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Szczegółowe. dane dotycząoe tych konferencji oraz tytuły prezentowanych referatów 

znajdują się w Za/qcznlku nr 6. 

4. b) Omówienje celu naukowego ww. prac I osiągniętych wyników wra.12 om6wlenlem Ich 

ewentualnego wykonystanfa. 

Cel naukowy 

Oddziaływanie prom1en1owania elektromagnetycznego z materiałami w formie 

wtólo>lstej stanowi zespól ztotonych zjawisk optycznych, które nakładają się wzajemnie na 

siebie dając w rezUltacle wynik w postael widma. Większość włókien ma przekrój zbliżony do 

kołowego oraz rozmiary poprzeczne. odpowiadające dlugoid fall pron,Jenlowanla w iakresie 

średniej podaerwlel"li, co w konsekwencjł powoduje, ie oddziaływująca z nimi w1ązka 

P<>rnlarowa ulega dyfrakcji, rozpro™nlu, zalarnanlu oraz lnteńerencjl. Zjawiska te powodują 

na tyle silne znleksttałcenJe wiątl<i p0miarowej w komorze spektrofotometru, ie 

bezposrednl pomiar widm absorpcyjnych włókien w metodzie transmisyjnej staje się 

nlemoillwy. Standardowy pomiar transmisyjny widma absorpcyjnego dla włókien wymaga 

iastosowanla dz!alań mechanicznych, które mają na celu usunięcie przeszkód związanych 

z oddziaływaniami optycznymi z. materiałem w postaci Włóknistej. Zasadniczym sposobem 

jest rozdrobnienie włókien I wymieszanie Ich -z bromkJem potasu oraz wykonanie pastylkr 
w prótnl pod cljnleniem kilku tvslęcy atmosfer. Działania te powodują jednak istotną 

Ingerencję w strukturę aąstectkową Jak I nadcząsteczkową badanych włókien. Wykonywane 

w sposób standardowy badania mogą dać odpoWiedt na pytllnie , jakiego two/Zywa są 

wykonane włókna. Moje zainteresowania badawcze: w zakresfe spektroskopii są 

ukierunkowane na stukanie, opracowywanie metod i sposobów wykonywania widm włókien 

w taki _sposób, aby w jak najmniejszym stopniu Ingerować w Ich strukturę chemictną 

i nadciąsteezkową. Ztotona struktura i,a.daąste:czkowa włókien wymaga 2astosowania 

odpowiedniej preparatyki przygotowania preparatów do badań spektroskopowych. 

MoJe poszukiwania moiliwośd rejestracji widm włókien .są ukierunk:owane na 

zastosowanie specyficznych zakresów promieniowania I konnguracjl optycznej 

spektrofotometrów oraz wyposa,enia dodatkowego, specjalnej obróbki danych cale, aby było 

moż.llwe badanie wfókien w ich pierwotnej postaci. Potytywne wynik.I moich badań 
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pozwalają na Ich wykonystanle w badaniach materiałowych zarówno do celów naukowych 

jak i analltycznych dla przemysłu przetwórczego materiałów polimerowych a w sxaególnoścl 

tekstylnych. 

lednocześnle moja działalność naukowa skupia się na formowaniu I modyfikacji 

materiałów włóknotwórczych I włókien. W ostatnich latach obserwuje się rosnące 

zalnteresowanle włóknami specjalnyrnr i fotiami, które mogą służyć jako nośniki substancji 

bioa'ktywnycll, repelentnych, prtewódtących prąd elektryczny, wykonystywanych do celów 

adsorpcyjnych, filtracyjnych, barierowych, termolzolacyJnych. Wyroby takle są 

wykorzystywane do specyficznych zastosowań odzleiowych szczególnie dla służb 

mundurowych. w ,astosowanlach tych szaególnle Istotne Jest uzyskanie pożądanej 

struktury wewnętrznej oraz odpowiedniego rozwinięcia morfologii powlertchnl włókien. Do 

tyeh celów .stosuje ró-tne metody formowania w tym ze stopu, -z roztworu oraz w polu 

elektrycinym. Modyfikacja twor,ywa włókien moie być prowadzona na różnych etapach 

formowapia w zaleinoścl od pożądanego efektu. Celem Jest Ul\'Skanle włókien o po!ądanej 

strukturze. wewnętrznej do określonego zastosowania. Cechą sza.egółną_ uzyskiwanych 

prteze mnle włókien są mikro I nanopory twonące w ich wnętrzu ciągłą siec wzajemnych 

połączeń. Struktura taka umotllwia wprowadzanie do wnętna włókien np. sob.stancji 

aktywnych oraz ich transport, wzdlut Ich osi oraz na zewnątrz, który molo prteblegac 

w kontrolowany sposób. Włókna o takich właściwościach mogą byc wykorzystanie miedzy 

innymi do produkcji odzieiy specjalnej. 

Szczegółowe omówienie prowadzonych badań I osiągniętych wyników. 

Widmo w spektroskopll UV-Vis, NIR, MIR, Ramana Jest wynikit,m specyficznego 

oddziaływania promieniowania elektromaanetycinego 2 próbką, zastosowanej konflguracp 

optycznej w komorze pomiarowej, parametrów spektrofotometru oraz postaci samej próbki. 

P,ornieniowanle elektromagneryczne w cz-asle oddziaływania z preparatem podlega różnym 

zjawiskom Optycznym. Postać preparatu w tym: rotrnlciir, porowatośt, ks:italt, rozmieszczenie 

w wią2ce pomiarowe), róinice w gęstości optyczne) na granicach raz wywołują zjawiska 

opt~tne charakterystyczne dla odpow[adających Im długości fall promieniowania. Obiekty 

o rozmiarach od kilku do dwudtiestu kilku mikrometrów będą wit;c silnie uginać, rozpraszać 

i Interferować fale o zbltionych długościach. Do takich obiektów nalety zaliczyć powszechni• 

stosowane włókna w odzieżownictwie I pnemyśle. Umieszczenle włókien w wlą1,e 
pomiarowej spektrofotometru prakt~znle całkowicie wyklucza wykonanie absorpcyjnych 

widm transmisyjnych. W przypadku fal króuzych z ,al<reso UV-Vis umlenczenle włókien 

beipośrednlo w wiązce pomiarowej powoduje, ie stanowią one dla tych długości fali 

soczewki, które bardzo sllnle skupiają i po prtejśelu przez or;nlsko fale są sllnle rozpraszane. 

Zjawiska te powodują, że promieniowanieł które weszło w kontakt 1 włóknam1 w tych 

zakresach promreniowania praktycznie nie dociera do detc-ktorów. Zarejestrowanie widma 
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dla włókna lub wiązki włókien jest więc szczególnie trudne. Najprosts,:ym rozwiązaniem Jest 

znJsicze.nie specyficznego kształtu I wymiarów włókien poprzez Ich roidrobnlenłe w nośniku 
przefroczvstvm dla danego zakresu pomiarowego. w badaniach spektroskopowych 

w zakresie .średnie/ podczerwieni jako substancję rozpraszając.ą .stos:uJe się z reguły 

spektralnle c,ysty bromek potasu. 

Foton promieniowania elektromagnetyanego padający na próbkę zostaje 

zaadsorbowany w przypadku gdy na swojej drodze natrafi na drgające z tą samą 

c,ęstotllwo$dą pole elektryczne molekul'/. W zakresie ~edniej podczerwieni zakres 

częstotliwości promientowania pochłanianego pokrywa się z drgającym potem ełektryetnym 

wygenerowanym w ugrupowaniach chemicznych prze1 elektrony walencyjne wchodzące 

w skład wiązań chemicznych. Pole elektryczne fotonu musr więc drgać z tą samą 

tzęstotllwośtlą, odddalywac w tej samej fazie oraz w tej samej płas,ay!nre polarv,acJI co 

drgające pole elektryczne ugrupowania chemicrnego. Drgania poła elektrycznego 

ugrupowań chemicznych w zależn()ścl od budowy mogą w priestrzoni i w okreslonych 

płaszczyznach drgać w sposób rotclągający symetryczny, asymetryczny, notycowy, wahający, 

deformacyjny, kołyszący, skręcający ora, w sposób specyficzny dla szkieletu cząsteczki. Ola 

kaidego rodzaju drgań ugrupowania chemicznego obserwuje. się pasma absorpcyjne 

w różnych mleJscach zakresu pomiarowego. 

Na ugrupowania chemiczne a zwlas,cz.a na pole e lektryczne, które jest efektem ruchu 

elektronów walencyjnych wpływ mają pola elektryczne ugrupowań sąsiednich w tej samej 

cząsteczce. Jak ł innych cząsteczek będących w otoczeniu. Otoczenie oscylatorów jest więc 
klśle związane z budową cząsteczkową (konformacją I konfiguracją cząS1ek) jak I z Ich 

strukturą nadcząst.eczkową, która jest twią(ana mled,v Innymi z krystalleznosclą, 

uporządkowaniem amorficznym, orientacją wewnętrzną Itp. Parametry struTc.tl.lry 

nadcząsteczkowcj tworzywa są szaegółnie istotne w przypadku wfók;ien I mają istotny 

wpływ na Ich cechy u!ytkowe. Ws,ystkle elementy struktury materiału oraz Sian 

termodynamiczny, w którym się znajduj'!, mają odzwierciedlenie w specvnc,nym drganiu 

pól elektryc,nych ugrupowań chemicznych. Fotony oddzlaływują z polem elektrycznym 

ugrupowań chemlez.nych w sposób ,pecyflczny. Wchodzą w rezonans jedynie w priypadku 

sdV Ich energia jest równa przejściu kwantowemu elektronów walencyjnych tworzących 

wiązanie chemiczne na jeden z wyższych poziomów. Na prz.ykład dla dwutlenku węgła w 

stante gazowym w warunkach normalnyc.h moiria zaobserwować w widmie w zakresie około 

2.350tm·1 dwie gałęzie składające słę z kllkud?leslęciu pików absorpcyJnych, które r11owa 

przyporządkować drganiom pól elektrycznych wiązań chemicznych z dwoma atomami tłenu 

zw•ązanymi z elektronami aton,u węgla wyst-:pojących na or-bfta[ach 251 i 2p1
, które różnią 

się energiami. Efekt ten mozna zaobserwował stosując rozdzlelczoś~ spektrofotometru 

poniiej 0,2cm 1
• Przy typowej rozdzielczosti, stosowanej dla pró;bek cieczy i ciał stałych, 

wynoszącej 4cm·•, obserwujemy jedynie bard,iej lub mniej przybli!oną obwiednię 
rzeczywistych zjawisk 1achod1ących pomiędzy wią,ką Pomiarową promlenlowanla 
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elektromagnetyeznego a badan~ próbką. Absorpcja promieniowania elektromagnetycmego 

dla rozcieńczonych próbek i cienkich warstw dla których absorptja nie pnekracza l 7 2A 

powinna Dyć wprost proporcjonalna do stężenia molowego oscylatorów znajdujących $Ję 

w wiązce pomiarowej. Współczynnikiem proporcjonalności fest w tym pnypadku 

prawdopodobieństwo oddziaływania fotonu z określonym oscyla\Orem. 

Prawdopodobier\stwo to jest w znacznej mierze uzależnione od położenia oscylatora 

w przestrzeni struktury chel)llctnef uąstea.kl. W pnypadku badań materiałów 

w spolaryzowanej wiązce pomiarowej 1.asada ta nadal obowiązuje, lecz lntensywnolt pasma 

jest uzależniona dodatkowo od wzajemnego połoienfa przestrzennego płaszczyzny drgań 

pola elektrvctnego osCflatora I fotonu. Wszystkie uwarunkowania optyczne i strukturalne 

próbki wpływają na wynik pomiaru w postaci widma. W związku z tym kaida Ingerencja 

w struk'turę cząsteczkową I nadcząsteczkową próbki będzie skutkowała z.afalszowaniem 

.obraw spektralnego•. 

Wpływ procesu standardowego przygotowania próbki na ksztatt widma 

zilustrowałem na pnykładzle substancji malocząsteakowej orat polimerów w postaci 

wł6kien. W opracowan1ach naukowych z.awlerających badania spektroskopowe rzadko 

rpofyka się szczegółowe lnformacfe na temat preparatyki Jak również nie kom•ntu]e sł~ 

wpływu preparatvkl na kłztalt widma i wynikających z tego konsekwencji Interpretacyjnych. 

Badania zaleiności kształtu wfdma od sposobu przygotowania próbki wynikającego l Jej 

intensywnego rozdrobnienia przedstawlłem w publikacji El. 

Jako puyklad wpływu odd,łaływail mechanicznych stosowanych w czasie 

przygotowywania preparatów do badań spektroskopowych na strukturę krystaliczną 

substancji małocząsteczkowe] wybrałem 4-chloroanlltnę. Wykonałem widma przygotowując 

preparat metodą standar.dową poprtez intensywne utarcie z. chlorkiem sodu oraz 

sprasowanle pastylki w prólnl pod clśnlenlem lOOOMPa oraz poprzez deITkatne 

rozprowadzenie proszku na powierzchni wcześniej sprasowanej pastylki. Wldma pros,ku 

powtarzałem kilkukrotnie w celu sprawdzenia wpływu naniesienia n-a ksz.tałt widma. We 

wszystkich pr,ypadkach wynik pod względem jakościowym był identyczny, to znaczy, ie 

rejestrowane było nectywiste widmo 4-chloroanlliny w postaci drobnokrystaliczne]. 

Porównanie widm 4-chloroanlliny rejestrowanych w różnych postaciach daje zaskakujące 

rezultaty, WJdma różnią się w rasadniczy s.posób. W czasie ucierania zachodzą_ w strukturze 

pola elektrycznego c,ąsteczek bardzo silne zmiany, których efektv są odrwlercied!one na 

zarejestrowanych widmach. Z kllkudziesięclu dobrze wydiielonych, intensywnych pasm 

w widmie próbki nieutartej, po utarciu pozostaje kllkanaścle wąskich I intensywnych pasm. 

Pozostałe pasma ulegają nieomal c:affc:owltemu t.anlkowl. Wynik ten świadczy o tym, że 

zanikające pasma są efektem wptywu na oscylatory molekuły oddziaływań wywołanych 

s.ąsiedztwem Innych cz:ąs(eaek w .strukturze kryształków, które w wyniku ucierania 

(rozcieńctania) w chlorku sodu ,ostały od siebie odseparowane. Tak znaczne zmiany 

w widmie. 4•chloroaniliny po utarciu moin.a Uumacz.yć separacją silnych oddziaływań 
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elektroujemnego chloru na elektrododatnią grupę_ aminową sąsladufą~f cząsteakl. Elekt 

powstawania sllnych międzyC1ąsteC2lcowych oddziaływań elektrostatycznych powoduje 

znaczne zaburzenia pól elektrycznych ugrupowań Chemicznych a tym samym oscylatorów. 

W twiązku z tym, że w kryształach praktycznie wszystkie oddziaływania sąsiednich aąstectek 

majij ten sam charakter- I er,erglę, powstają dodatkowe pasma ab.sorpcyjne związ.ane 

z oscylacjami silnie oddzialywującvch na siebie ugrupowań. Utarcie (rozcieńaenie i separacja 

cząsteczek) pówoduje uwolnlenie się oscylacjl ugrupowań od wpływów wywołanych 

sąsiednimi cząste<:ikaml. Ilość pasm absorpcyjnych spada więc do poziomu podstawowych, 

niezakłóconych oddziaływań elektrycmych w Izolowanych ugrupowaniach chemlanych. 

Do podobnych zjawisk jak opisane wyżej dochodzi w czasie rotdrabnianla preparatów 

Innych substancJ1 w tym wlelkocząsteakowych, Uporządkowanie cząsteczek w ich przypadku 

ma odmienny charakter od tego, Jaki występuje w sllnle spolaryiowanvch cząstectkach. 

Układ przestrzenny jest bardziej zróinicowaoy, a obszary o całkowitym braku 

uporządkowania przenikają się z obszarami krystalicznymi, semlkrystalicznvml lub 

o określonej orientacji przestrzennej. Oddziaływania wewnątrz I międtycząstecikowe w tym 

przypadku nie mają !.clśle określonej energii i są efektem przypadkowych, lokalnych układów 

przestrzennych. Pasma absorpcyjne oscylatorów posza-ególnyth ugtupowań ~ 

zniekształcane irótnicowanymi oddziaływaniami l!lektrostatycznyml I stają się szerokie, 

płaskie bez ostro zaznaczonego makslmurn. Kntalt pasm, w szczęgólnoścf oscylatorów 

polarnych, informuje o stopniu uponądkowania mareriału. Obserwacje imfan kutałtu pasm 

w widmach wy'wołarie uporządkowanlem przestrzennym łańcuchów polimerowych są 

szaególnle Istotne dla badań struktury nadez.ąsteczkowej włókien. 

W publikacji El na przykładzie ketatvny wełny owcze] porównałem zmlaoy 

w strnkturze nadcząsteczkowej obserwowane na podstawle widm kllk.umillmetrowych 

odcinków włókien zaprasowanych w pyle bromku potasu. Dodatkową zaletą opracowanej 

prieze mnie metody jest odpowlednl dobór halogenku. W 1ym konkretnym przypadku jest 

nim bromek potasu, który ma bardzo zblltony współczynnik zalamanfa światła do włókien 

wełny. Wlą,ka pomiarowa prżechodząca przez układ wtóknO/K8r nie napotyka róinlc 

w gęsto~! optycznej obu składników (zblf!one wspó!ctynnlki załamania światła) I przenika 

przez preparat bez oddz,aływań optycznych na granicy raz. Wykorzystany w tym przypadku 

bromek potasu d1iała podobnie jak olejek immersyjny stosowany w obserwacji preparatów 

w mikroskopii optycznef. llośc promieniowania, które dochodzi do detektora po 

oddziaływaniu absotpey/nym Jest na tyle duta, t.e pozwala na wykonanie precyzyjnych 

pomiarów spektroskopowych włókien wełny. W przypadku innych materiałów lub włókien 

można stosował halogenki metan lub ich mleszanińył których współczynnik załamania 

światła będzie zbliiony do badanej próbki. Metoda wykonywania widm dla odcinków 

włókien wełny zaprasowanych w pastylkach halogenków cechuje się znaczną 

powtarialnośclą wyników. W celu zobrazowania w Jaki sposób struktura nadtząstec1kowa 

włókien odzwierciedla się w kutalcle widma w zakresie średniej podtlerwłeni 
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z zastosowaniem opracowanej przeze mnie metodyki badań oraz standardowej, wełnę 

PO<fdalem obróbce w wodzie deminerallwwanej w nasie kliku dnt. Po wyjęciu włókien I ich 

wysuueniu wykonałem widmo za pomocą mojej metody, na którym pojawiły się bardzo 

silne pasma absorpcyjne sugerujące powstanie we włóknach zupełnie odmiennego z:wiątku 

chemicznego w stosunku do wyjściowej próbki kontrolnej. Badanie rentgenowskie próbek 

przed I po obróbce w wodzie potwierdziły znaczne zmiany w strukturze nadcząstecz.kowej 

w kierunku wzrostu stopnła uporządkowania keratyny we włóknach po obróbce.. Następnie 

obie pastylki z taprasowanyml oddnkaml włókien kolejno utarłem w rotametrze w tych 

samych warunkach i sprasowałem ponownie. Widma obu próbek po ucieraniu są praktycznie 

identyt2ne I całkowicie odmienne od wyjściowych widm uzyskanych dla włókien wełny 

w postaci odclnkóW zaprasowanych w pyle KBr. Ucieranie preparatów w celu uzyskania 

Ndobrego„ widma poslad~Jącego ostre dobn.e roidiielone: pasma m\Jsl się wlc:c w~ązać ze 

świadomością, ie istotnie ingerujemy w strukturę prep·aratu. Uwalam, i:e widma próbek, 

zwlaum polimerów I włókien, powfnno, wykonywać się pned I po Ich rozdrobnJeniu 

w halogenkach metan. Wówczas poszerzamy !stomie wiedzę na temat materiału włókna 

wyodrębniając strukrurę chemiczną od wpływu na nią budowy nadcząsteczkoweJ. 

Potwierdzeniem tych obserwacji są badania wykonan-e dla próbek bawełny I włókien 

wiskozowych. Widma wykonane na odcinkach włókien zaprasowanych w pyle bromko 

potasu róinlą się między sobą w sposób zasadniczy. Odpowiednio intensywne utarcie obu 

pastylek w rotometrze pozwała uzyskał z obu preparatów nleomal identyczne wfdma. 

Uzyskojemy więc prostą infom,ację, ie budowa chemiczna obu włókien Jest podobna 

natomiast oba ró!nlą slę bsdową nadcząsteczkową, co majduje potwierdzenie w ogólnej 

wiedzy o ob• włóknach. 
Ucieranie próbek wtókfen w celu zniwelowania wpływu struktury nadcząsteakowej 

powinno <ię prowadził dobierając halogenek o odpowiednio wysokiej w porównaniu do 
włókna energii sieci krystalicznej orat czas ucierania, po którym nie obse,wuje się Jul 
Istotnych zmian w kształcie widma. 

Zawaność wilgoci we włóknach jest jednym z istotnych parametrów, który warunkuje 

właśclwokl mechaniczne i utytkowe. Oznaczanie wilgomośtl włókien jest więc Jednym 

z istotnych elementów ich badań. Oznaczanie w,lgocr we włóknach I materiałach 

włóknotwórczych Jest prowadzone i reguły metodami wagowymi polegającymi na waleniu 

próbek prted I po Ich suszeniu do stałej masy. Jednakie całkowite usunięcie wody ,e 
stroktory wewnętnnej wlóklen, a twlaszcza tej, która Jest zwlązana z polarnymi 

ugrupowaniami tworzywa jest z trudne i mole powodował równołegtv rot.kład termiany, 

który wpływa na wynik oznaczenia. Ponadto obserwacja lloścł wody zwląl.anej w określonych 

temperaturach z włóknem mole dawał polrednle lnformacfe o strukturze nadcząsteakowej 

włókien oraz o wiązaniach wodorowych stanowiących niejednokrotnie o spójnotd twonywa. 
Wpływ wiązań wodorowych na kształt pasm absorpcyjnych moina obserwować w różnych 

zakresach widma w średniej podczerwieni orat dla różnych oscylatorów w polarnych 
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ugrupowaniach chemicznych zawferających atomy wodoru. Jednakte na)sllnlejs,y wpływ 

wiązań wodorowych na k>ztatt widma obserwuje się w zakresie drgań rozciągających 

ugrupowań -OH 1-NH. w tym zakresie lictb rarowych rotclągaJącym się od około 4000cm·' 

do 3000cm' ' występuje bardzo silne pasmo absorpcji wody w stanie ciekłym. Włókna 

w warunkach normalnych, zwtanaa naturalne, mają wilgotność sięgającą kilkunastu 

procent. Wpływ zawarto$cl wody w sposób Istotny uniemotlfwla więc obserwacje wpływu 

włąuń wodorowych na częstotJiwo~d oscylatorów. MoiJlwo.ść pomiaru ilości wody zawartej 

we włóknie bez naruszania Jego stanu termodynamicznego pozwolrtaby na wydzielenie 

i odjęcie z widma włókna wilgotnego pasm charakterystycznych dla wody I tYm samym 

uzyskać możliwośł bezpo.Sredniej obserwacji wp.tywu wiązań wodorowych na częstotfiwości 

oscylatorów ugrupowań polamych. 

Sadanfa w podczerwieni wykonywane są z reguły w standardowym zakresie 

pomia·rowym 4000.400cm-1. Ten zakres pomiarowy jest najlepiej i najszerzej opisywany 

w literaturze r tablicach uęstotllwości charakterystYanych dla poszczególnych ugrupowań 

chemlanych. Poszerzanie tego zakresu pomiarowego Jest rzadko stosowane. 

W zakresie pomiarowym 4000-400cm·1 pasma absorpcji promieniowania prtet: wodę 

nakładają się z pasmami charakterystycznymi dla budowy chemicznej typowych polimerów 

włóknotwórczych. Rozdtlelenle pasm pochodzących wyłącznie od wody w tym zakresie 

spektralnym jest więc praktycznie niemożliwe. W celu Identyfikacji innych pasm 

charakterystycznych dla wody rozpocząłem przeszukiwanie zakresów pomiarowych, na które 

pozwalają możJlwośd techniczne aparatury. w zakresie powyżej 4000cm„1 znajdują się slabe1 

szerokie pasma absorpcyjne charaktery$tyczne dla wody w stanie ciekłym posiadające 

maksinium przy około 5150cm·1 o.rai 6900(.m·•. 
Widmo wody wykonałem dla jej warstewki umieszczoneł pomiędzy sllnie zadfolętyml 

kryształkami wykonanyml z Jodobromku talu. Warstewka wody znajdująca się pomitdzy nimi 

w uthwyde pomiarowym pozwoliła na zarej~suowante Jej Intensywnego widma. Niestety 

z powodu bardzo cienkiej warstwy wody pomiędzy szkiełkam1 nie było możliwe sk.otelowanle 

widma pod względem ilościowym. 

Jedną z 1alet zakresu pomiarowego powyteJ IJa,b talowych payjętych dla średniej 

podc,erwieni jest to, ze w tym obszarze bardzo niską absorpcją charakteryzuje się siklo 

sodowe. Umożliwta to wykonywanie badań spektroskopowych z wykorzystaniem wody bez 

stosowania kryształów l Jodobromku talu lub chlorku srebra. Promieniowanie 

elektromagnetyczne dla llab falowych powylej 4000cm-• jesl równiet bard1lej przenikliwe 

w stosunku do materiałów organicznych i znacznie słablej ulega oddl.iaływaniom optycznym. 

Efekty absorpcji promienlQwanla elektromagnetycznego przez oscylatory ugrupowań 

c.hemicznych w zakresie bliskie] podczerwieni są kllkadzlesiąt a nawet kilkaset razy mnie]s?e 

w stosunku do absotpcfi tych samych oscylatorów w Sredniej podcze_rwieni. Jest to związane 

z oddziaływaniami fotonów z wyższymi harmonlanyml drgań podstawowych oscylatorów 

ugrupowań chemicznych. Wlaśclwo~I oddziaływania promieniowania w blls~lef 
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podczerwieni z włóknami oraz lntensywnośt absorpcji po?walają na bezpośrednie 

umieszczanie w wJą,2ce pomiarowej spektrofotometru włókien oraz bezpośrednią rejestrację 

widm. Metoda rejestracji widm w'łókfen w zakresie 10500+5500cm·1 daje dodatkową 
możliwość w postaci zapi.s:ania tła w parametrach eksperymentu I wykorzystywania go 

w kolejnych pomiarach. Ze w1.11lędu na znillomy wpływ atmosfery w tym zakresie 

promieniowania na kształt widm, w tym w szczególnośd pary wodne]. mozllwe Jest 

jednoraiowe zarejestrowanie widma tła przyjmując bardzo duią liczbę skanów docliodzącą 

do kilkudzlesłęclu tysięcy. Tak prr/gotowane tło charakteryzujące si.ę niskim poziomem 

szumów, moie być wykorzystywane w kolejnych pomiarach prtez długi czas do momentu 

utraty stabilności źródła promieniowania podczerwonego. 

Ola tworzywa włókien bawełny, wełny, wiskozy, poliamidu I wielu innych pasmo 

z maksimum przy około S1S0cm·1 charakterystyczne dla wody w stanle ciekłym nie nakłada 
się na pasma charakterystyczne dla ich tworzywa. Bardzo dobre wyniki dało również 

skoreJowan1e pr-zeze mnie metody wagowej J spektrofotometrycznej oznaczani-a wody we 

włóknach na podstawie Intensywności lub powlenchnl Jt•sma przy s1s0cm·1
• Pny 

ialozonych warunkach eksperymentu współczynnik dopasowania prostej korelacjl wyniósł 

powyżej 0,95. 

WynikJ badań opracowaną przeze mnłe metodą spektrofotometryclllą wilgotności 

Włókien mierzonej w warunkach otoctenla bet konietzno§cl lt~ oerzewania przedstawiłem 

w publikacji BL Odjęcie widma wody propo«Jonalne do intensywnokl lub powierzchni 

pasma 5150cm·' pozwala na bezpośrednią obserwację zmian w ltształcie pasm oscylatorów 

polarnych wywołanych zmianami strukturalnymi lub wpływem wiąza~ wodorowych. 

Wykonywanie widm w wląt~e promieniowania • zakresu-bllskłej I j rednlej podczerwieni 

włókien, poprzez ich bezpośrednie umieszczenie w termostatowaneJ komorze pomiarowej, 

pozwala SredzlC--z~teinoScJ sorpcji i desorpcji wody przez ich materiał w zaleinotd od zmian 

temperatury. Jednocześnie w metodtle tej motllwa Jest bezpośrednia obserwacja wpływu 

wiązań wodorowych na oddziaływania międ,vcząsteezkowe, nre zakłócone wpływem 

absorpcjl promieniowania poprzez zawartą w nich wodę„ 

Obserwacje ~pecynkl oddziaływania promieniowania ełektromagn·etyeznego 

, tworzywem Włókien przy wvts,ych ffezbach falowych w zakresie bllskfeJ podaerwlenl 

zainspirowały mnie do poszukiwania możliwości rejestracji charakterysfyetnych wfdm 

włókfen umlestczanych bezpośrednio w wiąz.ce pomiarowej. W tym celu dokonałem zmian 

w konfiguracji optycznej spektrolotometru. Wyniki prac eksperymentalnych w tym obszarze 

przedstawiłem w publikacji E2. 

W celu re-jesuacji widm Ramana spektrofotometr „Magna IR~860"' został wyposaZony 

w dzłełntk wiązki 1 fluorłtu wapnia (CaF,1 oraz detektor , tndowo•Galowo-Arsenowy• 

(lnGaAs). Ola lasera o długości fali 1064nm (co odpowiada liczbie falowej 9398cm"1) widma 

przesunięcia tamanowsklego rejestruje się z wykorzystaniem detektora lnGaAs w zakresie 

promieniowania od około 10500Gm·' do około ss00cm·1• Aby wykorzystać ten zakres 
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pomiarowy do bezpaśiedniej rejestracji widm włókien zmieniłem konfigurację układu 

optycznego spektrofotometru. Detektor DTGS wyl(orzystywany do badań w ,akresle średniej 

podcterwlenl zastąpiłem detektorem lnGaAs, dzielnik wiąz.ki z bromku potasu zastąpiłem 

dlielnlkiem wy~onanym z Ruorku wapnia, natomiast w miejsce tródł'a promieniowania IR 

wstawiłem żarówkę halogenową o mocy 3W. Czułość detektora lnGaAs Jest na tyle duta, aby 

był w stanie. reJestrowaC bardio słabe promieniowanie emitowane przez próbki wzbudzone 

łase.rem o mocy ułamków wata. Swiatło emitowane p,iet żarówkę jest tysiące razy silniejsze 

I wielokrotnie przekracza możJiwości pomiarowe detektora na.sycając go, pnei co tracf on 

moiliwości pomiarowe. Aby dostosował natężenie wiązki pomiarowej do moillwoścl 

detekcjl detektora lnGaAs zastosowałem w komor2e pomiarowej spektrofotometru 

pneslonę z płytek metalowych pokrytych sadzą. Odbicie wiązki pomiarowej od powierzchni 

płytek ustawianych pod tmiennvm kątem powoduje jej osłabienie. Konieczność tłumienia 

wiązki pomiarowej poprzez wielokrotne odbicie od pokrvwch sadzą płytek powoduje, ie nie 

Jest moillwe rejestrowanie widm w stałym strumleniu ,fotonów srabilnef wiązki. Dlatego nie 

Jest mo!Jlwe wykonywanie bezpośrednich pomiarów llościoWych opierających się na 

proporcjonalności Intensywności pasm absorpcyjnych w stosunku do Ilości oscylatorów 

w wiązce pomiarowej-. Stabe oddziaływanie absorpcyjne promienlowanla w zakresie bliskiej 

podczerwieni z wyższymi harmonicznymi oscylatorów ora, znikome efekty oddziaływań 

optycznych wiązki pomiarowej z tworzywem organianym pozwoliło na iastosowanie. 

w komorze pomtarowej poziomych tulejek metalowych o ró!nej średnicy na próbki włókien 

w postaci luinych kłębków. Próby polegająoe na rejestracji widm dla próbek ró!niących się 

Ilością I układem przestrzennym włókien w tulejce nie wpływał w żaden sposób na Ich cechy 

jakościowe. Natomiast masa wł6klen, którą należało umieścić w wiązce pomiarowej była od 

kilkuset do kilku tysięcy raty większa nit w przypadku rejestracji widm w zakresie średniej 

podczerwieni. Pomiary widm transmisyjnych FTNIR w tej metodzie można rejestrował dla 

próbek wlóklen o masie od kliku dzieslątych grama do jednego grama. Natomiast kaidy 

pomiar włdC'J'la metodą_ z wyk;orzy.staniem opracowanęj przeze: mnie konfiguracji optycznej 

związany jest z odpowiednim wytłumieniem energii wiązkJ pomiarowej, która po przejściu 

przez próbkę, była w zakresie czułości pomlarowej detektora lnGaAs. Wldma FTNłR włókien 

w tym zakresie pomiarowym charakteryzują się niewielką Ilością dość szerokich pasm 

absorpcyjnych, jednakze o wystarczająco charakterystYcznym kształcie, który pozwala na 

dokładną analizę jako5cfową twouywa włókien. 

U:tyskane.prz.ę:ze m"ie moźllwośd pomiarowe w nowej konfiguracji spektrofotometru 

okazały się przydatne do anallry Jakościowej składu materiałów tekstylnych w trakcie 

wyl(onywanyct, ekspertyz do unędu celnego I bada.ń zleca~ych t przemysłu. 

Otnaczenle składu Ilościowego włókien w wyrobach tekstylnych za pomocą 

standardowych, 1normalitowanych metod, wiąle się 2 pracochłonną ana1i2ą jakościową oraz 

chemicznym, selektywnym rozpuszc:zaniu poszczególnych składników. Czas anali1y i Jej 

wvnlk, w zaleinoścl od badanych wyrobów, może dochodzić nawet do kilkunastu godtfn 
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ł być ol>arczonym znacznymi błędami. Dodatkowo aby wykooać taką analizę konieczne jest 

ioiszaenie ctękl wyrobu. 
W wyniku wielu prób i eksperymentów zaobserwowałem, ie skład mles,anek wlóklen 

ł Ich układ przestnenny w wiązce pomlarowej nie wpływa istotnie na jakość widm I moiliwe 

jest ich rejestrowanie bezpośrednio z płaskiego wyrobu włókienniczego umieszczonego 

w wiązce promieniowania w otwartej komorze Pomiarowej. Wyrób odtietowy w trakcie 

pomiaru nre ulega najmniejszemu uszkodzeniu i moiemy go nadal użytkować, co ma 

szczególne znaczenie w analizie składu surowcowego konfekcji przekazanej do analizy 

w ramach reklamacji. 

Włdma w bliskieJ podczerwieni są zbliżone swoim kształtem do widm w zakresie 

widtialnym. Pasma są i reguty sterokle ?e sł-abo l.ttnaczonym makslmum, a w widmach 

mieszanek wlełe z nich nakłada się na siebie tworząc pasma bet tharakterystY'(:xnych 

maksimów. Dobór parametrow pomiarowych powinien więc zapewniać wierne 

odw,orowanie charakterystyki absorpcJI badanej próbki. W tym celu należy zoptymalizować 

przede ws,ystkim rozdzielczość I liczbę s~anów w taki sposób, aby naJkrótszy czas pomiaru 

dawał wiarygodne wyniki. Zastosowanie typowej dla ciał stałych w takresie średniej 

podc2:erwfenl roz.dtrelczośd powoduJe znaczne ograniczenie otwarcia szaeliny przy iródle 

promieniowania, co w sposób Istotny obni!a energię wlązkl dla pofedynaego punktu 

pomrarowego i wpływa na wzrost stosunku poziomu szumu do sygnału. Wlelogodtlnne 

pomiary wykonywane dla róinych włókien w zmiennych parametrach pomiarowych 

wykazały, te optymalna rozdtielaośC spekrrofotomerru w tym zakresie pomiarowym wynosi 

16<:m·' . Dóbre spektrolotometry UV-Vis mają rozdzielczości rzędu 2nm. Porównując tą 

wielkość do rozdzielczości, którą przyjąłem w badaniach FTNIR w ukresie 10500,,SSOOtm·' 

to zmlenia się ona od około 1,4nm dla wyższych liczb falowych do 5,3nm dla niższych llczb 

falowych. Mo!na więc zato~, że dla widm o podobnym charakterze do widm w świetle 

widzialnym fest to wlasciwa roidzlelc,oś~ Wldma wykonywane z wlękuymi 

rozdzielczościami nie ujawniały dodatkowych sygnałów absorpcyjnych pochodzących od 

materiału próbki. Lioba skanów w granicach 250 pozwala na zarejestrowanie widm, których 

poziom szumów nie przekracza 0,1% Intensywności pasm. Problemy-analityczne w badaniach 

FTNIR w opracowanej przeze mnie konfiguracji spektrorotometru mogą pojawić się 

w przypadku: dodatków do badanych materiałów sadzy, bardzo intensywnych ciemnych 

wybarwień, dodatków pigmentów w ro1~robnleniu manometrycznym, które powodują 

rozpraszanie promier,towania NIR oraz pojawlanle się łntensywnego tł-a . 

Ze względu na konieanoSC snnego tłumienia wiązkij pomiarowej w nowej konfiguracji 

optycinej speklrofotometru nie ma moillwości wykonywania bezpośrednich analiz 

ilościowych. Jednakie proporcjonalne efekty Ilościowe pochłaniania promieniowania prtez 

poszczególne włól<l\a powinny być wzajemnie zachowane. Zakładając te tałoienla, 

w badaniach llośc!owych składu mieszanek, postanowiłem wykorzystać jedynie kształt widm 

) ....... 
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01lkowlcle normalizując przebiegi linii absorpcji do z.,kresu OHA, co w sposób prosty 

1apewnla oprogramowanie. 

Koriystając z właściwości promieniowania NIR w stosunku do włókien, dla którego 

oddilalywanla optyczne wiązki pomiarowej nie wpływają w sposób istotny na kształt widm, 

wykonałem bibliotekę widm wiorców włókien, a następnie symulacje numeryczne widm 

róinych składów mieszanek włókienniczych. Analizując zalelnośd absorpcji promieniowania 

NIR w k[lku w,ortowych próbkach miesunek przez poszczególne włókna oraz. określenie 

zaletnoścl składu mieszanki od efektów absorpcji promieniowania widocznych Jako zmiana 

kształtu poszczególnych charakterystycznych pasm opracowałem sposób numerycznego 

generowanfa widm dla dowolnych składów wybranej mieszanki. Generowanie numeryczne 

symulacji widm mles,anek mole uwzględniać dwa lub więcej składników wlólcicnniczych 

w dowolnych proporcjach. Porównanie zarejestrowanego widma dla wyrobu tekst,/łnego 

z bazą danych po,wala na określenie składu zarówno jakościowego jak I ilośdowego włókien. 

Opl'acowane prtete mnie metoda analityczna opisana w publikacji E2 pozwo!Ha na znaczne 

skrócenie czasu wykonywanych anallz bel uszkadunla wyrobów. 

Tl'udnvm probłemem analitycznym jest określenie składu $uroweowego wyrobów 

te1csty!nych tawlerającyc;h w swym składzie wl6kna bawełny I z celulozy regenerowanej 

(wis.kozy). Metoda oznaczania składu tych włókien określona w .Polskiej Normie PN-93/ 

P-04847/05" polega na selektyWnym rozpuszcianlu składników w mleszanlnie kwasu 

mrówkowego i chlorku cynku. Metoda ta jest c,asochlonna I dość skomplikowana, a Jej 

wynik zale!ny od wielu czynników analirycznyc~, a wyniki oznaczeń charakteryzuj, się 

znaanymi roinut-aml. 
MaJąc na celu prz~pieszenie I zw1ększerile do.ktadri-otc:l oz.naaenia składlJ mieszanek 

bawełna/wiskoza opracowałem nowy sposób analizy ilośclowej uwzględnfający pomiary 

spektroskopowe f'TNIR, który mc\etby zastąpić dotychczasową metodę. Wyniki badań 

opisałem w publikacji B2. 

W celu opracowania metody Olnaczanla składu llośclowego mieszanek 

bawełna/wiskoza wykorzystałem widma FTNIR, wykonane za pomocą nowej konfiguracji 

optyczne/ spektrofotometru , Magna-IR 860", dla pięciu mieszanek wzorcowych o znanym 

składzie. W trakcie analizy widm wzorcowych z,auwatyłem, ie Jedną z m.etod wyznaczania 

składu procentowego włókien może być pomiar połoienla maksimum pasma połoionego 

pomi(tdzy rnacm·1 (charakterystynnego dla włókien wiskozy) do 6691cm'' 

{charakterystycznego dla włókien bawełny). Rólnica poloteń tego pasma związano jest ze 

zróinicowaniem oscylacji ugrupowań -OH w oznactanych włóknach pomiędzy bawełną 

I wlskoxą. W baWe!nle są one bardziej .uwikłane• w międzycząsteczkowe oddżialywania 

wodorowe w stosunku do wiskozy i dlatego polo!one są przy nlisiych cxęstotllwośclach 

rnzonansowych (liczbach falowych) i jednocześnie przyjmują trzy rózne polozenia !aletne od 

8!\IPY -OH w pierścieniu glikozydowym. W przypadku wiskozy struktura nadcząsteczkowa 

Jest ,naanie mniej uporządkowana. Międzycząsteczkowe wią:anla wodorowe występują 
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rn,dziej I o mniejszej energii I co powoduje, le oscylatory O·H ugrupowań hydroksylowych 

drgają z większą częstotliwością. 

Okatalo się, te pololenłe maksimum pasma pomiędzy 6778cm·• a 6691cm·• Jest 

liniową zaleinośdą składu mieszaniny bawełna-wlsko?a. Współczynnik korelacp R2 

w przypadku zaproponowanej konfiguracji sp~ktrofotometru i czasu rejestracji widm wyniósł 

0,984. Sposób ten po1wala osiągnąć dobre rewitacy analityczne. 

W czasie badania widm mieszanek wzorcowyu, w zakresie bliskiej podc1erwienl dla 

włókien bawełny I wiskozy okazało si~. ie proporcje pasm poszczególnych składników 

odbiegają od zaleinolci liniowej. Nie motna więc zakładał proportjonalnolcl elektów 

absorpcji i zwykłej addytywności widm. Równanie wyznaczone r:.ia podstawie 

eksperymentalnie dobranych współczynników spektroskopowych proporcjonalnośd pasm 

dła pos:czególnych mlesz.anek w$katuje, le punkty wyralnle odbiegają od llnli prostej, 

a zaleiność: ta jest lepiej opisana równaniem kwadratowym. Motna pnypuszcz.ać, te efe.kt 

teri jest 2włą2any z przysłanianiem wiązki pomiarowej przez: rosnącą Ilość jednego ze 

składników. Zjawisko to Jest prawdopodobnie nleiauwa!an• w czasie wykonywania wzorców 

anatit,ycznych mieszanin w metodach spektroskopowych do analiz porównawczych. 

Drugi sposób zaproponowaną pneze mnie do anafi1y ilośtiowel, czvfi porównanie 

widma mteszanlny bawełna/wiskoza 1 symulacjami widm mleS'Zanek wygenerowanych na 
podstawie widm wzorców pozwala na ustalenie składu l dokiadnolcią poniiej 2% błędu. 

W publikacji 83 opisano wykon:ystanle opracowanego przet dr Int. Matgon:atę 

Rabiej „szwcznego systemu Immunologicznego"' do przeszuklwanla bat danych wtdm 

materiałów pollmerowych w postaq włókien. Moim udziałem w publikacji było wykonanie 

testowej baty danych w postaci widm odpowledn.lo dobranych próbek wraz z symulacjami 

widm mies1.anin wykonanych na podstawie w1orców. 

ZdolnoSć detektorów do pomiaru sygnału rnaleje przy krańcach zakresu 

pomiarowego I zanika całkowicie pn;y Jego przekroacnru, Informacja o próbce zawarta 

w widmach powinna zawierać Jak najmniej zaJ<lóceń pomiarowych. Wytypowany zakres 

pomiarowy analizy cyfrowej przewidziany do obróbki komputerowej dla nowej konfiguracji 

optyeznej spektrofotometru to pnedzlal od 9500°5800cm·•, rozdzielczość 16cm· • 

a optymalna Haba skanów 250. 

Wykonanie przeze mnie widm FTNIR mateńałów polimerowych I włókien polegało 

głównie na tvm, aby testowane włdma oprócz.Jnformacjl o mate.riale zawierały spotykane we 

wczelnleJszvch moich analflach I badanlach mo!Hwe zakłócenia optyczno I deformacje 

przebiegu tła wynikające z postaci i modyfikacji próbek. Tak przygotowana baza danych 

pozwollla na zóptymallzowarde funkcjonowania nume,ycznej analizy bazy danych widm 

FTNIR. Zastosowanie prtei dr int. Małgorzatę Rablef .szwcznego systemu 

immunologicznego" do anaJi-zy widm materiałów polimerowych potwonto na prawidłowe 

wyszukiwanie I porównywanie widm odpowiadajijcych łm wzorców bez wrględu na 

"'~ 
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pojawiające się deformacje kształtu widm wynikających np. z oddziaływań optycznych lub 

Intensywnych wyl)arwleń. 

W 6adaniach realizowanych w nastym instytucie pod klerunktem dr Inf. Doroty Blnlaś 

dotyczących formowanła włók.len z dibutyrylochityny oraz ich obróbce alkallanej w celu 

uzyska~fa wtókfen t d11tyny regenerowanej zajmowałem sfę wykonaniem, opis.em 

I interpretacją badan spektroskopowych. W publikacji 84 I E3 zostały zawarte wyniki tych 

badań. Zasadniczym celem badali spektroskopowych była dokładna analiza zmian 

w nrukturie CZ'l$teczkowej I nadcząsteczkoweJ włókien w procesach obróbki chemicmcj. 

Kierując się wczeSniejsz.ymi doświadczeniami do analizy struktury włókien wybratern metodę 

transmisyjną dła odcinków włókien zaprasowanych w pastylkach. Jako substancję otaczającą 

wtclkna w paswlce I pełniącą rolę cieczy Immersyjnej wybrałem chlorek sodu w postaci 

pylistej. Współczynniki załamania światła włókien I NaCI są do siebie zbll!one, co umo111wla 

redukcję efektów optycznych na granicy faz pastylka/włókna. Włókna pocięte na odcink.i 

około 3·5mm mieszałem z pyłem Nact oraz zaprasowywałem w nafniiszym ciśnieniu 

,apewnfaJącym trwałość me(hanlczną pastylki wynoszącym około 200MPa. W celu skupienia 

wiąz.ki pomiarowej na preparacie zastosowałem zwierciadlafly kolimator, który poi.wal.a na 

16~krotne jej zogniskowanie. Dodatkową zaletą kolimatora wiązkf jest możliwo!ć kiefowania 

w stronę dett?ktora cz~ci promieniowania rozprononego przez preparat, co zwiększa sygnał 
pomiarowy. Widm FTIR u,ysklwanyc:11 z włókien zawlestonych w pastylce nle mo!na 

porównywać ilościowo w sposób bezpośredno, poniewat ilość substancji przenikanej przez 

nierównom1erną w polu przekroju wrązkę jest niemożliwa do ustaleniar Mając na uwadze te 

problemy, katde widmo w badanych seriach było normalizowane przeze mnie w stosunku do 

wytypowanego wtorca wewnętnpego. Jako wzorce wewnętrzne wybieram na ogól pasma 

oscylatorów~ których st~żenie nie powinno ulegać wahaniom w trakcie obróbek chemicznych 

a same pasma są dobrze wydzielone w widr,,ie.. Przeliczenie intensywności widm w stosun~u 

do tych pasm pozwala na Wlględne porównanle lloścfowe zachodzących procesów 

I majduje potwierdzenie w innych badaniach lloklowych. W przypadku widm FTIR włókien 

z dibutyrylochityny było nim pasmo Amid IL 

last:osowana przeze mnie metodyka badań pozwoliła na anaJizę zmian zachodzących 

w strukturze cząsteczkowej I nadcząste<:zkowych w czasie obróbki chemicznej. Ograniczenie 

ingerencji mechanicznej w strukturę włókien uchował w nich. charakterystyczne dla 

k.atdego etapu procesu chemiczne-go, oddzlaływania mi~dzycząsteczkowr wpływając-e na 

kształt pasm oscylatorów polarnych biorących ud1lal w wlązanla<h wodorowych. Po,a 

oczywis1ymi zmianami wynikającymi z ubytku ugrupowań estrowych, a w związku z tym 

zawartych w tyc:łl g·rupach oscylatorów C-=O oraz znacznej ilości oscyłatoró'W ugrupowań 

-CH,- oraz -CH, wchodzących w skład fragmentu alifatycznego kwasu masłowego, na 

szczególną uwagę zasługiwało zachowanie się oscyfatora C:O w ugrupowaniu amidowym. 

W ttakc.le odrywania się reszt kwasu masłowego w postaci soli po·tasowcj intensywność 

pasma Amid I maleje pomimo, te ugrupowania amidowe nie ulegają deacetyłacji. Pasmo to 

stro~ 
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tracl swoją .ostrość" I przesuwa się w kierunku niższych liczb falowych. W końcowym etapie 

obróbki alkallaneJ w danej serii prób Jego wlertcholek staje się nl'eomal płaskf. W niższych 

temperaturach obróbki wierzchołek pasma Amid I w końcowym et-aple obróbki Jest bardziej 

plaski nil w przypadku obróbki w wyfszych temperaturach. Natomfast w 1adnym 

z przypadków nie ,ostał osiągnięty kształt pasma obserwowanych w widmie chityny 

wyjściowej, w której pasmo Amid I ro1dwaja się w charakterystyczny sposób na dwa 

odd?ietne wierzchotki o tej samej intensvwnoki. Struktura nadcząsteczkową włókien 

w trakcie obróbki chemfnnej była równolegle badana metodami rentgenowskimi I wszystkie 

uzyskane włókna z chityny regenerowanej charakteryzowały się mniejszym stopniem 

uporządkowania. Na podstawie zachowania sii: pa.sm oscylatorów na poszczególnych 

etapach obróbki alkallanej dibutyrylochltyny, wnioskowałem, le odrywające się 

statystycznie reszty kwasu masloweso umożliwiają lokalne, pnypadkowe odtwarianle się 

międzvcząstecikowych wiązań wodorowych. W efekcie wywołuje to zjawisko przesuwania 

się pasm absorpcji zwl,zanvcll z oscylator~ml C:0 w ugrupowaniach amidowych, W kierunku 

niźszych liczb falowych. Lokalny wpływ wiązań wodorowych .rozmaiuJe" więc wlerichotek 

pasma Amid I. Gdyby wszystkie oscylatory C=O ugrupowania amidowego utworzyły wiązania 

wodorowe t sąsfaduJącymi cząstec.z.kami„ wówczas pasmo Amid I w całośGi przesunęło by się 
w lclerunku nltnyeh lictb falowych twor:rąc. pa.s-mo o ,..ostrym'' maksimum przy niższych 
liczbach falowych. Rozmycie tego pasma we włóknach z chityny regenerowanej ~właday 

o powstaniu struktur o różnym stopniu uporządkowania w których oscyfator CcO jest 

1:wlątany i: róiną energl-ą t sąsiednimi c1-ąstec1kami. Analiza zjawiska 1najduje potwierdzenie­

w badaniach rentgenowskich. Charaktervswane rozwarstwienie pasma Amid I w chitynie 

wyj!cloweJ nie było oplsvwane wcześniej w badaniach spektroskopowych, 

Uzupełniającą techniką pomiarową do badań absorpcji promieniowania w zakresie 

trednlej podc,erwlenl Jest analiza emisji promieniowania w spektroskopll ramanowskiej. 

Widma ramanowskie uzyskiwane w krótkim czasie pny stosunkowo wysokich en«glach 

wzbud2,ającej wiązki laserowej były silnie zróżnicowane dla tej samej próbki włól(len. SIine 

ogniskowanie I potary,acja wią2ki wzbudzającej powodowała, ie na widmie widoczne byty 

efekty silnie rozgrzanych, lokalnie zorfentowanych włókien, w których efekty byty zaleine od 

wzajemnego potożenla płaszczyzny drgań pola elektrycznego oscylatorów orai ptanay:ny 

polaryiacjl wiązk1 laserowej. Po iastosowaniu specjalnych warunków pomiarowych widm 

ramanowskich udało się 1aobserwować bardzo Interesujące wyniki badań. Zastosowana 

przeze mnie 1miana ogniskoWanła wiązki na więks.1ej powlertchni próbki spowodowała 

znacznie mniejsze wzbudzenla preparatu 1 lokalnego nagrzewania się włókien lecz 

Jednocześnie u?yskalem lzotropiiac)ę Ich pololenla przestrzennego w polu wiązki 

wzbudzającej, Wykonane przeze mnie badania przesunięcia ramanowsklego w sposób 

precyZ'(jnyuJawnlły zachowanle się pasm oscylatorów będące wynikiem obróbki chemicznej. 

Badania ramanowskie okazały slę szczególnie przydatne dla anality zachowania się łańcucha 

polimeru w czasie obróbki chemicznej OBC, w tym charakterystyeznych wiązań 
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glikozydowych warunkujących stopnień polimery2ac:jl Jak równlet pasm amidowych 

biorących udział w wiązaniach wod0<owych. Badania te potwierdziły charakterystyczne 

2miany w· strukturz.e ciąstec:z.kowej i nadczą$teczkoweJ polimeru po czasie 30 minut 

deestryfikacji w temperaturze zo•c w $% KOH. W celu dokładnej anall2y proporcp pasm 

emisji promieniowania NIR przez poszczególne oscylatory konieczny był rozkład widm na 

posiczególne pasma składowe. Rozkład widm na pasma składowe pochodzące od 

o.scylatorów ugrupowań symetrycznych jest w znacznym stopniu tałeioy od doboru 

p;:name.trów mate.matyez:nych. Jednakże programy służące do tego celu w niewielkim 

.iopniu uwl.BlędniaJą asymetrię pasm. Pasma rejestrowane z roidzielczośdą 4cm·1 stanowią 
obwiednię przejść kwantowych I są pr:ybllżeniem stanów rzeczyw,stych. Dlatego bardzo 

waina rolę w doborze parametrów rollcladu widm Jest uwzględnienie I przyjęcie wzorców 

wewnętrznych. Przyjęcie dla tych pasm okr~lonych parametrów rozkładu powinno być 

niezmienne we wszystkich seriach próbek. Po analizie widm i szc,iególnej obserwacji 

zachowania słę okreś1onych pasm w cza.sJe procesu deestryfikacjl przyjąłem, ie pasmami 

tymi powinny być symetryczne ugrupowania C·O·C występujące w mostkach eterowych 

pomiędzy pierścieniami ora, ugrupowanie C-0-C heterocykliczne w pierścieniu 

glikozydowym, Odniesienie proporcji pozostałych pasm w stosunku do wybranych „wtorców 

wewnętrznych"' pozwolrto mf na dokładną analt-zę pozostałych fragmentów aąsteczkl 

polimeru w procesie deestryflkac:jl. W procesie regeneracji chityny znaczna ezęśł 

oscylatorów C=O w ugrupowaniu amidowym pozostaje nle>wlązana oddzlaiywanl•ml 

wodorowymi lub tworzy je bardzo słabe. Dla chityny regenerowanej oseylator ten priy 

połotenłu maksJmum ókolo 16S9cm'1 jest blisko dwukrotnie intensywniejszy nii dla 

oscylatorów C•O związanych wiązaniem wodorowym 1 występu/ijc;ym przy poloienlu okola 

1626cm·•. W przypadku chityny wyjściowej matemy zaobserwował dwa nieomal Jednakowe 

pasma oscylatorów C=O przy położeniu l6S9cm·1 oraz przy położentu 1623e:m·1. Ten drugi 

Jest barddeJ przesunięty w kierunku niższych energii co może twiadczyć o wyiszym stopniu 

uponądkowania przestrzennego chityny. 
Badania spektroskopowe wykonane przeze mnJe z zastosowaniem spec:Ja,lnych metod 

preparacyjnych oraz apararurowych pozwolłły na zaobserwowanie specyfi.czneJ struktury 

nadoiąstec<kowej chityny. W strukturze tej dokładnie polowa ugrupowań C:Q bierze udział 

w silnych oddziaływaniach międzycząsteczkowych, natomiast reszta fest od nich wolna. Taka 

nruktura ma zapewf'le szczególne 'Znaczenie jeżeli chodzi o biozgodn~t U?go polimeru jak 

równie! motliwośł odd!lalywania z innymi substancjami chemicznymi w tym białkiem. 

Uwzględnienie tych wniosków pozwoliło na zaprojektowanie Struktu!V chityny oplsąnej 

w publikacp E3. 

Badanie tmlan w struktune nadcząsteczkoweJ polimerów włóknotwórczych za 

pomocą metod spektroskopowych zostało wvkoriystane w trakcie badań, pQd kierunkiem 

dr hab. Czesława Śfusarczykaf wtó-kien z poliamidu6 modyfikowanych dodatkiem 

montmorylonitu w Ilości 1%; 2% l 5% I formowanych w tych samych warunkach 
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technologicmych. Wynikł badań zostały przedstawione w publikacjl BS. W badaniach 

zastosowano metodę mieszania odcinków wtókien z i>vł•m Nad I zaprasowywania w próżni 

pod ciśnieniem ołcolo 200MPa. Do badań zmian w strukturze włókien wywołanych 

dodatklem montmorylonitu zastosowano kotfm-ator wiązki, 11atomiast badanla z.młan 

rozkładu dodatku montmorylonitu wykonano za pomocą mlkroskoplf FTIR dla włókien 

zawieszonych w cienkich płytkach NaCI. 

Różnice w kształcie widm w szczególności dla obszarów absorpcji 

charakterystycznych dla odmian krystalograficznych a I y w tym konkretnym przypadku 

nakładają się na efekty absorpcji promieniowania spowodowane dodatkiem modyfikator,,. 

Analiza serii widm transmisyjnych pozwala stwlerddć zmiany natężenia pasma 

charakterystycznego dla oscylatora Sl·O montmorylonitu, które obejmuje zakres od około 

l200+9S0cm·•. Rozkład widm na składowe pasma Jest nlemoillwy, ze względu na bardzo 

niskie„ bez wyraźnie zaznaczonego maksimum i pokrywając·e się pasm-a pochodzące od 

struktury nadcząsteczkowej poliamidu oraz montmorytonltu. W zwi-ązku z nf.skim poziomem 

s1.umów w stosunku do sygnału or.u praktycznie. całl.(oWitym wyellmlnowaniu wpływu 

efektów optycznych na widma włókien zaproponowałem anallzq zmian ,a pomocą ujemnej 

drugiej pochodnej widm. Dobór parametrów obliczania póehodnyeh nale!y dopasować do 

założonej rozdzlclczoścl. Zbyt mały zakres punktów pomiarowych spowoduje 

wyeksponowanie stumów apar~turowych, natomiast zbyt szeroki zdeformuje Informację_ 

zawartą w prieblegu widma. Obliczenie ujemnej druglcj pochodnej widm, pozwoliło 

zaobserwować zmiany zachodzące w strukttJrze nadcząst..:,kowej pollamldu 6 polegające 

na wuoścle Intensywności pasm odpowiadającym Odmianom '41 y. fak również przesunięcie 

maksimum pasma s; .. o montmorylonitu w kierun~u r.iiż.szych liczb falowych, c.o mote 

pośrednio świadczyć o silnych oddzlalywanlach tego oscylatora z matrycą polimeru. 

Obserwacja tych zmian na podstawie ró!nlc w ksttalcie widm byłaby niemożliwa 

w przypadku standardowego przygotowania włókien do pomiarów spektrofotometryeznych. 

Do analizy danych z seri1 Wtdm próbek charakteryzujących się okreśłonymi zmiennymi 

parametrami strukturalnym! mo1na wykorzystać metodę korelacji dwuwymiarowej. Jest to 

metoda numeryczna zestawiająca ze sobą wzajemne zmiany funkcji w stosunk1,1 do 

poszczególnych zmian lokalnych. korelacja synchroniczna ujawnia zmiany w szeregu widm 

dla posztlególnych pasm w taki sposób, ie jeżel i wuost danego pasma w określonym 

miejscu widma jest skorelowany ze wtrostem 1nnych pasm, wówczas pasma te .skorelowane 

poprzeanie będą mtatv wartości dodatnie. Natomiast jezeli wzrost pasmą w ser11 jest 

skorelowany z obniienlem określonych pasm w innym fragmencie zakresu pomiarowego 

widma, wówczas będą one pnyJmowaly wano!cl ujemne. Na wykresach 20 korelacp 

synchronicznej wyra!nle widoczny jest wpływ dodatku montmoryłonlttJ na pojawienie się 

wzrostu pasm charakterystyctnych dla form krystalograficznych a I y • Dodatek 

montmorvlonl\u wpływa wręe na wirost uporządkowania struktury nadcząsteczkowej 

włókien z PA6, 
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Badania mikrosl<opowe FTIR wykonane za pomocą mikroskopu Continuum na 

odcinkach włókien PA6 modylfkowanych montmorylonitem prowadziłem w celu anaiizy 

rozkładu dodatku w przekroju włókna. Zaprasowanie włókienek w pastylce NaCI w 1nacznym 

stopn1u wyeliminowało, dla zakresu pomiarowego w średniej podczerwieni, załamanie 

I dyfrakcję promieniowania na granicy optyczne) wtókno/NaCI. Wyeliminowanie zakłóceń 

optycznych pozwala na uzyskanie wiarygodnej informacji w efekcie skanowania włókien 

w poprzek osi. Jako tło w mikroskopowych badanJaeh transmisyjnych wybleram obszar dla 
pastylki NaCI w poblllu skanowanego IYłókna. Na liniowe) mapie spektralnej przekroju 

włókna widoczny jest efekt gromadzenia się montmorylonitu około 10µm pod jego 

powierzchnią. ZafmuJe on objętośt dla okol.o 1/3 średnicy Wewnętrznej włókna, a jego 

rotklad wewnątrz nie Jest równomierny. Prawdopodobnie wynika to z faktu, te zestalająca 

się od zewnątrz warstwa pollamldu6 przemleszc:ia do fazy ciekłej dodatek montmorylonitu. 

Montmoryłonh nie stanowi prawdopodobnie zarodków krystalizacji ponieważ w takim 

przypadku ro2mteszczony byłby we włóknie w sposób równomierny. 

W publikacji 86 opisane jest 1estawienle dwóch me1od pomiarowych w odniesieniu 

do moillwości obserwacji strvktur nadcząsteczkowych na granicy fazy amorfie.znej 

i krystaliczneJ. Badania prowadrone pod kierunkiem dr hab. ini. Stanisława Rabieja 

wykonane ?Ostały za pomocą dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz przeze mnie 

za pomocą spektroskoprl FT~Raman. Zostały przeprowadzone dla serii zsynteiowanyth 
próbek kopolimerów o zróżnicowanej ilości i sekwencji grup bocznych. Poliofefiny uzyskane 

w ten sposób thar.akteryzują się ~różnicowaną możliwością tworzenia obszarów 

uponądkowanych. Im bardziej irótnloowana budowa priestrzenna łańcucha polimeru 

I nieregularność położenia grup bocznych, tym mniejsza jest idolnośł do dopasowania się 

sąsiednkh łańcuchów. Warunkuje to takie cechy polimeru jak temperatura topnienia, 

gęstośł czy te1 parametry mechaniczne w wm twardość. 

Wykonanie b;,dań ramanowsklch wymagało przede wszystkim doboru odpowiednich 

parametrów aparaturowych. które nie będą ingerowały w strukturę nadu-ąStecikową 
próbek. Temperatury topnienia kopollmerów mieściły się w zakresie 13z•c do 60,s•c. 

W tym pft'/padku nie motna było rejestrował widm stosując slln• skupienie wiązki 

laserowej, które daje szybkie wynikl pomiaru, a widma charakteryzują się silnymf ostrymi 

pasmami emisyjnymi. Pomiary wykonywane przeze mnie na poszc:zególnytll próbkach 

wykazały, le widma ramanowskie o stałych, powtarzalnych parametrach kształtu można 

otrzymać poniżeJ pewnych energii wiązki laserqweJ, Jej ,ognl.lkowanla I c,asu poml~ru, który 

Jest parametrem dobieranym w zateiności od pożądanej jakości widma. Przy tak pn.yjętych 

zaloienlach, próbki o rozmiarach 132mm umieściłem w chłodzonych powietrzem tulejkach, 

w taki sposób aby zapewnić maksymalny odbiór depła. Energię ogniskowanie wiązki 

laserowej; w taki sposób~ aby nie spowodować nadmiernego nagrzewania się włó1<ien1 które 

mogłoby spowodował ,miany w strukturze nadcząsteczkowej. Widmo rejestrowane w ciągu 

24 godzin wykazywało odpowiedni do badań stosunek sygnału do szumu I rejestrowane dla 
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tej samej próbki nie rótnily się w rozpatrywanym zakresie pomiarowym bardtiej niź o 0,5%. 

Tak wykonane wtdma dawały podstawy aby sądził, te warunki badania nie wpłynęły na 

parametry budowy nadcząsteczkowej próbkJ. Po wykonaniu widm dla serii próbek 

dokonałem roildadu widm na poszczególne pasma składowe zakładając dla poszczególnych 

pasm sntte p.aramerry, w tym położenie maksimum oraz_ proporcje funkcj1 Gauss'a 

1 Lorenti'a. 

Korelacja wyników metody rentgenowskiej I ramanowsklej wskazuje na szczególną 

zgodność wyznaczenia zawartoścf faz krystalicznych I przejściowych. W obu metodach 

pomiarowych na wynik badania (llają wpływ efekty wywołane uporządkowaniem struktury. 

W przypadku metody rentgenowskiej to oólegtoścl mi,:dzyciąsteczkowe, które w metodach 

spektroskopowych ujawma1ą się uJednol!centem wpływu oddziaływań 

międzycząsteczkowych na częstorliwości drgar\ oscylatorów Ugrupowań chemicznych. 

Natomiast s"truktury bardz.Jej chaotyanym roimleszcz.enlu przestrze.nnvm w sposób 

odmienny wpływają na częstotliwości rezonansowe OSC(łat<>rów oraz dyfrakcję 

promieniowania ren1genowskiego. Jednakie w obu metodach konieczne jest odpowiednie 

zaprojektowanie eksperymentów arat obróbka wyników, kt;Óra pozwala na obserwację 

subtelnych stanów uporządkowania cz:ąsteelek polimerów. 

W trakcie badań morfologfi I struktury chemicznej włókien otrtymywanych 1 blend 

poll(fiuorowlnylldenu) (PVDF) orai polilaktydu (PLA) pod kierunkiem dr hab. inż . RV5zarda 

Fryczkowsklego ujmowałem się preparatyką włókien do badań spektroskopowych 

wykonaniem i analizą widm. W badaniach 5))ektroskopowych serii prób technologicznych 

otrzymywania włókien 2 blend PVDF/PLA nalelalo odpowledzlet na pytania doiyctące 

dokladnoicl procesu ekstrakcji polllaktydu z włókien oraz wpływu technologii formowania 

włókien na strukturę nadcząstec2kową PVDF. Poli(rluorowinyliden) Jest polime<em 

o specyficznych właściwościach użytkowych. Jedną 2 wainiejszych cech PVDf jest zdolność 

do generowania ładunków elektrostatycznych pod wpływem odksitatceń mechanicznych 

czyli tzw. efekt pletoelektryczny. Efekt ten w szczególny sposób zależy od przestnennej 

konformacji łańcuchów polimeru w obstarach uporządkowanych. Otrzymywanie folll I innych 

wyrobów z PVDF jest ukierunkowane na uzyskanie największej zawarto!cl odmiany 

krV5talograficznej p, która warunkuje wła!ciwokl piezo I pyroelektryc2ne. ReJestracJa widm 

włókien PVOF arat preparatyka próbek nie powinny w najmnlejszym stopniu ingerować 

w strukturę nadcząsteczkową włókien orat tzw. .nanoprzędzy" uzyskaneJ przez 

dr hab. Inż. Ryszarda FryczkoWsklego w efekcie nowatorskiej metody formowania blend 

polimerowych. Wynikł badań spektroskopowych wykazały bardzo dobre efekty ekstrakcji 

PLA , przestrzeni mlędzywlóklen~owej .nanopr,ędzy• PVDF. Zarówno wpływ warunków 

formowania ja!< równiei oddziaływanie międzyfazowe PLA powoduje Istotny wzrost 

uporządkowania PVDF oraz co najwainiejsze wzrost 2awartokl fazy p. 
Badanla zmian zachodiących w biopolrmerach wymaga zastosowania szczególnie 

be,lnwazyJnych metod pomiarowych realizowanych w Ich naturalnym otoczeniu 

·~ - . _)I 
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I śrndowisku występowania. Otoczenie takith aąstec-Zek. a 1.wlas2cu rozpus-2czalników, 

wpływa w sposób zasadniczy na Ich strukturę nadcz.ąsteczkową a tym samym aktywność 

biologiczną. Równocze!nie zmiana temperatury otocicnla powoduje Istotny wpływ na 

właściwości biocząstek, Jak na przykład koagulacja niektórych białek w tempe...,turach około 

42°c. Badania struktury chemicznej I nadcząsteczkowej powinny w Jak najmniejszym stopniu 

Ingerował w parametry Ich otoczenia. 

W publikacji B8 napisanej pod kierunkiem dr hab. Anny Pielesz podjąłem prób~ 

zare.Jestrowanfa widm ramanowskich wodnych roztworów hydrolizowanych sulfonowych 

pochodnych pollcukrów • fukoldyn. Fukoldyny ze względu na występowanie aktywnych grup 

sulfonowych mają siłne dzi.afanle biologiczne, w tym wvkazane działania pn:e.elwrakowe. 

Zasadniczym elementem ich aktywnok:I jest odpowiednia masa cząsteczkowa uzyskiwana 

mln. w procesach hydroliiy kwaśnej zaproponowane) przez dr hab. Annę PleloSL Uzyskane 

w ten sposób roztwory fukoidyny analizowano za pomocą elektroforezy oraz widm FT­
Raman. Roztwory wodne ze względu na wyjątkowo silną absorpcję promieniowania 

padc,erwonego w zakresie średniej podczerwieni są praktycznie niemożliwe do analizy 

metodami FTIR. Woda w widmach ramanowsklch daje bardzo słabe sygnały emisyjne. 

Umożliwia to w pewnym stopniu rejestrację widm ramanow.skich roztworów wodnych. 

Jednakie emitowane prom1en1owanie stokesowskfe jest silnie absorbowane przez warstwy 

wody 1 w lnikomym stopniu dociera do detektora. Dodatkowym problemem analitycznym 

jest zjawisko sflnego nagrzewania roztworu w miejscu, w którym promień lasera jest 

zogniskowany. co moie doprowadzić do niepożądanych zmian chemicznych próbki. 

kony5tając t wlaśc.iwoścl promieniowania w bliskie) podczerwieni do rejestrowania widm 

ramanowsklch t iastosowaniem lasera 106Anm uiyiom cienkościennych rurek szklanych. 

Rurki wraz z roztworem badanym umieściłem w k.omorze pomiarowej w taki sposób. aby 

były nachylone do poziomu pod kątem około 3d'. Zogniskowanie wląlki lasera musiało być 

zlokaUzowane w mlejseu osi rurki pomiędzy szkłem a roztworem badanym. w trakcie 

pomiaru z minimalną energią poiw~lającą na pojawienie się ciytelnego sygnału roztwór 

(zawiesina) w miejscu pomiaru nagrzewał się. Jednakże położenie, r nachylenie rurki 

pozwatało na swobodną cyrkulacj~ termiczni roztworu wzdłuż jej osi, co w efekcie 

pawodowało naturalne wychładzanie się roztworu. Ze- względu na dynamiczny przeplyW 

cieczy w miejscu pomiaru .sygnały pojawiające się na widmac:h w rófnvch odcfnkach cusu 

miały uóinicowaną wysokość r ks2tałt. W związku z tyrn rejestracja widm pojedynczych 

próbek wymagała wfelogod1lnnej rejestracp I oraz uśrednienia kilku pomiarów. 

Zaprppooowapa przeze mnie metoda pomiaru pozwoliła na obserwację tmian chemicznych 

w badanych roztworach bfopolimer6w. 

w pracach eksperymentalnych dotyc,ących doboru warunków formowania 

reagentów prowadzących do uzyskania włókien chltozanowych z włókien 

z dibutyrylochityny oraz chityny regenerowanej opisanych w publikacji 89 napisanej pod 

kierunkiem dr Int . Oorory Binlaf oraz pod moim lderunklem 812, zadaniem byio znalezienie 

strono 27 z 41 

~' 



Włodzimierz 8iniaś Aut(J(ejerat 

I opracowanie sposobu s,ybkiej kontroli utysl(anyeh efektów dea~etylacjl włókien. Naleiało 

w czasie badań eksperymentalnych wyselekcfonować odpowiednie pasma oraz wymaczyć 

ich propoi'tje, które w aasle procesu deacetylacjl byłyby dobrym wskalnlkiem efektów 

reakcji chemicznych. Poszukiwanie takich zalein~i w zakresie średniej podc.terwlenl nie 

dały oc.1ekjwanego efektu. Pa.sma charakterystyczne dla ugrupowań amidowych. a następnie 

aminowych występują w tych samych lub zbll!onych iakresach liczb falowych, na które 

nakładały się dodatkowo efekty związane z zawartością wilgocl. Ą!lalfzę w1dm włókien 

chltozanowych rozszerzyłem o ,okres liczb falowych powyżef 4000cm' 1
• W tym celu 

wykorzystałem opracowaną we wcteśnlejs1ych pracach eksperymentalnych konlfgurację 

optycmą spektrofotometru. Wykorzystanie moitiwoścf pamlarowych tak skonOgurowaneJ 

ścieżki opwczneJ spektrofotometru umożJiwilo badania włókien umiesze2onych 

bezpo!rednlo w metalowej tulei o średnicy 5mm. Zauwatylcm, i<> wraz ze wzrostem 

przereagowania ugrupowań amidowych do aminowych pojawiają się ostre pasma priy około 

6SOOcm·1 złożone z .nadtonów oscylacp ugrupowania -NH1 charakterystycznego dla budowy 

chemlc:zneJ chltozanu. Pasma te w sposób łatwy I jedn<1znaczny można oddzielić od 

pozostałego Fragmentu widma, które stapowl zespół absorpcJI oscylatorów tworiących 

szerokie na około 1S00cm'1 pasmo. Charakterystyczne efekty cteac.etylacji ugrupowania 

amidowego obserwowane w z.akresie bliskiej podczerwieni stały się podstawą do 

opracowania prieze mnie metody oznaczania stopnia deatł!tylacjl chitozanu. 

Rozwój prac badawczych z d,(edzlny pollotenn pneznaczonvch do formowania 

włókien oraz wzrost ich produkcji wymusił dzlała!lfa polegające na znaczącej modyfikacji 

w kierunku wycllminowania lub ogranfczenra ich niekorzystnych właściwości, które 

w znacznym stopniu eliminują Je z zastosowań odzlelowych. Jednym z nich Jest siczególnie 

niska retencja wilgoci. W trakcie prac eksperymentalnych nad formowaniem włókien 

polipropylenowych modyfikowanych w kierunku nadania im właściwości hydrofllowych 

UtYSkaleJ!l włókna ze stopu polfpropylenu I kwasu stearvnowego. Ceiem tych działań było 

w pierwszym etapie wprowad2enie do matrycy wjókl\a ,ubstancJI hydrofobowe]. tworzącej 

z polipropylenem roztwór w temperaturte stopu. Długi łańcuch alifatyczny kwasu 

stearynowego nadaje mu cechy z.bliżone do poliolefin. W stanie płynnym oba składniki 

mlesuiją się ze sobą w ka!d~h proporcjach lio(ciowyeh. Formowanie włókien ze stopu 

pofipropyten/kwas stearynowy jest technologlcznie mo!łiwe do rawarto~ci kwasu 

stearynowego p,owytej 50%, Jednakże takie włókna charakteryzują 51ę bardio niską 

wyt,tYmałośclą mechaniczną. Włókna, które posiadają odpowiednia wytrzymałość 1 mogą 

stanowić produkt możliwy do za$10sowania komercvjnego można formować te stopu 

zawJerającego do około 30% kwasu stearynowego. Po uformowaniu wlókie.n kwas 

stearynowy wypłukiwałem w acetonie. Oznaczenie ubytku masy i badania spektroskopowe 

wskazywały, że około 3+5% kwasu stearynowego wlą!e się trwale t matrycą 

polipropylenową. Obróbka wiókien roztworem wodorotlenkiem potasu w celu zmydlenia 

kwasu powoduje uryskanle na powlenchol wfókie.n oraz na wewnętrznych powierzchniach 
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mikroporów, powstałych p0 wypłukaniu kwasu stearynowego, ugrupowań coo·K', które 

nadają im charakter hydrofilowy. Opracowany przeze mnie sposób modyfikacji wewnętrznej 

morfologU-włókten polipropylenowych został opisany w ,słoszentu patentowym Pl. 

w publikac!I 810 napisanej pod ~ierunldem dr int. Doroty 8iniaś zostały wykonane 

i opisane badania postaci kwasu stearynowego w strukturze. zestalonej mles-zaniny 

z l)Ollpropytenem w postaci włókna. Moim zadaniem było formowanie włólden z określonych 

mieszanek polipropylenu z kwasem stearynowym oraz bactania FTlR. które wykonałem 

stosując metodę zaprasowywania fragmentów włókien w pastylkach z KBr. W czas.ie prac 

technotogtcznycll przy formowaniu włókien t mieszanek PP/kwas stearynowy okazało się, ie 

uzyskiwany w podobnych warunkaoh stop przędzalniczy ma znacznie mniejszą tepko!t od 

polipropylenu. Zachowilnie s1t; stopu podczas formowania włókien wskazuje na wzajemne 

oddtialywanla obu składników prowadzącego do powstania Jednorodnego we 

właściwokiach stopu. Uzyskanie odpowiedniej do formowania włókien lepkoścl stopu 

uzyskano w temperatur?e 140°c. 

Widma włókien formowanych z• stopu pollpropyłen/kwas stearynowy były 

analizowane głównie pc,d kątem struktury nadcząsteczkoweJ składników. 1<$1\ałt pasma 

związanego z oscylatorami CeO w ua;rupowaniach karboksylowych kwasu stearynowego 

wykazywał znaczne róźnic.e w zależności od jego zawartości we włóknach. Ola kwasu 

stearynowęgo pasmo karbonylowe jest ?łoione z kflku oscylatorów róźnfącycb się 

cięstotłlwo!dą drgań. Zjawisko te> molna wyja!nił Jedynie tworzeniem się specyficznych 

pod względem energetycznym Wiązań wodorowych pomiędzy sąsiadującymi grupami 

karboksylowymi cząsteczek tworzących układy krystaliczne. Prawdopodobnie są połoione 

napneciwko siebie tworz.ąc swolsle dimery. Zorientowani? na zewnątrz łańcuchy olefinowe 

nadają kwasowi stearynowemu w postaci stałej własnośd hydrofobowe. Wraz t.e spadkiem 

llośd kwasu stearynowego w tworzywie włókien zaznao:a się tendencja do zaniku 

oscylatorów (;::Q o mniejs.z.ej częstotflwośtf drgań, kt6re są charakterystyczne dla wiązań 

wodorowych. które tworią. Przy niskich zawartościach kwi)su stearynowego oscylatory C•O 

ugrupowania karboksylowego absorbują promieniowanie o v,acznie wyts1yeh wartokl~eh 
liczb falowych. Róinlca w połoteoiu Ich maksimów dochodzi do 40cm"'. Zjawisko to moźna 

wytłumaczyt sllnym o.ddtialywanlem łańcuchów attrarycznych l\wasu stearynowego 

z polipropylenem o tbłl!onych charakterze chemlc2nym. Wlą2anie olę łańcuchów kwasu 

stearynowego z powierzchnią nara.stających agregatów pollpropyłenowych w czasie 

zestalania s.ię strugi stopu przędzalniczego powoduje w efekcie zaburzenie procesu 

krvstatizatji kwasu. Mo!łlwe Jest, !e rozpuszczone. na pow1erzchnl poflpropytenu cząsteakl 

kWasu stearynowego zachowują się Jak środek powierzchnJowo czynny. ,,Wtop10ne.v na 

powierzchni mikroporów włókna cząsteczki kwasu stearynowego powodują zjawisko 

epttaksfi w stosunku do ustalającego się w dalsze/ kolefności kwasu. W efekcie wytrące>ny 

I zestalony kwas nie tworzy dobrze uporządkowanej struktury krystaliGznej. Potwierdzeniem 

takiego przebiegu t/awlsk są badania szerokok~towej dyfrakcji promieniowania 
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rentgenowskiego. We wszystkich próbkach włókien z kwasem stearynowym nie 

zaobserwowano odbudowania struktury krystalicznej charakterystycznej dla czystego kwasu 

stearynowego. Kolejnym dowodem na rozpuszczanie się kwasu stearynowego na 

p0wferzchnl polipropylenu Jest efekt potostawanla po Jego elcśtrakcjl w acetonie około 3+5% 

jego masy w stosunku do masy polipropylenu. 

Wzajemne oddziaływanie grup karbolcśylowych w czasie zestalania się strugi stopu 

Jest widoczne przy małych zawartościach kwa.su. Rozpuszczone w pollpropy1enle c1-ąstec1ki 

oddzlaływuJąc na siebie zakłócają-przebieg porządkowania się łańcuchów polipropylenu. 

W efekcie najni4ty stopień krvs.tallctnośd polipropylenu obserwuje się dla wlókfen 

o zawartości S+l0% kwasu stearvnoweso. 
Obróbka alkaliczna włókien za pomocą roztworu KOH prowadzona w Gelu uzyskania 

silnie hydrofilowych grup na powierzchni vliókfen I fch mikroporów powoduje powstanie 

grup -coo·I(". Sole potasowe mogą powstawać jedynie w reakcji , pozostałym na 

powlerzchnl polipropylenu; po ekstrakcji w acetonie, kwasem stearynowym. Okazuje się, ie 

mniejs2a zawarto.St kwasu w wyjściowym stopie, odpowiada wię.kszej zawartośl mydła 

potasowego. Jednym t powodów takiego efektu moie był utrudniona dyfuzja a~tonu do 

wnętrza włókna. Nagłe ochłodzenie strugi powoduje w pierwszej kolejności zestalenie się 

polipropylenu t utworzenie błonki z ciągłego polimeru. Ciekły jes,ae kwas stearynowy Jest 

zamyl<any we wnętrzu włókna. Przy niskiej iawartoścl kwasu powstaje grubsza ścianka 

z nieporowatego polipropylenu. 1m mniej kwasu stearynowego w stopie tvm grubość 

zewnętrznej warstwy włókna większa a jej porowatość Jest mniejsza. W efekcie ograniczona 

jest migracja cząstek acetonu do wn(tna włókna oraz kwasu stearynowego na zewnątrz. 

W przyp~dku włókJe.n, w których pierwotnie było 30% kwasu stearynowego, wyptt,kanle 

kwasu oraz mydeł potasowych Jest nleomaf całkowite, co nie Jest ,jawlskiem pożądanym 

w przypadku uzyskiwania włókien hydroRlowych. Wykonane zdjęcia SEM przełomów 

włókien wykonanych w ciekłym azocie po ekstrakcji 1 zmydlaniu ujawniają mikropory 

o ro,mlarach około O.I µm x O.Si,m. 

Ooświadcze11la uzyskane prze.ze mnie w czasie badań I prac- naukowych nad 

opracowaniem włókien mikroporowatyc~ z poliolefin pozwoliły mi na wzięcfe udziału 

w reall1acjl zadań badawczvch w ramach programu badawczego . wy~orzystanie 

nanotechnologii w nowoctesnych materiatach'(nr projektu POIG Ol.Ol.02·02-002/08). 

finansowanego ze.środków UE w ramach Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka 

we współpracy z Wrocławskim Centrum Badań EIT+ Sp, o.o. oraz Politechniką Wrocławską. 

W ramach tego projektu Brałem udzlał w pra,cach badawczych dotyczących: opracowania 

technologii w .kierunku doboru modyfikatorów do uzyskania włókien I folii o przestrz_e11nej 

strukwrze porowatej, umoilfwfająceJ jej wypełnienie; otrzymywania nanokompozytowych, 

elektroaktywnych włókien I folii na osnowie PVOF, PLLA metodą stopową; doborze I <ynt.eile 

s.ubstancji elcktroaktywnych i magnetycznych spełniających warunek przetwarzania 

w stopie przędzalnlaym; oprac<>wanfu technologli formowania włókien r fołil z PVOF i PlLA 



Włodzimferz Binia.S Avtorefqrot 

wykazujących mikro I nano porowat~ spełniającą warunek cląglo{ci ścieżek pnewodzących 

w masie materiału matrycoweso. Jednocześnie brałem udział w badaniach polegających na 

ocenle stcibilnośd wyselekcjonowanych włókien i folii otrzymanych ze stopu w warunkach 

pnewidywanego u!ytkowania • badaniu podlegały mln. następujące parametry użytkowe: 

odpornośt na światło słoneczne# konserwację, ś.cieranie. 

Uzyskane w wyniku prowadzonych prac badawczych w wyzej wymienionych 

zadaniach rezultaty w postaci próbek włólóen o określonydl parametrach utytkowych 

pozwoliły mi na sformułowanie treści zgłoszenia patentowego P3 pt. ,.Materiał 

mikroporowaty onlt Jego sposób otrzymywania". 

Zgłos1enie patentowe P3 dotyc:y dwóch pr:edmlo1ów wynalazku w tym 

opracowanc,go przeze mnie sposobu otrzymywania mikrosferycznego węglanu wapnia cło 

formowania pustych mikroporów w objętości włókien oraz sposobu ich formowania 

umo!llwiaJącego uzyskanie ciągłej sieci mikro I nanoporów. 

Opracowany przeze mnie sposób otrzymyw.anła mikrosfer Ca:C0.3 p0łega na 

okresowej syntezie węglanu wapnia w zawiesinie dyspersyjnej uzyskiwanej przez zmies-zanie 

parcjalnych glicerydów wyl$2'{ch kwasów tłuszczowych oraz kwasu 

dodecylobenzenosullonowego w odpowiedn;ch proporcjach. Dobór proporcJl 

dyspergatorów decyduje o wielkości i kształcie uzyskiwanych mikrosfer węglanu wapnia. 
Mieszaninę dyspergat.orów emulguje się w gorącej wodzle, a następnie dodaje 

napriemlennle P<Hcjaml ro~twó, węglanu dwusodowego I chlorku wapnia. Zawies.inę 

mlkrosfe.r węglanu wapnia strąca się mieszaniną ben1yny ei<straktVJneJ I octanu e1Vlu. Do 

strąconego osadu dodaje się roztworu oleju rzepakowego ijako środka przedwzbrylającego) 

w acetonie, a w dal.szej kQleJnoSd suszy. Mikrosfery o ~rednfcach .około 200nm sranowlą 

dodatek do fonmowanla mikro I nanoporowat'(ch włókien polfpropylenowych i elastomerem 

termoplastycznym. Bezpośrednie lonmow;mie włókien polega na 1m,eszanlu granulatu 

polipropylenu oraz elastomeru te.rmop1astycznego z odpowiednią porcją mikrosfer węglanu 

wapnia orat oleje-m n:epakowym. Mleszan,nę wprowadza się do wytłaczarki i formuje 

w temperaturach około 18o"C. Po 1estalenlv strugi pr:ęd1alnlczeJ włókna rozciąga się miedzy 

galetaml w stownku około 2/1. otrzymane włókna ekstrahuje się w acetonie w celu 

usunlęcla niezwiązanego oleju nepakowego, a w da1su~J kolejności w roztworze kwasu 

octowego w celu rozlo!enla węglanu dwusodowego do octanu sodu I wypłukania go 

w gorącej wodzie. 

Olej rzepakowy w trakeie formowania wtólde:n gromadzi się w przestrzeniach 

pomiędzy 1estalającym się twor:ywem włókien I tworzy w Ich wnętnu sieć nanokanallków. 

Kanaliki te łączą we wnętrzu włókna mikropory powstałe po usunięciu węglanu 

dwusodowego. Otrzymane w ten sposób włókna pozwalają na wypełnienie wolnych 

przestrzeni substancjami płynnymi oraz Ich transport w1dłu! włókien 1 do powierzchni 

w sposób kontrolowany poprzez dobór Ilości nanokanallków, która jest warunkowana 

zawartośdą oleju nepalcowego. 
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Opracowanie sposobu otrzymywania włókien zawierających ciągłą w,dtut osi sieć 

nanokanallków Jest w szczególności taleine od tworzywa włókna. O ile każdy rodzaj 

polimeru fnoina wypełnia( rozdrobnionym materiałem nieorganlc.znym, w tym na przykład 

pigmentv, tlenki tytanu, węglan wapnJa, o tyle wytworzenie w Ich stn..1kturze wewnętnneJ 

sieci kanalików umolllwiaJących transport tlecty jest zadaniem trudniejszym. W tym celu 

nalezy wyselekcjonował subs,ancję odporną termicznie w warunkach pnetw{lrzanja~ 

tworzącą ro1twór z polimerem w stopie przędzalniczym. Ponadto substancja ta powinna 

spełniać następujące warunl<i utrzymać wystarczafącą lepkość stopu, nie wchodzić. 

w reakcje chemiczne ze składnikami, mleć zdolność do wvdzlelania się w sposób selektywny 

i specyficzny w trakCfe zestalania strugi oraz róiniC się właściwoSciaml fizykochemic.inyml na 

tyle, aby było moiliwe Jej u,unięcie z włókna. Dodatkowo powinna być tania i nietoksyczna. 

W trakcie prac laboratoryjnych I prób otnymywanla włókien nanokapilarnych 

z Innych POiimerów nil alifatyczne, udało mi się uzy,;kać takie włókna z PQliamldu6, 

Substancją mody~ku)ącą okazał się acetanllld. PA 6 rozpustcZa się w temperaturze 

formowania w acetanilidzie tworząc roztwór. lepkość ro?Lworu nawet przy zawartości 50% 

w/w acetanilidu pozwala formować włókna z prędkołclaml kilkuset metrów na minutę. 

Włókna zara, po 1estalenlu należy rozciągać do kilkuset procent długości poaątkowej. 

Acetanllld można ekstrahować z włókien aoetone.m lub metanolem w temperatune 

otoczenia. Włókna poliamidowe o mikro lub nanokapilarne) strukturte wewnętrznej wstały 

opatentowane w 2004r. pod numerem 369162 pt."Sposób wytwarzania włóklen/foill 

mikroporowatych z PQllamidów". P2 w załączniku 6. 

W trakcie reall,ac)I projektu KBN nr 3 TOSE 09129, .Elektropnędzenie mikrowłókien 

z pochodnych celulozy do celów blomedyczhych I mikroflltrac)I", którego bytem 

kierownikiem, pracowałem oad formowaniem mikrowłókien z pochodnych celulozy w polu 

elektrostatyeznym. Uzyskanie maksymalnie cienkich włókien wiąże stę w tef metodzie 

głównie z trzema parametrami procesu. Jednym 1 nich Jest rozcieńczanie. roztworu 

włóknotwórczego do granicznej lepkości umoiJiwiającej formowanie $ię włól(lenek, drugim 

jest iwlękstanle nclt~ienia pola elekt'rostatycznego pomiędzy elektrodami do momentu 

powstania wyładowań koronowych a trzecim Sl'/bkosć wypływu roztworu z kapilary. 

Motllwości doboru tych parametrów formowan1a włąte .się ie znac:znym ograniczeniem 

wydajności procesu. Otrzymanie mikrowłókien do celów filtracyjnych i sorpcyjnych wlą!e się 

w szczególnośd z rnaksvmalnym rotwlniędem powierzchni właściwej materiatu. 
Podnoszenie potencjału pola elektrycznego do poziomu około 30;,SOkV powoduje 

po)awlen,e sie na końcu kapilary wyładowań koronowych w postaci Iskier. W skrajnym 

prtypadku zbyt duie natętenie pola elektrycznego powoduje PQWStanie wyładowań, które 

mogą spalił włókna. Powstawanie wyładowań elektrycznych pomiędzy elektrodami 

postanowiłem wykorzystać do specyficznej modyfikacji otrzymywanych mlkfowłóklenek. 

Polimery l włókna poddane działaniu plazmy niskotemperaturowej ulegają 

sztzególnej modyfikacji powierzchni zarówno morfologii powlenchnl jak l reakcji 
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chemicinych i.achodtących na Ich powlenchnlach. Oba procesy wynikające z modyfikacji 

plazmą olskotemperaturową powinny w sposób szciególny polepszył iakladane pararnetry 

soirpcyJne i filtracyjne mikrowłókien. W tym celu postanowiłem zaprojektować i zbudował 

unądtenle umolllwiafące wykorzystanie pola elektrycznego iarówno do formowania 

włókienek jaki do generowania pla1my niskotemperaturowej na tym samym etapie procesu. 

Powstawanie. plazmy nis.kotemperawrowej odbywa się z reguty pod obniżonym ciśnieniem. 

W tym celu wybrałem siklany tblornlk umotllwlaJący formowanie włókien w jego wnętnu. 

Zamknięcie strefy formowania włókien wląulo się również t koniea.ncńclą rotwlątania 

kolejnych problemów związanych z ciynnenlcm wylotu kapllary z narastających osadów 

polimeru, odprowadzania oparów rotpunczalnika orat odbioru powstających mikrowłókien. 

Wynikiem moich prac było :,budowanie reaktora do formowania włókien w polu 

e1ektrosunvc:znym, którego konstrukcja I działanie zostało opisane W zgłoszeniu patentowym 

P4 nr 381739 pt." Reaktor do elektropnędzenla". 

Wykoriystując moźl(wości reaktora otrzymałem mikrowłókna t roztworu w acetonie 

acerylo-ma.Slanu celulozy. Włókna otrzymywałem bez oddzlaływanla plazmy 

n1$kotemperaturowef oraz pod obnfionym cifol•nlem z Jej udziałem. W <ych warunkach 

wokół kapilary I elektrody zbiorctej generowała się plazma niskotemperaturowa 

oddziaływująca berpośrednio z formującymi się z roztworu włókienkami. 

Wyniki prac badawczych opisałem w publikacji BU. U,yskane mikrowłókna 

charakteryzowały się silnie rozwiniętą powierzchnią w stosunku do włókien 

niemodyfikowanych. co pOtwlerdtono ta pomocą fotoerafil SEM. Powlerzdlnla włókien 

1.ostała jednocześnie zmodyfikowana themiC?J1re_.. co potw1erdz.lłem badiiniem za pomocą 

spektrofotometrii UV.Vis , zastosowaniem kuli całkufącej. Natomiast anallta widm 

dyfuzyJnych FTIR potwlerdtiła, te Włókienka w całej masie nie uległy Istotnym zmianom 

chemicznym, co dowodzi wyłącznie powiertchniowego oddziaływania platmy 

niskotemperaturowej na etapie formowanra sJę mikrowłókłenek. Ozja:fanle reaktora 

zas(osowanego do elektroprzt;d.zenla daJe. więc możliwości modyflka.cJi polimerowych 

materiałów wlóknotwórctych, 

Pod.sumowanie. 

Przedstawiony Jako ro1praWa habilitacyjna cykl publikacji pod wspólnym tytułem 

„Badania spektroskopowe i formowanie nanoporowatydi, p0/imerowyt.h moterlał6w 

wł6knotw6rczych" Jest twlątany 1 lnźynierlą materiałową we wl6klcnnictwic, w tym badań 

spektroskopowych budowy chemicznej I struktury nadctą$tectkowej materiałów w formie 

włókien, modyflkacjl Ich mońologil oraz sposobów wytwarzania. 
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Za najważniejsze elementy nowości naukowej f tedmologlcznej w moich badaniach uznał 
na1ei:y opracowanie: 

i) · nowej metody wykonywania widm włókien oraz preparatyki pozwalającej 

określić I odtótnlć zmiany chemlctne I stnJkturalne w badanych preparatach; 

li} oryginalnej konnguracjl opt.yanej spektrofotometru . Magna IR·860" 

pozwalaJą<ej na reJestrację transmlsvJnych widm w bhsk{ej pot'kzerwieni 
mateńałów włókiennicz.ych bez konieano.ki ingerencji w Ich sttukturę 
fizykochemiczną; 

m) sys\emu tworzenia bibliotek symulacji widm mieszanek włókien do szybkiego 

I precyzyjnego oznaczania składu jakościowego I ilościowego materiałów 

tekstylnych. 

lv) metody pomiaru wUgotnośCI włókien umoilłwtającej badanie zmian w 
strukturze chemicznej i nadcz.ąsteczkowej włókien. 

v} techniki rejestracji widm włókien zaprasowanych w pyle KBr 

charakterystycznej struktury chemicmej I nadcząsteczkowej modyfikowanych 

włókien poliamidowych. 

vl} spektrośkopoweJ metody o,nactanla stopnia deacet'/łacjl chito2anu z 

wykorzystaniem pomiarów w zakresfe bliskjej podczerwlent. 

vii) techno1ogii formowania wlókjen zawlera,ących e.iągtą, nanokanalikową .sieć 

potąc,eń wolnych prtestnenl we wnętrzu włókien z poiiolelln, blend 

polipropylenowych z eJastomeramr termoplastyunyml, poJlamldowych oraz t 

polllaktydu. 

viii) Zaprojektowanie, budowa I wykorzystanie reaktora do formowania w polu 

elektrośtatyc,nym mli<rowłóklen ~ estrów celulozy o modyfikowanej 

w atmosferze plazmy nl-skoremperaturoweJ powierzchni. 

Badania te nie tylko iaowocowały publikacjami w ptestltowych czasopismach 

dotyczących lniynieril wlók.ienniczej 1 materiałowej, ale równiei pozwoliły na uzyskanie 

trzech polskich patentów. 

5. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych 

5. a) Staże w zagranicznych ośrodkach naukowych 

S. b) Wyróinlenla wynikające• prowadzenia badań naukowych 

Materiał mikroporowaty do wytwarzania wtókien I folii {Mlcroporous materiał for 

produclion of flbres and mms) - Srebrny Medal na Międzynarodowych Targach 

Wynalazczośd, Badań Naukowych I Nowych TechnołOili Brussels lnnova 2014 
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s. c) Otlalalno.śł recentencka 

Recenzówałem artykuły naukowe dla następujących czasopism (z listy Filadelfijskiej): 

Flbres and Textlle:s In Eastern Europe-9 

Journal of Narural Fibres · 3 
Pollmery-2 

S. dl Udział w projektach badawaych 
Po uzyskaniu stopnia doktora brałem (lub bl o1'11) udział w reallzacji 16 krajowych projektów 

badawczych. 

Projękty międzynarądoWe: 

Projekty krajowe~ 

1. Projekt badawczy Nr 7 TOBE 035 13 . tdentyfijkacja włókien przeobrażonych 

termiczni"" 
Polltechnfka łódzka filia w 81elsku-BlaleJ - wykonawca - termin reallzacp: 
01.07.1997- 31.12.1999 

2. Projekt KBN nr 7 TOBE 009 17· ,Badania struktury ce/u/ozy bakteryjner, Politechnika 
łódzka fllla w 81elsku-81ałeJ - wykonawca - termin realiz.acjl Ol.09.1999r.-
31.06.2002r 

3. Projekt KBN nr 7 TOBE 070 18 - .Badania struktury nadczqsteczkowej i wlosnoJcl 
mechanicznych folii polisUoksonouretanomocznikowych" - Akademia Techniczno ~ 

Humanistyczna w Bielsku Białej - wykonawca - termln reallzacp Ol.09.2000r.-
31.06.2001r 

4. ProjC?kl KBN nr 7 T08E 048 21, Mechanizm wiązania nowoczesnych barwników 
(opartych o n/eto/csyane pochodne benzydyny) z wfóknami naturalnymi, Akademia 
Technlczno-Humanistycina w Bielsku Białej - wykonawca - termin realizacji 
01.09.2001r· 31.12.2002r. 

5. Projekt KBN nr 7 T09B 008 21 - .Badania nad otrzymywaniem nowych włókien 
przewodząr;ych• - Akademia Technlctno- Humanis~zna w Blelsku Białej, 
wykonawca, termin reafizatji 01.08.2001r.-30.06,2003r 

6. Projekt KBN " ' 4 TOBE 009 22 -.Wybrone wlasclwoJcl włókien o kontrolowane/ 
strukturze no bozie chitytny I Jej pochodnych" -Akademia Techniczno- Humanistyczna 
w Bielsku Bialef, wykonawca - termin realizacji 2002-2003 

7. Projekt KBN nr 4 T08E ()47 22, .Bodonlo strukturalne, mikrobiologiczne 
J technologicz(}e wybranych orr056W ze .zbiorów wawelskich", Akademia Teehniez.no-
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Humanl.styc.zna 
w Bielsku Białej, wykonawca - termin reallzacjl 2002-2004 

8. Projekt KBN nr 3 TOSE 014 261 ...Struktura nodczqsteczkowo i wybrane wlośc,wolcl 
włókien z modyfikowanych kopc,lfomidów', Ąkadcmla Techniczno-Humanistyczna 
w Bielsku Białej, wykonawca- termin realizacji 2004 - 2006 

9. Projekt KBN nr 3 TOBE 09129, .Elektroprzędzenie mlkrowl6kien z pochodnych celulazy 
do celów biomedycznych f mikrofittracJr, Akądemia Technlczno•Humanfstyczna 
w Blelsku Białej, kierownik projektu - termin realizacji 2005- 2008 

10. Projekt POL·POSTDOK Ili Nr PSZ/MNiSW/07/2006/53; 0procowanie technolog/i 
węglowych 

Techniczno· 
20.06.2007-

wytwononia modyfikowanych hydroksyapatytem włóknin 

przeznaczonych na podloio dla intynter/1 tkankower, Ąkademla 

Humanistyczna w Bielsku Białej, wykonawQII - termin realixacji 
19.06.2010 

ll. Projekt N NS07 2033 33, .Otr,ymywonle mikroporowatych, bTookcywnyth włókien 
I wyrobów poi/olefinowych." - Akademia Techntc,no- Humanlstye,na w Bielsku Białej, 
wykonawca - termin realizacji 12.11.2007 · 11.05.2010 

12. Projekt 0342/T02/2010/70 luventus Plus, ,Badania In vlrro i In vivo Włóknistych 
podloty IJ/a inJynierll tkankowej koścr - AAademl~ Teehnlczno- Humanistyczna 
w Bielsku Białej, wykonawca - termin reałlzaćjl: 13.12.2010-31.12.2011 

13 . .,0trzymywanle w/Okien w polu elektryczno„mognetycznym,.., • Akademia Techniczno· 
Humanistyczna w Bielsl<U Białej, kierownik projektu, - termin rea11zacn : 2011 

14. Projekt N NSOS 469034 "Rola metastabilnej formy b w procesie (re) krystalizacji 
i topnienia pollomidu 6; synchrotronowe badania w czasie neczywistym"· Akademia 
Techniczno- HumaniStYc,na w Bielsku Białej. wykonawca, - termin reanza,n : 
02.06.2008 · 30.04.2011 

15. Projekt N NS07 550938," Biomimetyczne resorbowolne poo'lożo modyfikowane 
hydroksyapatytem dla /ntynlerif tkankowej kaścr • Akademia Teciinlczno­
Humanistyczna 
w Sielsku Białej, wykonawca-termin realizacji 09.04.2010-08.04.2013 

16. Projekt NanoMat .Wykorzystanie nono/echnalogTI w nowoczesnych materio/ach", 
realizowany ze środków Unii Europejskiej w ramach programu ,..lnnowacvlna 
Gospodarka*, nr umowy o dofinansowanie • POIG Ol.01.02-02-002/08 
wyl<onawca, termin realizacji: 1.07.2008 - 30.06.2014. 
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s. e) Publikacje 

CałkoW!ta lictba publikacji: 31 (28 po doktoracie) 
W bazie Journal Citatlon Reporrs (JCR): 24 (21 po doktoracie) 

Ogólna liczba cytowań: 84 

Lici.ba cytowań be. autocytowa~: 79 

Indeks Hlrscha: ha6 

Sumaryczny lmpact foctor. ! IF • 20,575 

Stan na dzień 24.11.2014 r., według bazy ISI Web of Science, 

Spis pubłlkacJI I•« zawarty w Załączniku 6. 

5. f) Uaestnlctwo w konferencjach naukowych 

Referaty wyg/Q$l'1ne somodzielnle: 
Włodzimierz Biniaś, Andrzej Włochowla.. 

Wlodt1miett BinJa4. Aucore[erot 

The chonges of the strucruro/ properties of woal In the course of the process of its 
growth on sheep. The 10th lnternatfonal Woal TextUe Research Conference 
abstracts„ Aachen,Germany, November-26-0ecember 1, 2000 

Włodzimierz Blnlaś, Dorota Biniaś. 
Badanie sk/odu te/c$iyli6w metodą spektroskopii w bliskiej poduerwieni. 
Knitt Tec.h 2006 : VII m1.ędiynarodowa konferencj~ naukowo„rec.hniczna n.t. : Nowe 
te(hnik.1 I technologie w dziewiarstwie, Ciechocinek 2006. 

Dorota Binlaś, Stefan Borynlec, Wlodtlmlerz Blnlaś. 
Ornymywonie włókien chlto.zonow;>ch I ()(tno zmian stopnia N·deacecylocjl 
z zasrosowo4 niem zakresu bllskiej podczerwieni. 
Nowe .spekty w ehemTI I iastosowanju chityny i Jej pochodnych ; X Seminarium 
Robocze, Gdynia,25-27 wr:ze~nia 2003 

Dorota BlnlaS, Stefan Borynlec, Włodzimierz Blniaś. 
Nadczqsteczkowa srruktura chityny w lwletle badań spektroskopowych. 
Nowe aspekty w chemii i zastosowaniu chityny i jej pochodnye:h : XII Seminarium 
Robocze, Sz.ci.yrl<, 20· 22 wnesn1a 2006 

Usta prezentowanych referatów iostala i-aml~tczona w Z~ąc;zniku 6 
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6. Przebieg pracy naukowej 

6. a) Okre.s pned uzyskaniem stopnia naukowego doktora 

Studia na Wydziale Włókiennit'Zym Po!ite<hnikl łódzkiej Filfl w Blelsku-Białej 

ukońt'Zytem w 1989r. uzyskując staplec\ magistra Inżyniera · specjalnosł Chemiczna Obróbka 

Wyrobów Włóklennlaycł). Praca magister$ka została napisana pod klerunklem prot. zw. dr 

hab. inż. Alldrzeja Włothowlc,a pod tytułem .Radiacyjna modyfikacja zoi6/canych w/6kien 

wełny", 

Po 1a1cończenh..1 studiów zostałem ,atrudniony w Instytucie Włókiennic2vm Fl1ii 

Politechniki Łódzkiej w Bielsku-Biatefna stanowisku a>ystenta naukowo-dydaktycznego. 

Moja praca ,wiązana byt., , dzlalalnolclą dydaktyczną. Prowadziłem wykłady , Nauki 

o Włóknie na studiach niestacjonarnych, laboratoria z Nauki o Włóknie oraz laboratoria 

z chemii ogólnej, organicznej, fizycznej Oraz twlczenta rachunkowe z chemii. W tym okresie 

pracowałem w laboratońum spoktroskopll I mikroskopii specjalnej. W tym okresie we 

współpracy i pod kierunkiem mgr ll,1arlana Wysockiego poznawałem te<:hnikl wykonywania 

Widm w podczerwieni na dwuwhtzkowyt:h spektrofotometrach z zapisem graficznym na 

papierze. Uzyskałem wiedzę na temat zJawi.s~ optycznych wp1ywających na jakoś( widm, 

projektowaniu układów optycznych 1apewniaJących odpowiednią jako.śl widm oraz szeroko 

pojętej interpretacji uzyskiwanych wyników. Wykonywałem badania spektroskopowe 

w zakresie średniej podc:elWlenl dla pracównlków naukowych Instytutu Włókienniczego 

oraz nieliczne badania na-zie.cenie przemysłu. 

Pod k.lerunkfem prof. rw. dr hab. Int. Andrz.eJa Włochowicza rozpocząłem badania 

przyczyn występowania zatólceń 2ewnętr2nych fragmentów runa owlec polskich. Był to 

problem, który w sposób Istotny pogars,al Jakość wyrobów z wełny owczej oraz zwiększał 

koszty obróbki' chemicznej, w tym w szczegółnoścl wybielania. Prowadzone. badania wspólnie 

z dr hab. Ellbletą Wofciechowską oraz dr hab. Anną Pielesz polegały na uchwyceniu różnic 

w skladzJe chemi<1nym oraz strukturze nadciąstec:kowej ora morfologicznej włól<Jen wełny 

na różnych etapach jejwuostu na owcy. 

W tym czasJe. w badaniach s.pektroskopowych pojawiły si~ aparaty four'lcrowskte1 które 

umo!llwlaly wielokrotnie szybsze I precyiyJnlejue pomiary widm mR. 
Wykorzystanie spektrofotometrii f.TIR oraz pomoc merytOrytlJla oraz prc,ktyana 

mgr Mariana WysockJego w prz.ygotowaniu badań FTIR pozwoliła mi na pn.eprowadzeoie 

serii badań dia zró!nlcowanvch zespołów włosowych pobranych , owlec polskich zarówno 

w zakresie średniej podczerwieni Jak J dyfrakcji promieniowania renli!enowsklego. Badania 

wpływu zróżnicowanych czynników ftzykochemfcznvch na strukturę chemiczną 

nadcząstectkową pozwolHy ml na sformułowanie pod kierunkiem 

prof. zw. dr hab. Int. Andrzeja Włochowlcza tez rozprawy doktorskiej pod tytułem .Badan/o 

zmian struktury nadczqsteczkowej wełny w czasie jej odrostu no owcy f oddziaływania 

wybranych aynnlk6w zewnqcnnych", kt6rą obronllem w roku 2000 na Wydziale lnżynleńi 
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6. b) Okres po uiyskanJu stopnia naukowego doktora. 

W dalszej pracy naukowo dydaktycznej rozwijałem zakres mojej dział'alności 

dydaktycznej prowadząc wykłady I ćwiczenia 2 pnedmiotów , Tekstylia Inteligentne"; 

"Włóknoznawstwo"; ,.Nowoczesne Tedmikl Pomiarowe .. ; ""Flzykochernlana Analiza 
Instrumentalna TekstyUów•;,. Włókna Specjalne": .,Nauka o Materiał.ach''. 

W tym czasie wrai z dyplomantami zajmowałem się realf!acją prac Inżynierskich 

I magisterskich, w ktĆf'(ch ,asadniciym elementem było wykorzystanie metod 

spektroskopowych w modyllkacp włókien I materfalów polfmerowych. Wielokrotnie tematy 

prac były bezpośrednio związane , zagadnieniami ujmującymi aktualne problemy 

<ethr\Ologiczne w ,akfadach pfzemysłowych. 

Moje zainteresowania w badaniach spektroskopowych z wykorzystaniem 

spektrofotometru „Magna IR·860~ firmy Nlcolet skupiły się nad zastosowaniem ich do 

analizy struktury chemlcinej I nadcząstecz.kowej włók"ien w Ich nieimienionej dziataniami 

preparacyjnymi postaci. 

Działania mechaniczne i termlane na włókna Wpływają Istotnie na ks:talt 

uzysk.łwanych 1 takich preparatów widm. ICony·stając 1 posiadanego wówczas wyposaienia 
laboratorium opracowałem metodę ,aprasowywania włókien w pyle halogenków metalf 

alkallt2nych. Metoda ta po,wotlla na Istotne oaranfaenie wpływu z/awlsł( optyc,nych na 

granicy włókno/oSrodek. Przenikająca tak przygotowany preparat wiązka pomiarowa nie 

ulega zakłócaniom spowodowanym dyfrakcją, lntcńerencją, załamaniem, rozproszeniem. 

Wykonywane w ten sposób widma po?wolily na analizę subtelnych tmfan w strukturze 

Włókien. 

Badania nad strukturą włókien i wpływem na ich właściwości zróżnicowanych 

czynników zewnętn·nyct, pozwollły na opracowanie przeze mnie me.tod badania wiłgotno.ści 

włókien w stanie pierwotnym bez Ich ogrzewania, analizy oddziaływań 

międzycząstectkowych, wpiywu odmian krystalograficznych na parametry materiałów 

wlóJcnotwórczych. 

Badania spektroskopowe wyko11YWane za pomocą dodatkowego wyposażenia 

spektrofotometru w kolimator wląlki, pnystawkę dyfuzyjną, fotoakustyomą, komorę 

termiczną. krysztatv ATR, mikroskopię IR oraz ramana byty wykorzystywane w trakcie badań 

do prac naukowych, rotp/aw doktorskich wykonywanych przez pracowników naszego 

Instytutu oraz os6b i poia Akademii Techniczno-Humanlstyc,ne/, zleceń z przemysłu, policji 

ora2 osób prywarnych w celach reklamacyjnych. 

W ciasie prac eksperymentalnych nad ,mianami w konfiguracji optyc2nej 

spektrofotometru , Magna IR-860" opracowałem sposób wykonywanla widm transmlsy/nych 

w rnkresle blls~l•f podl!lerwlenf, Zarówno specyllk.i zjawisk opcyt2nych w tym iakresie 
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promieniowania Jak I czułość detektorów pozwoliły na opracowanie metody badań 

jakościowych i ilościowych składu surowcowego wyrobów tekstylnych. Moiliwość 

wykonywania szybklch, precyzyjnych I nieniszczących badań konfekcji pozwoliła na 

wykonywanie setek badań i eksperty? zlecanych prtez składy celne. 

Moja działalnoU naukowa związana była również z udzJalem w realizacji kilkunastu 

grantów z dziedtlny włókienniczej oraz modyfikacji materiałów polimerowych. 

W trakcie realizacji tych projektów zajmowałem Się. głównie wykonywaniem badań 

spektroskopowych or.az pracami zwiąianymi z formowaniem włókien. 

w łatach 2000-2010 w zwląz~u I realizacją projektów badawczych wykonywałem 

badania spektroskopowe dla: próbek I materiałów w projektach związanych z identyfikacją 

materiałów włókienniczyct, przeobrażonych termicznie na przykład w tTakcle pożarów; 

Identyfikacją materiałów użytych do konstrukcji arrasów wawelskich; badania struktury 

chemicznej I nadcząsteczkowej celulozy bakteryjnej; foll1 olisiloksanouretanomocznlkowych; 

badaniom i analfzie efektów chemicznych z.wiązanych z tączeniem się barwników 

z pochodnych benzydyny t włóknami naturalnymr; włókien prtewodiących prąd elektryciny; 

włókien na bazie cl>itvny I Jej pochodnvch; modyfikowanych kopollamldów; 

modyfikowanych włókien węglowych; modyfikowanych, mikroporowatych, bioaktywnych 

włókien polipropylenowych; podłoży do hodowli tkankowych. 

W latach 2007-2009 Jako klerownlk realizowałem grant krajowy polegający na 

rormowanlu mikrowłókien z pochodnych celufoiy do celów biomedyc,nych I mtracyJnych. 

Efektem tych prac było opracowanie pneze mnle 1aloień konstrukcyjnych I wykonanie 
reaktora do elektroprzr::dzenia. Reaktor zosta·1 miedzy innymi wykorzystany do formowania 

mikrowłókien z acetyloma!ilanu cełulozy w atmosferze- pfazmy niskotemperaturowej. 

w latach 2010.2014 brałem udtial w realizacji projektu NanoMat • Wvkortystanie 

nanotechnologii w nowoczesnych materlałachN ." realizowany ze środków Unii Europejskiej 

'!' ramach programu Nlnnowacyjna Gospodarka"', nr umowy o dofinansowanJe • POIG 

01.01.02-02-002/08-We współpracy z .wrodawklm Centrum Badań EIT+" oraz Polftechniką 

Wrocławską. W ramach reaflzacjl tego projektu zajmowałem się be2pośrednlo realizacją 

aterech zadań w tym: "Otrzymywanie włókfen i folil z polimerów termopłastY.c.znych: dobór 

nanonape!niaczy i technologll formowania w kierunku uzyskania włókien r folii 

o prtestrtennej strukturte porowatej umotliwl~Jąeej jej wypełnienie" • polegający na 

opracowanJu technologii formowania włókien i folii polipropylenowych z domieszkami 

poryflkującym1, ocenie parametrów reologicznych, strukturalnych uzystc.anych materiałów. 

• Otrtymywanie nanokompozyt0wycil, elektroaktywnych włókien I folii na osnowre PVOf, 

PU.A metodą stopową. optymalizacfa składu stopu pnędzalnlaego' • polegający na 

dobone I syntezie substa,ncji elektroaktywnych r magnetyczn'/'<h spełniających warunek 

prze1war1anla w stopie prtędzałnlczvm, opracowaniu technologll formowania włókien I folii 

z PVDF ł PLLA wyi(azuj~cych mikro I nano porowatość spełniającą warunek ciągłości ścieżek 

przewodzących w masie matl?riału matrycowego. ,..Opb/malizac-Ja procesu otrzymywania 
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układów polimerowych w kierunku u:yskania włókien o zdefiniowanym przewodnictwie 

e.lektrvctnym I wlakiwok:iach magnetycznych"' • polegające na zebraniu i opracowaniu 

poprzed'nich wyników badań I wyselekcjonowaniu obszaru parametrów technologltlnych 

formowania I stosowanych dodatl<óW I substancji pomocniaych w celu uzyskania tworzywa 

o optymalnych parametrach w stosunku do wymagań aplikacyjnych. 

„Ocena stabilności wysełekcjonowanych włókien i fołii otrzymanych ie sropu w warunkach 

przewidywanego ufytkowania"' - poles:ający na ocenie następujących parametrów 

utytk.owych: odporność na !wiatło słoneczne, konserwację, ścieranie oraz analizie wyrobów 

i wyznaąenie parametrów uiytkowych w wyselekcjonowanych partiach. Praca w tym 

projekcie badawczym pozwoliła ml na wykorzystanie I poszerzenie dOtychczaaSowej wiedzy 

t dziedziny tec:hnofogli formowanra włókien oraz na możłiwoSć opracowania nowych 

sposobów modyfikacji włókien i materiałów włóknotwórcz:ych. 

Uzyskane w wyniku reallzatjl prac naukowych we współpracy z wce EiT+ oraz 

Politechniką Wrocławską włókna charakteryzują się unikatowymi cechami strukturalnymi, 

które mogą zostać wykorzystane w wyrobach bioaktywnych, medycznych. sportowyth, 

termoizolacyjnych, kamuflujących lub swokopasmowej absorpcji rat elektromagnetycznych. 

Moja działalność naukowa iwfązana jest rówoieź. z badantami prowadzonvml przez 

studentów w ramach prac lniynlersklth I magisterskich, w których do tej pory byłem 

promotorem 34 prac dyplomowych (maglstersk.lch I lntyn[ersklch). 

Koordynując prace studentów staram się, aby Ich tematyka była zwląuma 

z okollanyml iakładaml pne1J1yslowymi a Ich prace były w miarę możliwości wykonywane 

na iapotrzebowanie priemvsłu. Wsz.ystkie prace, którycłl byłem promotorem musiały 

zawierać szereg badań i eksperymentów nad nowymi problemami i zagadnieniami imusz.ając: 

studenta do Indywidualnego rozwiązywania ugadnleń pomiarowych l technologicznych. 

Poza za/ęcłaml dydaktycznymi realizowanymi w działaniach statutowych uczelni oraz 

badaniami naukowymi chętnie zajmuję się działaniami popularno-naukowymi promuJ.cyml 

uczelnię wśród młodzieży szkól podstawowych, gimnazjalnych oraz średnich. Oulo radości 

sprawia ml wykonywanie pokatów i eksperymentów z najmłodszymi dziećmi 

w priedstkolach, szkołach w których widać niezwykłe zainteresowanie 1 zaangażowanie. 

W związku z tymi działaniami bytem przet dwa lata koordynatorem wydtlalowvm 

Beskidzkiego Festlwalu Naukl I Sztuki organizowanego przez Akademię Techniczno­

Humanistyaną w 81elskiJ·81ałeJ, corocznie biorę cz:ynny udział w pokazach I warsztatach dla 

młodzieży w ramach pneprow~dzanych akcji promujących Uczelnię tj. Oni Otwarte, 

Dziewczyny na Pollte<hnikl. 
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