej A; [5]

Zrodio.: opracowanie wiasne.

3. Badania struktury w warstwie powierzchniowej
polimerowych materialéw wlokienniczych

Jedna z metod spektrofotometrycznych promieniowania IR, ktore znalazty
zastosowanie w badaniach warstw powierzchniowych materiatéw polimerowych
jest metoda odbiciowa ATR (ang. Attenuated Total Reflection) [1]. W metodzie
spektroskopii ATR-FTIR promieniowanie podczerwone przechodzi przez krysz-
talt o wysokim wskazniku refrakcji, ktory pozwala promieniowaniu odbié si¢
wielokrotnie na granicy faz krysztat-probka i penetrowaé warstwe powierzch-
niowa badanej probki (rys. 4). Warunkiem poprawnego przeprowadzenia pomia-
ru jest bezposredni kontakt badanej probki z powierzchnig krysztatu.

Aby uzyska¢ wewnetrzne odbicie, kat padania promieniowania musi prze-
wyzszaé tzw. ,,Krytyczny” kat 0.. Kat ten jest funkcja wspotczynnikow zatama-
nia wigzki promieni zarowno w probee, jak i w krysztale, wzor 1:

6, =sin*(n,/n,) (3)

gdzie: n,— jest wspdlczynnikiem zatamania wigzki promieni dla probki,
N, — jest wspotczynnikiem zatamania wigzki promieni dla krysztahu.
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Pen:ltracja do wnetrza frébki *

| dp - glebokodc
penetracji

Krysztal odbicia wewngtrznego

Rys. 4. Schemat drogi promieni w krysztale przy wielokrotnym odbiciu
od probki (ATR) [2]

Zrodto: opracowanie wiasne.

Przystawki wieloodbiciowe ATR stosuje si¢ dla materiatéw polimerowych
o stabym odbiciu lub do oznaczen zawartych w nich substancji o matym
stezeniu. Obecnie coraz wigksza popularnoscia ciesza si¢ przystawki
jednoodbiciowe iTR (rys. 5).

__docisk

probka__

wiazka IR—, " krysztal ATR

Rys. 5. Schemat drogi promieni w krysztale przy jednokrotnym odbiciu
od probki dla przystawki ATR-iTR [2]

Zrédio: za Thermo Scientific — broszura firmy.

Whikanie d, promieniowania podczerwonego do wngtrza probki jest
okreslane na glebokos¢ do 2 um dla krysztatu diamentowego o wspotczynniku
zatlamania $wiatla n; =24 przy kacie 0 =45° i przy wartoéci liczby falowe;j
1000 cm™ [3]. Penetracja probki d, promieniowaniem podczerwonym jest
okreslona wzorem:

A

d =
" 2mfsin?0—(n,/n, JUZ

(4)

gdzie: A — dtugo$¢ fali promieniowania podczerwonego.
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Rys. 6. Glgbokos¢ d, penetracji probki w zaleznosci od zastosowanego krysztatu

Zrédlo: za Thermo Scientific — broszura firmy.

Pomiary przeprowadza si¢ przy uzyciu spektrofotometru FTIR wyposazonego

w przystawke odbiciowag ATR.
Ogolne parametry aparaturowe wykonywania pomiaréw najczesciej St0SO-
wane w tej technice to:
— zakres stosowanego w badaniach promieniowania IR wynosi dla wtokien
wehny, jedwabiu naturalnego i poliamidowych 2000-600 cm™, a dla wtokien
poliakrylonitrylowych 2500-600 cm™,

— rozdzielczo$¢ liczby falowej promieniowania rejestrowana przez detektor
wynosi minimum 4 cm™,

— z regulty wykonuje si¢ najmniej 32 skanowania kazdej z probek przez wiaz-
ke promieniowania IR w celu otrzymania widm absorpcyjnych.
Dla badanych materiatéw otrzymuje sie widma absorpcyjne IR w uktadzie
A=1(1/0) lub T =f(1/)) stanowigce podstawe oceny zmian budowy czgstecz-
kowej 1 nadczasteczkowej w warstwie powierzchniowej. Przykladowe widmo
przedstawiono na rys. 7. Pasma absorpcyjne koryguje si¢ ze wzgledu na glebo-
ko$¢ wnikania promieniowania IR do wnetrza probki wzgledem wybranego pa-
Sma, a nastepnie wyznacza si¢ ich absorbancje.
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Rys. 7. Widmo absorpcyjne ATR-FTIR tworzywa wiokna welny

Zrodto: opracowanie wiasne.

Przyktadowa zalezno$¢ potozenia pasm od rodzaju pochtaniajacych grup che-
micznych dla wiokien welny przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Zalezno$¢ potozenia pasma absorpcyjnego promieniowania IR
od rodzaju grupy pochtaniajacej dla widkna welnianego wg Raua
i Urbanczyka [4,5]

Liczba falowa pasma, Grupa pochlaniajgca
cm™ i typ drgan
1658 -CO
1539 Amid I1,-CN
1455 reszty imino-kwasowe, -CH
1393 COoO
1233 CNH
1074 CC,CN3
932 CHs, CONH
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4. Badanie struktury nadczasteczkowej polimerowych
materialow wlékienniczych

4.1. Ocena stopnia krystaliczno$ci tworzywa materialow
polimerowych

Krystaliczno§¢ materiatow polimerowych, w tym widkien, zytlek mono-
filamentowych czy folii moze by¢ badana w oparciu 0 widmo absorpcyjne
promieniowania IR otrzymane przy prze$§wietlaniu preparatu tabletkowego lub
nawojowego [1].

Zauwazono, ze niektoére pasma absorpcyjne wykazuja zalezno$¢ takze
od budowy fizycznej substancji pochtaniajacej (np. krystalicznosci). Wynika to
z faktu, ze ze zmiang stanu fizycznego polimeru tworzacego badang probe (np.
wtokno) ulega zmianie wzajemne indukcyjne oddzialywanie sgsiadujacych grup
chemicznych w makroczasteczce polimeru, fragmentow makroczasteczek, a na-
wet calych makroczasteczek. Sprawia to, ze przy tej samej budowie chemicznej
polimeru, a dla roznej zawartosci fazy krystalicznej otrzymuje si¢ widma, ktore
w zakresie okre§lonych pasm ujawniaja charakterystyczne roznice.

W widmie promieniowania IR probki mozemy wyrdzni¢ pasma absorpcyjne
odpowiadajgce stanom agregacji makroczasteczek polimeru we wioknie, tj. pa-
sma ,.krystaliczne” pasma ,,amorficzne” oraz pasma ,,standardu wewnetrznego”
(niezalezne od stanu agregacji makroczasteczek). Intensywnos¢ pasma ,.krysta-
licznego” bedzie rosta ze wzrostem udziatu obszaréw krystalicznych w polime-
rze, a intensywnos$¢ pasma ,,amorficznego” bedzie malata [1].

Metody opisane w dalszej czesci opracowania powstawaly w czasach
aplikacji klasycznej spektroskopii absorpcyjnej, co prowadzito do niezbyt do-
ktadnego odwzorowania pasm. Brak komputerow do celow obliczeniowych
komplikowal dodatkowo problem oznaczania krystaliczno$ci, prowadzac do
przyblizonych wynikow. Obecnie stosowane nowoczesne spektrofotometry typu
FTIR pozwalaja na doktadne i powtarzalne pomiary absorbancji dla grup
chemicznych i obliczanie na tej podstawie parametréw strukturalnych materia-
16w polimerowych.

4.1.1. Metoda bezpo$rednia oceny stopnia Krystaliczno$ci

Intensywno$§¢ pasm absorpcyjnych z widma promieniowania IR danego
polimeru mozna wyznaczy¢ ze wzoru (2) (rozdziat 2).

Okreslajac ekstynkcje pasm zwigzanych ze stanem fizycznym polimeru
mozemy ten wzor zapisac:

— dla pasma ,krystalicznego” w postaci:
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D, = Iog( IIOkr ] =& "Cp -d - Xpg (5)

kr

— dla pasma ,,amorficznego”:

Dam = Iog(IIOﬂ] = gam ' Cp : d ' (1_ XIR) (6)

am

— dla pasma ,,standardu wewnetrznego™:

D= |Og[%] =&qCp- d (7

st

gdzie: Dy, Dam, Dst — ekstynkcja pasm odpowiednio: , krystalicznego”,
»amorficznego” i ,,standardu wewnetrznego” réwna
liczbowo ich absorbancji Ay, Aam | Agt,
lokrs loam, lost — promieniowanie padajgce na probke okreslane dla pasm
odpowiednio: ,.krystalicznego”, ,,amorficznego”
i ,,standardu wewngtrznego”,
lkr, lam, lst — promieniowanie zarejestrowane po przejsciu przez probke
dla pasm odpowiednio: ,krystalicznego”, ,,amorficznego”
i ,,standardu wewnetrznego”,
€k €am» &t — WSpOtczynniki ekstynkcji wlasciwej (wielkos$¢ stata
dla danego pasma) odpowiednio dla pasm:
»Krystalicznego”, ,,amorficznego” i ,,standardu
wewnetrznego”,
Cp — stezenie grup pochfaniajacych polimeru w probcee,
d — grubo$¢ probki.

Korzystajac z wyzej wymienionych wzoréw oraz majac dane wielkosci Ip i |
wyznaczone ze spektrogramu badanego polimeru dla wybranych pasm mozna
wyznaczy¢ wskaznik krystaliczno$ci x;g W nastgpujacy sposob:

— dzielgc stronami roéwnania (5) i (7) oraz (6) i (7) otrzymuje sie¢ nastepujace
zaleznosci absorbancji wzglednej:

=G, Xir (8) oraz D = G, (1_ XIR) 9)

gst st

r

D

st
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— wyznaczajac wielkosci x| z rbwnania (6) oraz 1-X,r z rownania (7) i dodajac
je stronami otrzymuje sig:

Dy &« Dan & (20)
D gkr D ¢

1=

st st st

— oznaczajac wielko$ci w rownaniu (10) jako:

g : . & -
— = (9 kr (11) : = (9 am (12)
st gst
otrzymuje si¢:
1.De 1 Dy 1 13)

D E kr D & am

st st

Dla danych dwoch polimerow o réoznym udziale tworzywa krystalicznego
Xir1 | Xjr2 Otrzymuje si¢ uktad réwnan obliczajac wielkosci €’y 1 €' am. Powracajac
do rownan (5) i (6) oblicza si¢ zadany wskaznik xr. Wielko$ci Iy i I stuzace do
okreslenia ekstynkcji pasma krystalicznego Dy, lub amorficznego D, wyznacza
si¢ ze spektrogramu, positkujac si¢ tablicami korelacyjnymi dla danego polime-
ru. Tablice te przypisuja pasmom absorpcyjnym zwigzek z uporzadkowaniem
jego tworzywa dla okreslonych grup chemicznych wchodzacych w jego sktad.
Przyktadowe tablice korelacyjne pasm absorpcyjnych z uporzadkowaniem grup
chemicznych pokazano w tabeli 8 w rozdziale 5.7.

4.1.2. Metoda posrednia oceny stopnia krystaliczno$ci

Metoda bezposrednia, opisana wczesniej, pozwala oceni¢ udzial jednego
rodzaju fazy krystalicznej w tworzywie polimeru w oparciu o jedno pasmo
»krystaliczne” i jedno ,,standardu wewnetrznego”. W materiatach polimerowych
wystepuje zjawisko polimorfizmu tzn. czgsto wystepuja co najmniej dwie fazy
krystaliczne réznigce sie¢ migdzy sobg jakos$cig uporzadkowania makroczgstek
w ich tworzywie [2]. Zastosowanie metody bezposredniej wydaje sie¢ w tym
przypadku nieco skomplikowane i stwarza mozliwos$ci popetnienia bledow me-
todycznych przy ocenie wskaznika krystaliczno$ci x)g.

Dla uktadow semikrystalicznych tworzywa polimeru pewniejszg metoda
wyznaczania wskaznika krystaliczno$ci jest metoda posrednia. W metodzie tej
wskazniki uporzadkowania tworzywa danego polimeru sg korelowane inng
metoda np. rentgenowska. Metoda posrednia wymaga okreslonego sposobu
postgpowania opisanego ponizej.
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Wedtug Dechanta [3] og6lny udziat fazy krystalicznej w polimerze o dwodch
rodzajach jej uporzadkowania x; i X, jest addytywny i mozna okresli¢ jego udziat
wzorem:

C=C,+C, (14)

gdzie: C, C;, C, — odpowiednio udziaty: ogolny, fazy krystalicznej, odmiany
pierwszej i odmiany drugiej.

Przyjmujac proporcjonalne relacje i addytywnos$¢ faz krystalicznych w powyz-
szym wzorze mozna zapisa¢ zwiazki mi¢dzy ekstynkcja Dy 1 Dy, Wybranych
pasm obydwu odmian krystalicznych i pasmem standardu wewnetrznego Dy
W postaci:

D . D
C, = aifjtbl (15) i C, :azﬁjtbz (16)
st

st

Wielko$ci Dy | Dy 0raz Dy zostaly wyznaczone z otrzymanych spektrogra-
moéw promieniowania IR probek polimerdw.

Dm=|09£%J ) i Dkrzzlog£Mj (18

krl Ikr2

oraz D, = Iog(%) (19)

st

Powyzsze wielkos$ci sa prawdziwe w przypadku pomiaru izotropowych sprosz-
kowanych i homogenizowanych preparatow polimerowych np. tabletkowych.

Dla preparatow anizotropowych np. widkien czy folii zorientowanych
i przeswietlanych promieniowaniem podczerwonym konieczne jest stosowanie
spolaryzowanego promieniowania IR dla dwoch ptaszczyzn polaryzacji rowno-
legtej i prostopadiej w stosunku do 0si anizotropowej probki polimeru. Ilos¢
pomiaréw podwaja si¢ dla kazdej probki. Nalezy wyznaczy¢ ze spektrogramu
wielkos$ci dla kierunku polaryzacji rownoleglej pasm krystalicznych D1, Dyjrz
i prostopadiej D, yq1, D,k Oraz pasma standardu wewngtrznego Dys, D .

Tak wyznaczone wielko$ci nalezy skorygowac, uniezalezniajac od anizo-
tropii wynikajacej z orientacji elementéw struktury nadczasteczkowej tworzywa
przeswietlanego obiektu, przeliczajac wedtug wzoru dla kazdej odmiany krysta-
lograficznej tworzywa polimeru:
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Dizokr = D“k" +32. DLkl’ (20)

Obliczone wielko$ci absorbancji skorygowanej Dk dla obydwu odmian
uporzadkowania tworzywa i Dyt mozna uzy¢é we wzorach (17), (18) 1 (19).

Za pomoca metody np. rentgenowskiej mozna wyznaczy¢é bezwzgledne
udziaty odmian krystalograficznych, ktére postuzg do wyznaczenia wspotczyn-
nikéw al, bl, a2 i b2 w zalezno$ciach (15) i (16). Nastepnie np. metoda naj-
mniejszych kwadratow wyznacza si¢ ich wartosci dla n probek polimerow we-
dlug wzorow:

— dla pierwszej odmiany krystalograficznej:

1-(29)- GO oy g B2 -0 y)

= 22
& T ) - () N(2X) — (2X)° (22)
przy czym wielko$¢ X jest wyrazona jako:
Dk 1
5 (23)

st

a y jest udziatem pierwszej odmiany krystalograficznej, wyznaczonym metoda
rentgenowska — parametrem rownania (22),

— dladrugiej odmiany krystalograficznej stosuje sie analogiczne wzory dla
wyznaczenia wspotczynnikow a; i by,

przy czym wielko$¢ x jest wyrazona:

I:k2
X=—= 24
D @)

st

Znajac odpowiednie wspotczynniki liczbowe w rownaniach (15) i (16)
i obliczajac ekstynkcje pasm Doy, Dur1, Dokr2, Dirz Na podstawie odpowiednich
wartosci natezeh pasm los;, Ist lowrs, rrs lokrz, Iz Oraz log,, |y mozna obliczy¢
udziat obydwu uporzgdkowanych odmian C;, C,, tworzywa polimeru, a w kon-
sekwencji ogolny udzial tworzywa krystalicznego C w probcee polimerowe;.
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4.2. Ocena orientacji wewnetrznej tworzywa materialow polimerowych

Ocena orientacji wewnetrznej metoda spektroskopii absorpcyjnej polega na
analizie widm absorpcyjnych wigzki liniowo spolaryzowanego promieniowania
podczerwonego, powstajacych przy przenikaniu promieniowania przez preparat
wloknisty w kierunku osi geometrycznej wtokna oraz do niej prostopadtym.

Ilo$§ciowa ocene uporzadkowania (orientacji) identycznych grup (czaste-
czek) pochfaniajacych w zbiorze stanowig wartosci liczbowe ilorazu dichroicz-
nego Ry i wspolczynnika dichroizmu pp:

Ry=D,/D, (25 i 4, =D, —-D, (26)

gdzie: odpowiednio Dy i D. ekstynkcja pasma absorpcyjnego rowna absorbanc;ji
A tego pasma dla fali spolaryzowanej drgajacej rownolegle i prostopadle
do osi widkna.

Wartosci kierunkowych ekstynkcji Dy i D1 uzyskuje si¢ rozwazajac to samo
pasmo absorpcyjne na dwoch spektrogramach: dla promieniowania IR spolary-
zowanego rownolegle i prostopadle do osi witokna.

W przypadku ilorazu dichroicznego Ry im jego warto$¢ bardziej rozni sie od
1 tym doskonalsze jest uporzagdkowanie grup pochtaniajacych. W odniesieniu do
wspotczynnika dichroizmu wzrost orientacji odzwierciedla sie¢ w zwigkszeniu
bezwzglednej wartosci pp. Wartosci liczbowe ilorazu dichroicznego 1 wspot-
czynnika dichroizmu zalezg od rodzaju dichroizmu rozpatrywanego pasma ab-
sorpcyjnego. Moga wystepowac dwa rodzaje dichroizmu: ¢ i n. Dla dichroizmu
o: 0<R<1 i pp<0, a dla dichroizmu 7: 1<R<® i pp>0.

Na rys. 8 przedstawiono schemat spektrogramu zawierajacego opisane
rodzaje pasm dichroicznych [1].

Py

) 1(o)

widmo dla fali drgajgcej
réownolegle do osi widkna

=== widmo dla fali drgajacej
prostopadle do osi wiékna

I,

Natezenie promieniowania, |

Yy

Liczba falowa

Rys. 8. Schematyczny obraz pasm dichroicznych typu ¢ i  dla kierunkéw réwnolegltego
i prostopadiego polaryzacji promieniowania podczerwonego [1]
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Do oceny orientacji wewnetrznej wykorzystuje si¢ technike preparatow nawo-
jowych. Przy badaniu preparat ma posta¢ mono-witoknistej warstewki z utozo-
nych $cisle i rownolegle widkien, uchwyconej w ramki zaciskowe [1].

W celu okreslenia orientacji wewnetrznej pochlaniajacych kwanty promie-
niowania IR grup chemicznych, wykonuje si¢ dwukrotny pomiar w wigzce IR
liniowo spolaryzowanej, dla warunkéw jak poprzednio, dla kierunku drgania fali
réwnolegtego do osi wtokien w nawoju, ponownie — dla kierunku prostopadtego.
Otrzymuje si¢ po dwa widma absorpcyjne IR w uktadach A = f(1/A) dla dwoch
kierunkow polaryzacji dla kazdego wariantu badanych widkien czy folii.
Wartos¢ funkcji orientacji for, bedaca porownaniem do wartosci dla wiokien
0 orientacji idealnej (elementy budowy rownolegte do osi wzdtuznej tworzywa
polimeru) mozna wyznaczy¢ ze WzOru:

Ry +1

fo Ry+2
oR = R, +1 (27)
R, +2
gdzie: R — iloraz dichroiczny, wyznaczany jako stosunek absorbancji roz-

patrywanej grupy dla promieniowania IR o fali drgajacej rownolegle
i prostopadle do osi geometrycznej wtokna, a Ry — iloraz dichroiczny
wyznaczony dla wtdkna idealnego [4].

5. Praktyczne wykorzystanie metod spektroskopii
absorpcyjnej w podczerwieni do badania budowy
polimerowych materialéw wlokienniczych

W tym rozdziale podano przyktady zastosowania spektroskopii absorpcyj-
nej w podczerwieni do badan budowy czasteczkowej i nadczasteczkowej wio-
kienniczych materiatow polimerowych, ktore autor wykonat w dotychczasowe;j
dziatalno$ci naukowe;j.

5.1. Biblioteki widm

Podstawowe zrodto do wnioskowania odno$nie budowy chemicznej okre-
Slonych obiektow stanowig ich widma absorpcyjne promieniowania podczerwo-
nego zebrane w postaci bibliotek widm.
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Biblioteki widm absorpcyjnych FTIR stuza migdzy innymi do identyfikacji
polimerow wioknotworczych [1,2] zgodnie z zaleceniami normalizacyjnymi
w postgpowaniu identyfikacyjnym wedlug American Association of Textile
Chemist and Colorist (AATCC) [3.4]. Autor niniejszego opracowania stworzyt
biblioteke® widm najcze$ciej spotykanych wiokien naturalnych i chemicznych
z uzyciem programu ACD Labs. Wynika to z faktu, ze wspotcze$nie dostepne sa
komercyjne biblioteki widm polimeréw o charakterze ogblnym, jednak ich ade-
kwatno$¢ do postawionych zadan jest najczesciej niedostateczna. ldentyfikacja
niejednorodnych tworzywowo polimeréw moze sprawiac trudnosci ze wzgledu
na konieczno$¢ posiadania bibliotek widm kopolimeréw lub ich mieszanin
w okreslonych proporcjach. Dobrym przyktadem jest nazewnictwo polimeréw
wloknotworczych. Widkna wytworzone z okreslonego polimeru o zawarto$ci
80-85% w ich tworzywie, przyjmuja od niego nazwe. Wobec tego skutecznym
rozwiazaniem dla badania materialéw polimerowych w okreslonym zakresie jest
tworzenie wlasnych bibliotek lub przystosowywanie juz istniejacych do okreslo-
nego celu. Ponizej na rysunku 9 podano przyktady widm absorpcyjnych dla naj-
czesciej spotykanych wiokien poliamidowych i poliaramidowych [5].
Tworzywem tych widkien sa poliamidy alifatyczne lub aromatyczne. R0ozroz-
nienie rodzaju poliamidu polega na wyznaczaniu warto$ci proporcji absorbancji
pikéw grup pochtaniajacych -NH i —CH, przy liczbach falowych © = 3290
i §=2936 cm™ obecnych w tworzywie wiokien. Wzmiankowane wartoci pro-
porcji beda tym wyzsze, im udziat grup —CH, w tancuchu makroczasteczki po-
liamidu bedzie mniejszy. Tworzac wlasne biblioteki takich widkien, mozemy
bez popetniania grubego btedu zidentyfikowaé tworzywo witokien.

PA4

Absorbance

Wavenumber (cm-1)

! Biblioteka jest dostepna w postaci plikéw danych zapisanych w miedzynarodowym standardzie
JCAMP-DX na plycie CD w Katedrze Materialoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii
Widkienniczej Politechniki £.odzkiej.
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Rys. 9. Spektrogramy absorpcyjne promieniowania IR r6znych wiokien
z poliamidow alifatycznych i aromatycznych

Zrédlo: opracowanie wlasne.

Doswiadczenia przy tworzeniu wyzej wymienionej biblioteki widm IR
postuzyly do opracowania kolejnej bazy danych stworzonej z widm surowcoOw
i produktow uzywanych w firmie”. Biblioteka widm, wspétpracujac z oprogra-
mowaniem producentéw spektrofotometréw FTIR, takich jak Thermo Scientific
czy Perkin Elmer, jest wykorzystywana do oceny jakosci uzywanych surowcow
i produktow w tej firmie.

Do oceny rodzaju tworzywa widkien lub nazwy widkna mozna skorzysta¢
ze schematdéw identyfikacyjnych, opartych na istnieniu lub braku charaktery-
stycznych pasm absorpcyjnych w widmie IR badanego polimeru wlokno-
tworczego. Przy czym schemat wskazuje na dominujgcy ilosciowo sktadnik
polimerowy. Przyktad takiego postepowania identyfikacyjnego pokazano na
rysunku 10.

% Nazwa firmy bedzie udostepniona indywidualnie za jej zgoda.
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5.2. Badanie budowy czgsteczkowej wlékien poliakrylonitrylowych

(PAN)

Analiza budowy chemicznej zostata oparta na podstawie wiokien PAN
formowanych z kopolimeréw akrylonitrylu zawierajacych rézne ich udziaty
i rodzaje komonomeréw. Ponizej w tabeli 3 zostaly wymienione badane han-
dlowe wtokna poliakrylonitrylowe wytwarzane réznymi metodami i istotnie
roznigce si¢ sktadem chemicznym tworzywa, co znajduje odzwierciedlenie
w ich spektrogramach absorpcyjnych (rys. 11).

Wedhug ogolnie uznawanej na swiecie definicji wtokna poliakrylonitrylowe
sa wytwarzane z kopolimerow zawierajacych co najmniej 85% (wagowo) me-
row akrylonitrylowych [1]. Poza tym w sktad tych widkien moga wchodzi¢ inne
komonomery poprawiajace wiasciwosci wiokien, np. wihasciwosci sorpcyjne,
zdolno$¢ do wybarwiania czy wlasciwosci mechaniczne.

Tabela 3. Charakterystyka budowy przyktadowych
handlowych wtokien poliakrylonitrylowych

Nazwa handlowa

wiékna / Kraj Crumeron / Wegry Aksa/ Turcja Nitron / Bialorus
Producent Zoltek Aksa Polymir
Sklad akrylonitryl ~91% e oR akrylonitryl ~92%
chemiczny akrylan metylu ~8% Oiligﬁlmﬁr{:j ~95%//° akrylan metylu ~6,3%
tworzywa wiokna | alilosulfonian sodu ~1% Y ° | kwas itakonowy ~1,7%
Rozpuszczalnik
stosowany dimetyloformamid dimetyloacetamid tiocyjanian sodu
podczas (DMF) (DMA) (NaCNSs)
formowania

Nitron

Crumeron

2000

1000

Rys. 11. Widma absorpcyjne IR poliakrylonitrylowych wiokien handlowych
0 r6znej budowie czasteczkowe;j

Zrodio: opracowanie wiasne.




Metoda spektroskopii absorpcyjnej podczerwieni w badaniach... 27

Zréznicowanie pasm absorpcyjnych w widmach prébek badanych widkien
ujawnia istotne roznice W budowie chemicznej, skorelowanych z odpo-
wiednimi grupami potozonymi przy $cisle okreslonej warto$ci liczby falowej.

5.3. Postepowanie identyfikacyjne w przypadku wldékien okreslanych
jako bambusowe

W pracy [1] analizowano nowe wiokna celulozowe reklamowane przez
handlowcow jako naturalne wtokna bambusowe. Popularno$¢ naturalnych wto-
kien z bambusa wzrosta na §wiecie po informacjach o ich oddziatywaniu anty-
grzybicznym i antybakteryjnym oraz innych zaletach o charakterze uzytkowym
[2, 3]. Poza tym naturalne wtokna bambusowe charakteryzuja si¢ szeregiem ko-
rzystnych wlasciwosci uzytkowych [4]. Analiza charakterystyki makroskopowej
wlokien pochodzacych z bambusa (dtugos$¢ rzedu 2 mm) podwazyla zasadnos¢
tego typu informacji [5], ze badane wyroby sg wytworzone bezposrednio z wto-
kien naturalnych.

—1639
—1421
—1377
—1317
—1263

— o o
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- - =0 [}
TTOOT T

1
1
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Wavenumber (cm-1)

Nazwa pliku Legenda

Rys. 12. Zestawienie spektrogramow

e Dzianina ,,bambusowa”
badanych widkien celulozowych

Przedza ,,bambusowa”

Zrodlo: opracowanie wlasne. Osnowa tkaniny ,,bambusowej”

Watek tkaniny ,,bambusowe;j”

Przedza wiskozowa
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Na podstawie badan spektrofotometrycznych FTIR (Nicolet 6700 firmy
Thermo Scientific) autor wykazal, ze sg to wtokna celulozowe sztuczne, wytwa-
rzane w procesie wiskozowym, prawdopodobnie z masy celulozowej pochodza-
cej z bambusa. Ponizej przedstawiono poréwnanie spektrogramow tworzywa
polimerowego z tkanin, dzianin i przgdzy okreslanej jako ,,bambusowa” w po-
roOwnaniu z widknem celulozowym otrzymanym w procesie wiskozowym.

W tabeli 4 poréwnano pasma absorpcyjne charakterystyczne dla celulozy
natywnej wystepujacej we wtoknach naturalnych i celulozy regenerowanej wy-
stepujacej we wioknach celulozowych sztucznych wytwarzanych w technologii
wiskozowej.

Tabela 4. Charakterystyczne wartosci liczb falowych © dla celulozy Il
(celuloza regenerowana) — typowego tworzywa sztucznych wiokien
celulozowych odniesione do warto$ci ustalonych dla celulozy natywnej [6]

Tkanina
Polimer Celuloza Celuloza Przedza Przedza Dzianina »bambusowa”
natywna | regenerowana | wiskoza | ,bambusowa” | ,,bambusowa” osnowa | watek
1635 1635 1647 1647 1647 1639 | 1639
1455 - - - - - -
1430 - - - - - -
- 1420 1422 1423 1417 1421 | 1421
1374 1370 1377 1376 1377 1377 | 1377
e | 1337 1337 - - - - -
;‘ 1318 1315 1317 1316 1317 1318 | 1317
= 1284 1280 - - - - -
E - 1260 1263 1265 1261 1262 | 1263
":,:’ 1250 - - - - - -
1205 1200 1200 1201 1200 1200 | 1200
1163 1160 1163 1160 1161 1161 | 1161
1035 - - - - - -
1000 1000 993 993 993 993 | 993
898 900 895 895 895 895 | 895

Poréwnanie spektrograméw IR widkien z badanych wyrobow bambusowych ze
spektrogramem regenerowanej celulozy wykazato, ze nie sa to widkna naturalne,
ale sztuczne, wytwarzane metoda wiskozowa (rys. 12). Mate zmiany w inten-
sywnosci charakterystycznych pasm absorpcyjnych i ich nieznaczne przemiesz-
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czenie moze wynika¢ z réznic W przebiegu procesu wytwarzania. Piki absorp-
cyjne charakterystyczne dla regenerowanej celulozy przy warto$ciach liczby
falowej 895 i 1421 cm™ pojawiaja si¢ w widmach ,,wtokien bambusowych”, jak
i stanowigcych odniesienie wiokien wiskozowych, nie wystgpuja natomiast
w przypadku wiokien naturalnych, takich jak bawelna czy len, ktérych tworzy-
wem jest celuloza 1. Wyniki badan potwierdzono stosujgc inne metody badaw-
cze, m.in. elektronowej mikroskopii SEM i dyfrakcji rentgenowskiej WAXS.

5.4. Badanie identyfikacyjne wlokien bialkowych z oprze¢du chruscika
jako potencjalnego zrodla surowcowego do aplikacji medycznych

Celem badan bylo poréwnanie whasciwosci widkien z wydzieliny gruczo-
1ow przgdnych chruscikow z jedwabiem klasycznym (jedwabnika morwowego)
i jedwabiem pajeczym. Przyjeto zatozenie, ze poznanie sktadu i struktury che-
micznej tych wildkien oraz cech makroskopowych i morfologicznych pozwoli
okresli¢ mozliwosci aplikacyjne badanego materiatu. Bardzo prawdopodobne, ze
wlokna wytwarzane przez chrusciki w postaci oprzedu moglyby znalez¢ zasto-
sowanie np. w medycynie [2-5].

Badaniom poddano oprz¢d wydzielany przez chrusciki z gatunku Hydrop-
syche angustipennis (tac.) [6-9]. Wiokna pozyskiwano w warunkach laborato-
ryjnych od larw bgdacych w najbardziej zaawansowanym stadium rozwojowym
(V-te stadium larwalne). Do badan uzyto wtdkien chruscikowych pochodzacych
z sieci townych oraz wysciotki domku poczwarkowego (puparium), natomiast
jedwab naturalny pochodzit z kokondéw poczwarkowych jedwabnika Bombyx
Mori (fac.), a pajeczyna od pajaka katnika (tac. Tegenaria domestica).

Badania obejmowaty rozpoznanie rodzaju tworzywa widkna poprzez okre-
$lenie budowy chemicznej widkien technikg spektroskopii absorpcyjnej w pod-
czerwieni. Metoda FTIR pozwolita na poréwnanie obecnosci lub braku podsta-
wowych grup funkcyjnych znajdujacych si¢ w sktadzie chemicznym oprzedu
réznych grup pajeczakoéw z gromady stawonogow.

Ponizej przedstawiono porownania w postaci spektrogramow FTIR budowy
chemicznej witokien chruscika z wtoknem jedwabiu surowego i nici pajeczych
pajaka katnika.

Poréwnujagc  widma spektrofotometryczne w podczerwieni oprzedu
chruscika w stosunku do wiodkien jedwabnika zaobserwowano niewielki
wzrost intensywno$ci pasm absorpCyjnych przy wartosciach liczby falowej
# = 2960-2930 cm™ zwiazanych z grupami -CH,- i -CHs, co $wiadczy o réznicy
budowy tworzywa wtokna chruscika w odniesieniu do budowy wtdkna jedwab-
nika. Réznice w budowie czasteczkowej potwierdza réwniez wzrost intensyw-
noéci pasma zwiazanego z ugrupowaniem amidowym II (¥ = 1512 cm™), przy
niezmienionej wielko$ci pasm zwigzanych z grupami amid | (~d = 1650 cm™)
i amid 111 (~b = 1230 cm™) oraz dodatkowe pasmo przy ~d = 1410 cm™, odpo-
wiadajgce grupom karboksylowym wykazujace ponad dwukrotnie wigkszg
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intensywnos$¢ w stosunku do podobnego pasma dla wiokien jedwabiu. Wskazuje
to na zwigkszony udzial reszt a-aminokwasow o charakterze kwasowym. Nalezy
sadzi¢, ze ich zwigkszony udzial sprzyja¢ bedzie powstawaniu wigkszej ilosci
wigzan migdzyczasteczkowych, zwigkszajac prawdopodobnie spojnosé jego
tworzywa [10-12]. Pasmo absorpcyjne (~b = 1165 cm™), ktore mozna zwiazaé
w widmie jedwabiu z tyrozyna ma zblizong intensywno$¢. Najwicksza zmiane
intensywnosci wykazuje pasmo przy ~b = 1080 cm™ zwigzane odchodami chru-
Scika. Zaobserwowano rowniez dodatkowe pasma w widmie widkien chrusci-
kow ~b = 775-900 cm™, ktore mozna wigzaé z obecnoscia niskoczasteczkowych
zwigzkéw nieorganicznych typu weglanowego lub krzemowego. Ich obecnos¢
na witoknie lub w jego wnetrzu prawdopodobnie jest spowodowana zanieczysz-
czeniami typu odchodow, czy niestrawionymi resztkami pokarmu, glownie
okrzemkowego, be¢dacego sktadnikiem diety tych owadow (rys. 13). Pasma te
nie sa obecne w widmie widkien jedwabnika, natomiast wystepuja w niewielkim
stopniu w tworzywie nici pajaka katnika (rys. 14).

Absorbance

Wavenumber (cm-1)

Rys. 13. Zestawienie spektrograméow wiokien Nazwa pliku Legenda
Chruscika V stadium larwalnego i produktow (Etap I)
przemiany materii po I, Il i 11l etapie Etap 1)
Zrédlo: opracowanie wlasne. (Etap 1I)

Produkty przemiany materii
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Aby ustrzec si¢ bledow w interpretacji wynikajacych z zanieczyszczenia
wiokien produktami biatkowej przemiany materii zestawiono i poré6wnano row-
niez inne widma nici chruscika pochodzace z 111 etapu hodowli z widmami od-
chodow larw (rys. 13). W widmie nie zaobserwowano obecnosci ugrupowan
amidowych I (§ = 1512 cm™), przy znacznie zmniejszonej intensywnosci pasm
amidowych wyzszego rzedu. Pasma odpowiadajace zanieczyszczeniom odcho-
dami zanikaly w widmach FTIR tworzywa sieci townych pochodzacych z kolej-
nych etapéw hodowli, po przegtodzeniu larw i wymianie wody (widmo chrusci-
ka etap II i IIT), natomiast nadal byly obserwowane w widmie produkty prze-
miany materii chruscika (rys. 13). Porownanie widm sieci townych chruscika
V stadium (pochodzacych z II etapu hodowli) i kokonu poczwarkowego nie
wykazalo istotnych réznic w budowie czasteczkowej (rys. 14).

Absorbance

— T
2000
Wavenumber (cm-1)

Rys. 14. Poréwnanie widm FTIR wtokien Nazwa widma Legenda
z sieci fownych chruscika (hodowla Etap (Etap 1)

I1I) z wioknem jedwabiu surowego Wi6kno chruscika

i wloknem z sieci fownej pajaka

Wiokno jedwabiu surowego

Zrédlo: opracowanie wilasne. Widkno z sieci townej pajaka
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Wibékna w postaci oprzedu, w formie ,,poktadu” nieuporzadkowanych wio-
kien, moga by¢ wykorzystane (po stwierdzeniu korzystnych wiasciwosci bioak-
tywnych) jako bioopatrunki, przy okreslonych schorzeniach. Ze wzglgdu na
udziat we wtoknach pochodnych weglanow i krzemianow, produkt naturalny
wytworzony przez chrusciki moze by¢ przydatny do wytworzenia implantéw
regenerujacych ubytki kostne. Wioknisty poktad biatkowy po wyprzedzeniu
w posta¢ wiokna cigglego moze stanowi¢ podstawe surowcowa do
uzyskania wysokowytrzymatych nici o réznych zastosowaniach (medycznych,
technicznych).

5.5. Badanie jednorodnosci budowy chemicznej obiektow
polimerowych na przykladzie oceny zawartosci plastyfikatorow
w monofilamentach z polilaktydu

W pracy [1] badano wplyw zawartosci oraz rodzaju plastyfikatoréw doda-
wanych do monofilamentéw wytwarzanych z polimerow polilaktydowych
o roznej strukturze wyjsciowej tworzywa, tj. z PLA 4060D (tworzywo amor-
ficzne) i PLA 4032D (tworzywo semikrystaliczne), na zatozone ukierunkowanie
zmian ich wlasciwosci odksztatceniowych.

Zastosowano nastepujace dodatki plastyfikujace:
— PGE400 (poliglikol etylenowy),

— PGE®6000 (poliglikol etylenowy),

— Mesamoll (ester fenylo-alkilosulfonowy),

— PPG400 (poliglikolpropylenowy),

— PPG1200 (poliglikol-propylenowy).

Dla otrzymania optymalnego wyniku konieczna byta weryfikacja ilosci do-
dawanych plastyfikatorow w stosunku do ilosci zatozonej w procesie wytwarza-
nia monofilamentow przy réoznym ich stezeniu. Dokonano porownywania inten-
sywnosci pasm absorpcyjnych pochodzacych od uzytych plastyfikatorow. Dla
prawidtowej oceny zawarto$ci wykonano spektrogramy, wykorzystujac metode
odbiciowa sproszkowanych preparatow plastyfikatorow o stezeniu 10% i 100%,
porownujac odpowiednie pasma absorpcyjne po normalizacji wzgledem pasma
grupy CO z PLA z pasmami obecnymi w sproszkowanych probkach modyfiko-
wanych monofilamentow.

Wyniki oznaczen zawartosci wymienionych plastyfikatorow przedstawiono
w tabeli 5 i zilustrowano przyktadowo dla monofilamentu wytworzonego z PLA
4060D na spektrogramach (rys. 15-19).
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Tabela 5. Zawarto$¢ plastyfikatora w badanych monofilamentach

Polimer/ Zawarto$¢ plastyfikatora
plastyfikator Nr .
probki | zastosowana, % oznaczona, %
PLA 4060D - 0 0
2 5 4.8
PGE400 3 10 49
4 20 6,0
PLA 4060D/ 5 5 50
PGEG6000 6 10 5,4
PLA 4060D/ ! 5 3.1
Mesamoll 8 10 8,4
PLA 4060D/ 9 > 34
PPGA400 10 10 4,3
PLA 4060D/ 1 > 3.0
PPG1200 12 10 45
PLA 4032D - 0 0
14 5 4,6
PLA 4032D/
PGE400 15 10 53
16 20 6,3
PLA 4032D/ 17 5 17
PGEG6000 18 10 5,0
PLA 4032D/ 19 5 33
Mesamoll 20 10 3.9
PLA 4032D/ 21 3 3,0
PPG400 22 10 34
PLA 4032D/ 23 ° 31
PPG1200 24 10 35
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b Nazwa pliku Legenda
= PGE400.jdx
§ yam PGE400 10%jdx
" 4 PLA4060.jdx
- / <\ 2.jdx
SR N 3.jdx
e — 4.jdx

Rys. 15. Spektrogramy monofilamentu z PLA 4060D z dodatkiem plastyfikatora
PGE400 (poliglikol etylenowy) — udziat masowy: Probka 2 — 5%, Probka 3 — 10%,

Probka 4 — 20%
Nazwa pliku Legenda
PGE6000.jdx
PGE6000 10%.jdx
PLA4060.jdx
5.jdx
6.jdx

Rys. 16. Spektrogramy monofilamentu z PLA 4060D z dodatkiem plastyfikatora
PGEG000 (poliglikol etylenowy) — udziat masowy: Probka 5 — 5%,
Probka 6 — 10%

Zrodto.: opracowanie wiasne.
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Zrodto: opracowanie wiasne.

Nazwa pliku Legenda
MESAMOLL.jdx
MESAMOLL 10%.jdx
PLA4060.jdx
7.jdx
8.jdx

Rys. 17. Spektrogramy monofilamentu z PLA 4060D z dodatkiem plastyfikatora
Mesamoll (ester fenylo-alkilosulfonowy) — udziat masowy: Probka 7 — 5%,
Probka 8 — 10%

Zrodlo: opracowanie wlasne.

2924

2
T

285 2800 2750 2700

3100 3050 3000 2050 2900
Waenumber (cm-1)



Metoda spektroskopii absorpcyjnej podczerwieni w badaniach... 35
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o Nazwa pliku Legenda
] N ‘ PPG400.jdx
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fom / \\\ J\f/\ PPGA00 10%.jdx
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Rys. 18. Spektrogramy monofilamentu z PLA 4060D z dodatkiem plastyfikatora
PPG400 (poliglikol propylenowy) — udziat masowy: Probka 9 — 5%, Probka 10 — 10%

Zrodto.: opracowanie wiasne.

Nazwa pliku Legenda
PPG1200.jdx
PPG1200 10%.jdx
PLA4060.jdx
11.jdx
12jdx

3100 3050 3000

2950 2900
‘Wavenumber (cm-1)

Rys. 19. Spektrogramy monofilamentu z PLA 4060D z dodatkiem plastyfikatora
PPG1200 (poliglikol propylenowy) — udziat masowy: Probka 11 — 5%, Probka 12 — 10%

Zrodto.: opracowanie wiasne.

Na podstawie przeprowadzonych badan spektrofotometrycznych w pod-
czerwieni oceniono ilo$ciowo zwariantowanie udziatow plastyfikatoréw w two-
rzywie monofilamentow polilaktydowych w aspekcie optymalizacji wtasciwosci
odksztatceniowych. Obserwowana rzeczywista ilo$¢ plastyfikatorow w stosunku
do ilosci dodawanych jest w niektorych przypadkach nizsza. Wynika to prawdo-
podobnie z migracji czasteczek plastyfikatora na powierzchni¢ monofilamentu.

5.6. Badanie kompozycji polimerowych — folie PLA — Bionolle

W tym rozdziale przedstawiono badania kompozycji polimerowych
PLA/PBS (polilaktyd 4060D) / poli(bursztynian butylu)) oraz PLA/PBSA (poli-
laktyd 4060D) / poli(bursztynian-co-adypinian butylu)) w ramach opracowywa-
nia technologii wytwarzania nowoczesnych biodegradowalnych folii o przezna-
czeniu rolniczym [1]. W procesie wytwarzania uzyto produktow handlowych
jako PBS — Bionolle 1001 MD, a jako PBSA — Bionolle 3001 MD. Badania pod-
jeto, aby zmniejszy¢ negatywny wptyw niedegradowalnych tworzyw sztucznych
na $rodowisko. Jako inny powdéd mozna uznaé¢ ograniczong ilo$¢ surowca
do wytwarzania polimeréw syntetycznych oraz konieczno$¢ wykorzystywania
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polimeréw z odnawialnych Zrédet surowcow (w tym polimerow biodegradowal-
nych), jako substytutow polimeré6w z surowcoé6w ropopochodnych [2,3]. Problem
uzyskania ,,proekologicznego” surowca polimerowego o wiasciwosciach mak-
symalnie zblizonych do obecnie stosowanych polimeréw ropopochodnych moze
by¢ rozwiazany poprzez wytworzenie nowych mieszanek polimeréw biodegra-
dowalnych z polilaktydu i Bionolli [4-9].

Celem badan byta weryfikacja udzialu poszczegdlnych skladnikéw w sto-
sunku do zalozonego w procesie wytwarzania folii. W tabeli 6 przedstawiono
zatozone sktady kompozycji polimerowych.

Tabela 6. Parametry procesu wytwarzania folii

Polimer Udzial polimerow, [%0]

Bionolle 1001 MD 100 | 90 | 70| 50 | O 0 0 0 0
Bionolle 3001 MD 0 0 0| 0 |100| 90 | 70 | 50 | ©
PLA 4060D 0 10 {30 50 | O 10 | 30 | 50 | 100

—1755
—1207
—1180
—1087

UNARRLARRAA RARAL T T INARRLARRAS UALRLRRSRL) T T T T T T
2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
‘Wavenumber (cm-1)

Rys. 20. Zestawienie spektrograméow folii
z mieszanek polimeréw: Bionolle 1001MD
i PLA 4060D w poréwnaniu z folig
z polimeru Bionolle 1001MD

Nazwa widma Legenda
Bionolle 1001MD
Bionolle 1001MD PLA 4060D 90/10
) Bionolle 1001MD PLA 4060D 70/30
Zrédlo: opracowanie wiasne. Bionolle 1001MD PLA 4060D 50/50

Badano preparaty tabletkowe w KBr o udziale wagowym 1%, wykorzystu-
jac jako technike¢ pomiarowg metode transmisyjng. Ponizej zaprezentowano
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spektrogramy IR (rys. 20 i 21) i wykresy (rys. 22 i 23) ilustrujace udziaty sktad-
nikow w wytworzonych foliach z kompozycji polimerowych PLA/PBS oraz
PLA/PBSA.

1752
—1206
—1180
—1087

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600
Wavenumber (cm-1)

Rys. 21. Zestawienie spektrogramow folii
z mieszanek polimeréw: Bionolle 3001MD
i PLA 4060D w poréwnaniu z folig

z pOlimerU Bionolle 3001MD Bionolle 3001MD PLA 4060D 90/10
Bionolle 3001MD PLA 4060D 70/30

Bionolle 3001MD PLA 4060D 50/50

Nazwa widma Legenda
Bionolle 3001MD

Zrédto. opracowanie wiasne.

Zaleznosc absorbancji wybranych pasm od udziatu PLA 4060D w
badanych foliach

+1750cm-1
W1205em-1
A1180cm-1

Absorbancja pasm

<~ 1085 cm-1

0,0
o 10 20 30 40 50
Udziat PLA4060D w folii

Rys. 22. Zmiany intensywnosci pasm absorpcyjnych mierzonych w maksimum
w zalezno$ci od udziatu PLA 4060D w foliach z kompozycji polimerowych
z udziatem polimeru Bionolle 1001 MD

Zrodlo: opracowanie wlasne.
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Zaleznosc absorbancji wybranych pasm od udzialu PLA 4060D w
badanych foliach

0,3 /
[ +1750cm-1
g —% W 1205 cm-1
; / A 1180cm-1
< 1085¢cm-1

01 /

0,0
0 10 20 30 40 50
Udziat PLA4060D w folii

Absorbancja pasm

Rys. 23. Zmiany intensywnosci pasm absorpcyjnych w zalezno$ci
od udziatu PLA 4060D w foliach z kompozycji polimerowych
Z udziatem polimeru Bionolle 3001 MD

Zrodto.: opracowanie wiasne.

W celu okreslenia sktadu ilosciowego kompozycji, analizie poddano pasma
pochodzace od polimeréw typu Bionolle [10, 11]:

— ok. ~1715 cm™, ~1205 cm™, ~1180 cm™ i ~1045 cm™ oraz pasma pocho-
dzace od PLA 4060D [12, 13]: ok. ~1750 cm™, ~1085 cm™.

Wraz ze zmiang udzialu PLA 4060D w kompozycjach polimerowych za-
uwazono pojawianie si¢ nowych pasm absorpcyjnych oraz wzrost ich inten-
sywnosci:

— ok. 1750 cm™ (grupy C=0 w grupowaniu estrowym polilaktydu) tworza-
cego dublet z pasmem 1715cm™ (pochodzacego od polimeréw Bionolle),
a nastepnie wzrost intensywnosci tego pasma oraz ok. 1085 cm™ (grupy C-O-C).
Zauwazono takze proporcjonalny liniowy wzrost intensywno$ci pasm ok.
1205 cm™ i ok. 1180 cm™ wraz ze zwiekszeniem udziatu polilaktydu w kompo-
zycjach polimerowych, z ktérych wytworzono folie. Przyjete postgpowanie po-
zwala na wyznaczanie sktadu kompozycji polimerowych z wielkos$ci absorbancji
charakterystycznych pasm polimeréw sktadowych w stosunku do zatozonego
w procesie wytwarzania folii. W wyniku dalszych prac badawczych wytworzono
folie, bedace ekologiczng alternatywa dla obecnie stosowanych folii z polime-
row ropopochodnych.
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5.7. Badanie budowy nadczasteczkowej tworzywa wiékien multi-
i monofilamentéw poliamidowych z polikaprolaktamu

W strukturze krystalicznej poliamidéw z polikaprolaktamu wystepuja dwie
odmiany polimorficzne o i y. W ramach prac wlasnych autor badal strukture
nadczasteczkowg tworzywa multi- i monofilamentow poliamidowych z PA6
0 r6znej krotnosci rozciagu i roznej gruboscei.

5.7.1. Badanie struktury nadczasteczkowej multifilamentéw z poliamidu 6
Ocenie poddano spektrogramy absorpcyjne promieniowania IR multifila-
mentow z polikaprolaktamu o réznej krotnosci rozciagu, zgodnie z danymi

z tabeli 7.

Tabela 7. Charakterystyka badanych multifilamentow poliamidowych

Nr prébki

multifilamentowej KrotnoS¢ rozciagu, -

1 1,00
2 2,00
3 2,50
4. 3.09
5
6

3,53
4,71

Ocena jakosSciowa i iloSciowa struktury Kkrystalicznej tworzywa
multifilamentéw z poliamidu 6 [1]

Podstawg wyznaczenia udziatéw odmian krystalicznych tworzywa wiokien
byta zalezno$¢ korelacyjna pomiedzy potozeniem pasma w widmie absorpcyj-
nym (warto$cia liczby falowej dla maksimum absorpcji pasma) a rodzajem po-
chlaniajacej grupy chemicznej w okreslonym obszarze uporzadkowania. Zalez-
no$¢ ta jest ustalana eksperymentalnie. Zalezno$¢ potozenia pasm od rodzaju
pochtaniajacych grup chemicznych dla widkien poliamidowych PA6 przedsta-
wiono w tabeli 8.

W badaniach zastosowano technike przeswietleniowsg. Porownawczo reje-
strowano spektrogramy dla dwoch rodzajow preparatow: tabletkowego o zawar-
tosci 1% sproszkowanego wiokna w bromku potasu (KBr) i nawojowego
w postaci mono warstwy multifilamentu.
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Tabela 8. Zalezno$¢ potozenia wybranych pasm absorpcyjnych
od rodzaju grupy pochtaniajacej dla wtdkna poliamidowego
z poliamidu 6 wg Dechanta [2]

Modyfikacja o Modyfikacja y
liczba . liczba dzai .
falowa r odzaj rodzaj| falowa r? ) rodzaj Grupy pochlaniajace
pasma dichro- | 1\ cma pasma dichro- pasma i typ drgan
cm-— 1 1Zmu em-1 1Zmu
3290 o o 3290 o o v(NH)
3070 a o 3090 o a v(NH) pasmo amidowe II
2936 o o 2930 o o va(CH3)
2865 o 0 2860 o o vs(CH3)
1641 a o 1647 a o v(C =0) pasmo amidowe I
1545 Fid o 1562 3 o pasmo amidowe II
1478 n o —_ —_ - 6(CH,)
1464 a o 1464 a o 5(CH,)
1452 7 o — — — | 6(CHY)
1438 o o 1441 ' o 6(CH>)
1418 o o — — — | 6(CHz)
1373 T o 1369 4 o yw(CH32)
1293 b4 o 1284 o o yw(CHz); y».(CH2)
+pasmo amidowe III
1271 T o 1274 n o pasmo amidowe IIL
1247 b4 o 1236 n o yw(CHz); 7.(CHz)
1202 Fid c — — — pasmo amidowe IIL
1171 T a 1172 o a ».(CH) lub v(C,N)
1124 Frd o 1122 n o v(C—O)
1074 o o 1080 o o v(C,N)
1029 o c — — — CONH
— — 977 o a Vo pasmo amidowe IV
960 o c —_ - —_— v(n, ) pasmo amidowe IV
929 14 c — — — v(0, 7) pasmo amidowe IV
835 o c 776 c o »(CH3)
731 o c 728 T o »(CH.)
712 o a — -— — pasmo amidowe V J§,(NH)
691 I’ c 712 o a pasmo amidowe VI, d,(NH)

Istnieje kilka metod oznaczania warto$ci wskaznika krystaliczno$ci na pod-
stawie widm absorpcyjnych w podczerwieni. Istotny jest przy tym dobdr pasm
absorpcyjnych krystalicznych i standardu wewngtrznego oraz wstegpne przete-
stowanie ich przydatnosci do obliczen, wynikajacych z zatozen teoretycznych.
Opis postepowania dla metody bezpo$redniej przy wyznaczaniu wskaznika
krystalicznos$ci opisano w rozdziale 4.1.1.

W pracy postuzono sie praktycznymi zaleznoSciami zaproponowanymi
przez Dechanta [2].



Metoda spektroskopii absorpcyjnej podczerwieni w badaniach... 41

Zastosowano nastgpujace zaleznosci, w przypadku wzmiankowanych odmian
krystalograficznych:

X. = Asozo
IRa
— dla odmiany krystalograficznej a: Aoz (28)
— dla odmiany krystalograficznej v: Xip, = Aora (29)
Ai1073

W powyzszych zalezno$ciach wystepujace wielkosci to:

—  Xirw Xiry S8 Wskaznikami krystaliczno$ci odmian polimorficznych obszarow
uporzadkowanych tworzywa badanych multifilamentow, a wielkosci

—  Aioz0, Aio7s | Airors okreslajg absorpcje catkowe pasm przy wartosci liczby
falowej odpowiednio 974 cm™,1030 cm™ i 1073 cm™.

Wyznaczone wartoéci udziatow odmian krystalograficznych o i y w bada-
nych wioknach zostaty pokazane w tabeli 9 i zilustrowane wykresami na
rysunkach 24 i 25.

Tabela 9. Wartosci wskaznika krystalicznosci xir dla krystalicznych odmian
polimorficznych o i y we wtoknach PA6 wyznaczone
na podstawie widm FTIR

2w | Wiékna wyjsciowe Wilokna wyjsciowe
fi é % (preparaty tabletkowe) (preparaty nawojowe)
z 5 g Odmiana o | Odmiana y |Odmiana a | Odmiana y
11| 1.00 0,148 0,296 0,117 0,659

2| 2,00 0,313 0,296 0,198 0,381

3| 250 0,333 0,281 0,275 0,361

4 | 3,09 0,424 0,212 0,325 0,309

5| 353 0,441 0,206 0,462 0,319

6| 4,71 0,500 0,233 0,658 0,141
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Krotnos¢ rozciagu, -

Rys. 24. Zmiany warto$ci wskaznika krystalicznosci x g dla odmian
krystalograficznych a i y widkien PA6 w funkcji stopnia rozciggu przy
wykorzystaniu preparatéw tabletkowych

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Rys. 25. Zmiany warto$ci wskaznika krystalicznos$ci x g dla odmian
krystalograficznych a i y wiokien PA6 w funkcji stopnia rozciagu przy
wykorzystaniu preparatow nawojowych

Zrodto: opracowanie wiasne.

Spektrogramy IR ilustrujace zmiany charakteru widm multifilamentow
poliamidowych o krotnosciach rozciagu 1x i 4,71x, stuzace do wyznaczania
udziatéw odmian krystalograficznych a i y (preparaty tabletkowe), przedstawiono
ponizej.
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standard alfa amma
g g g
| | 1
PAG-krotnos¢
. Legenda
rozciagu, R
1x
1
\ 4,71x

T
1100

T T
1050

lo]
Wavenumber (cm-1)

T T T
950 900

Rys. 26. Spektrogramy absorpcyjne IR wykonane dla multifilamentow
o krotnosci rozciagu 1x14,71x

Zrodto.: opracowanie wiasne.

Ocena jakosciowa i ilo§ciowa orientacji wewnetrznej tworzywa
multifilamentéw z poliamidu 6 [1]

Podstawa wyznaczenia orientacji grup chemicznych tworzywa wiokien
wzgledem jego osi bylta korelacja pomiedzy potozeniem pasma w widmie ab-
sorpcyjnym (wartoscig liczby falowej dla maksimum pasma) a rodzajem pochta-
niajacej grupy chemicznej o okreslonym dichroizmie. Korelacja ta jest ustalona
eksperymentalnie [3], podobnie jak i w przypadku wyznaczania odmian krysta-
lograficznych obszaréw krystalicznych opisanych w poprzednim podrozdziale
i zostata przedstawiona w tabeli 10.

Tabela 10. Wybrane pasma absorpcyjne o réznym rodzaju dichroizmu
dla multifilamentow poliamidowych o rdznej krotnosci rozciggu

Krotnosé Polozenie Ugrupowania chemiczne, Rodzaj Rodzaj
. maks. pasma, . , . .
rozciagu, — S rodzaj drgan pasma dichroizmu
1119 v (C-C) 0 T
1,00x 974 Vo, pasmo amidowelV a c
932 v (0,m), pasmo amidowelV c T
1119 v (C-C) 0 T
2,00x -
974 Vo, pasmo amidowelV a c
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Krotnosé¢ Polozenie Ugrupowania chemiczne, Rodzaj Rodzaj
rozciagu, — makirﬁﬂsma' rodzaj drgan pasma dichroizmu
932 v (0,1), pasmo amidowelV c T
1119 v (C-C) 0 T
2,50x 974 Vo, pasmo amidowelV a c
932 v (0,7) pasmo amidowelV c T
1119 v (C-C) 0 T
3,09x 974 Vo, pasmo amidowelV a c
932 v (0,m), pasmo amidowelV c T
1119 v (C-C) 0 T
3,53x 974 Vo, pasmo amidowelV a c
932 v (0,m), pasmo amidowelV c T
1119 v (C-C) 0 T
4,71x 974 Vo, pasmo amidowelV a c
932 v (0,7), pasmo amidowelV c T

Pasma: ¢ — krystaliczne, a — amorficzne, 0 — ogolne niezalezne od stanu agregacji
tworzywa

Ocena oparta zostata na najsilniej dichroicznych pasmach absorpcyjnych:
—  krystalicznym przy wartosci liczby falowej 932 cm™, typu =,
— amorficznym przy warto$ci liczby falowej 974 cm™, typu o oraz
— 0go6lnym (niezaleznym od stanu agregacji makroczasteczek) przy wartosci
liczby falowej 1119 cm™, typu m.

Wyniki obliczonych wartosci ilorazu dichroicznego R, wspotczynnika
dichroizmu pp oraz wskaznika orientacji fir, dla wiokien o krotnos$ci rozciggu
w zakresie 1x, 2x, 2,5X%, 3,09x, 3,53X%, 4,71x wedlug sposobu podanego w pod-
rozdziale 4.2, zebrano w tabeli 11 i pokazano na rysunku 27.
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Tabela 11. Wartosci wskaznikow orientacji wewnetrznej w postaci ilorazu
dichroicznego R, wspotczynnika dichroizmu pp dla multifilamentéw

poliamidowych 0 r6znym stopniu rozciagu

roscingu, | Potoremiemaks. | OL o | dihroieany

- pasma, cm = =

1119 1,073 0,009

1x 974 0,892 0,024

932 2,364 0,030

1119 1,088 0,020

2X 974 0,807 0,023

932 3,209 0,095

1119 1,130 0,015

2,5x 974 0,700 0,024

932 3,552 0,074

1119 1,344 0,064

3,09x 974 0,733 0,020

932 4,968 0,123

1119 1,295 0,038

3,53x 974 0,721 0,012

932 4,815 0,103

1119 1,313 0,031

4,71x 974 0,692 0,008

932 4,889 0,105

Na podstawie ilorazu dichroicznego R wyznaczono, wedtug wzoru (30)
podanego w podrozdziale 4.2, warto$¢ hermansowskiej funkcji orientacji for
dla badanych multifilamentow poliamidowych w funkcji krotnosci rozciggu,
co pokazano na rysunku 28.
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R+1
R+2

fom =

R, +1 (30)
R, +2

gdzie: R, Ry — odpowiednio ilorazy dichroiczne: wyznaczane ze spektrogramu
FTIR oraz przyjete dla multifilamentu idealnie zorientowanego [3].

6 -
@ ogdlne typ pi

amorficzne typ sigma A

wv
1

A krystaliczne typ pi

N

lloraz dichroiczny, R
w

2
_—d————f—’—"_’_ﬁ_—k —
1
)|
1 2 3 4 5

Krotnos¢ rozciagu R, -

Rys. 27. Zmiany warto$ci ilorazu dichroicznego R pasm absorpcyjnych
w funkcji krotnosci rozciggu dla multifilamentow poliamidowych

Zrodto: opracowanie wiasne.

Tabela 12. Wartosci obliczonych wskaznikoéw funkcji orientacji wewngtrznej
foir dla multifilamentoéw poliamidowych o réznym stopniu rozciggu

Krotnos$é POlo.ienie Wskaznik orientacji

rozciagu R, — mak5|murr_11 for —
pasma, cm

1119 0,024
R=1x 974 0,075
932 0,313
1119 0,028
R =2x 974 0,138
932 0,424
1119 0,042
R =2,5x 974 0,222
932 0,460




Metoda spektroskopii absorpcyjnej podczerwieni w badaniach... 47

1119 0,103
R =3,09x 974 0,196
932 0,569
1119 0,089
R =3,53x 974 0,206
932 0,560
1119 0,095
R =4,71x 974 0,229
932 0,565
0,7 -
@ pasmo ogodlne typ pi
- 0,6 amorficzne typ sigma A
S‘OE 0,5 A krystaliczne typ pi
'g‘ A
S 04
203
5
£ o, //
=
01 W—————’—"
0
1 2 3 4 5

Krotnos¢ rozciagu R, —

Rys. 28. Zmiana wartosci funkcji orientacji wewnetrznej for W funkcji krotnosei
rozciagu dla multifilamentow poliamidowych
5.7.2. Ocena struktury krystalicznej monofilamentow z poliamidu 6
Ocene oparto na spektrogramach absorpcyjnych promieniowania IR mono-
filamentow z polikaprolaktamu o zréznicowanej grubosci, zgodnie z danymi
w tabeli 13.

Tabela 13. Charakterystyka badanych monofilamentéw poliamidowych

Nr prébki Grubosé
monofilament monofilamentu, mm
1. 0,26
2 0,22
3. 0,21
4 0,15
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Istnieje Kilka metod oznaczania warto$ci wskaznika krystalicznosci na pod-
stawie widm absorpcyjnych w podczerwieni [2,3]. Istotny jest przy tym dobor
pasm absorpcyjnych krystalicznych i standardu wewngtrznego oraz wstepne
przetestowanie ich przydatnosci do obliczen wynikajacych z zatozen teoretycz-
nych. Postepowanie dla metody posredniej przy wyznaczaniu wskaznika krysta-
liczno$ci opisano w rozdziale 4.1.2. W opisanej metodzie pasma absorpcyjne sg
przesunicte w stosunku do pasm wystepujacych przy wyznaczaniu wskaznikow
krystaliczno$ci multifilamentow ze wzgledu na ich znaczng grubos¢ i w zwiazku
z tym mozliwos$¢ odstepstw wyznaczanych wartosci absorbancji od liniowej
zalezno$ci wystepujacej w prawie Lamberta-Beera.

W pracy [2] postuzono si¢ wzorami zaproponowanymi przez Dechanta. | tak
dla odmian krystalograficznych monofilamentow poliamidowych zastosowano
nastepujace zalezno$ci, w przypadku:

A
— dla odmiany krystalograficznej o: Xjp =02 (31)
A1080
. . - A977
— dla odmiany krystalograficznej v: Xig = A (32)

1080

gdzie: xr jest wskaznikiem krystaliczno$ci badanej substancji, a wielkosci Ajgpg,
Ag77 1 Agogo okreslajg absorbancje pasm przy wartosci liczby falowej 977,
1029 i 1080 cm™.

Po oznaczeniu absorbancji dla pasm krystalicznych i standardu wewngtrz-
nego w przypadku dwoch kierunkow polaryzacji promieniowania podczerwone-
go nalezy wyznaczy¢ ich absorbancj¢ skorygowang Dj,, dla tych pasm zgodnie
Ze wzorem:

Dizo: D“ +32 DL (33)

Tak skorygowane wartoSci sg niezalezne od orientacji osi absorbujgcych
grup chemicznych i stanowig podstawe obliczen wskaznikéw krystalicznosci
Xire» Xiry 0dmian polimorficznych obszarow uporzadkowanych tworzywa bada-
nych monofilamentow poliamidowych.

Ze wzgledu na mozliwos¢ popetnienia btedow przy ocenie stopnia krysta-
liczno$ci wskazane jest skorygowanie ich wartoSci poprzez porownanie Wyni-
kow z innej metody np. z metody dyfrakcji rentgenowskiej. Pozwolito to na jed-
noczesne wyprowadzenie odpowiednich wzoréw obliczeniowych dla tzw. seryj-
nych pomiarow.

Zgodnie z zatozeniami Dechanta og6lny udzial fazy krystalicznej w polime-
rze dla tworzywa badanego monofilamentu mozna okresli¢ wzorem:
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C=C,+C, (34)

gdzie: C, C,, C, — odpowiednio udziaty: ogolny fazy krystalicznej, odmiany o
i odmiany y.

Przyjmujac prostoliniowe relacje i addytywnos¢ faz krystalicznych w powyz-

szym wzorze mozna zapisa¢ zwiazki migdzy ekstynkcja D, i D, wybranych

pasm obydwu odmian krystalograficznych i pasmem standardu wewngtrznego

Dyt W postaci:

4
st st

D
C,= a1&+bl (35) [ C, =a,—~+b, (36)
D D
Wielkosci D, i D, oraz Dy zostaty obliczone wedlug wzoru (33) z wyzna-
czonych ze spektrogramow wielkosci Dy i D1y, Dyry i Dy, Dyt i Do -
Nastgpnie wyznaczono wspotczynniki prostych regresji (zgodnie z metodg opi-
sang w podrozdziale 4.1.2) i wyprowadzono wzory bezposrednie do wyznacza-
nia udziatéw odmian krystalograficznych o i y i w konsekwencji wskaznika
ogolnego stopnia krystalicznosci w badanych monofilamentach.
Opisywane zaleznosci przyjely postac:

D
C,=-0,4975- % +10094 (37) i C,=0,089%- D—7 —-0,2082 (38)
st st
Obliczone zalezno$ci maja sens fizyczny jedynie w przedziale liczbowym (0+1)
wartos$ci wskaznika.

llustracja wyznaczonych korelacji liniowych rownan (37) i (38) z punktami
pomiarowymi otrzymanymi ze spektrogramu D,/Dg i D,/Dg jest pokazana
na rysunku 29.

. 06
3 @ modyf. alfa
. "
.T‘;; 0,4 modyf. gamma
i
Falit
; 0,2
x | m=
‘N
= 0 |
[ T T T 1
=
0,15 0,2 0,25 0,3

Grubosc monofilamentu, mm

Rys. 29. Wartos$ci wskaznika krystalicznosci w funkcji grubosci
monofilamentéw poliamidowych

Zrédio: opracowanie wilasne.
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Nastgpnie porownano obliczone wartosci udziatow faz krystalicznych ze wzo-
réw (36) i (37) z wartosciami tych faz otrzymanymi z metody szerokokatowe;j
dyfrakcji rentgenowskiej (tabela 14).

Tabela 14. Wartosci wskaznikow krystalicznosci uzyskane metodami rentge-
nowska Xgrre 1 spektrofotometryczng X,g dla monofilamentow poliamidowych

Wskazniki Wskazniki
Nr Grubos¢ krystalicznosci Xgtg, krystalicznosci X,
robki monofilamentu, - —
p mm odmiana odmiana odmiana odmiana
a Y o Y
1. 0,26 0,29 0,15 0,28 0,15
2. 0,22 0,40 0,17 0,39 0,16
3. 0,21 0,46 0,16 0,47 0,15
4, 0,15 0,53 0,11 0,52 0,10

Technika preparatow nawojowych dla monofilamentéw o grubo$ci rzedu
czesci milimetra jest w spektroskopii absorpcyjnej IR praktycznie jedyna techni-
ka pomiarows shuzacg do wyznaczania parametréw strukturalnych ich tworzy-
wa. Trudno bowiem sproszkowa¢ monofilament do mikrometrowych wielko$ci
drobin. Metoda spektroskopowa IR pozwala z duza doktadnosciag wyznaczy¢
udziaty odmian krystalograficznych w tworzywie polimerowym witokien w po-
staci mono- i multifilamentéw. Stwierdzono dobrg zgodnos¢ wynikow otrzyma-
nych metoda spektrofotometryczng i rentgenowska.

5.7.3. Badanie zmian budowy czasteczkowej i nadczasteczkowej
multi-filamentéw z poliamidu 6 pod wplywem procesu
przyspieszonego starzenia

Podstawe¢ badan stanowity spektrogramy absorpcyjne promieniowania pod-
czerwonego multifilamentow z polikaprolaktamu (PA6) opisanych w podroz-
dziale 5.7.1, ktore poddano procesowi sztucznego starzenia [1]. Czynnikami
wywolujacymi starzenie wiokien (ang. aging) byto promieniowanie ultrafiole-
towe pochodzace z lampy ksenonowej, rownowazne S$wiatlu slonecznemu
w letnie potudnie [5]. Czas naswietlania ustalono jako jeden sezon letni, tj. okoto
200 godzin operowania stonca, co odpowiada zmianie barwy 4 stopnia wzorco-
wej skali niebieskiej (do badania trwatosci wybarwien na $wiatto) do kontrastu 3
szarej skali.

W pracy postuzono si¢ wzorami wykorzystanymi w podrozdziale 5.7.1. Dla
badanych wiokien poliamidowych do oceny poszczegdlnych postaci krystalogra-
ficznych zastosowano nastgpujace zaleznosci [2]:
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— w przypadku postaci krystalograficznej a: XIRa=_21030 (39)
1073
. < — A974
— w przypadku postaci krystalograficznej y: Xiry A (40)
1073

gdzie: Xire, Xy sa wskaznikami krystaliczno$ci wymienionych odmian
polimorficznych obszaréw uporzadkowanych tworzywa badanych
multifilamentéw, a wielkoSci Az, Aio7a | Airo7z okreslaja absorpcje
catkowa pasm przy wartociach liczb falowych odpowiednio 974 cm™,
1030 cm™i 1073 cm™.

W zakresie zmian budowy czasteczkowej tworzywa multifilamentow
z PAG6 nalezy podkre$li¢ obserwowany wzrost intensywnosci pasma absorpcyj-
nego wystepujacego przy wartosci liczby falowej 688 cm™, odpowiadajacy
drganiom grupy -NH, (grupy koncowe makroczasteczek), wskazujacy na
destrukcj¢ molekularna, zachodzaca wedlug mechanizmu statystycznie przypad-
kowego [3].

Wazrostowi intensywno$ci pasma absorpcyjnego przy wartosci liczby falo-
wej 688 cm™ towarzyszy obnizenie intensywnosci pasm wystepujacych
przy warto$ciach liczb falowych 974, 1074, 1119 cm™, odpowiadajace drganiom
ugrupowania -CO-NH-, $wiadczgce o jego rozpadzie [2].

Analiza spektrograméw z punktu widzenia oceny zmian parametrow fi-
zycznej mikrostruktury pozwala wnioskowac, ze pod wptywem promieniowania
UV zachodzi we widknach z PA6 proces rekrystalizacji, ktory powoduje prze-
budowe sieci przestrzennej, co w spektrogramach przejawia si¢ zmiang polozen
pasm krystalicznych.

Transformacja zachodzaca w tworzywie krystalicznym, polega na prze-
ksztatceniu si¢ postaci (modyfikacji) y-krystalicznej w posta¢ a-krystaliczng
(zmiana uktadu krystalograficznego z heksagonalnego w jednoskosny) [6].

Stopien procesu przebudowy krystalograficznej jest $cisle uzalezniony od
stanu orientacji wyj$ciowej wtokna, wynikajacej z krotnosci rozciggu.

W tabeli 20 przedstawiono zmiany wartosci wskaznika xg tworzywa wito-
kien PAG na skutek procesu sztucznego starzenia.

Dodatkowo, na rysunku 30 zilustrowano sumaryczne zmiany krystaliczno-
$ci poddanych starzeniu witokien poliamidowych w zaleznosci od krotnosci
rozciggu w aspekcie przebudowy krystalograficznej ich tworzywa.
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Tabela 15. Wartosci wskaznika krystalicznos$ci x g dla odmian polimorficznych
a iy starzonych wtokien poliamidowych z multifilamentow PA6 w poroéwnaniu
Z X, wiokien wyjsciowych

= é w | Wlokna wyjsciowe Wlokna starzone
2s | £§
aE | 8.8
= X = g
22| ¥e @ ¥ @ v
1 1,00 0,148 0,296 0,180 0,343
2 2,00 0,313 0,290 0,387 0,273
3 2,50 0,333 0,281 0,315 0,293
4 3,09 0,424 0,212 0,481 0,300
5 3,53 0,441 0,206 0,521 0,198
6 4,71 0,500 0,233 0,696 0,131
14 o
@ wyjsciowe
A starzone
x 08
c =
ok
8.2
2206
> 5
gL
SE04
Eg
2 02
0
1 2 3 4 5

Krotnos¢ rozciggu, —

Rys. 30. Zmiany ogdlnego stopnia krystalicznosci
(dla odmian krystalograficznych a i y) wtdkien z multifilamentow PA6
po procesie starzenia

Zrodto.: opracowanie wiasne.

Na podstawie przeprowadzonych badan, ktérych obiektem byly wiokna
z poliamidu 6 o potwierdzonym w badaniach spektroskopowych w podczerwieni
zroznicowaniu orientacji wewnetrznej, wynikajacym z nadania wioknu zrézni-
cowanej krotnosci rozciggu technologicznego (podrozdziat 5.7.1), mozna
stwierdzi¢, ze:
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promieniowanie UV w zastosowanych warunkach procesu starzenia powo-
duje w badanych wtoknach zmiang budowy czasteczkowej i nadczastecz-
kowej,

w zakresie budowy czasteczkowej zmiany te ujawniaja si¢ we wzroscie
iloci grup koncowych -NH2 oraz zmniejszeniu ilosci ugrupowan -CONH-,
co mozna odczytywac jako §wiadczace o rozpadzie makroczasteczek two-
rzywa wiokna [2],

wzrost uporzadkowania molekularnego tworzywa badanych wlokien
w miar¢ zwickszania si¢ stopnia rozciggu wiokna, wptywa stymulujaco
na proces degradacji molekularnej zmniejszania makroczasteczek,

— w zakresie zmian budowy nadczasteczkowej naswietlanie widkien promie-
niowaniem UV wywotuje przebudowe krystalograficzng tworzywa krysta-
licznego wtokna i wzrost ogolnego stopnia krystaliczno$ci.

5.8. Badanie zmian struktury parakrystalicznej tworzywa wlokien
w procesach stabilizacji termicznej na przykladzie wldkien
poliakrylonitrylowych (PAN)

Roznorodno$¢ budowy molekularnej termoreaktywnych (liotropowych)
wiokien poliakrylonitrylowych, wynikajaca z mozliwosci wykorzystania do ich
wytworzenia kopolimeréw dwu- lub trojsktadnikowych [1-3], zawierajacych
obok meréw akrylonitrylu inne rodzaje meréw winylowych (komonomerow)
sprawia, ze wtokna te mogg wykazywac¢ silne zréznicowanie W zakresie wtasci-
wosci np. mechanicznych (odksztalcalno$¢, wytrzymatosé), czy wybarwialnosci
wiokien wynikajacych z roznych efektow na skutek przebudowy cieplnej ich
tworzywa pod wpltywem stosowanych obrobek termicznych [4-9].

Procesy cieplne wptywajace na zmiany struktury witokien PAN wystepujg
podczas ich wytwarzania i przerobu w posta¢ wyrobdéw wiokienniczych oraz
podczas uszlachetniania i wykonczenia produktow [10-21].

Badano zmiany budowy w zakresie budowy czasteczkowej i nadczastecz-
kowej pod wplywem symulowanych procesow termicznych wystepujacych
w technologiach przemystowych.

Obiektem badan byty wykorzystywane do wytwarzania wyrobow wtokien-
niczych witokna poliakrylonitrylowe, ktorych charakterystyke podano w tabeli
16. Spektrogramy wtokien przedstawiono na rysunku 11 w rozdziale 5.2.
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Tabela 16. Charakterystyka badanych witokien poliakrylonitrylowych

Nazwa i
handlowa wiékna Crumeron Aksa Nitron
Producent Zoltek Aksa Polymir
Akrylonitryl 91% ) akrylonitryl 92%
) akrylonitryl ~93%
Sklad chemiczny |  akrylan metylu 8% akrylan metylu 6,3%

tworzywa wlékna

alilosulfonian sodu 1%

octan winylu ~7%

kwas itakonowy 1,7%

Metoda
polimeryzacji

roztworowa suspensyjna

roztworowa

Rozpuszczalnik

dimetyloformamid
(DMF)

dimetyloacetamid
(DMA)

tiocyjanian sodu
(NaCNS)

Sposob
prze¢dzenia

na mokro na mokro

na mokro

Wiokna w stanie nienapr¢zonym poddano obrobce termicznej realizowanej w:
— komorze badan cieplnych KBC-125G firmy WAMED — dla obrobki gora-
cym powietrzem,
— aparacie do barwienia pod cisnieniem AHIBA POLYMAT — dla obrobki
hydrotermicznej,

— sterylizatorze parowym STS — dla obrobki parg wodna.

Warunki obrobki termicznej wiokien PAN podano w tabeli 17.

Tabela 17. Warunki obrobki termicznej wiokien poliakrylonitrylowych

Medium i zastosowane parametry obrobki cieplnej

powietrze para wodna + powietrze woda
180°C, 0,5 min 120°C, 0,1 MPa, 5 min 100°C, 10 min
180°C, 2 min 120°C, 0,1 MPa, 10 min 100°C, 15 min
180°C, 5 min 120°C, 0,1 MPa, 15 min
220°C, 0,5 min 134°C, 0,25 MPa, 5 min 120°C, 10 min
220°C, 2 min 134°C, 0,25 MPa, 10 min 120°C, 15 min
220°C, 5 min 134°C, 0,25 MPa, 15 min

Widmo absorpcyjne probki wiokna w postaci preparatu tabletkowego o ste-
zeniu 1% w KBr selektywnie absorbujacej okreslone zakresy fal promieniowa-
nia IR zawiera szereg pasm absorpcyjnych, ktore stanowig podstawe oceny
zmian w budowie czasteczkowej tworzywa wiokien (tabela 18).
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Natomiast do oceny zmian udziatu tworzywa uporzadkowanego parakrysta-
licznego zastosowano zalezno$¢ w postaci [21]:

_ Azs
Asors

Xr (41)

gdzie: Airzs, Airo7s — absorpcja catkowa pasm przy wartosciach liczb falowych
odpowiednio ~ % = 775 i ~b = 1073 cm™.

Tabela 18. Pasma absorpcyjne IR dla wtokien poliakrylonitrylowych
wedtug Raua i Urbanczyka [23, 24]

Liczba falowa pasma, Grupa pochlaniajgca
cm™ i typ drgan
2950 va (CH,)
2930 v (CH)
2870 va (CH,)
2237 v (CN)
1447 3 (CHyp)
1362 3 (CH)
1335 Yw (CH») + v, (CC)
1310 vw (CH,) — 8 (CH)
1247 Yw (CH)* vy (CH;) — v, (C-C)
1115 vs (C-C) — & (CH)
1073 vs (C-C), v, (CH,) — 3 (C-C-CN)
865 vr (CH>)
778 v (C-CN)+ v, (CH3), v (C-CN) — v, (CHy)
570 3 (C-C-CN) - (C-C-N)
537 3 (C-C-CN) -5 (C-C-N)

Oznaczenia zastosowane w tabeli:

v — drgania walencyjne; v, — asymetryczne drgania walencyjne; v — Symetryczne drgania
walencyjne; & — drgania deformacyjne; 6 (CH,) — drgania nozycowe (Scissor vibration)
grupy CH,; v, — drgania wahadlowe (wagging vibration); y, — drgania kotyszace
(rocking vibration); y; — drgania skrgcajace (twisting vibration).

Jako pasma podstawowe, istotne w analizie zmian budowy czasteczkowe;j
wiokien zostaly przyjete pasma absorpcyjne: przy wartosciach liczb falowych
~b = 2240 cm™ wskazujace na drgania grupy CN i ~b = 1360 cm™ zwiazanej
z drganiami grupy CH.

Grupa CN aktywnie uczestniczy w oddziatywaniach miedzyczasteczko-
wych, decydujagcych o spdjnosci molekularnej tworzywa widkna i posrednio
o dostgpnosci centrow aktywnych (wystepujacych w ogniwach merowych
komononeréw), zdolnych do wigzania czgsteczek barwnikow. Natomiast grupa
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CH jest $cisle zwigzana z przemianami konformacyjnymi tancuchow makrocza-
steczek. Absorbancj¢ pasm 0znaczono stosujac prawo Lamberta-Beera:

D = Iog[ll—ojzgp -c-d (42)

gdzie: D — ekstynkcja pasma absorpcyjnego rowna absorbancji A,
g, — wspotczynnik ekstynkcji wlasciwej (wielko$¢ stata dla danego pasma
absorpcyjnego),
C — stezenie polimeru w probcee,
d — grubo$¢ probki.

Tendencje zmian budowy czasteczkowej wtokien na podstawie zmian war-
tosci absorbancji pasm ¥ = 2240 cm™ i ~b = 1360 cm™ pod wplywem zastoso-
wanej obrobki termicznej zilustrowano na kolejnych rysunkach.

a. powietrza o temperaturze 180°C b. powietrza o temperaturze 220°C

o 04 s 04

S %]

S S

203/ __— £03 |

8 *v g w
o K]

® 0,2 ‘h © 0,2 _H\‘__—‘
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Aksa ! Aksa
o e=fe==Nitron e=fe=Nitron
T T ! 0 T T 1
0 2 4 6 0 2 4 6
czas obrébki, min czas obrébki, min
C. powietrza + pary wodnej o temp. 120°C d. powietrza + pary wodnej o temp. 134°C
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absorbancja
o
w
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o
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e. wody o temperaturze 100°C f. wody o temperaturze 120°C

o
H
J

04 -

o
w

absorbancja
absorbancja
o
N

01 - === Crumeron 01 - === Crumeron
Aksa ’ Aksa
0 == Nitron e Nitron
T ! O T T T 1
0 10 20 0 5 10 15 20
czas obrébki, min czas obrobki, min

Rys. 31. Zmiany warto$ci absorbancji pasma absorpcyjnego ~o = 2240 cm™ badanych
witokien poliakrylonitrylowych w funkcji czasu trwania obrobki cieplnej w roznych
temperaturach i mediach

Zrodto: opracowanie wiasne.

Przebieg zmian budowy czasteczkowej badanych widkien pod wptywem
zastosowane]j obrobki termicznej jest wyraznie rozny. Efektem dziatania wigk-
szosci zastosowanych wobec witokien Aksa wariantéw obrobki termicznej jest
ogblny wzrost intensywnosci pasma ~2240 cm™ wraz z przedtuzaniem czasu
obrobki w poréwnaniu z jego intensywnos$cig dla wiodkien wyjsciowych.

Obrobka widkien Nitron w powietrzu w parze wodnej i w wodzie wywotata
zmiany ich budowy czasteczkowej, skutkujace ogdlnym obnizeniem intensyw-
nosci obserwowanego pasma w poréwnaniu z jego intensywno$cia dla wtokna
wyjsciowego.

Intensywnos¢ pasma ~2240 cm™ dla wiokien Crumeron jest zmienna w za-
leznosci od zastosowanego wariantu obrobki cieplnej wiokien w powietrzu.
Skutkiem dzialania na widkna wody jako medium grzejnego jest obnizenie war-
tosci absorbancji badanego pasma, poglebiajace si¢ wraz ze wzrostem tempera-
tury zastosowanego medium. Wydhuzenie czasu dziatania czynnika termicznego
powoduje zmniejszenie uzyskanego efektu. Obrobka witokien w parze wodnej
o temperaturze (120°C) powoduje wzrost absorbancji badanego pasma, o tempe-
raturze (134°C) obnizenie jego warto$ci w porOwnaniu z warto$cig uzyskang
dla wiokien niepoddanych obrdbce termicznej.
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a. powietrza o temperaturze 180°C

b. powietrza o temperaturze 220°C
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Rys. 32. Zmiany absorbancji pasma absorpcyjnego ~b = 1360 cm™ badanych wiokien
poliakrylonitrylowych w funkcji czasu trwania obrobki cieplnej w roznych
temperaturach i mediach
Zrodlo: opracowanie wlasne.
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W budowie czasteczkowej wiokien Aksa, na skutek zastosowanej obrobki
termicznej w powietrzu, parze wodnej i wodzie, nastgpilty zmiany, ktorych ten-
dencja jest ogolny wzrost warto$ci absorbancji pasma ~1360 cm™ w poréwnaniu
z jej wartoscia dla wtokna wyjsciowego.

Obrobka termiczna wiokien Nitron w powietrzu, w parze wodnej, w wo-
dzie we wszystkich wariantach temperaturowych i czasowych spowodowala
zmiany w ich budowie chemicznej, ktore przyczynity si¢ do obnizenia warto$ci
absorbancji pasma ~1360 cm™, zwiazanego z grupa CH. Tworzywo widkien
Crumeron pod wptywem obrobki termicznej w powietrzu, parze wodnej i wo-
dzie we wszystkich wariantach temperaturowych i czasowych ulegto takim
przemianom w zakresie budowy czasteczkowej, ktore przyczynity si¢ do wzro-
stu warto$ci absorbancji pasma ~1360 cm™ (grupa CH).

Analizujagc widma absorpcyjne badanych widkien mozna zauwazy¢, dla
wszystkich rodzajow widkien, pojawienie si¢ Nowego pasma absorpcyjnego przy
wartosci liczby falowej ~1649 cm™. Pasmo to mozna przypisa¢ grupom C=C,
ktore powstaja w reakcji (1) na rysunku 33 lub drganiom grupy C=0 w amidach,
tworzacej si¢ wedtug prawdopodobnego mechanizmu reakcji (2) na rysunku 33
zaproponowanym w pracach [25-26]:

NS o N
CH CH CH —— = CH o} CH

Reakcja 1 | | | | i
CN CN CN crepio CN CN CN
R CH ,
NN AN NN AN
eroF DT
CN CN CN T— OH C— OH
I
Reakcja 2 NP NN
CH

‘C— NH-,IUb é— NH,
P
Rys. 33. Rodzaje reakcji poliakrylonitrylu pod wptywem obrobki cieplnej

Zrodto.: opracowanie wiasne.

Pojawianie si¢ w niektorych spektrogramach pasma amidowego (Amid II)
przy wartosci liczby falowej ~1510 cm™ moze by¢é potwierdzone reakcja typu (2)
przedstawiong na rysunku 33.

Dla wiokien Crumeron dominujacg reakcjg jest powstawanie grup C=C
w tancuchu glownym z etapem posrednim — powstawania grup amidowych,
a w ostrzejszych warunkach obrobki termicznej tylko grup C=C w lancuchu
glownym. Najsilniejszy efekt obserwuje si¢ przy obrobce widkien powietrzem
w temperaturze 220°C w czasie 2 i 5 min. (rys. 34).
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Rys. 34. Widkna Crumeron przed i po obrébee cieplnej w powietrzu
(temp. 220°C, t = 5 min.)

Zrodio.: opracowanie wiasne.

Dla widkien Aksa (rys. 35) na spektrogramach obserwuje si¢ powstawanie
wigzan podwojnych C=C przy grupach amidowych. Najsilniejszy efekt obser-
wujemy przy obrobce wiokien parg wodng w temperaturze 134°C w czasie
10 i 15 min.

1688 1624

Absorban(ce

— Aksa
wyjsciowe
— Aksa
+ para wodna 134C

2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Wavenumber (cm-1)

Rys. 35. Widkna Aksa przed i po obrobce cieplnej w parze wodnej
(temp. 134°C, t = 15 min.)

Zrodto.: opracowanie wiasne.

Natomiast dla wtokien Nitron prawdopodobnie dominujaca reakcja jest po-
wstawanie ugrupowania C=C w tancuchu gtéwnym wedtug reakcji (1) (rys. 36).
Tego rodzaju efekt obserwuje sie najsilniej w warunkach obrdobki termicznej
wlokien powietrzem, tak jak dla widkien Crumeron.
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Rys. 36. Wiokna Nitron przed i po obrobcee cieplnej w powietrzu
(temp. 180°C, t =5 min.)

Zrédlo: opracowanie wilasne.

Efekt powstawania wigzan podwojnych -C=C- potwierdzajg zmiany barwy
wlokien od kremowej do zottej dla wymienionych wyzej warunkdéw obrobki
termicznej. Przebudowie molekularnej tworzywa badanych wiokien towarzyszy
wyrazna zmiana fizycznej mikrostruktury. Jej efekty przedstawiono w tabeli 19,
w postaci wartosci wskaznika parakrystaliczno$ci wyznaczonego wedtug wzoru
(41) w funkcji zastosowanej obrobki cieplnej i czasu jej trwania.

Tabela 19. Zmiany wartosci wskaznika parakrystalicznosci x;r dla badanych
wiokien poliakrylonitrylowych w funkcji czasu trwania obrobki cieplne;j
W réznych temperaturach i mediach

Rodzaj i temperatura medium grzejnego

Parametry
obrébki powietrze, 180°C powietrze, 220°C
cieplnej/ Czas stosowania obrobki [min] Czas stosowania obrobki [min]
Rodzaj 0 [ o5 ] 2 | 5 0 | o5 ] 2 | 5
widkna Wskaznik xg
Crumeron 0,3472 | 0,3545 | 0,3379 | 0,4316 | 0,3472 | 0,4081 | 0,3565 | 0,3634
Aksa 0,3090 | 0,3213 | 0,3270 | 0,3244 | 0,3090 | 0,3373 | 0,3295 | 0,3360
Nitron 0,3932 | 0,3662 | 0,3787 | 0,3648 | 0,3932 | 0,3999 | 0,3804 | 0,3899
powietrze + para wodna, 120°C powietrze + para wodna, 134°C
Czas stosowania obrobki [min] Czas stosowania obrobki [min]
0 | 5 | 10 | 15 0 | 5 | 10 | 15
Wskaznik x5
Crumeron 0,347 | 0,315 | 0,318 | 0,300 | 0,347 | 0,352 | 0,330 | 0,359
Aksa 0,309 | 0,303 | 0,351 | 0,326 | 0,309 | 0,332 | 0,312 | 0,316
Nitron 0,393 | 0,392 | 0,421 | 0,351 | 0,393 | 0,352 | 0,357 | 0,348
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woda, 100°C woda, 120°C
Czas stosowania obrobki [min] Czas stosowania obrobki [min]
0 | 10 | 15 0 | 10 | 15
Wskaznik xjg
Crumeron 0,347 0,341 0,336 | 0,347 0,496 0,327
Aksa 0,309 0,333 0,319 | 0,309 0,337 0,336
Nitron 0,393 0,388 0,376 | 0,393 0,371 0,386

Zastosowana obrobka termiczna spowodowata przebudowe fizycznej mi-
krostruktury badanych wtokien poliakrylonitrylowych — §wiadczg o tym zmiany
warto$ci wskaznika parakrystaliczno$ci x .

Warto$ci wskaznikéw xr wiokien Aksa poddanych obrébece w powietrzu (180

i 220°C) i w wodzie (100 i 120°C) wzrosty. Obserwowany wzrost Wskaznikow

jest wiekszy w przypadku widkien w stosunku do ktérych zastosowano medium

grzejne o wyzszej temperaturze. Wzrost badanego wskaznika nastepuje rowniez
na skutek oddzialywania na widkna pary wodnej (z wyjatkiem obrobki w tempe-
raturze 120°C przez 5 minut).

Wartos¢ wskaznika parakrystalicznosci wtokien Nitron po zastosowaniu obrobki

cieplnej ulega obnizeniu (z wyjatkiem wariantow oddzialywania na widkna

powietrza o temperaturze 220°C, w czasie 0,5 minuty i pary wodnej o tempera-
turze 120°C, w czasie 10 minut).

Dla wtokien Crumeron kierunek zmian wartosci wskaznika jest zroznicowany.

Obrébka goragcym powietrzem powoduje najczeSciej wzrost xjg, hatomiast

obrobka w parze wodnej i w wodzie czg$ciej wywoluje jego obnizenie.

Analizujac wyniki badan uzyskane metoda spektroskopii absorpcyjnej
w podczerwieni dla badanych widkien, mozna stwierdzi¢ co nastgpuje:

e pod wplywem zastosowanej obrobki termicznej nastapita zmiana budowy
chemicznej badanych widkien poliakrylonitrylowych, na co wskazujg zmiany
intensywnosci badanych pasm absorpcyjnych. Dominujgcym efektem prze-
budowy chemicznej tworzywa widkien poliakrylonitrylowych jest:

— dla wilokien Crumeron — powstawanie wigzan podwdjnych grup C=C

w lancuchu glownym z jednoczesnym powstawaniem grup amidowych
wedtug reakcji (2), a w ostrzejszych warunkach obrobki termicznej tylko
grup C=C tancucha gtdéwnego,

— dla wiokien Aksa — powstawanie wigzan podwojnych grup C=C przy

ugrupowaniach amidowych,

— dla wiokien Nitron — powstawanie grup C=C wedtug typu reakcji (1).

e pod wplywem zastosowanej obrobki termicznej nastgpila przebudowa
fizycznej mikrostruktury badanych witokien poliakrylonitrylowych, prze-
jawiajgca sie zmianami warto$ci wskaznikéw parakrystaliczno$ci. Zmiany
stopnia parakrystaliczno$ci xjr badanych wiokien poliakrylonitrylowych
oznaczone metodg spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni potwierdzaja
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zmiany udziatu tworzywa parakrystalicznego wyznaczone metoda densyto-
metryczng. Sg one silnie uzaleznione od rodzaju badanego wtokna, a wigc
od jego chemicznej budowy wyjs$ciowej.

5.9. Badanie struktury krystalicznej tworzywa wlokien wiéknin
polilaktydowych wytwarzanych metoda spod filiery przy
roéznicowaniu parametrow wytworczych

W tym rozdziale przedstawiono badania dotyczace roznic strukturalnych
tworzywa wioknin polilaktydowych z PLA 6251D (z poli(L-laktydu) z niewiel-
kg zawartoscia D-laktydu (1,4%)), wytwarzanych metodg ,.spod filiery”
w ramach projektu Biogratex [1]. Ze wzgledu na mozliwie szerokie spektrum
wykorzystania tych wioknin zastosowano zréznicowane parametry wytwarzania
[2-6]. Polilaktyd jako tworzywo widknin staje si¢ coraz bardziej popularnym
polimerem ze wzgledu na odpowiednie wtasciwosci mechaniczne. Ponadto jest
odnawialnym polimerem biodegradowalnym, pochodzacym z zasobow natural-
nych (np. kwas mlekowy) [7-11].

Wykonane badania miaty charakter jako$ciowy — oceniano postacie krysta-
lograficzne PLA i ilosciowy — oceniano zmiany struktury krystalicznej tworzy-
wa wloknin, wykorzystujac metode wzorca wewnetrznego.

Parametrami zmiennymi w procesie wytwarzania witoknin byly: temperatura

stabilizacji na kalandrze w zakresie 65-110°C oraz predko$¢ odbierania wiokien

wiokniny w zakresie od 1052 do 2081 m/min. W analizie widm absorpcyjnych

przyjetych jako podstawa do oceny struktury krystalicznej tworzywa wiokniny

wykorzystano pasma absorpcyjne wystepujace przy nastepujacych warto$ciach

liczb falowych:

- 921 cm' — zwigzanego z obszarami uporzadkowanymi odmian poli-
morficznych aia’,

— 957 cm™ — zwiazanego z obszarami amorficznymi,

— 1210cm™ — zwigzanego z obszarami uporzadkowanymi odmiany poli-
morficznej o 0raz

— 1750 cm™ — opisujacego jako$ciowe przemiany miedzy fazami krystalicz-
nymi o i o’ tworzywa wtoknin polilaktydowych [12].
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Rys. 37. Spektrogramy absorpcyjne Legenda Legenda

tworzywa witoknin z PLA 6251D
dla r6znych temperatur stabilizacji
na kalandrze [16]

Na rysunku 37 przedstawiono spektrogramy ilustrujace roznice struktury
tworzywa wioknin w zaleznosci od temperatury stabilizacji na kalandrze.

Najbardziej intensywne roéznice obserwuje si¢ dla pasma przy wartosci licz-
by falowej 1209 cm™, wskazujace na zwiekszenie udzialu odmiany krystalogra-
ficznej a. Poza tym widoczne réznice wystgpuja w obrebie pasma 1750 cm™.
Obserwuje si¢ wyrazne poszerzenie tego pasma [13-16].

Spektrogramy przedstawione ponizej na rysunku 38 ilustrujg zmiany drugiej
pochodnej (kolor szary) pasma absorpcyjnego, lezacego przy wartosci
liczby falowej ok. 1750 cm™ i wskazuja na zmiany jako$ciowe struktury krysta-

licznej.
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Rys. 38. Spektrogramy absorpcyjne promieniowania podczerwonego wraz z druga
pochodng ilustrujace zmiany jakosciowe (pasmo 1750 cm™) i ilosciowe (pasma 921 cm™
i 957 cm™) struktury tworzywa wiokien z PLA 6251D tworzacych wiokning
w zalezno$ci od temperatury kalandra [18]

Pojawia si¢ dublet pasm $wiadczacy o ,,doskonaleniu” struktury krystalicznej
i przemianie formy polimorficznej tworzywa wtoknin z o’ do formy .
Natomiast wzrost intensywnosci pasma 921 cm™ wskazuje na rosngcy udziat
ogolny tworzywa krystalicznego obydwu odmian krystalograficznych a.i o [17].
Sumaryczny udziat obszaréw uporzadkowanych w tworzywie wiokien wtdkniny
polilaktydowej mozna wyznaczy¢ z zaleznosci:

Asz1
Xg =—— (43)
Ag21+ Agsr
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gdzie: xjgr jest ogdlnym wskaznikiem krystalicznosci tworzywa wiokniny,
a wielko$ci Aigp1, Aigsy okreslaja absorpcje catkowe pasm przy wartosci
liczby falowej odpowiednio 921 cm™i 957 cm™.

Zmiany wartosci wskaznika krystaliczno$ci xjr tworzywa wiokniny z PLA
6251D w funkcji temperatury kalandra, obliczonego wedtug wzoru (43), poka-
zano w tabeli 20 oraz zilustrowano na rysunku 39. Zauwazono wzrost tego
wskaznika wraz z podwyzszeniem temperatury obrébki na kalandrze do warto$ci
100°C. Badanie udziatu fazy krystalicznej metodg szerokokgtowej dyfrakcji
rentgenowskiej potwierdzito te zaleznos¢ [2].

Tabela 20. Wartosci wskaznikow krystaliczno$ei Xjgr wiokien PLA
dla r6znych temperatur kalandrowania wtokniny

Nr Temperatura Wskaznik
proébki kalandra, °C krystaliczno$ci xg, —

1. 65 0,398
2. 70 0,422
3. 85 0,466
4. 90 0,470
5. 100 0,485
6. 110 0,471
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Rys. 39. Przebieg zmian wartosci wskaznika krystalicznos$ci x g tworzywa
wiokien PLA wiokniny dla r6znych temperatur kalandrowania wiokniny

Zrédio: opracowanie wilasne.
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Rys. 40. Spektrogramy absorpcyjne tworzywa wiokniny PLA w funkcji predkosci
odbierania wtokniny i temperatury kalandrowania, w poréwnaniu ze spektrogramem
absorpcyjnym runa (a), b) T = 65°C, ¢) T = 90°C, d) T = 110°C [2]

Na rysunku 40 pokazano wptyw predko$ci formowania wiokien we wiokni-
n¢ dla réznych temperatur jej kalandrowania. Wtdkniny poddane obrobcee ter-
micznej na kalandrze w temperaturze 65°C charakteryzuje stata intensywnos¢
pasma absorpcyjnego przy liczbie falowej 921 cm™ (odmiany uporzadkowane
a 1o tworzywa widkien widkniny), ma statg wartos¢ bez wzgledu na wzrost
predkosci formowania jej wstegi. Dla wtoknin kalandrowanych w temperaturze
90°C pasmo absorpcyjne 921 cm™ jest obserwowane juz przy predkosci odbioru
1451 m/min, a zdecydowanie wzrasta dla predkosci odbioru 1565 m/min.
Podobnie zachowuje si¢ wariant wiokniny kalandrowany w temperaturze 110°C.
Wpltyw temperatury kalandrowania na optymalizacj¢ fizycznej mikrostruktury
badanych wtoknin opisano w publikacji [2].

Nalezy stwierdzi¢, ze zalezno$¢ migdzy wyksztalcaniem si¢ struktury
krystalicznej tworzywa wlokniny nie jest liniowa. Wplyw na wytwo-
rzenie optymalnej ze wzgledow wtrzymatosciowych struktury krystalicznej
tworzywa wiokniny majg jednoczesnie: temperatura kalandrowania w zakresie
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warto$ci 90-100°C oraz predkos$¢ formowania wiokien do wstegi widkniny
w zakresie warto$ci 1257-1565 m/min [1]. Efekt ten jest zilustrowany na
rysunkach 40 i 41.
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Rys. 41. Zmiany wskaznika krystaliczno$ci Xjg tworzywa wtoknin PLA w funkcji
predkosci odbierania wtokniny dla réznych temperatur kalandrowania T = 65°C,
T=90°C, T=110°C [1]

5.10. Badanie zmian budowy czasteczkowej i nadczasteczkowej
tworzywa modyfikowanych wloknin polipropylenowych
wytwarzanych metodg spod filiery pod wplywem procesu
sztucznego starzenia

W pracy oceniano zmiany struktury tworzywa modyfikowanych wioknin
polipropylenowych wytworzonych z surowca handlowego o nazwie Moplen
HP462 (Basel Orlen Polyelefins Sp. z 0.0.) w ramach projektu Biogratex [1].
Polipropylen jest najpopularniejszym tworzywem stosowanym do wytwarzania
wioknin. Wysoka odpornos¢ PP na czynniki chemiczne i biologiczne sprawia, ze
produkty z niego wytworzone i niewystawione bezposrednio na silne $wiatto
stoneczne nie sa degradowalne w dtuzszym czasie, powodujac zanieczyszczanie
srodowiska naturalnego [1, 2]. Dodatki w formie zwigzkow fotoaktywnych ini-
Cjuja i przyspieszajg proces degradacji tworzywa polimerowego wtdkniny PP
w typowych warunkach jej stosowania [3-10]. W badaniach oceniano wtokniny
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pod wzgledem jakosciowych i ilosciowych zmian struktury tworzywa widknin
wyjsciowych i poddanych procesowi sztucznego starzenia.

Badaniom poddano wiokniny wytworzone ze stopu polimeru metoda spod
filiery o masach powierzchniowych 50 i 100 g/m?, rézniace sie zawartoscia sub-
stancji fotoaktywnej inicjujacej proces degradacji w masie polimeru.

Charakterystyke wytworzonych wioknin, uwzglgdniajaca zatozenia techno-
logiczne, przedstawiono w tabeli 21.

Tabela 21. Charakterystyka wytworzonych wioknin

Masg pow. \/Va_riant koncentratu / Oznaczenia prob
wlokniny g/m*® | stezenie fotodegradatora, %
100 A1,0/0,02 100A
50 A1,0/0,02 50A
100 B2,5/0,05 100B
50 B 25/0,05 50B
100 C50/0,1 100C
50 C5,0/0,1 50C
100 D15,0/0,3 100D
50 D 15,0/0,3 50D

Dodatek aktywatora fotodegradacji do polipropylenu, ktérym byt stearynian
zelaza, zostal okreslony jako ,koncentrat”, a jego stg¢zenie oznaczono poprzez
kolejne litery alfabetu: A, B, C i D, co odpowiada jego zawarto$ci we widkninie
1; 2,5; 51 15%. Przy dodaniu 2% koncentratu do tworzywa PP odpowiada rze-
czywistym stezeniom fotodegradatora w tworzywie witokniny: 0,02; 0,05; 0,10;
0,30%.

Proces starzenia nasladujacy warunki naturalne przeprowadzono w komorze
starzeniowej Q-SUN w warunkach zblizonych do klimatu umiarkowanego wg
normy PN EN ISO 4892-2. Proces realizowano cyklicznie, naswietlajac wtokni-
ny promieniowaniem ultrafioletowym (UV) o natezeniu 0,51 W/m? (mierzonym
przy dtugosci fali A = 340 nm) — przy nastepujacych parametrach:

— 58 min naswietlania promieniowaniem UV — temperatura powierzchni prob-
ki (Black Standard Temperature) BST = 50°C, temperatura powietrza w ko-
morze (Chamber Temperature) ChT = 35°C i wilgotnosci wzglgdnej powie-
trza (Relative Humidity) RH = 40%;

— 2 min nadeszczowania wodg zdemineralizowang z naswietlaniem w tempe-
raturze BST = 40°C, ChT =25°C;

— 10 min bez naswietlania — BST = 30°C, ChT = 20°C, RH = 65%;
przez 14 i 42 godziny tagcznego naswietlania.
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Czas starzenia 14 godzin ustalono na podstawie zmiany stopnia 4 wzorco-
wej niebieskiej skali (do badan trwatosci na $wiatto) do kontrastu 3 skali szarej,
co odpowiada naturalnemu naswietlaniu proby podczas jednego sezonu letniego,
tj. okoto 200 godzin.

Starzenie przeprowadzono w celu oceny wplywu na zmiany budowy i wila-
sciwosci fizyczne wioknin, istotne z punktu widzenia przewidywanego zastoso-
wania, naswietlajac je w czasie 1 sezonu (S1) i 3 sezonow (S3) w klimacie
umiarkowanym.

Stanowigce podstawe badan widma FTIR uzyskane w uktadzie A = f(0)
analizowano jako$ciowo w celu oceny zmian budowy molekularnej na podsta-
wie réznic w intensywnosci wybranych pasm absorpcyjnych oraz ilo$ciowo
w celu oceny zmian udzialu tworzywa krystalicznego, wyznaczajac wskaznik
krystaliczno$ci wedlug nastgpujacego wzoru:

Aao
Xg = (44)
Agoo + Asao

gdzie: Aigao | Aigoo absorpcja catkowa pasm dla fazy: amorficznej i krystalicznej.

Pierwszym wstepnym etapem badan byta analiza zmian ksztaltu i wymia-
réw wiokniny poddanej procesowi przySpieszonego starzenia. PO procesie sta-
rzenia nie stwierdzono wykurczania si¢ wtokniny, co wskazywatoby na istotne
zmiany w strukturze widkniny. Nieznaczne rdznice zostaty zaobserwowane po
przeprowadzeniu badan podstawowych widknin, majacych na celu scharaktery-
zowanie zmian w skali mikrostruktury wioknin i wiokien technikg elektronowej
mikroskopii skaningowej SEM, w postaci pojawienia si¢ urzezbien widkien
wlokniny prowadzacych do ich uszkodzen o charakterze pekniec.

Charakter zmian zaobserwowano w skali mikro. Do badan struktury two-
rzywa wioknin zastosowano technike jednoodbiciowa (ATR-iTR) promieniowa-
nia podczerwonego.

Porownujgc wykonane spektrogramy absorpcyjne naswietlanych i niena-
$wietlanych wioknin polipropylenowych stwierdzono, ze ich tworzywo zmienia
swoja budowe czasteczkowa, pod wpltywem zastosowanych warunkéw przy-
spieszonego starzenia. Przy porownaniu ze spektrogramami wtoknin nienaswie-
tlanych zauwazono pojawienie si¢ nowych pasm absorpcyjnych zwigzanych
z grupami pochodzacymi od: kwasow karboksylowych -COOH (lezacego przy
wartosci liczby falowej ok. 1610 cm™) oraz grup hydroksylowych -OH (lezace-
go przy wartosci liczby falowej ok. 3390 cm™). Intensywno$é tych pasm rosnie
wraz z przedluzaniem czasu naswietlania badanych prob wioknin, co §wiadczy
o prawdopodobnej degradacji hydrolitycznej powierzchni tworzywa wiokien
wiokniny. Podobne zmiany zostaly zaobserwowane dla pozostatych badanych
prob witdknin, co przyktadowo pokazano na rysunku 42.
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Rys. 42. Spektrogramy FTIR widkniny polipropylenowej serii C o masie
powierzchniowej 50 g/m® — wyjsciowa i po sztucznym starzeniu

Zrodto.: opracowanie wiasne.

W tabeli 22 przedstawiono wyznaczone wedtug wzoru (44) zmiany udziatu
tworzywa krystalicznego naswietlanych widknin. Wyniki te potwierdzaja degra-
dacje powierzchni widkien wiokniny glownie prawdopodobnie na skutek od-
dziatywania promieniowania UV. Zwigkszenie liczby cykli naswietlania pod-
czas przyspieszonego starzenia prawdopodobnie nasilitoby proces degradacji
wioknin. Wyznaczone wartosci Xg tworzywa Kkrystalicznego na podstawie odbi-
ciowych badan IR poréwnano z masowym wskaznikiem krystaliczno$ci X
wyznaczonym metoda rentgenowska [11].

Tabela 22. Zmiany warto$ci powierzchniowego wskaznika krystalicznosci Xg
(metoda spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni) i masowego wskaznika
krystalicznosci X4 (Metoda rentgenowska) badanych wioknin z PP po procesie

starzenia w poréwnaniu do préb nienaswietlanych

Ozna(’:zenie seil(;)ljtc')w kr)}::zlll(iilzlllll()l(éci, kr}\:tszﬁ?czzllll(l)(éci
préby starzenia, — Xir, %0 Xrtg, Y0
0 53,1 57,8
100A 1 50,4 55,4
3 50,1 55,9
0 48,6 59,0
50A 1 51,2 56,2
3 49,7 56,2
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0 48,8 96,8
100B 1 45,2 56,9
3 49,9 57,9
0 53,5 56,9
50B 1 50,5 56,2
3 55,0 55,1
0 58,3 57,2
100C 1 52,9 55,4
3 45,5 51,3
0 49,7 98,1
50C 1 47,8 54,2
3 451 53,1
0 53,5 58,6
100D 1 46,7 56,3
3 59,1 57,0
0 52,4 59,1
50D 1 51,8 56,7
3 56,7 56,2

Analizujac wyniki zmian wskaznikow krystaliczno$ci wyznaczonych meto-
dami WAXS i FTIR-ITR mozna stwierdzi¢, ze procesy symulowanego starzenia
powodujg zmiany w zawartosci fazy krystalicznej w postaci obnizenia wskazni-
ka krystalicznos$ci, zarowno na powierzchni, jak i w objetosci tworzywa wiokien
wlokniny w funkcji kolejnych sezonow starzenia.

Wyrazne zmiany jako$ciowe struktury Krystalicznej sa obserwowane
w przypadku oceny rozmiaréw krystalitow metoda rentgenowska. Wraz z ilo$cia
sezondw starzenia wielkoSci obszaréw krystalicznych ulegajg zmniejszeniu. Sg
to zmiany kilkuprocentowe, niemniej efekt jest powtarzalny dla kazdej serii pro-
bek. Zauwazono, ze rozmiar krystalitow tworzywa wtdkien widkniny po trzech
sezonach starzenia jest mniejszy o ponad 10% niz dla probki wyjsciowej. Zjawi-
sko to jest niezalezne od zawarto$ci stearynianu Zelaza.

Przeprowadzone badania wtasciwosci mechanicznych i uzytkowych wiok-
nin polipropylenowych oraz badania strukturalne pozwolity wyselekcjonowac
wariant wtokniny najbardziej podatny na procesy starzeniowe z uzyciem pro-
mieniowania UV i jednocze$nie najbardziej korzystny z punktu widzenia $ciot-
kowania ro$lin na polu. Wybrano wtékning o masie powierzchniowej 50 g/m’
z serii C [1]. W wybranym wariancie udzial wagowy stearynianu zelaza w two-
rzywie wiokniny polipropylenowej wynosit 0,01%. Seria C charakteryzowata sie
najwigksza stabilnoscia mechaniczng z jednoczesnym najwigkszym obnizeniem
udziatu tworzywa krystalicznego i wymiarow krystalitow tworzywa wiokien
wioknin w trakcie symulowanego sztucznego starzenia.
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Rys. 43. Spektrogramy FTIR-ITR wiokniny polipropylenowej 50C wyjsciowej
i po starzeniu w warunkach polowych

Zrodto: opracowanie wiasne.

Wyniki badah wioknin po probach polowych przedstawiono na konferencji:
,Biodegradowalne wyroby witokniste dla rolnictwa — osiggniecia projektu
BIOGRATEX”, Krakow, 4-5 lipca 2013 r.

Przyktadowy spektrogram witokniny o symbolu 50C po probach polowych
przedstawiono na rysunku 43.

Badania efektéw fotodegradaciji wtdknin w postaci wskaznikow wytrzyma-
losciowych, prowadzone z uwzglednieniem warunkéw klimatycznych zblizo-
nych do warunkow naturalnych, potwierdzajg proces degradacji w symulowa-
nym procesie sztucznego starzenia i dotycza zmian zarowno w budowie cza-
steczkowej, jak i nadczasteczkowej ich tworzywa. Wzrost udziatu wagowego
fotodegradanta w wtokninie wywotuje pogorszenie wilasciwosci fizycznych
i mechanicznych wioknin w funkcji czasu starzenia. Zaobserwowane zmiany nie
zawsze sg proporcjonalne do zawarto$ci procentowej stearynianu zelaza. Wyni-
ka to prawdopodobnie z niezbyt doskonatej dystrybucji fotodegradanta w two-
rzywie wlokniny, zwlaszcza dla stezen powyzej 0,1% w masie tworzywa. Doda-
tek aktywatora fotodegradacji powoduje w procesie sztucznego starzenia zmiany
w budowie tworzywa badanych wtoknin, prowadzace do stopniowej jego degra-
dacji w objetosci tworzywa, co spetnia cel zatozony w pracy [1]. Nalezy uznac,
ze wybrana wioknina wytworzona metoda spod filiery spetnia wymagania sta-
wiane widkninom o potencjalnym zastosowaniu rolniczym, co zostato potwier-
dzone w przeprowadzonych probach polowych [12].
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5.11. Badanie warstw powierzchniowych modyfikowanych
wloknistych materialéw balistycznych w aspekcie uzycia
roznych zwiazkow organicznych

W projekcie ,,Modyfikacja wtoknistych materialow balistycznych z wyko-
rzystaniem plazmy niskotemperaturowej” [1] badano skuteczno$¢ naniesien
zwigzkéw krzemo- i fluoroorganicznych na powierzchni¢ materiatéow polimero-
wych w celu ich ukierunkowanej funkcjonalizacji [2, 3]. W badaniach wykorzy-
stano technik¢ odbiciowa ATR spektroskopii absorpcyjnej promieniowania IR.
Widma rejestrowano w zakresie liczb falowych 400-4000 cm™ w warunkach
standardowych opisanych w rozdziale 3.

Badaniom poddano zréznicowane strukturg przedzy trzy typy tkanin
z Kevlaru: 802/120, 365/120, 363/120 i dwie tkaniny kompozytowe z polietyle-
nu: Dyneema SB51, Dyneema BT10. Na powierzchni¢ plazmowo oczyszczo-
nych w atmosferze argonu tkanin, nanoszono zwigzek krzemu — heksametylodi-
siloksan (HMDSO) w celu zwiekszenia hydrofilowosci lub zwigzek fluoru
tetradekafluoroheksan (TDFH) dla zwigkszenia hydrofobowosci. Jako gazy no-
$ne w procesie nanoszenia wyzej wymienionych zwiazkow uzywano kolejno:
tlenu i argonu.

5.11.1. Badanie stopnia naniesienia zwiazkéw krzemoorganicznych
na materialy polimerowe

Stopien naniesienia heksametylodisiloksanu (HMDSO) [4,5] badano
W oparciu zmiany intensywnosci pasm absorpcyjnych skorelowanych z grupami
chemicznymi pasma:
- 822 cm™ — Si-C-Si, 1050 cm™ (~1016 cm™ po naniesieniu na tkaniny
i kompozyty),
- 1252 cm™ - Si-CHji
— 2957 cm™ — Si—-CH; cm™ obecnymi na probkach oznaczonych jako:
— tkaniny 1, 2, 3 wykonane z Kevlaru,
— kompozyty 4, 5 wykonane z polietylenu
i w widmie HMDSO zwariantowane uzyciem gazu no$nego tlenu i argonu.
W celu ustalenia sktadu chemicznego naniesionych warstw oznaczano ilorazy
absorbancji K; i K; wybranych pasm wedtug wzoréw:

K, = Alom/Aizsz (44) i K, = A1252/A2957 (45)

gdzie: Aigs, Araso | Aggsy absorbancja pasm przy warto$ciach liczby falowej
odpowiednio: 1016, 1252 i 2957 cm™.
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Poréwnano efekty naniesienia HMDSO, zwariantowane uzyciem gazow no-
$nych tlenu i argonu (o r6znych predkos$ciach przeptywu w komorze) do efektow
naniesienia HMDSO bez uzycia tych gazow.

Po przeprowadzeniu badan wstgpnych wytypowano warianty optymalne prob,
W oparciu o najwyzsze wartosci absorbancji charakterystycznych pasm i ich
obliczonych proporcji, jako wskaznikow naniesienia zwigzkoéw krzemu.

Poza wyzej wymienionymi pasmami dla prob kompozytow polietylenowych
poddanych obrobce HMDSO w obecnosci tlenu jako gazu nosnego, stwierdzono
pojawianie si¢ dodatkowego nowego pasma przy liczbie falowej ok. 3450 cm™
skorelowanego z drganiami wigzania w grupie —OH.

Ponizej na rysunkach 44-46 przedstawiono spektrogram absorpcyjne ilustrujace
naniesienia modyfikatorow na proby tkaniny 1 z Kevlaru (typ 802/120) i kom-
pozytow polietylenowych (rys. 47-49).

2957
1252
- —1050
837
822

Wariant Legenda

Si 0,5 sccm 50 W 3 min [

Si 10 sccm 50 W 1min
Si 10 sccm 50 W 3 min
Rys. 44. Spektrogramy dla tkaniny 1 z Kevlaru (typ 802/120) z naniesionym
heksametylodisiloksanem bez uzycia gazu no$nego

Si 20 sccm 50 W 1 min
Si 20 sccm 50 W 3 min
Si 10 sccm 100 W 1 min
Si 10 sccm 100 W 3 min
Si 20 sccm 100 W 1 min
Si 20 sccm 100 W 3 min
Heksametylodisiloksan

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Lp. | Wariant | Legenda

Gaz no$ny Tlen 50
Si 10 sccm 100 W 1 min

Si 10 sccm 100 W 3 min
Si 10 sccm 100 W 5 min
Si 10 sccm 200 W 1 min
Si 10 sccm 200 W 3 min

g B W N

Gaz noé$ny Tlen 100
Si 20 sccm 100 W 1 min

7. Si 20 sccm 200 W 3 min

o

Gaz no$ny Tlen 200
8. Si 20 sccm 100 W 3 min

9. Si 20 sccm 200 W 3 min

Rys. 45. Zbiorcze spektrogramy dla tkaniny 1 ’
z Kevlaru (typ 802/120) z naniesionym Gaz nosny Tlen 300

heksametylo-disiloksanem z uzyciem tlenu jako 10. S! 20 seem 100 W'3 mfn
gazu no$nego 11, |Si 20 sccm 200 W 3 min

Zrédlo: opracowanie wlasne. 12. | Heksametylodisiloksan |
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I

—1252
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837
822

Wariant |

Gaz no$ny Argon 75

Si 10 sccm 50 W 1 min

Si 10 sccm 50 W 3 min

Si 10 sccm 100 W 3 min

Gaz no$ny Argon 150

S

i 100 sccm 100 W 3 min

S

i 100 sccm 200 W 3 min

Gaz no$ny Argon 300

Si 20 sccm 100 W 3 min

Rys. 46. Zbiorcze spektrogramy dla tkaniny 1
z Kevlaru (typ 802/120) z naniesionym
heksametylodisiloksanem z uzyciem argonu jako
gazu no$nego

Zrodlo: opracowanie wlasne.

Si 20 sccm 200 W 3 min

Gaz no$ny Argon 400

8. | Si20sccm 100 W 3 min

Si 20 sccm 200 W 3 min

10.

-
@
Q
@
>
Q.
QD

Heksametylodisiloksan ‘
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Wariant

Legenda

Si 0,5 sccm 50 W 3 min

Si 10 sccm 50 W 1 min

Si 10 sccm 50 W 3 min

Si 20 sccm 50 W 1 min

Si 10 sccm 50 W 3 min

Si 10 sccm 100 W 1 min

Si 10 sccm 100 W 3 min

Rys. 47. Zbiorcze spektrogramy dla tkaniny
kompozytowej 4 z polietylenu (typ Dynema SB51)
z naniesionym heksametylodisiloksanem

Zrodlo: opracowanie wlasne.

Si 20 sccm 100 W 1 min

Si 20 sccm 100 W 3 min

Heksametylodisiloksan
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T — — T
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Wavenumber (cm-1)

T
4000 3000

Lp. Wariant | Legenda

Gaz no$ny Tlen 50
Si 10 sccm 100 W 3 min
Si 10 sccm 100 W 5 min
Si 10 sccm 200 W 1 min
Si 10 sccm 200 W 3 min

El R R

Gaz nosny Tlen 100
Si 20 sccm 100 W 3 min
6. |Si 20s ccm 200 W 3 min
Gaz nosny Tlen 200

o

Rys. 48. Zbiorcze spektrogramy tkaniny
kompozytowej 4 z polietylenu

(typ Dynema SB51) z naniesionym 7. |Si 20 sccm 100 W 3 min -E

heksametylodisiloksanem z uzyciem tlenu 8. |Si 20 sccm 200 W 3 min
Jako gazu nosnego Gaz no$ny Tlen 300

Zrédlo: opracowanie wlasne. 9. |Si 20 sccm 100 W 3 min

10. |Si 20 sccm 200 W 3 min

11. Heksametylodisiloksan|
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—2957
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—1050
837
822

I

T — ——— v
2000 1000
Wavenumber (cm-1)

Lp. | Wariant | Legenda
Gaz no$ny Argon 75
1. Si 10 sccm 50 W 1 min

2. Si 10 sccm 50 W 3 min

3. Si 10 sccm 100 W 3 min
Gaz nosny Argon 150
5. Si 20 sccm 100 W 3 min

6. Si 20 sccm 200 W 3 min
Rys. 49. Zbiorcze spektrogramy tkaniny Gaz nosny Argon 300
kompozytowej 4 z polietylenu 7. | Si 20 sccm 100 W 3 min
(typ Dynema SB51) z naniesionym
heksametylodisiloksanem
z uzyciem argonu jako gazu nos$nego

8. Si 20 sccm 200 W 3 min
Gaz no$ny Argon 400
9. Si 20 sccm 100 W 3 min

10. Si 20 sccm 200 W 3 min

Zrodlo: opracowanie wiasne.

11. Heksametylodisiloksan |

Na rysunkach 50 i 51 zestawiono graficzne poréwnania naniesien heksame-
tylodisiloksanu na przyktadowe badane proby tkanin w zaleznosci od rodzaju
uzytego gazu nosnego. Stanowito to podstawe do wyboru wariantéw o optymal-
nych parametrach modyfikacji naniesien zwigzku krzemoorganicznego.
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c) Argon

m 322
m 1016

w1252
W 2957

Si10501

Si10503

Si 101003

Gaz nos$ny Argon 150
Si 20100 3

Si 202003

Si 20100 3

Si 202003

Si 20100 3

Si 202003

Gaz nosny Argon 75

Gaz nosny Argon 300
Gaz nosny Argon 400

Rys. 50. Ilustracja stopnia naniesienia heksametylodisiloksanu w postaci wartosci
absorbancji wybranych pasm absorpcyjnych dla tkanin z Kevlaru (typ 802/120)
w zaleznosci od uzytego gazu no$nego

Zrodto: opracowanie wiasne.

Proby 4 PE (typ Dyneema SB51)

a) Bez

0,5
gazu

m 822
m 1016

m 1252
m 2957

Si0,5503
Si10501
Si10503
Si20501
Si20503

Si101001
Si10 1003
Si201001
Si 201003
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Rys. 51. Ilustracja stopnia naniesienia heksametylodisiloksanu w postaci wartosci
absorbancji wybranych pasm absorpcyjnych dla kompozytow z polietylenu
(typ Dynema SBS5) w zalezno$ci od uzytego gazu nosnego

Zrodio: opracowanie wlasne.

Przyjete i opisane wezesniej dwa wskazniki liczbowe: K; i K, zostaty zastoso-
wane jako narzg¢dzie do wnioskowania o budowie chemicznej p(HMDSO).

Wzrost wskaznika K; jest zwigzany ze wzrostem liczebno$ci ugrupowania
Si-O-Si wzgledem Si-CH3. Na tej podstawie mozna sadzi¢, ze zmniejsza si¢
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zawarto$¢ atomoéw wegla polaczonych z atomami krzemu — wige tworzy sie

powtoka podobna w strukturze do SiO,.

Obnizanie si¢ wskaznika K, moze oznacza¢ ubywanie liczby wigzan grup

Si-CHj; z czasem obrobki wzgledem catkowitej liczby wigzan, co wskazuje na

silng fragmentacje monomeru (pekanie wigzan SiCHs, rekombinacje i tworzenia

wigzan C-C).

Analiza zestawionych wskaznikoéw K i K, prowadzi do wnioskow:

e Dla powltok polimerowych p(HMDSO) formowanych bez gazéw nos$nych
obserwuje si¢:

— ze wzrostem czasu depozycji z 1 min do 3 min ro$nie warto§¢ K,
(zmniejsza si¢ liczba atomow wegla potaczonych z atomami krzemu —
tworzy si¢ powtoka podobna w strukturze do SiO,). Réwnocze$nie ob-
serwuje si¢ obnizenie wskaznika K, — co wskazuje na silng fragmentacje
monomeru (pekanie wigzan SiCHj i rekombinacje oraz formowanie
wigzan C-C),

— ze wzrostem doprowadzanej mocy maleje wskaznik K, — co wskazuje
na postepujaca fragmentacje monomeru. To zachowanie znajduje swoje
potwierdzenie w wynikach badan SEM-EDS.

e Dla powtok polimerowych p(HMDSO) formowanych w gazie no§nym — Ar
obserwuje si¢:

— ze wzrostem doprowadzanej mocy maleje wskaznik K, — co wskazuje
na postepujacg fragmentacje monomeru. To zachowanie znajduje swoje
potwierdzenie w wynikach badan SEM-EDS. Wzrasta wskaznik Ky,
a wiec tworzy si¢ powloka podobna w strukturze do SiO,,

— przy zmniejszaniu natezenia przeptywu Ar ro$nie wskaznik K; — tworzy
si¢ powloka podobna w strukturze do SiO, — ten fakt znajduje swoje po-
twierdzenie w wynikach badan sktadu chemicznego w powtoce metoda
SEM-EDS.

e Dla powlok polimerowych p(HMDSO) formowanych w gazie no$nym O,

nie stwierdzono logicznych zmian wskaznikow K; i K,.

5.11.2. Badanie stopnia naniesienia zwigzkéw fluoroorganicznych
na materialy polimerowe

Ocena stopnia naniesienia zwigzku fluorowego tetradekafluoroheksu TDFH
na proby tkanin z Kevlar na podstawie spektrogramow jest trudna do przepro-
wadzenia. Tylko operacje odejmowania spektralnego widm tkaniny wyj$ciowej
i z naniesieniem prowadza do prawidtowych wnioskéw dotyczacych nanoszo-
nych warstw TDFH. Z otrzymanych widm réznicowych mozna wysnu¢ nastepu-
jace wnioski dla przyktadowych wariantéw modyfikacji tkanin 1 z Kevlaru
i kompozytu 4 z polietylenu, w oparciu wielko$¢ absorbancji charakterystycz-
nych dla TDFH pasm absorpcyjnych przy wartosciach liczbach falowych 1240,
1205 i 655 cm™. Po wykonaniu operacji odjecia widm prob z naniesieniami
1 wyj$ciowej stwierdzono obecno$¢ zwigzkoéw fluoru na tkaninie 1 Kevlar.
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Stopien naniesienia zwigzku fluorowego ros$nie dla wariantdw obrobki w naste-
pujacej kolejnosci:
— F 40 sccm 200 W 1 min,
— F 40 sccm 200 W 3 min,
— F 20 sccm 100 W 3 min,
— F 20 sccm 200 W 1 min.
W pozostatych wariantach nie stwierdzono obecnos$ci zwigzkéw fluoru nanie-
sionych na proby na tkaniny 1 Kevlar.
Stopien naniesienia zwigzku fluorowego na probie 4 z polietylenu ros$nie dla
wariantow obrobki w nastgpujacej kolejnosci:
— F 40 sccm 250 W 3 min,
— F 40 sccm 200 W 1 min i F 40 sccm 100 W 3 min.

W pozostalych wariantach nie stwierdzono obecnosci zwigzkéw fluoru
naniesionych na proby 4 PE.

Tkanina 1 z Kevlaru (typ 802/120)
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Rys. 52. Zbiorcze spektrogramy — tkanina 1 F 10 sccm 100 W 3 min
z Kevlaru (typ 802/120) z naniesionym F 20 scom 100 W 3 min

|1
| 1
tetradekafluoroheksanem =20 S 00 W 3 T -
|1
1
N |

Zrodlo: opracowanie wlasne. F 40 scem 200 W 1 min

F 40 sccm 200 W 3 min
F 40 sccm 250 W 3 min

Tetradekafluoroheksan
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Na rysunkach przedstawiono przyktadowe spektrogramy absorpcyjne, ilu-
strujgce naniesienia na modyfikowane proby tkanin z Kevlaru (rys. 52) i kompo-
zytow polietylenowych (rys. 53).

Tkanina kompozytowa 4 PE Dyneema SB51
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Rys. 53. Zbiorcze spektrogramy — kompozyt 4 Lp. Wariant

z polietylenu (typ Dyneema SB51) 0. - i
z naniesionym tetradekafluoroheksanem 1. | F10sccm 100 W 3min -
Zrédlo: opracowanie wiasne. 2. | F20sccm 100 W 3 min -
3. | F40sccm 100 W 3 min -
4. | F40sccm 200 W 1 min -

5. F 40 sccm 200 W 3 min
6. | F40sccm 250 W 3 min -
7. | Tetradekafluoroheksan -

Stanowito to podstawe do wyboru wariantow o optymalnych naniesieniach
zwigzku krzemoorganicznego na modyfikowane tkaniny.
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5.12. Badanie budowy powierzchniowej wlokien poliestrowych
modyfikowanych chemicznie i biochemicznie

W pracach [1-3] zostaty poddane ocenie zmiany budowy powierzchni wto-
kien poliestrowych otrzymane po biochemicznej modyfikacji i ich wptyw na
wybrane wlasciwosci powierzchniowe i w objgtosci wiokien [4-8]. Efekty en-
zymatycznej obrobki biochemicznej widkien z poli(tereftalanu etylenowego)
PET badano w poréwnaniu z efektami wynikajacymi z klasycznych metod ob-
rébek chemicznych. Efekty modyfikowania powierzchni wtokien poliestrowych
o silnie wyksztatconej strukturze nadczasteczkowej sa ograniczone. Wynika to
z budowy silnie skrystalizowanej, 0 wysokiej orientacji warstwy powierzchnio-
wej widkna i wysokiej odpornosci chemicznej jego tworzywa [9-17]. Sposoby
modyfikacji widkien PET wigza sie Scisle z kierunkiem ich wykorzystania.
Stosowane rodzaje modyfikacji majg migdzy innymi na celu:

— wytwarzanie specjalnych grup funkcyjnych na powierzchni wtokien, ktére

mogg oddziatywa¢ z innymi substancjami [1, 3, 5, 12, 17-22, 25, 28, 29, 34],
— zwigkszenie hydrofilowosci albo hydrofobowosci powierzchni [2, 5, 6, 9,

10, 15, 17, 23, 24, 30],

— poprawe chemicznej reaktywnosci [1, 2, 4, 7, 11, 14, 18, 20, 22, 27, 30, 34],
— usieciowanie powierzchni,
— zmiany morfologii powierzchni wtdkna — w celu ograniczenia np. sktonno-

$ci do pilingu [13, 18, 20, 30-32],

— zwigkszenie albo obnizenie chropowatosci powierzchni,
— zwiekszenie powierzchniowej elektrycznej przewodnosci wiasciwej [17-20],
— poprawienie wybarwialno$ci barwnikami [1, 8, 27].

Badania wstepne po obrébce chemicznej, dotyczace ubytku masy czy
utraty wytrzymatosci wiasciwej przeprowadzono na ciaglych wioknach z po-
li(tereftalanu etylenowego) o krotnosci rozciaggu: 3,0; 3,5; 4,0 i 5,2x. Charaktery-
styke badanych wtokien przedstawiono w tabeli 23.

Tabela 23. Charakterystyka badanych widkien PET

Krotno$é | Srednica | Orientacja Stopien
rozciagu, | wlékna, | wewnetrzna | Kkrystalicznos$ci
- pm wiékna f,— wlékna x|, —
3,0x 32,2 0,6246 0,603
3,5x 28,4 0,7430 0,667
4,0x 27,2 0,8584 0,711
5,2Xx 24,7 0,9993 0,772




88 Stawomir Sztajnowski

Do analizy efektoéw modyfikacji wybrano wiokna o krotnosci rozciggu 4,0x jako
te, ktéore maja dostatecznie dobrze wyksztalcong fizyczng mikrostrukture i sa
wykorzystywane najczesciej w przemysle widkienniczym.

Obrobke chemiczng przeprowadzono za pomocg roztworéw wodorotlenku So-
dowego, etyloaminy i etylenodwuaminy. W tabeli 24 podano parametry przyjete
w modyfikacji chemicznej wyzej wymienionymi roztworami.

Tabela 24. Parametry obrobki chemicznej widkien poliestrowych

. . Czas Temperatura
Rodzaj modyfikacji obrébki, min obr(E))bki, °C
12% wodny roztwor 120 60
wodorotlenku sodowego
20% wodny roztwoér 60 60
wodorotlenku sodowego 120
70% wodny roztwor etyloaminy 120 22

20
97% wodny roztwor 80 29
etylenodwuaminy 120

Obrobke enzymatyczng przeprowadzono za pomoca czterech preparatow,
wykazujacych aktywno$¢ w stosunku do tworzywa wiokien PET. W tabeli 25
podano parametry przyjete w modyfikacji wtokien wymienionymi enzymami.

Tabela 25. Charakterystyka preparatow enzymatycznych zastosowanych
w modyfikacji biochemicznej wtokien

Nazwa preparatu Producent Temp. pH Aktywnos¢
enzymatycznego obrobki, °C | obrébki, roztworu enzymu
Amano Lipase A Aldrich 45 6,0 >12,000 u/g
Amano Lipase AK |  Aldrich 55 8,0 >20,000 u/g
Lipozyme® Fluka 70 8.0 > 100 u/g”
Esteraze Fluka 65 7.0 ~0,4u/mg”

“1 u odpowiada iloéci enzymu, ktéry uwalnia 1 umol kwasu stearynowego przez minute
przy pH 8,0 i temperaturze 70°C,

"1 u odpowiada ilosci enzymu, ktory uwalnia 1 pmol 4-nitrofenolu przez minute przy
pH 7,0 i temperaturze 65°C.

W tabeli 26 podano zastosowane warunki aplikacji enzymow.
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Tabela 26. Przyjete parametry procesu modyfikacji biochemicznej wtokien

Nazwa preparatu | Stezenie preparatu | Temp., H Czas obrobki,
enzymatycznego enzymatycznego °C P min
Amano Lipase A 2 g/l 45 6,0 30
P g ’ 120
. 30
Amano Lipase AK 29/ 55 8,0
120
. 30
L v 2 g/l 7
ipozyme g/ 0 8,0 120
30
0,
Esterase 2% 65 7,0 120

Zmiany budowy czasteczkowej warstwy powierzchniowej tworzywa wiokien
dla wybranych pasm absorpcyjnych z tabeli 27 oceniano technika odbiciowa

ATR wyposazonym w krysztal KRS-5 o kacie wewngtrznego odbicia 45°.

Tabela 27. Zalezno$¢ potozenia pasma absorpcyjnego
od rodzaju grupy pochtaniajacej dla wtékna PET [35]

Liczba falowa, . Ro,dzaj pasma . Grupa pochlaniajgca
1 i posta¢ konformacyjna . ,
cm s i typ drgan
grupy pochlaniajacej

1957 c v, drgania pochodne CgHg
1830 0 v, drgania pochodne CgHg
1725 0 v, C=0
1617 a v, drgania pochodne CgHg
1580 a v, drgania pochodne CgHg
1504 0 v, drgania pochodne CgHg
1473 c, trans 8, CH,
1455 a, gauche 5, CH,
1406 gr. koncowa
1370 a, gauche Yw, CH>
1343 c, trans Yw: CH,
1172 a v, drgania pochodne CgHg
1120 c v, 0-C
1100 a, gauche v, drgania pochodne CgHg
1042 a, gauche v, 0-C; v, C-C
975 c, trans v, O-C
898 a, gauche vr, CH,
875 0 v, drgania pochodne CgHg
845 c, trans vr» CHy
793 a v, C=0 + 3, CCO
733 0 v, drgania pochodne CgHg
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Z widm ATR wyznaczano absorbancj¢ pasm, skorelowanych z grupami wigza-
nia estrowego potozonego przy wartosci liczby falowej © =793 cm™ oraz
grupami koncowymi makroczasteczki PET przy wartosci liczby falowej

© = 1406 cm™. Wyniki badan zestawiono w tabeli 28.

Tabela 28. Warto$ci absorbancji pasm absorpcyjnych dla r6znych wariantow

modyfikacji wiokien PET o krotno$ci rozciggu 4x w porownaniu
z wioknami niemodyfikowanymi

Rodzai modviikacii Czas Polozenie pasma, cm™/
J y J modyfikacji, | Warto$¢ absorbancji
min 793 1406

Niemodyfikowane - 0,0367 0,0732

12% roztwor wodorotlenku sodowego 120 0,0340 0,0798

20% roztwor 60 0,0319 0,0782

wodorotlenku sodowego 120 0,0306 0,0855

70% roztwor etyloaminy 120 0,0360 0,0758

. . 20 0,0325 0,0757

97% roztwlr 80 00339 | 0,079
etylenodwuaminy

120 0,0339 0,0805

preparat enzymatyczny 30 0,0351 0,0767

Amano Lipase A 120 0,0357 0,0950

preparat enzymatyczny 30 0,0349 0,0728

Amano Lipase AK 120 0,0315 0,0974

preparat enzymatyczny 30 0,0261 0,0801

Lipozyme 120 0,0211 0,0866

preparat enzymatyczny 30 0,0311 0,0827

Esterase 120 0,0281 0,0942

Zmiany fizycznej mikrostruktury warstwy powierzchniowej wtokien PET

oceniano wykorzystujac dla ich uwypuklenia technike odbiciowa ATR.

Warto$ci stopnia krystaliczno$ci tworzywa warstwy powierzchniowej wiokien

poliestrowych obliczono ze wzoru zaproponowanego przez Krimma [36]:

Xg = As45/ As7o

gdzie: xg — wskaznik krystalicznosci warstw powierzchniowych badanych
wlokien; Agss, Agro — wartosci absorbancji odpowiednio pasm krysta-
licznych i standardu wewnetrznego przy wartosciach liczb falowych 845 cm™

i 870 cm™.
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Ponizej na rysunkach 54-57 zilustrowano przyktadowe widma absorpcyjne
otrzymane technika odbiciowa ATR dla wiokien poliestrowych o krotnosci
rozciggu 4,0x wyjsciowych i poddanych modyfikacjom chemicznym i bioche-

micznym.

Absorbance
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Rys. 54.Widmo absorpcyjne widkna poliestrowego wyjsciowego

Zrodto: opracowanie wiasne.

Absorbance
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Rys. 55. Widmo absorpcyjne widokna modyfikowanego 20% roztworem wodorotlenku
sodowego w czasie 120 minut

Zrodto.: opracowanie wiasne.
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Rys. 56. Widmo absorpcyjne widokna modyfikowanego preparatem enzymatycznym
Amano Lipase A w czasie 120 minut
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Rys. 57. Widmo absorpcyjne widokna modyfikowanego preparatem enzymatycznym
Esterase w czasie 120 minut

Zrédlo: opracowanie wilasne.
Wartosci wskaznika krystaliczno$ci xjr dla wiokien PET o krotnosci roz-

ciagu 4,0x modyfikowanych chemicznie i biochemicznie przedstawiono
w tabeli 29.
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Tabela 29. Wartosci wskaznika Krystaliczno$ci tworzywa warstwy
powierzchniowej dla ré6znych wariantow modyfikacji wiokien PET
o krotnosci rozciagu 4x w poréwnaniu z wtoknami niemodyfikowanymi

Czas X
Rodzaj modyfikacji obrébki, IR
min
Niemodyfikowane — 0,698
12% roztwor wodorotlenku sodowego 120 0,738
20% roztwor 60 0,727
wodorotlenku sodowego 120 0,740
70% roztwor etyloaminy 120 0,710
20 0,700
97% roztwor etylenodwuaminy 80 0,707
120 0,719
preparat enzymatyczny 30 0,716
Amano Lipase A 120 0,729
preparat enzymatyczny 30 0,708
Amano Lipase AK 120 0,728
preparat enzymatyczny 30 0,728
Lipozyme 120 0,778
preparat enzymatyczny 30 0,749
Esterase 120 0,767

Dla porownania zakresu zmian fizycznej mikrostruktury w warstwie po-
wierzchniowej wiokien wykonano poréwnawcze badania zmian w objetosci
ich tworzywa. Krystaliczno$¢ tworzywa w objetosci widkna byta oceniana me-
toda spektroskopii absorpcyjnej promieniowania IR dla preparatow tabletko-
wych (udziat masowy 1% wtokna) — technikg prze$wietleniows.

Wartoséci stopnia krystalicznosci wtokien poliestrowych obliczono ze wzoru
zaproponowanego przez Dechanta [35]:

Xiro = A1343/ A1410 (47)

gdzie: Xiro — wskaznik krystaliczno$ci (objetosciowy) badanych witokien;
Auzss, Ao — wartosci absorbancji odpowiednio pasm Krystalicznych
i standardu wewnetrznego przy wartosciach liczb falowych 1343 i 1410 cm™.

Wartosci wskaznikow krystaliczno$ci x|ro dla widkien PET o krotnos$ci rozciagu
4,0x modyfikowanych chemicznie i biochemicznie przedstawiono w tabeli 30.
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Tabela 30. Wartosci wskaznika krystaliczno$ci xro tWorzywa wtokien PET
dla réznych wariantdow modyfikacji widkien PET o krotnos$ci rozciagu 4x
w porownaniu z widknami niemodyfikowanymi

Czas X
Rodzaj modyfikacji modyfikacji, RO
min
Niemodyfikowane - 0,711
12% roztwoér wodorotlenku sodowego 120 0,728
20% roztwor 60 0,717
wodorotlenku sodowego 120 0,730
70% roztwor etyloaminy 120 0,790
20 0,719
97% roztwor etylenodwuaminy 80 0,725
120 0,729
preparat enzymatyczny 30 0,716
Amano Lipase A 120 0,739
preparat enzymatyczny 30 0,718
Amano Lipase AK 120 0,738
preparat enzymatyczny 30 0,728
Lipozyme 120 0,747
preparat enzymatyczny 30 0,729
Esterase 120 0,753

Wykazane réznice uzyskane z metody spektroskopii absorpcyjnej w pod-
czerwieni w budowie warstwy powierzchniowej i objgtosci wtokien poliestro-
wych (dla r6znych wariantow modyfikacji) zostaly miedzy innymi potwierdzone
badaniami struktury powierzchni wiokien metodami: skaningowej mikroskopii
elektronowej (SEM) oraz mikroskopii sit atomowych (AFM).

Wyniki uzyskane metoda spektroskopii absorpcyjnej FTIR w odniesieniu do
wilokien o zréznicowanym rozciagu wykorzystano do kompleksowej interpreta-
cji wynikow i wnioskow wynikajacych z pracy w aspekcie zmian struktury
wildkien i ich wlasciwosci uzytkowych.

Na podstawie wynikow uzyskanych podczas realizacji badan mozna wysnué
nastepujgce wnioski:

o Efekt modyfikacji, zarowno przy wykorzystaniu preparatdéw enzymatycz-
nych, jak i substancji chemicznych, jest wyraznie uzalezniony od wyjscio-
wej budowy wtokna, okreslonej krotnoscia rozciagu.
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Dla witdkien o nizszej orientacji i krystalicznosci (wartosci rozciggu 3,0x
i 3,5x) oddzialywanie badanych substancji prowadzi nie tylko do zmian
budowy warstw powierzchniowych wtokien, ale rowniez do zmian ich bu-
dowy objgtosciowej, co przejawia si¢ w niekorzystnej zmianie wlasciwosci
mechanicznych widkien.

Efekty zmiany budowy powierzchniowej bez wyraznego oddzialywania na
budowe objetosciowa, uzyskano dla wtokien o odpowiednio uksztaltowane;j
i ustabilizowanej w procesie rozciagania fizycznej mikrostrukturze, tj. dla
wlokien o stopniu rozciggu technologicznego 4,0x oraz 5,2x.

e  Modyfikacja enzymatyczna powierzchni wiokna zmienia zar6wno jej cha-
rakterystyke fizyczna, jak i fizyko-chemiczng.

Zmiana charakterystyki fizycznej przejawia si¢ w subtelnym i rownomier-
nym urzezbieniu powierzchni wiokna oraz we wzroscie wskaznika Krysta-
liczno$ci warstwy powierzchniowej wiokien. Zmiana charakterystyki fizy-
ko-chemicznej polega na zwickszeniu hydrofilowo$ci powierzchni widkien.
Zmiana budowy powierzchni widkien po obrdbce enzymatycznej nie po-
ciaga za sobg istotnych zmian ich budowy objetosciowe;.

Zmiana ogo6lnej charakterystyki powierzchniowej wtokien (mikrotopografii
1 hydrofilowos$ci) odzwierciedla si¢ w sposéb bardzo korzystny w zmianie
zarébwno ich wlasciwosci objetosciowych, jak i powierzchniowych.

Wiokna modyfikowane enzymatycznie wykazujg praktycznie calkowicie
ograniczong sktonnos¢ do pillingu w wyrobach.

Wiokna modyfikowane enzymatycznie charakteryzuja si¢ ograniczona
zdolno$cig do wigzania brudu olejowego i duzg latwoScig jego usuwania,
a takze w warunkach klimatu normalnego wykazuja obnizong o rzad wiel-
kosci elektryczna opornos¢ powierzchniows.

5.13. Badanie efektéw modyfikacji struktury wlokien przez czynniki
srodowiskowe w aspekcie ich oddzialywan alergizujacych

W tym rozdziale monografii opisano analiz¢ zmian strukturalnych materia-
tow wiokienniczych, a takze zmian powierzchniowych tworzacych je wiokien
pod wptywem czynnikow zewnetrznych w aspekcie ich oddziatywan alergizuja-
cych [1]. Jednym z czynnikéw alergennych dla cztowieka jest specyficzna struk-
tura chemiczna witokna, ktora moze stanowi¢ podtoze do rozwoju mikroorgani-
zmoOw. Przyktadem mogg by¢ tkaniny z widkien naturalnych wykazujace
wysoka absorpcje wilgoci, ktora jest korzystna dla rozwoju réznych drobnou-
strojow [2].

Dodatkowo obecnos$¢ réznych substancji organicznych, ulegajacych degra-
dacji w atmosferze o podwyzszonej temperaturze i wilgotnosci, intensyfikuje
wzrost mikroorganizmow, wywierajacych dziatanie alergizujace na ludzka skore.
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Doboru czynnikow zewngtrznych do testow dokonano w oparciu 0 oceng mi-
kroklimatu utworzonego w trakcie uzytkowania odziezy przez cztowieka. Brano
pod uwage oddziatywanie na widkna: wydzielin organizmu ludzkiego o charak-
terze kwasnym i alkalicznym w postaci potu i toju oraz promieniowania UV,
obecnego w $wietle stonecznym. Promieniowanie UV powoduje czesciowe
uszkodzenie wtokien w skali makroskopowej w postaci peknie¢ o rozmiarach
rzedu kilkuset mikrometrow, a takze zmiany struktury chemicznej warstw po-
wierzchniowych tworzywa wiokien [3-5]. Uszkodzenia wiokien tego rodzaju
sprzyjaja rozwojowi roztoczy obecnych w kurzu domowym [6-9]. Jednym
z gtéwnych elementéw lokalizacji roztocza kurzu domowego jest odziez, w tym
gtownie ubrania z widkien welny. Wykazano, ze st¢zenie alergenow Der pl jest
wysokie i wynosi 15,9 ng/g w probee 2 mg/g kurzu [10].

Do badan wykorzystano zarowno widkna biatkowe (welna i jedwab), jak
i wiokna syntetyczne, takie jak poliakrylonitrylowe otrzymywane metods roz-
puszczalnikowg z tiocyjanianu sodu (zamiennik wiokna welny) i poliamidowe
(substytut wiokien jedwabiu). Materiaty wiokiennicze wykonane z tych widkien
sa w bezposrednim kontakcie ze skora uzytkownika (rajstopy, skarpety, bieli-
zna). Charakterystyka metrologiczna wykorzystanych do badan wtokien zostata
przedstawiona w tabeli 31.

Tabela 31. Charakterystyka badanych widkien

Rodzaj wlékna Cecha wlokna Grubosé
Welna z owiec gérskich »gtadka” 15,5 um
Welna z owiec gorskich »potchropowata” 19,5 um
Welna z owiec gérskich ,chropowata” 25,8 um
Nitron ,,blysk” 3,3 dtex
Nitron ,»pOimat” 3,3 dtex
Bulana ,»pOimat” 3,4 dtex
Poliamid 6 ,blysk” 4,3 dtex

Rozwdj roztoczy kurzu domowego badano po modyfikacjach wiokien pod
wplywem wzmiankowanych czynnikow, w oparciu 0 badania st¢zenia alergenu
Der p1, glownego biatka przez nie wydzielanego. Biatko ekstrahowano z probek
wlokien po przechowywaniu przez okres dwoch miesigcy w warunkach domo-
wych.

Przyktadowe wyniki badan dla trzech rodzajow widkien wetnianych o r6z-
nych grubos$ciach wykazuja wyraznie rozne struktury czgsteczkowe W warstwie
powierzchniowej. Ciefisze widkna o grubosci 15,5 um lub 19,5 um wykazuja
podobienstwo struktur chemicznych, wynikajace z poréwnywalnych wartosci
absorbancji pasm absorpcyjnych zwiazanych z grupami peptydowymi charakte-
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rystycznymi dla keratyny (rys. 58). Znacznie nizsza warto$¢ absorbancji pasma
skorelowanego z grupa peptydowa tworzywa wtokna o grubosci 25,8 um ozna-
cza nizszg zawarto$¢ keratyny w warstwie powierzchniowej. Wynika to praw-
dopodobnie z bardziej rozwinigte] warstwy naskorka (wigksze grubosci tuski).
Struktura ta zawiera wigcej innych substancji chemicznych, niz keratyna, np.
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Temp. 37,5°C, wilgotno$é¢ 25%
L6)

Promieniowanie UV 2 sezony
Pot kwasny

Wplyw czynnikow zewnetrznych na depolimeryzacje keratyny jest mini-
malny, co pokazuje mate zroznicowanie wartosci absorbancji A pasm w stosun-
ku do warto$ci absorbancji pasma absorpcyjnego -CO-NH- we widknie wyj-
sciowym. Najsilniejszy wplyw na strukturg czasteczkowa keratyny jest wywie-
rany przez modyfikacj¢ kwasowa potem i ogrzewanie w wilgotno$ci wzglednej
powietrza 65%.

Dla badanych witokien PAN, zmiany struktury czasteczkowej w warstwie
powierzchniowej wiaza si¢ z rozkladem tancuchéw makroczasteczki, jak wska-
zano przez zmniejszenie warto$ci absorbancji pasma absorpcji przy wartosci
liczby falowej 778 cm™ (rys. 59).
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Zmiany w warstwie powierzchniowej wiokien poliamidowych (rys. 60) za-
chodza w charakterystyczny sposob. Najwicksze zmiany budowy powierzchni
obserwuje si¢ dla modyfikacji ,,pot alkaliczny”. Nastepuje zmniejszenie wartosci
absorbancji wszystkich testowanych pasm absorpcyjnych w stosunku do pasm
dla wiokien wyjsciowych. Prawdopodobnie nastgpuje silne ,wytrawianie”
obszaré6w amorficznych widkna. Z kolei modyfikacja ,,pot kwasny” powoduje
przebudowe tworzywa Kkrystalicznego na skutek specznienia warstwy po-
wierzchniowej wiokien [11]. Mozna takze zalozy¢, ze nastgpuje przebudowa
tworzywa warstwy powierzchniowej pod wptywem ciepta i wilgoci [12].

Zdjecia elektrono-mikroskopowe pokazuja zmiany na powierzchni bada-
nych wiokien potwierdzajac uszkodzenia w wypadku witokien welny i powsta-
wanie szorstkos$ci w przypadku wiokien poliakrylonitrylowych (rys. 61).

Rodzaj modyfikacji

- . » »promieniowanie UV
wyjsciowe »pot alkaliczny 2 sezony”
Widékna
welny
Widékna
PAN

Rys. 61. Przyktadowe obrazy SEM zmian powierzchni wtokien
pod wplywem zastosowanych modyfikacji

Badania wykazaly, ze roztocza kurzu domowego moga rozwija¢ si¢ W roz-
nym natgzeniu na réznych rodzajach wiokien naturalnych i syntetycznych.
Zaobserwowano zmniejszenie stgzenia alergenu Der pl dla wszystkich warian-
tow modyfikacji wtokien poliamidowych. Wszystkie wystepujace uszkodzenia
powierzchni po modyfikacji promieniowaniem UV widkien welny, jedwabiu
i poliakrylonitrylowych z reguty sprzyjaja rozwojowi roztoczy obecnych w ku-
rzu domowym i prowadzg do potencjalnych oddziatywan alergennych ze skora
cztowieka.
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6. Podsumowanie

Analiza budowy witodkienniczych materiatdbw polimerowych metoda spek-
troskopii absorpcyjnej w podczerwieni daje szerokie mozliwosci w zakresie
badania zar6wno zmian ich struktury pod wptywem szeregu czynnikow, jak
i dostarcza wiedzy na temat skutkow i efektow réznego rodzaju modyfikacji [1].

Opisane w pracy autorskie przyktady badan réznorodnych wiokienniczych
materiatdw polimerowych wykazaly, ze metoda spektrofotometrii absorpcyjnej
w podczerwieni jest uniwersalng metoda badawcza stuzaca ich ocenie:

o identyfikacji tworzywa wtokien, foli czy ksztattek zbudowanych z poli-
merow [2-5].

Podstawg takiego stwierdzenia stanowi korelacja pasm absorpcyjnych
wystepujacych w widmach IR z grupami chemicznymi pochtaniajacymi
kwantowo promieniowanie podczerwone. Oznaczajac potozenie pasm ab-
sorpcyjnych na spektrogramach badanego materiatu identyfikuje si¢ grupy
chemiczne wchodzace w jego sktad. 1lo$¢, rodzaj i lokalizacja pasm ab-
sorpcyjnych zalezy przede wszystkim od budowy chemicznej danej cza-
steczki chemicznej (polimeru), jako substancji pochtaniajgcej promienio-
wanie IR. Takie postgpowanie znalazto zastosowanie w wielu mi¢dzyna-
rodowych normach identyfikacyjnych materiatow polimerowych [4, 5].
Wyniki w postaci znormalizowanych bibliotek widm dla trudnych prepa-
ratywnie obiektow — widkien, uzupetniaja warto$¢ naukowsa istniejacych
bibliotek komercyjnych;

e oceny parametrow fizycznej mikrostruktury wiokienniczych materiatow
polimerowych, takich jak:

— stopien krystalicznosci [6, 7].

Do takiego wniosku upowaznia fakt, ze nicktore pasma absorpcyjne
wykazuja uzaleznienie od budowy fizycznej substancji pochtaniajacej (np.
krystalicznos$ci). Stan fizyczny polimeru tworzacego badang probe ulega
zmianie ze zmiang indukcyjnych oddzialywan sgsiadujgcych grup
chemicznych w makroczgsteczkach polimeru. Dla tej samej budowy
chemicznej polimeru, ale roznej zawartosci fazy uporzadkowanej
obserwuje si¢ w widmach absorpcyjnych, w zakresie okreslonych jego
pasm charakterystyczne roznice. Oznaczenie wartosci ilorazow absor-
bancji dla charakterystycznych pasm prowadzi do wyznaczenia wska-
znika krystalicznosci tej fazy.

— orientacja wewnetrzna w tym orientacja molekularna w niekrystalicznej
czeSci tworzywa polimerdw, orientacja krystalitow oraz catkowita
orientacja tworzywa obiektow [8, 9].
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Widma polimeréw powstate na skutek przeswietlania probek poli-
merowych promieniowaniem IR liniowo spolaryzowanym (dla kierunku
drgania fali rownoleglego i dla kierunku prostopadtego do osi prob)
umozliwia wyznaczenie wskaznikéw orientacji wyzej wymienionych jego
rodzajow. Zjawisko dichroizmu charakterystycznych pasm absorpcyjnych
pozwala na ocen¢ uporzadkowania w okreSlonym kierunku grup
chemicznych w materiatach polimerowych poprzez wyznaczenie odpo-
wiednich wskaznikow orientacji, w tym funkcji orientacji tworzywa
polimerowego;

e oceny efektow starzenia widkienniczych materiatow polimerowych
[10, 11],

Efekty starzenia materiatow w zakresie budowy czasteczkowej i nad-
czasteczkowej, sa obserwowane w widmach FTIR w postaci zmian
wielkosci charakterystycznych pasm absorpcyjnych lub powstawaniu
nowych. Z reguly procesy symulowanego starzenia powodujg zmiany
stopnia polimeryzacji makroczasteczek, zawartosci fazy krystalicznej lub
powoduja transformacje krystalograficzna, ktore sa widoczne w widmach
promieniowania podczerwonego materialow wyjsciowych i po procesie
starzenia;

e do oceny zmian budowy powierzchniowej wiokien na skutek dziatania
czynnikow fizycznych, chemicznych czy biochemicznych [12, 13] oraz
analizy rodzaju i ilo$ci substancji nanoszonych na powierzchni¢ wtokien
w procesie ich modyfikacji [14].

Opisane w pracy przyktady badan ré6znorodnych postaciowo i tworzywowo
wilokienniczych materialow polimerowych, potwierdzaja stusznos¢ przedstawio-
nej na wstepie hipotezy, iz metoda spektrofotometrii absorpcyjnej w podczer-
wieni jest uniwersalna metoda badawcza shluzaca ocenie i charakterystyce ich
budowy na réznych poziomach i w roéznych jej aspektach, przy zachowaniu
odpowiednio dobranych procedur preparatywnych i metodyk pomiaru.

Przedstawione przez autora procedury i metodyki badawcze klasycznych
1 nowoczesnych widkienniczych materiatow polimerowych stanowig dobrg baze
wiedzy stuzacg do wyznaczania i charakteryzowania parametrow budowy mole-
kularnej i nadmolekularnej w postaci przypisanych wskaznikow, determinujg-
cych ich wlasciwosci uzytkowe.

Wyniki zawarte w niniejszym opracowaniu stanowig kompendium uzytecz-
nej wiedzy do wykorzystania w laboratoriach naukowych i dziatach kontroli
jakosci zaktadow przy produkcji, zaréwno tradycyjnych, jak i innowacyjnych
wyrobow wildkienniczych o nowych wiasciwosciach uzytkowych.
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Skroty uzyte w tekscie

A — absorbancja promieniowania

A — absorpcja catkowa promieniowania

AFM — mikroskopia sit atomowych

ATR — Attenuated Total Reflectance — Ostabione Catkowite Odbicie — metoda wielo-
krotnego odbicia

ATR-IiTR — Ostabione Catkowite Odbicie — metoda jednokrotnego odbicia
¢ — predkos¢ swiatta w prézni

Cp — stezenie polimeru w probce

C — udzial fazy krystalicznej

°C — stopnien Celsjusza

cm™ — 1/centymetr

d — grubos¢ probki

D — ekstynkcja pasma absorpcyjnego réwna absorbancji A

D. — ekstynkcja pasma dla promieniowania spolaryzowanego prostopadle
D| — ekstynkcja pasma dla promieniowania spolaryzowanego réwnolegle
Dam — ekstynkcja pasma absorpcyjnego amorficznego

Di,okr — €kstynkcja pasma skorygowana

Dy — ekstynkcja pasma absorpcyjnego krystalicznego

dp — gtebokos¢ wnikania promieniowania w probke

Dy — ekstynkcja pasma absorpcyjnego standardu wewnetrznego

DMA — dimetyloacetamid

DMF — dimetyloformamid

AE —rdznica energii miedzy poziomami energetycznymi lub kwant energii
€ — wspoltezynnik ekstynkcji wlasciwej dla dowolnego pasma

€am — Wspotczynnik ekstynkcji wlasciwej dla pasma amorficznego

& — WspOlczynnik ekstynkeji whasciwej dla pasma krystalicznego

&g — Wspotczynnik ekstynkcji whasciwej dla pasma standardu wewnetrznego
E, — energia potencjalna wigzania chemicznego

f — funkcja

f,— funkcja orientacji wyznaczona metodg mikroskopii interferencyjno-polaryzacyjnej
foir — funkcji orientacji wyznaczona metodg spektroskopii promieniowania IR
FIR — daleka podczerwien

FTIR — spektroskopia IR z transformacja Fouriera

g-—gram

ug — mikrogram

Yw — drgania wahadtowe

yr — drgania kotyszace

v — drgania skrecajace

h — stata Plancka

HMDSO - heksametylodisiloksan

| — promieniowanie padajgce na probke dla dowolnego pasma

l,— promieniowanie po przejsciu przez probke dla dowolnego pasma

lam — promieniowanie padajace na probke dla pasma amorficznego

loam — promieniowanie po przejsciu przez probke dla pasma amorficznego
I — promieniowanie padajace na probke dla pasma krystalicznego
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lokr — promieniowanie po przejsciu przez probke dla pasma krystalicznego
| — promieniowanie padajace na probke dla pasma standardu wewnetrznego
lost— promieniowanie po przejéciu przez probke dla pasma standardu wewnetrznego

IR — podczerwien

KBr — bromek potasu

A — dtugo$c¢ fali

m — metr

Mesamoll — ester fenylo-alkilosulfonowy

Up — wspotezynnik dichroizmu pasma absorpcyjnego
min — minuta

MIR- $rednia poczerwien

mm — milimetr

pm — mikrometr

MPa — megapaskale

n; — wspotczynnik zalamania wigzki promieni dla krysztatu
n, — wspotczynnik zalamania wigzki promieni dla probki
NaCl — chlorek sodu

NaCNS — tiocyjanian sodu

NIR — bliska podczerwien

v — czestos¢ drgan fali

v, — asymetryczne drgania walencyjne

vs — Symetryczne drgania walencyjne

© = 1/ A — liczba falowa

PA — poliamid

PAN — poliakrylonitryl

PBS — poli(bursztynian butylu)

PBSA — poli(bursztynian-co-adypinian butylu)
PE — polietylen

PET - polietylenotereftalan

PGE — poliglikol etylenowy

PLA — polilaktyd

PP — polpropylen

PPG — poliglikol-propylenowy

R — dlugo$¢ wigzania chemicznego w grupie chemiczne;j
Ry — iloraz dichroiczny pasma absorpcyjnego
SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa
& — drgania deformacyjne

T- transmisja promieniowania

TDFH - tetradekafluoroheksan

0 — kat padania

0. — krytyczny kat padania

UV — ultrafilolet

W — wat

WAXS — szerokokatowa dyfraktometria rtg

Xir — wskaznik krystalicznos$ci wyznaczony metoda spektroskopii absorpcyjnej promie-

niowania IR

Xr16 — Wskaznik krystaliczno$ci wyznaczony metoda dyfraktometrii promieniowania rtg
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Abstract

In this work the infrared absorption spectroscopy technique are presented as
the universal and widely used method for structural analysis of textile polymeric
materials. FTIR spectroscopy allows to describe the polymer structure of daily
used objects, including textile application. The FTIR is the base technique
for molecular and supermolecular structure investigation of various polymeric
materials in the surface and volume range. The analysis of structural changes
of polymers during weathering process or during processing modification by
means of FTIR is also possible. The presented method is a high quality
equipment for identify the possibility of applicability classic and novel textile
polymeric materials by the determine structural parameters in the various index
forms, which determine their utility properties.
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