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C) omowienie celu naukowego ww. pracy i osiggnietych wynikow wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Metoda spektroskopii z transformacjg Fouriera — FTIR, stanowi podstawe badania budowy na
poziomie molekularnym i nadmolekularnym, réznorodnych obiektow z materiatéw polimerowych,
zarobwno w objetosci jak i warstwach powierzchniowych. Stosujac te metode mozliwe jest opisanie
réwniez zmian w budowie polimerdw na skutek dziatania czynnikdw zewnetrznych np. powodujgcych
nieuniknione procesy starzenia czy w procesach modyfikacji materiatdw zmieniajacych w sposob
zatozony ich wtasciwosci.

Scharakteryzowanie roznorodnych parametrow budowy materiatéw polimerowych, metoda
spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni, stanowi dobra baze do okreslenia mozliwosci ich
wykorzystania jako klasycznych i nowoczesnych widkienniczych materiatow polimerowych. Ocena
wskaznikow budowy tych materiatow pozwala w konsekwencji oceniaé ich wiasciwosci uzytkowe.

Analiza budowy na réiznych jej poziomach, widkienniczych materiatéw polimerowych, metoda
spektroskopii FTIR jest bardzo silnie zdeterminowana doborem metodyki i preparatyki pomiaru , co

stanowi podstawowg teze niniejszej pracy.

W pracy opisano optymalizacje wybranych metod badan spektroskopowych i sposobdw
postepowania dla trudnych preparatywnie obiektdw, jakimi sg wyroby widkiennicze. Przedstawione
w pracy metody spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni sg istotnym narzedziem do okreslania
budowy nowych tworzyw nieopisanych we wczesniejszych opracowaniach.
Wyniki zawarte w niniejszym opracowaniu stanowig baze wiedzy do wykorzystania
w laboratoriach naukowych i dziatach kontroli jakosci zaktadéw produkcyjnych zajmujgcych sie
wytwarzaniem innowacyjnych wyrobdw widkienniczych o nowych wtasciwosciach uzytkowych.
Praca wpisuje sie w trendy badawcze poszukiwan nowych produktow oraz charakterystyki cech tych
produktéw, wykraczajgcych poza ramy tradycyjnego widkiennictwa. Opracowanie ma charakter
interdyscyplinarny ze wzgledu na to, iz daje mozliwos¢ szerokiego wykorzystania uzyskanych
wynikéw badarn w obszarach réinych dziedzin nauki min: widkiennictwa, inzynierii materiatowej
i towaroznawstwa.
Spektroskopia absorpcyjna w podczerwieni jest jedng z metod stosowanych w analizach
instrumentalnych budowy polimeréw , wiékienniczych” w celu:
— badania budowy czasteczkowej i jej zmian pod wptywem czynnikdw zewnetrznych,
— jakosciowej i ilosciowej oceny struktury krystalicznej,
— analizy orientacji w przypadku obiektéw zorientowanych osiowo
oraz
— selektywnej oceny struktury warstw powierzchniowych, jak réwniez
— efektéw modyfikacji struktur materiatéw polimerowych w objetosci i na ich powierzchni.
Podstawowym efektem w badaniach eksperymentalnych, s3 widma absorpcji promieniowania
podczerwonego otrzymane dla odpowiednio przygotowanych prébek z rozproszong substancja
polimerowg o niewielkim udziale wagowym (0,5-2%) w odpowiednim noéniku np. z KBr, czy NaCl
(preparat tabletkowy), a w przypadku witdkien czy monofilamentowych zytek — réwniez probek
w postaci preparatu nawojowego. Stosowane noéniki powinny by¢ inertne w stosunku do
promieniowania IR tzn. mie¢ bardzo niskg pochtanialnos¢ wtasng w wykorzystywanym zakresie MIR.
Efekt pochfaniania kwantow energii o danej dtugosci fali, przez czasteczke chemiczng
przeswietlajgcego promieniowania podczerwonego znajduje swoje odzwierciedlenie w widmie
promieniowania IR danej substancji w postaci pochtaniania w zakresie pewnych (okreslonych dla tej
substancji) dtugosci fali.
Ogdinie mozna powiedziec, ze ilos¢, rodzaj i lokalizacja pasm absorpcyjnych zalezy przede wszystkim
od budowy chemicznej danej czagsteczki chemicznej (polimeru), jako substancji pochtaniajgcej
promieniowanie podczerwone.
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Tradycyjnie metode spektroskopii FTIR stosuje sie do analizy chemicznej polimerow. Przyjmuje sig
zazwyczaj wysokos$¢ pasma absorpcyjnego odpowiadajgcy okre$lonej grupie chemicznej jako
wskaznik jej udziatu w masie polimerowej. Podstawg wyznaczenia stgzenia okreslonych grup
pochtaniajacych jest powszechnie stosowane prawo Lamberta-Bera.

D :Iog{fT‘)]=8-cP-d, (1)

D — ekstynkcja pasma absorpcyjnego réwna absorbancii A,

| — promieniowanie padajace na prébke

l,— promieniowanie po przejsciu przez probke

£ —wspdtczynnik ekstynkcji wiasciwej (wielkos¢ stata dla danego pasma),
¢, — stezenie grup pochtaniajgcych polimeru w prébce

d — grubos¢ prabki

Abmorbancia

Rys.1. Przyktad rozktadu ztozonego pasma na jego sktadowe odpowiadajgce wyznaczanym grupom
chemicznym i sposéb oznaczania absorbancji A (rozdz.2 monografii) (Zrédto wtasne)

Lozba fgowa

Czesto obserwowanym rezultatem badai FTIR jest nakfadanie si¢ na spektrogramach
sasiadujgcych pasm absorpcyjnych. Efektem tego sa blizej niezidentyfikowane szerokie pasma
absorpcyjne. Ocena udziatu grup chemicznych tworzacych te pasma prowadzi do znaczacych btedow
w ich ocenie ilosciowej. W praktyce powinno stosowac sig rozktady pasm szerokich na ich sktadowe.
Tak wyznaczone wartosci absorbancji pasm zgodnie z prawem Lamberta-Bera dajg podstawe do
prawidtowych oznaczen ilo$ciowych grup chemicznych polimeru.

Innym waznym problemem w badaniu budowy czgsteczkowe] polimeréw witdknotwérczych iich

identyfikacji jest ich rzeczywisty sktad chemiczny. Problem prawidtowe]j identyfikacji takich
polimeréw jest bardzo istotny ze wzgledu na domieszkowanie przez producentdéw widkien roznymi
dodatkami istotnie zmieniajacymi ich wiasciwosci, a co za tym idzie cechy uzytkowe wyrobdw z nich
wykonanych. Wg ogdlnie przyjetej definicji widkien za okreslony rodzaj uznaje sie to widkno, ktore
zawiera juz od 80-85% danego rodzaju polimeru.
Podstawowym zrédlem do wnioskowania odnosnie budowy chemicznej okreélonych obiektow
wtdkienniczych powinny by¢ ich widma absorpcyjne promieniowania podczerwonego zebrane
w postaci bibliotek widm. Takie bazy widm dla zdefiniowanych polimeréw wiéknotworczych autor
stworzyt w czasie swojej pracy badawczej. Wspéfczesnie dostepne sg komercyjne biblioteki widm
polimeréw o charakterze ogélnym, jednak ich adekwatnos$¢ do postawionych zadan jest najczgsciej
niedostateczna. Identyfikacja niejednorodnych tworzywowo polimeréw moze sprawia¢ trudnosci ze
wzgledu na koniecznoéé posiadania bibliotek widm kopolimerdw lub ich mieszanin w okreslonych
proporcjach. Koniecznoscig zatem byto stworzenie takiej biblioteki zdefiniowanych widm widkien.

W ten sposdb identyfikacja wtdkien na podstawie autorskiej biblioteki widm FTIR jest znaczacym
postepem w materiafoznawstwie polimeréw, nawet dla obiektéw o bardzo zblizonej budowie
chemicznej np. réznych poliamidéw (rozdziat 5.1 monografii).

Budowa widkna w zaleznoéci od metody wytwarzania moze by¢ zdecydowanie roina w jego
wnetrzu i na jego powierzchni. Zréznicowania w budowie warstw tworzywa polimerowych obiektow
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wiékienniczych moga byé efektem zamierzonym lub niepozagdanym. Do oceny tego rodzaju
zréznicowart budowy nalezy uzyé innego rodzaju technik pomiarowych. Odpowiednia metoda do
tego rodzaju badan jest metoda jedno lub wieloodbiciowa. Promieniowanie podczerwone jest
absorbowane tylko w zewnetrznej warstwie tworzywa wiékna rzedu ok. 2 mikrometrow w zaleznosci
od dtugoéci fali IR. Stosujac ta metode réwnolegle z metoda transmisyjng mozemy te réinice w
budowie chemicznej tworzywa widkien oznaczy¢ (rozdz.3 monografii).

W otrzymywanych widmach absorpcyjnych w podczerwieni wickienniczych materiatow
polimerowych moina zauwazy¢ silny zwigzek migdzy np. postacia produkeyjng wtékien
o wyksztatconej i niewyksztatconej strukturze (POY — FOY) a, intensywnoscia i potozeniem pasm
w widmie absorpcyjnym IR . Niektére z pasm wykazuja interesujgca zaleznosc. Na ich intensywnos¢
wptywa nie tylko budowa chemiczna polimeru uksztattowanego w postac widknistg ale takze od
budowa fizyczna widkna. Réznice obserwowane na spektrogramach materiatéw pochtaniajacych
wynikaja z cech jego budowy nadczasteczkowej np. z krystalicznosci tworzywa. Wynika to z faktu, ze
ze zmiang stanu fizycznego polimeru tworzacego badang prébe (np. wi6kno) ulega zmianie
wzajemne indukcyjne oddziatywanie sasiadujacych grup chemicznych w makroczasteczce polimeruy,
fragmentéw makroczasteczek, a nawet catych makroczasteczek. Sprawia to, ze przy tej samej
budowie chemicznej polimeru, a dla réznej zawartosci fazy uporzadkowanej (krystalicznej) otrzymuje
sie widma, ktére w zakresie okreslonych pasm ujawniaja charakterystyczne roznice.

W widmie promieniowania IR prébki mozna wyr6zni¢ pasma absorpcyjne odpowiadajace stanom
agregacji makroczasteczek polimeru we widknie tj. pasma ,krystaliczne” pasma ,amorficzne” oraz
pasma ,standardu wewnetrznego” (niezaleine od stanu agregacji makroczasteczek). Intensywnosc
pasma ,krystalicznego” bedzie rosta ze wzrostem udziatu obszardw krystalicznych w polimerze,
a intensywnos¢ pasma ,amorficznego” bedzie malata.

Krystalicznoé¢ materiatéw polimerowych w tym widkien, zytek monofilamentowych czy folii moze
by¢ badana w oparciu o widmo absorpcyjne promieniowania IR otrzymane przy przeswietlaniu
preparatu tabletkowego lub nawojowego. Podstawy teoretyczne tego zjawiska opisywali
profesorowie G. W. Urbariczyk czy A. Wiochowicz. Oznaczajgc sumaryczng krystalicznos¢ tworzywa
wiékien lub udziat poszczegdlnych odmian krystalicznych tworzywa wiékien metodg bezpoérednia
lub posrednia (opisang w rozdz. 4.1 monografii), moina przewidywac potencjalne ich witasciwosci.

Istotng nowoscia przy okreslaniu udziatu faz krystalicznych jest stosowanie we wzorach
obliczeniowych wielkoéci absorpcji catkowej A; zamiast absorbancji A. Zakresy liczby falowej o, w
ktérych wyznacza sie wartoéé A ; muszg by¢ powtarzalne i wynikajace z rozktadu pikow absorpcyjnych
na jego sktadowe (rys. 1). Taki sposéb postepowania jest szczegélnie wazny dla obiektow, ktorych
grubos¢ optyczna zdecydowanie przewyzsza mozliwosci pomiarowe metod, wynikajgce z klasyczne]
metody spektroskopii absorpcyjnej promieniowania podczerwonego.

Innym parametrem wptywajacym na wiasciwosci widkien, a w konsekwencji na whasciwosci
wyrobdw z nich wykonanych jest orientacja elementéw tworzywa widkien. Orientacja wewnetrzna
powstaje na etapie wytwarzania i nastepczego rozciggania widkien. Jest silnie zalezna od pa rametréw
procesu produkcji, glownie rozciggania. Anizotropowos¢ tworzywa wiokien czy folii moze by¢
oznaczana metoda FTIR (rozdz. 4.1 monografii). Konieczne jest wykonanie dwukrotnego pomiaru
w wiazce IR liniowo spolaryzowanej, dla kierunku drgania fali réwnolegtego do osi wtdkien w nawoju,
ponownie — dla kierunku prostopadtego. Otrzymuje sie po dwa widma absorpcyjne IR w uktadach
A= f(1/A) dla dwdch kierunkéw polaryzacji dla kazdego wariantu badanego obiektu.

A 1(0)
Rys.2. Schematyczny obraz pasm
dichroicznych typu o i m dla kierunkow
widmo dla fali drgajacej réwnolegtego | prostopadtego polaryzacji
réwnolegle do osi widkna promieniowania podczerwonego ilustrujgcy
——=— widmo dla fali drgajacej réznice w orientacji grup chemicznych

prostopadle do osi widkna (Urbariczyk G. W.; “Mikrostruktura Wiékna,
: Badanie orientacji wewnetrznej”, WNT, 1986)
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Wyznaczajac wartosci ilorazéw dichroicznych Ry lub wspétczynnikéw dichroizmu o dla okreslonych
grup chemicznych tworzyw wi6kienniczych mozna okredla¢ orientacjg w jego czgsciach
uporzadkowanych i nieuporzgdkowanych. Poréwnujgc wyznaczone wartoéci Ry do teoretycznych
wartosci idealnie zorientowanego tworzywa mozemy wyznaczy¢ wskazniki w postaci funkcji
orientacji for 0cenianych grup chemicznych warunkujgcych wiasciwosci uzytkowe widkien zgodnie ze
worem podanym ponizej.

R —iloraz dichroiczny, wyznaczany jako stosunek absorbancji
rozpatrywanej grupy dla promieniowania IR o fali drgajgce]
réwnolegle i prostopadle do osi geometrycznej widkna,

a Ry — iloraz dichroiczny wyznaczony dla wtékna idealnego

Nalezy podkresli¢, ze metoda spektroskopii FTIR jest praktycznie jedyng metoda do okreslania jakosci
orientacji molekularnej w amorficznych czesciach tworzywa wiékien. Takie postepowanie opisano
przyktadowo dla wtdkien PA6 w dalszej czgsci autoreferatu na stronie 9.

Nowosécig w tym sposobie oceny orientacji osi grup chemicznych polimerowego obiektu
wibkienniczego jest sposéb jego interpretacji. Skokowe zwigkszenie wartosci funkcji for przy
okreslonej krotnoséci rozciggu jednoznacznie wskazuja na dostateczne wyksztatcenie struktury
nadczasteczkowe] tworzywa widkien (typ FOY). Ponizej zmiany wartosci funkcji fgz mamy do
czynienia z rodzajem widkna POY.

W dalszej czeéci monografii opisano przyktady badai metodg spektrofotometrii absorpcyjnei
w podczerwieni, wskazujagce na szerokie mozliwosci jej wykorzystania do okreélana parametrow
budowy widkienniczych materiatoéw polimerowych.

Metode FTIR zastosowano do analizy widkien pochodzacych z réinych wyrobow odziezowych
i okreélanych jako naturalne wiékna bambusowe. Analiza FTIR pozwolita udowodni¢, ze badane
wtdkna nie sg naturalne, a jedynie sztuczne, otrzymane w procesie wiskozowym. Dokonano tego na
podstawie pasma obecnego réwnoczesnie w badanych wiéknach bambusowych i we widknach
wiskozowych z celulozy regenerowanej (rozdz. 5.3 monografii).

Tab.1. Charakterystyczne wartosci liczb falowych U dla celulozy Il (celuloza regenerowana) typowego tworzywa
sztucznych widkien celulozowych odniesione do wartoéci ustalonych dla celulozy natywnej

o Tkanina
folimar Celuloza Celuloza Pr.zqdza Przedza Dzianina bambusowa”
natywna | regenerowana Wiskoza »bambusowa” »bambusowa”
osnowa watek
1635 1635 1647 1647 1647 1639 1639
1455 - - - - - -
1430 - - - - - -
- 1420 1422 1423 1417 1421 1421
s 1374 1370 1377 1376 1377 1377 1377
5 1337 1337 - - - . -
g 1318 1315 1317 1316 1317 1318 1317
'_°u 1284 1280 - - - - -
",; - 1260 1263 1265 1261 1262 1263
| 1250 - - - - - -
= 1205 1200 1200 1201 1200 1200 1200
1163 1160 1163 1160 1161 1161 1161
1035 - - - - - -
1000 1000 993 993 993 993 993
898 900 895 895 895 895 895

Metoda FTIR zostata z powodzeniem zastosowana do badarn poréwnawczych wiasciwosci ,nowych”
naturalnych wiékien.
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W rozdz.5.4 monografii poréwnywano wiékna z wydzieliny gruczotéw przednych chruscikéw
z wiéknami jedwabiu klasycznego (jedwabnika morwowego) i jedwabiem pajeczym pajaka katnika,
znanymi ze swojej wysokiej wytrzymatosci. Po przyjeciu zatozenia, e sktadu i struktury chemicznej
tych widkien oraz cech makroskopowych i morfologicznych pozwoli okresli¢ mozliwoéci aplikacyjne
badanego materiatu.
Poréwnujac widma spektrofotometryczne w podczerwieni oprzedu chruscika w stosunku do wtdkien
wytwarzanych przez jedwabnika zaobserwowano istotne rdznice w budowie tworzywa badanych
widkien. Wzrost intensywnosci pasma zwigzanego z ugrupowaniem amidowym Il, przyniezmienionej
wielkosci pasm zwigzanych z grupami amid | i amid Il oraz dodatkowe pasmo odpowiadajgce grupom
karboksylowym wykazujgce wiekszg intensywnos¢ w stosunku do podobnego pasma dla widkien
jedwabiu jedwabnika (zwiekszony udziat reszt o-aminokwaséw o charakterze kwasowym).
Prawdopodobnie sprzyja to powstawaniu wiekszej ilosci wigzar miedzyczasteczkowych, zwigkszajac
spojnosc jego tworzywa, a co za tym idzie wytrzymatos¢ mechaniczng tych wiokien. Zaobserwowano
rowniez inne dodatkowe pasma w widmie widkien chruscikdw, ktére moina wigzac
z obecnoscig niskoczgsteczkowych zwigzkdw nieorganicznych typu weglanéw lub krzemianéw. Pasma
te nie s3 obecne w widmie widkien jedwabnika, natomiast wystepujg w niewielkim stopniu
w tworzywie nici pajaka.
Badania FTIR budowy chemicznej oprzedu chruscika prowadza do prawdopodobnego wniosku, ze
moga by¢ w postaci oprzedu, w formie ,poktadu” nieuporzadkowanych wtdkien, mogg one byc¢
wykorzystane do wytworzenia implantéw regenerujgcych ubytki kostne ze wzgledu na udziat we
wtdknach naturalnych pochodnych weglandw i krzemiandw. A po stwierdzeniu w dalszych badaniach
korzystnych wiasciwosci bioaktywnych, jako bioopatrunki, przy okreslonych schorzeniach. Ponadto
wiéknisty poktad biatkowy po wyprzedzeniu w posta¢ widkna ciggtego moie stanowi¢ podstawe
surowcowg do uzyskania wysokowytrzymatych nici o réinych zastosowaniach (medycznych,
technicznych).

Metode FTIR wykorzystano do analizy budowy chemicznej materiatéw polimerowych w celu
okreslania wptywu zawartosci oraz rodzaju plastyfikatorow dodawanych do monofilamentéw
(rozdz.5.5 monografii). W programie o akronimie ,Biogratex”, ,Biodegradowalne wyroby widkniste”-
nr POIG 01.03.01-10-007/08, wytwarzano i badano monofilamenty z polimeréw polilaktydowych
o réinej strukturze wyjsciowej tworzywa tj. z PLA 4060D (tworzywo amorficzne) i PLA 4032D
(tworzywo semikrystaliczne), na zatozone ukierunkowanie zmian ich wiasciwosci odksztatceniowych.
Dla otrzymania optymalnego wyniku konieczna byta weryfikacja iloéci dodawanych plastyfikatoréw
w stosunku do iloéci zatozonej w procesie wytwarzania monofilamentow przy réznym ich stezeniu.
Zastosowano nastepujgce dodatki plastyfikujace o réinej budowie chemicznej:

PGE400 (poliglikol etylenowy), PGE6000 (poliglikol etylenowy), Mesamoll (ester fenylo-alkilo-
sulfonowy), PPG400 (poliglikolpropylenowy), PPG1200 (poliglikol-propylenowy).

Dokonywano poréwnywania intensywnos¢ pasm absorpcyjnych pochodzgcych od domieszkowanych
plastyfikatoréw. Dla prawidtowe]j oceny zawartosci wykonano spektrogramy, wykorzystujgc metode
odbiciowa, sproszkowanych preparatéw polimerowych zawierajacych wagowo 10 % plastyfikatora
i czystego plastyfikatora. Poréwnano odpowiednie pasma absorpcyjne, po normalizacji wzglgdem
pasma grupy CO z PLA, z pasmami obecnymi w sproszkowanych probkach modyfikowanych
monofilamentow.

W efekcie wykonanych badani stwierdzono, ze obserwowana rzeczywista ilo$¢ plastyfikatorow
w stosunku do iloci dodawanych jest w niektérych przypadkach zdecydowania nizsza. Wynika to
prawdopodobnie z migracji czasteczek plastyfikatora na powierzchnig monofilamentu.

Rowniez w programie ,Biogratex” opracowywano technologie wytwarzania nowoczesnych
biodegradowalnych folii o przeznaczeniu rolniczym, jako zamiennik tradycyjnych folii
polipropylenowych (rozdz.5.6 monografii). Folie wytwarzano z kompozycji polimerowych PLA/PBS
(polilaktyd 4060D) / poli(bursztynian butylu) oraz PLA/PBSA (polilaktyd 4060D) / poli(bursztynian—co—
adypinian butylu) Badania podjeto dla zmniejszenia negatywnego wptywu niedegradowalnych
tworzyw sztucznych na $rodowisko, a takze z powodu ograniczonej ilosci surowcow ropopochodnych.
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Do analizy budowy chemicznej folii zastosowano technike transmisyjng FTIR preparatow
tabletkowych (w KBr o udziale wagowym 1%).

Przyjete postepowania pozwala na wyznaczanie sktadu kompozycji polimerowych z wielkosci
absorbancji charakterystycznych pasm polimerdw sktadowych w stosunku do zatozonego w procesie
wytwarzania folii.
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Rys.3. Zmiany intensywnosci pasm absorpcyjnych mierzonych w maksimum w zaleznosci od udziatu PLA 4060D
w foliach z kompozycji polimerowych z udziatem polimeru Bionolle 1001 MD po lewej i Bionolle 3001 MD po
prawej (zrodto wiasne)

W wyniku dalszych prac badawczych wytworzono folie bedace ekologiczng alternatywg dla obecnie
stosowanych folii z polimeréw ropopochodnych.

W ramach prac witasnych autor badat strukture nadczgsteczkowa tworzywa multifilamentéw
o réinej krotnosci rozciagu i monofilamentéw poliamidowych z PA6 o réznej grubosci (rozdz.5.7.1
monografii). W strukturze krystalicznej poliamidow z polikaprolaktamu wystepujg odmiany
polimorficzne a i y.
W pierwszej czeéci badai ocenie poddano spektrogramy absorpcyjne promieniowania IR
multifilamentéw o krotnosci rozciggu z tabeli 2.

Nr prébki £ .
multifilamentowej Keatnost roxciags;

1. 1,00

2. 200 Tab. 2. Charakterystyka badanych
multifilamentéw poliamidowych

3. 2,50

a. 3.09

5. 3,53

6. 4,71

W strukturze krystalicznej poliamidéw z polikaprolaktamu wystepujg dwie odmiany polimorficzne a
i y. Podstawa wyznaczenia udzialtdbw odmian krystalicznych tworzywa widkien byta zaleznosc
korelacyjna pomiedzy pofozeniem pasma w widmie absorpcyjnym (wartoécig liczby falowej dia
maksimum absorpcji pasma), a rodzajem pochfaniajgcej grupy chemicznej w okreslonym obszarze
uporzadkowania.

W badaniach zastosowano technike przeéwietleniowa. Poréwnawczo rejestrowano spektrogramy dla
dwoch rodzajéw preparatéw: tabletkowego o zawartosci 1% sproszkowanego widkna w bromku
potasu (KBr) i nawojowego w postaci mono warstwy multifilamentu.

Istnieje kilka metod oznaczania warto$ci wskaznika krystalicznosci na podstawie widm absorpcyjnych
w podczerwieni. W pracy postuzono sie praktycznymi zalezno$ciami podanymi ponizej:

A
-dla odmiany krystalograficznej a x,,, = —"%%
AJ‘1073
y . . A
- dla odmiany krystalograficznej y Xip, = ig74
AEIO‘B

W powyiszych zaleznoSciach wystepujgce wielkosci to:
- Ximw Xiry 53 wskaznikami krystalicznoéci odmian polimorficznych obszaréw uporzgdkowanych
tworzywa badanych multifilamentow, a wielkosci
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- Auoso, Awza | Aoz okredlaja absorpcje catkowe pasm przy wartosci liczby falowej odpowiednio
974cm™,1030cm™ i 1073cm™.

Wyznaczone wartoéci udziatéw odmian krystalograficznych a i y w badanych wi6knach zostaty
pokazane w tabeli 3.

I Widkna wyjsciowe Wtékna wyjsciowe
, :§ 3 (prep. tabletkowe} (prep. nawojowe) g .. i , .
29| E& Sime Tab.3. Wartosci wskaznika krystalicznosci Xz
- g o Odmiana y |Odmianaa | Odmianay | dla krystalicznych odmian polimorficznych
i 1.00 0,148 0,296 0,117 0,659 aiywe \-tviok.nach PA6 wyznaczone na
podstawie widm FTIR

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

3 2,50 0,333 0,281 0,275 0,361

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

5 3,53 0,441 0,206 0,462 0,319

6 4,71 0,500 0,233 0,658 0,141

Spektrogramy IR ilustrujgce zmiany charakteru widm multifilamentéw poliamidowych o kraricowych
krotnoéciach rozciggu 1x i 4,71x, stuzgce do wyznaczania udziatléw odmian krystalograficznych a iy

(preparaty tabletkowe) przedstawiono ponize;.

standard alta

ganms

§ A Rys.4. Spektrogramy absorpcyjne IR
wykonane dla multifilamentow o krotnosci
rozciggu 1x i 4,71x (Zrédto wiasne)
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Dla tych samych multifilamentéw oceniano jakosciowo i ilociowo orientacje wewngtrzng ich

tworzywa.

Ocena oparta zostata na najsilniej dichroicznych pasmach absorpcyjnych:

—krystalicznym przy wartosci liczby falowej 932 cm™, typu T,

—amorficznym przy wartosci liczby falowej 974 cm™, typu o oraz

—ogdinym (niezaleinym od stanu agregacji makroczasteczek) przy wartosci liczby falowej 1119 em?,
typu .

Na podstawie ilorazu dichroicznego R wyznaczono wedtug wzoru (2) ze str. 6 wartosc

hermansowskiej funkcji orientacji for dla badanych multifilamentéw poliamidowych w funkcji

krotnosci rozciggu. Przebieg tych zmian zilustrowano na rysunku 5.

GIG " % pasmo ogdine typ pi
A
* amorfizne typ sigma A A
. 05 ! i
“_E,- & krystaliczne typ pi A
T 04! A
‘g ! Rys.5. Zmiana wartosci funkcji orientacji
5 03 ‘% wewnetrznej for pasm absorpeyjnych w funkgji
;E krotnosci rozciggu dla multifilamentdw
§ 0.2 } poliamidowych (Zrédto wtasne)
01 - ¢ o &
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Y S 2. A
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W drugiej czesci rozwazai nad strukturg nadczasteczkowa ocenie poddano spektrogramy
absorpcyjne promieniowania IR monofilamentéw o grubosciach przedstawionych w tabeli 3.

W tej metodzie (rozdz.5.7.2 monografii) pasma absorpcyjne sg najczesciej przesunigte
w stosunku do pasm wystepujgcych przy wyznaczaniu wskaznikdw krystalicznoéci multifilamentow ze
wzgledu na ich znaczng grubos¢ i w zwigzku z tym istnieje mozliwos¢ odstepstw wyznaczanych
wartosci absorbancji od liniowej zaleznosci wystepujacej w prawie Lamberta—Beer a.

Grubos¢
monofilamentu,
mm Tab.3. Charakterystyka badanych
0,26 monofilamentéw poliamidowych

Nr probki
monofilament

0,21

1
2 0,22
3
4

0,15

W pracy postuzono sie praktycznymi zalezno$ciami podanymi ponizej:

A

- dla odmiany krystalograficznej a Ry = 1029
AlOSO
A

- dla odmiany krystalograficznej y Xy =2
AlUBD

gdzie: xr jest wskaznikiem krystalicznosci badanej substancji, a wielkosci Aqgs, Agy7 i Asoso Okreslaja
absorbancje pasm przy wartosci liczby falowej 977, 1029 i 1080 cm™.

Po oznaczeniu absorbancji dla pasm krystalicznych i standardu wewnetrznego w przypadku dwdch
kierunkéw polaryzacji promieniowania podczerwonego nalezy wyznaczy¢ ich absorbancje
skorygowang (réwng co do wartosci ekstynkcji) Dy, dla tych pasm zgodnie ze wzorem:

D =DH+2-Dl 3)

1z0 3

Tak skorygowane wartosci sg niezalezne od orientacji osi absorbujgcych grup chemicznych i stanowig
podstawe obliczeri wskaznikéw krystalicznosci  Xge, Xy Odmian polimorficznych obszaréw
uporzadkowanych anizotropowego tworzywa badanych monofilamentow poliamidowych.
Ze wzgledu na mozliwoéé popetnienia btedéw przy ocenie stopnia krystalicznosci wskazane jest
skorygowanie ich wartosci poprzez pordwnanie wynikéw z innej metody np. z metody dyfrakcji
rentgenowskiej. Pozwala to na jednoczesne wyprowadzenie odpowiednich wzoréw obliczeniowych
dla tzw. seryjnych pomiardw.
Moina zatozy¢, ze ogdlny udziat fazy krystalicznej w polimerze dla tworzywa badanego

monofilamentu mozna okresli¢ wzorem: G=0_% Cr (4)
gdzie: C, C,, C,— odpowiednio udziaty: ogdiny fazy krystalicznej, odmiany o i odmiany y.

Przyjmujac prostoliniowe relacje i addytywnos¢ faz krystalicznych w powyiszym wzorze mozna
zapisa¢ zwiagzki miedzy ekstynkcjg D, i D, wybranych pasm obydwu odmian krystalograficznych
i pasmem standardu wewnetrznego D, W postaci:

a

C.=a D +b (5)i C,=a &-i-b (6)

1 Dsr l ! ’ Dsr ’
Nastepnie wyznaczono  wspotczynniki prostych regresji (rozdz.4.1.2 monografii)
i wyprowadzono wzory bezposrednie do wyznaczania udziatéw odmian krystalograficznych a iy
i w konsekwencji wskaznika ogdlnego stopnia krystalicznosci w badanych monofilamentach.
Opisywane zaleznosci przyjety postac:

D D
C,=-0,4975-—2+1,0094 i C, :0,0896-—5—0,2082

st st
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Wyznaczane z zaleznoéci wartoéci wskaznikow Cq, C, udziatéw odmian krystalicznych a iy majg sens
fizyczny jedynie w przedziale liczbowym (0+1). | tak np. dla multifilamentu o grubosci 0,29mm
wynoszg C,,=0,28 i C,=0,15, a dla multifilamentu o grubosci 0,15mm odpowiednio a - 0,52 iy - 0,10.

Metoda wyznaczania udziatéw faz uporzadkowanych tworzywa monofilamentow z PA6, o duiej
grubosci, opisany w tym fragmencie autoreferatu jest moim autorskim opracowaniem. Badanie
rentgenowskie metodg WAXS potwierdzaja prawidtowos¢ uzyskanych wynikow.

W dalszej czeéci monografii przedstawiono wplyw proceséw starzenia multifilamentéw
poliamidowych PA6.

Podstawe badar (rozdz.5.7.3 monografii) stanowity spektrogramy absorpcyjne promieniowania
podczerwonego multifilamentéw z polikaprolaktamu (PA6) opisanych w rozdziale 5.7.1 monografii,
ktore poddano procesowi sztucznego starzenia. Czynnikami wywotujgcymi starzenie widkien (ang.
aging) byto promieniowanie ultrafioletowe pochodzace z lampy ksenonowej, réwnowazne Swiattu
stonecznemu w letnie potudnie. Czas na$wietlania ustalono jako jeden sezon letni tj. okofo 200
godzin bezposredniego operowania storica.

Dla oceny struktury tworzywa witdkien posfuzono si¢ wzorami:

A
—w przypadku postaci krystalograficznej a Xy = — 2
Al’10?3
—-—w ; . - - A914
przypadku postaci krystalograficznej y Xip, = y

1073
gdzie: X, Ximy S3 Wskainikami krystalicznosci wymienionych odmian polimorficznych obszarow
uporzadkowanych tworzywa badanych multifilamentéw, a wielkosci Aoz, Agza | Asoz okreslajg
absorbancje pasm przy warto$ciach liczb falowych odpowiednio 974cm™,1030 cm™ i 1073 cm™.

W zakresie zmian budowy czasteczkowe] tworzywa multifilamentéw z PA6 nalezy podkreslic
obserwowany wzrost intensywnosci pasma absorpcyjnego wystepujacego przy wartosci liczby
falowej 688 cm™, odpowiadajacy drganiom grupy -NH, (grupy koficowe makroczasteczek), wskazujacy
na destrukcje molekularng, zachodzacg wg mechanizmu statystycznie przypadkowego.

Analiza spektrograméw z punktu widzenia oceny zmian parametréw fizycznej mikrostruktury
pozwala wnioskowaé, ze pod wpltywem promieniowania UV zachodzi we wi6knach z PA6 proces
rekrystalizacji, ktoéry powoduje przebudowe sieci przestrzennej, co w spektrogramach przejawia sig
zmiang potozen pasm krystalicznych.

Transformacja zachodzaca w tworzywie krystalicznym, polega na przeksztatceniu sig postaci
(modyfikacji) y — krystalicznej w posta¢ a — krystaliczng (zmiana ukfadu krystalograficznego
z heksagonalnego w  jednoskosny). Intensywno$é procesu przebudowy krystalograficznej jest $cisle
uzalezniona od stanu orientacji wyjsciowej wiékna, wynikajacej z krotnosci rozciggu. W tabeli 4
przedstawiono zmiany wartosci wskaznika x tworzywa widkien PA6 na skutek procesu sztucznego
starzenia.

- Tab.4. Wartosci wskaznika
< @ Widkna wyjsciowe Widkna starzone i cci i
£2 T okna wyj krystalicznosci x dla odmian
pr = I . P
S | 2R polimorficznych a iy oraz
55| 25 Sumaryezny Sumaryezny | symaryczny wskaznik
£ = a Y udziat a Y udziat -
starzonych witdkien
1 1,00 | 0,148 | 0,296 0,444 0,180 0,343 0,523 poliamidowych z
2 2,00 0,313 0,290 0,609 0,387 0,273 0,624 multifilamentéw PAB w
3 2,50 | 0333 | 0281 0,614 0,315 0,293 0,608 por_?wnannl:]z X wiokien
wyjsciowyc
4 3,09 0,424 0,212 0,636 0,481 0,300 0,781 V) ¥
5 3,53 0,441 0,206 0,647 0,521 0,198 0,719
6 4,71 0,500 0,233 0,733 0,696 0,131 0,827
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Metoda FTIR oceniano takie réinice w strukturze nadczasteczkowej tworzywa widknin
polilaktydowych z PLA 6251D z poli(lL-laktydu} (z niewielkg zawartoscig D-laktydu (1.4%)),
wytwarzanych metodg ,spod filiery” w ramach projektu ,Biogratex” (rozdz.5.9 monografii).

Nowoscia w opisywanej ponizej metodzie jest wyznaczanie ogolnego wskaznika stopnia
krystalicznosci tworzywa widkien wtdkniny z PLA przy jednoczesnej ocenie jego jakosci
(transformacja odmiany a’ do a). Zmiany te sg widoczne w postaci pasm ujawniajgcych sie jedynie w
drugiej pochodnej widma FTIR.

Polilaktyd jako tworzywo widknin staje sie coraz bardziej popularnym polimerem ze wzgledu na
odpowiednie wtasciwosci mechaniczne. Ponadto jest odnawialnym polimerem biodegradowalnym,
pochodzacym z zasobdw naturalnych (np. kwas mlekowy). Ze wzgledu na mozliwie szerokie spektrum
wykorzystania wtéknin polilaktydowych zastosowano zréznicowane parametry wytwarzania.
Wykonane badania mialy charakter jakosciowy: -oceniano postacie krystalograficzne PLA
i iloéciowe -oceniano zmiany struktury krystalicznej tworzywa witéknin wykorzystujagc metode wzorca
wewnetrznego.
Parametrami zmiennymi w procesie wytwarzania wtdknin byty: temperatura stabilizacji na kalandrze
w zakresie 65+110°C oraz predko$¢ odbierania witdkien wtdkniny w zakresie od 1052 do 2081 m/min.
W analizie widm absorpcyjnych przyjetych jako podstawe do oceny struktury krystalicznej tworzywa
widkniny wykorzystano pasma absorpcyjne wystepujace przy nastepujacych wartosciach liczb
falowych:

-921 cm™ - zwigzanego z obszarami uporzadkowanymi odmian polimorficznych a i o',

-957 cm™ - zwigzanego z obszarami amorficznymi,

-1210 cm™ - zwigzanego z obszarami uporzagdkowanymi odmiany polimorficznej a oraz

-1750 cm™ - opisujacego jakosciowe przemiany miedzy fazami krystalicznymi i a” tworzywa

widknin polilaktydowych.

Na rysunku 6 przedstawiono spektrogramy ilustrujgce rdznice struktury tworzywa widknin
w zaleznosci od temperatury stabilizacji na kalandrze.

Rys.6.  Spektrogramy  absorpcyjne
promieniowania podczerwonego wraz
z druga pochodng ilustrujace zmiany

e ,f\ s jakosciowe (pasmo 1750 cm'i) i
85 : 7 ilosciowe (pasma 921cm™ i 957 cm ™)
' struktury tworzywa widkien z PLA

6251D tworzacych widknine w zalez-
nosci od temperatury kalandra

v - T
1200 150 50 w00
Wavenumber em-1}

Najbardziej intensywne réinice obserwuje sie dla pasma przy wartosci liczby falowej 1209cm™,
wskazujgce na zwiekszenie udziatu odmiany krystalograficznej a. Poza tym widoczne rdinice
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wystepujg w obrebie pasma 1750 cm™ - poszerzenie tego pasma. Zmiany jakosciowe tworzywa
uporzgdkowanego widoczne sg w tylko drugiej pochodnej tego pasma. Pojawia sig dublet pasm
$wiadczacy o ,doskonaleniu” struktury krystalicznej i przemianie formy polimorficznej tworzywa
widknin z o' do formy a. Sumaryczny udziat obszaréw uporzadkowanych w tworzywie widkien
widkniny polilaktydowej mozna wyznaczy¢ z zaleznosci:
Ar921
Ar‘921 + Ar'95‘7
gdzie: xj jest ogdlnym wskaznikiem krystalicznosci tworzywa wiékniny, a wielkosci Aiga1, Aigsy

okreélajg absorpcje catkowe pasm przy wartosci liczby falowej odpowiednio 921i 957 em™.
Obliczone wartosci wskaznika krystalicznosci pokazano w tabeli 5.

Xrr

Nr Temperatura Wskainik
prébki kalandra, °C krystalicznogci xg, -
1. 65 0,398
2. 70 0,422 Tab.5. Wartoéci wskaznikow krystalicznosci x;, wtdkien PLA
3. 85 0,466 dla réznych temperatur kalandrowania wtékniny
4. 90 0,470
5. 100 0,485
6. 110 0,471

Na rysunku 7 pokazano wptyw predkosci formowania wiékien we wtdkning dla réznych temperatur
jej kalandrowania. Wiékniny poddane obrdébce termicznej na kalandrze w temperaturze 65°C
charakteryzuje stata intensywnos¢ pasma absorpcyjnego przy liczbie falowej 921cm™ (odmiany
uporzadkowane a i a' tworzywa widkien wiékniny), ma stata wartos¢ bez wzgledu na wzrost
predkoséci formowania jej wstegi. Dla widknin kalandrowanych w temperaturze 90°C pasmo
absorpcyjne 921cm™ jest obserwowane juz przy predkosci odbioru 1451m/min, a zdecydowanie
wzrasta dla predkosci odbioru 1565m/min. Podobnie zachowuje sig wariant widkniny kalandrowany
w temperaturze 110°C.

a) b} (c d)

ad

Rys.7. Spektrogramy absorpcyjne
tworzywa widkniny PLA w funkcji
predkosci odbierania wiokniny

i temperatury kalandrowania,

w poréwnaniu ze spektrogramem
absorpcyjnym runa (a),

) b) T=65°C,

g c) T=90°C,

d) T=110°C

(Zrédto wiasne)
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Nalezy stwierdzi¢, ze zalezno$¢ miedzy wyksztatcaniem sie struktury krystalicznej tworzywa widkniny,
a predkoscia je] odbierania nie jest liniowa. Wptyw na wytworzenie optymalnej ze wzgledow
wtrzymatoéciowych struktury krystalicznej tworzywa widkniny maja jednoczesnie: temperatura
kalandrowania w zakresie wartosci 90+100°C oraz predkos¢ formowania widkien do wstegi widkniny
w zakresie wartosci 1257+1565m/min.

W dalszej czesci monografii (rozdz.5.10) metode FTIR zastosowano do oceny zmiany struktury
tworzywa modyfikowanych wtéknin polipropylenowych wytworzonych z surowca handlowego o
nazwie Moplen HP462 (Basel Orlen Polyelefins Sp. z 0.0) w ramach projektu ,Biogratex”. Wysoka
odpornos¢ PP na czynniki chemiczne i biologiczne sprawia, Ze jest surowcem bardzo czesto
wykorzystywanym do wytwarzania wioknin. Produkty z niego wytworzone i nie wystawione
bezpoérednio na silne sSwiatto stoneczne nie degradujg w diuiszym czasie, powodujgc
zanieczyszczanie $rodowiska naturalnego. Dodatki w formie zwigzkéw fotoaktywnych inicjuja
i przyspieszajg proces degradacji tworzywa polimerowego widkniny PP w typowych warunkach jej
stosowania. W badaniach oceniano wtékniny pod wzgledem jakosciowych i ilosciowych zmian
struktury tworzywa widknin wyjsciowych i poddanych procesowi sztucznego starzenia.

Badaniom poddano widkniny wytworzone ze stopu polimeru metodg spod filiery o masach
powierzchniowych 50 i 100 g/m?, réinigce sie zawartoscia substancji fotoaktywnej inicjujacej proces
degradacji w masie polimeru (tabela 6).

Masa pow. Wariant koncentratu / L
Oznaczenia Tab. 6. Charakterystyka wytworzonych wiéknin
widkniny, stezenie fotodegradatora,
5 préb
g/m %
100 A1,0/0,02 100A
50 A1,0/0,02 50A
100 B 2,5/ 0,05 1008
50 B 2,5/ 0,05 50B
100 C5,0/0,1 100C
50 €5,0/0,1 50C
100 D 15,0/0,3 100D
50 D 15,0/0,3 50D

Proces starzenia nasladujgcy warunki naturalne, przeprowadzono w komorze starzeniowej Q—SUN w
warunkach zblizonych do klimatu umiarkowanego wg normy PN EN SO 4892-2. Proces realizowano
cyklicznie, naswietlajgc widkniny promieniowaniem ultrafioletowym (UV) o natezeniu 0,51W/m’
(mierzonym przy dtugosci fali A=340nm) przez 14 i 42 godziny w cyklach:

—58 min naswietlania promieniowaniem UV - temperatura powierzchni prébki (Black Standard
Temperature) BST=50°C, temperatura powietrza w komorze (Chamber Temperature) ChT=35"C
i wilgotnosci wzglednej powietrza (Relative Humidity) RH= 40%;

-2 min nadeszczowania wodg zdemineralizowang z naswietlaniem w temp. BST=40°C, ChT=25"C; —
10 min bez naswietlania — BST=30°C, ChT=20°C, RH=65%.

Czas naswietlania ustalono jako jeden sezon letni (S1)tj. okoto 200 godzin bezposredniego
operowania sforica. Starzenie przeprowadzono w celu oceny wptywu na zmiany budowy
i wifasciwosci fizyczne widknin, istotne z punktu widzenia przewidywanego zastosowania,
naswietlajgc je w czasie 1 sezonu (S1) i 3 sezondw (S3) w klimatu umiarkowanego.

Stanowigce podstawe badar widma FTIR uzyskane w uktadzie A=f(0) analizowano jakosciowo w celu
oceny zmian budowy molekularnej na podstawie roznic w intensywnosci wybranych pasm
absorpeyjnych oraz iloSciowo w celu oceny zmian udziatu tworzywa krystalicznego, wyznaczajac
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wskaznik krystalicznosci: x, = Asso gdzie: Ags | Ao absorpcja catkowa pasm dla fazy:

IR
AI'SOO + ArSin

amorficznej i krystalicznej.

W pierwszym wstepnym etapie badar analizowano zmiany wymiardéw wiékniny poddanej procesowi
przy$pieszonego starzenia, ktérych to zmian nie stwierdzono. Nieznaczne rdinice zostaty
zaobserwowane w mikro skali struktury widknin i wiékien techniky elektronowej mikroskopii
skaningowej SEM, w postaci peknie¢ widkien witdkniny wskazujace na ich uszkodzenie .

Wobec tego do badan struktury tworzywa wiéknin zastosowano technike jednoodbiciowg (ATR—iTR)
promieniowania podczerwonego. Porownujgc wykonane spektrogramy absorpcyjne naswietlanych
i nienaswietlanych modyfikowanych wtéknin polipropylenowych stwierdzono, ze ich tworzywo
zmienia swojg budowe czasteczkowg, pod wplywem zastosowanych warunkéw przyspieszonego
starzenia. Przy porownaniu ze spektrogramami widknin nienaswietlanych zauwazono pojawienie sie
nowych pasm absorpcyjnych zwigzanych z grupami pochodzacymi od: kwaséw karboksylowych -
COOH (lezgcego przy wartoéci liczby falowej ok. 1610cm™) oraz grup hydroksylowych -OH (lezacego
przy wartosci liczby falowej ok. 3390cm™). Intensywnos¢ tych pasm roénie wraz z przedtuzaniem
czasu naswietlania badanych préb wtéknin, co $wiadczy o prawdopodobnej degradaciji hydrolitycznej
powierzchni tworzywa widkien wtdkniny (rys. 8).

Analizujgc wyniki zmian wskainikow krystalicznodci wyznaczonych metodami WAXS i FTIR — ITR
mozna stwierdzi¢, Ze procesy symulowanego starzenia powodujg zmiany w zawartosci fazy
krystalicznej w postaci obnizenia wskaZnika krystalicznosci zaréwno na powierzchni jak i w objetosci
tworzywa widkien witdkniny w funkcji kolejnych sezondw starzenia

8
1

2
1

czas
starzenia
w sezonach

Rys.8. Spektrogramy FTIR widkniny polipropylenowej

serii C o masie powierzchniowej 50g/m” - wyjsciowa
i po sztucznym starzeniu (Zrédto wtasne)

3 PP 50g/mz
Tooi% &

31 PP @gm2
C001% 81

PP S0g/m2
iy eiowea

WyraZne zmiany jakosciowe struktury krystalicznej s3 obserwowane w przypadku oceny rozmiaréw
krystalitbw metoda rentgenowska - wielkosci obszaréw krystalicznych ulegajg kilkuprocentowemu
zmniejszeniu. Efekt jest powtarzalny dla kaidej serii prébek. Zauwazono, ze rozmiar krystalitow
tworzywa widkien widkniny po 3 sezonach starzenia jest mniejszy o ponad 10% niz dla prébki
wyjsciowej. Zjawisko to jest niezalezne od zawartosci stearynianu Zelaza. Przeprowadzone badania
wiasciwosci mechanicznych i uzytkowych witéknin polipropylenowych oraz badania strukturalne
pozwolity wyselekcjonowac wariant wtdkniny najbardziej podatny na procesy starzeniowe z uzyciem
promieniowania UV i jednoczesnie korzystny z punktu widzenia $ciétkowania roslin na polu. Wybrano
wiékning o masie powierzchniowej 50 g/m? z serii C (tabela7).

llos¢ sezondw s skl Tab.7. Zmiany wartoéci powierzchniowego
Préba starzenia, krystalicznosci x, | krystalicznosci xq, | WSkaZnika krystalicznosci x5 (metoda
- % % spektroskopii absorpeyjnej w podczerwieni)
i masowego wskaznika krystaliczno$ci X,
0 48,7 58.1 {metoda rentgenowska) dla wyselekcjonowanej
50C 1 47,8 54,2 witdkniny po procesie starzenia w poréwnaniu do
3 5.1 531 préby nienaswietlanych
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W wybranym wariancie udziat wagowy stearynianu zelaza w tworzywie wtékniny polipropylenowe;j
wynaosit 0,01%. Seria C charakteryzowata sie najwieksza stabilnoscia mechaniczng z jednoczesnym
najwiekszym obnizeniem udziatu tworzywa krystalicznego i wymiardw krystalitow tworzywa wtdkien
wtdknin w trakcie symulowanego sztucznego starzenia.

Wyniki badan widknin po probach polowych przedstawiono na konferencji: ,Biodegradowalne
wyroby widkniste dla rolnictwa — osiggniecia projektu BIOGRATEX", Krakow, lipiec 2013 r.

Nalezy uznac, ze wybrana wtoknina wytworzona metodg spod filiery spetnia wymagania stawiane
widkninom o potencjalnym zastosowaniu rolniczym, co zostato potwierdzone w przeprowadzonych
prébach polowych i obserwowane na spektrogramach wiéknin po prébach polowych.

W projekcie ,Modyfikacja widknistych materiatéw balistycznych z wykorzystaniem plazmy
niskotemperaturowej” (rozdz. 5.11 monografii) badano skutecznos$¢ naniesienn zwigzkéw krzemo-
i fluoroorganicznych na powierzchnie materiatéow polimerowych w celu ich ukierunkowanej
funkcjonalizaciji.

Nowoscig uzyskang metodg FTIR, w opisywanych badaniach, jest mozliwos¢ oceny jakosci
i trwatosci naniesienn na powierzchnie tkanin para-aramidowych i kompozytéw polietylenowych
stosowanych w kamizelkach balistycznych.

W badaniach wykorzystano technike odbiciowg ATR spektroskopii absorpcyjnej promieniowania IR.
Widma rejestrowano w zakresie liczb falowych 400 - 4000cm™.

Badaniom poddano zrdéinicowane struktura przedzy trzy typy tkanin z Kevlaru: 802/120, 365/120
363/120 i dwie tkaniny kompozytowe z polietylenu: Dyneema SB51, Dyneema BT10. Na powierzchnie
plazmowo oczyszczonych w  atmosferze argonu tkanin, nanoszono zwigzek krzemu
heksametylodisiloksan (HMDSO) w celu zwiekszenia hydrofilowosci lub zwigzek fluoru
tetradekafluoroheksan (TDFH) dla zwiekszenia hydrofobowosci. Jako gazy nosne w procesie
nanoszenia wyzej wymienionych zwigzkow uzywano kolejno: tlenu i argonu. Stopief naniesienia
heksametylodisiloksanu (HMDSO) [4,5] badano w oparciu zmiany intensywnosci pasm absorpcyjnych
skorelowanych z grupami chemicznymi pasma:
- 822 cm™ - Si-C-Si, 1050 cm™ (~1016 cm™ po naniesieniu na tkaniny i kompozyty),
-1252 cm™ - Si—CH i
-2957 cm™ - Si=CH; cm™ obecnymi na prébkach oznaczonych jako:
- tkaninyl, 2, 3 wykonane z Kevlaru;
- kompozyty 4, 5 wykonane z polietylenu
i w widmie HMDSO zwariantowane uzyciem gazu no$nego tlenu i argonu.
W celu ustalenia sktadu chemicznego naniesionych warstw oznaczano ilorazy absorbancji K; i K;
wybranych pasm wg wzordow:

Ky = A /Al252 i K, =4, /AZQST
gdzie: Ajp1g , Alzsy | Aags7 absorbancja pasm przy wartosciach liczby falowej odpowiednio: 1016,1252
12957 cm™.
Poréwnano efekty naniesienia HMDSO, zwariantowane uzyciem gazéw nosnych tlenu i argonu
(o réznych predkosciach przeptywu w komorze) do efektéw naniesienia HDMSO bez tych uzycia tych
gazéw. Po przeprowadzeniu badan wstepnych wytypowano warianty optymalne préb, w oparciu
0 najwyzisze wartosci absorbancji charakterystycznych pasm i ich obliczonych proporcji, jako
wskaznikow naniesienia zwigzkdw krzemu. Ponizej na przyktadowych rysunkach 9 i 10 przedstawiono
spektrogramy absorpcyjne ilustrujgce naniesienia modyfikatoréw na préby tkaniny | z Kevlaru (typ
802/120) i kompozytu polietylenowego bez uzycia gazu nosnego.
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Wariant

Legenda

Si0,5sccm 50W 3min

Si 10sccm 50W 1min

Si 10sccm 50W 3min

Si 20sccm 50W 1min

Si 20sccm 50W 3min

Si 10sccm 100W 1min

Si 10sccm 100W 3min

Si 20sccm 100W 1min

Si 20sccm 100W 3min

Heksametylodisiloksan

Rys.9. Spektrogramy dla tkaninyl z Kevlaru (typ 802/120) z naniesionym heksametylodi:siidksan_em
bez uzycia gazu nos$nego (Zrodto whasne)

Rys.10. Zbiorcze spektrogramy dla tkaniny kompozytowej

4 z polietylenu (typ Dynema SB51) z naniesionym
heksametylodisiloksanem (Zrodto wiasne)

Wariant

Legenda

Si 0,5sccm 50W 3min

Si 10sccm 50W 1min

Si 10sccm 50W 3min

Si 20scem 50W 1min

Si 10sccm 50W 3min

Si 10sccm 100W 1min

Si 10scem 100W 3min

Si 20sccm 100W Imin

Si 20sccm 100W 3min

Heksametylodisiloksan

Na rysunkach 11 i 12 zestawiono graficzne poréwnania wszystkich naniesien  heksametylo-
disiloksanu na przyktadowe badane préby tkanin w zaleznosci od rodzaju uiytego gazu nosnego.
Stanowito to podstawe do wyboru wariantéw o optymalnych parametrach modyfikacji naniesien

zwigzku krzemoorganicznego.
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Rys. 11. llustracja stopnia naniesienia heksametylodisiloksanu w postaci wartosci
absorbancji wybranych pasm absorpcyjnych dla tkanin z Kevlaru (typ 802/120) w
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(

zaleznosci od uzytego gazu nosnego

Préby 4 PE (typ Dyneema SB51)
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Rys. 12. llustracja stopnia naniesienia heksametylodisiloksanu w postaci wartosci
absorbancji wybranych pasm absorpcyjnych dla kompozytéw z polietylenu (typ Dynema
SB5) w zaleznosci od uzytego gazu nosnego (Zrédto wtasne)

Przyjete i opisane wczesniej dwa wskazniki liczbowe: K; i K; ,jako narzedzie do wnioskowania

o budowie chemicznej p(HMDSO)

Wazrost wskaznika K; jest zwigzany ze wzrostem liczebnosci ugrupowania Si-O-5i wzgledem Si-CHs. Na

tej podstawie mozna sadzi¢, ze zmniejsza sie zawartos¢ atomdw wegla pofgczonych z atomami

krzemu — wiec tworzy sie powloka podobna w strukturze do SiO,.

Obnizanie sie wskaznika K; moze oznaczaé¢ ubywanie liczby wigzan grup Si-CHz z czasem obrdbki

wzgledem catkowitej liczby wigzan, co wskazuje na silng fragmentacje monomeru (pekanie wigzan

SiCH3, rekombinacje i tworzenia wigzan C-C).

Analiza zestawionych wskaznikéw K; i K; prowadzi do wnioskdw:

e dla powtok polimerowych p(HMDSO) formowanych bez gazéw nosnych obserwuje sie:

-ze wzrostem czasu depozycji z 1 min. do 3 min. rosnie wartosc K; (zmniejsza sie liczba atomow wegla
pofgczonych z atomami krzemu - tworzy sie powfoka podobna w strukturze do Si0O,. Réwnoczesnie
obserwuje sig obnizenie wskainika K; - co wskazuje na silng fragmentacje monomeru (pekanie
wigzan SiCH3 i rekombinacje oraz formowanie wigzan C-C.

-ze wzrostem doprowadzanej mocy maleje wskaZnik K, - co wskazuje na postepujaca fragmentacje
monomeru. To zachowanie znajduje swoje potwierdzenie w badaniach SEM-EDS.

o dla powtok polimerowych p(HMDSO) formowanych w gazie nosnym - Ar obserwuje sie:

-ze wzrostem doprowadzane] mocy maleje wskaznik K, - co wskazuje na postepujgcg fragmentacje
monomeru. To zachowanie znajduje swoje potwierdzenie w badaniach SEM-EDS. Wzrasta wskaZnik
Ky, a wigc tworzy sie powfoka podobna w strukturze do Si0,.Przy zmniejszaniu natezenia przeptywu
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Ar ros$nie wskaznik K; - tworzy sie powloka podobna w strukturze do SiO; — ten fakt znajduje swoje
potwierdzenie w badaniach sktadu chemicznego powtoki metodg SEM-EDS.

e dla powtok polimerowych p(HMDSO) formowanych w gazie noénym O, nie stwierdzono logicznych
zmian wskaznikow Kq i Ks.

Ocena stopnia naniesienia zwigzku fluorowego tetradekafluoroheksu TDFH na proby tkanin
z Kevlar na podstawie spektrogramow jest trudna do przeprowadzenia. Tylko operacje odejmowania
spektralnego widm tkaniny wyjsciowej i z naniesieniem prowadzg do prawidtowych wnioskow
dotyczacych nanoszonych warstw TDFH. Z otrzymanych widm réinicowych moina wysnué
nastepujgce wnioski dla przyktadowych wariantow modyfikacji tkanin 1 z Kevlaru i kompozytu 4
z polietylenu, w oparciu wielkoé¢ absorbancji charakterystycznych dla TDFH pasm absorpcyjnych przy
wartoéciach liczbach falowych 1240, 1205 i 655cm™. Po wykonaniu operacji odjecia widm préb
z naniesieniami i wyjsciowej stwierdzono obecnosé zwigzkéw fluoru na tkaninie 1 Kevlar.
Stopien naniesienia zwigzku fluorowego rosnie dla wariantéw obréobki w  kolejnosci:
-F 40sccm 200W 1min, -F 40sccm 200W 3min, -F 20sccm 100W 3min, -F 20sccm 200W 1min.
W pozostatych wariantach nie udato sie stwierdzi¢ trwatej warstwy naniesienia zwigzkow fluoru
naniesionych na préby na tkaniny 1 Kevlar.
Stopien naniesienia zwiazku fluorowego na prébie 4 z polietylenu rosnie dla wariantéw obrobki
w kolejnosci: -F 40sccm 250W 3min, -F 40sccm 200W 1min i F 40sccm 100W 3min.
W pozostatych wariantach nie stwierdzono obecnosci zwigzkéw fluoru naniesionych na préby 4 PE.
Ponizej na rysunkach przedstawiono przyktadowe spektrogramy absorpcyjne, ilustrujgce naniesienia
na modyfikowane prdby tkanin z Kevlaru (rys.13) i kompozytéw polietylenowych (rys.14).
Tkaninal z Kevlaru (typ 802/120)

§ Wariant Legenda

i}

f‘ ‘ F 10sccm 100W 3min
i ﬁ R . F 20sccm 100W 3min
i U ; ﬁ! i f 40sccm 100W 3min
ﬁ ! / l‘ ‘g { \ “ ‘\ fog) i F 40sccm 200W 1min
&
| F 40sccm 200W 3min

F 40sccm 250W 3min

‘v‘.\ jk f \ o4 ‘\’\ Tetradekafluoroheksan
o0 %0 [

50 w0 o 10 a0 1100 ™™ e
Wanenumpber (o 1)

Rys.13. Zbiorcze spektrogramy — tkanina 1
z Kevlaru (typ 802/120) z naniesionym tetradekafluoroheksanem (irédto wiasne)

Tkanina kompozytowa 4 PE Dyneema SB51

T g £ Lp. Wariant Legenda
0. -
1 F 10sccm 100W 3min
2. F 20sccm 100W 3min
3. F 40sccm 100W 3min l
4. F 40sccm 200W 1min
5. F 40scecm 200W 3min

% : 6. | F40sccm 250W 3min -
- \J e R W . . 7. | Tetradekafluoroheksan
o i e &= & RS

mnn‘:rlgr{cmn L
Rys.14. Zbiorcze spektrogramy — kompozyt 4 z polietylenu (typ Dyneema SB51)
z naniesionym tetradekafluoroheksanem (zrédto wiasne)

Otrzymane wyniki naniesien byly podstawa do wyboru wariantéw obrdébki plazmowej
o optymalnych naniesieniach zwigzku krzemoorganicznego na modyfikowane tkaniny.
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W dalszej czesci monografii (rozdz.5.11) metoda FTIR zostaly poddane ocenie zmiany budowy
powierzchni widkien poliestrowych otrzymane po biochemicznej modyfikacji i ich wptyw na
wybrane wiasciwosci powierzchniowe i w objetosci widkien. Efekty enzymatycznej obrobki
biochemicznej witdékien z poli(tereftalanu etylenowego) PET badano w pordwnaniu
z efektami wynikajgcymi z klasycznych metod obrobek chemicznych. Efekty modyfikowania
powierzchni widkien poliestrowych o silnie wyksztatconej strukturze nadczasteczkowej sa
ograniczone. Wynika to z budowy silnie skrystalizowanej, o wysokiej orientacji, warstwy
powierzchniowe] widkna i wysokiej odpornosci chemicznej jego tworzywa. Sposoby modyfikacji
wibkien PET wigzg sie $cisle z kierunkiem ich wykorzystania.

Badania wstepne po obrébce chemicznej, dotyczace ubytku masy czy utraty wytrzymatosci wiasciwej
przeprowadzono na cigglych wtdknach z poli(tereftalanu etylenowego) o krotnosci rozciagu: 3,0; 3,5;
4,0i5,2x.

Do analizy efektow modyfikacji wybrano wiékna o krotnosci rozciggu 4,0x jako te, ktére maja
dostatecznie dobrze wyksztatcong fizyczng mikrostrukture i sa wykorzystywane najczesciej w
przemysle widkienniczym.

Obrébke chemiczng przeprowadzono przy pomocy roztworow wodorotlenku sodowego, etyloaminy
i etylenodwuaminy.

Obrébke enzymatyczng przeprowadzono przy pomocy czterech preparatéow, wykazujgcych
aktywno$¢ w stosunku do tworzywa widkien PET. W tabeli 8 podano parametry przyjete
w modyfikacji wtékien wymienionymi enzymami.

Wkt preparati Temp. pH Aktywnosé Tab. 8. Charakterystyka
enzymatycznego Brogucant Dbrf'c ikl || chrati, ’::;wr::” preparatéw enzymatycznych
) = Y zastosowanych w modyfikacji
Amano Lipase A Aldrich a5 6,0 212,000 u/g biochemicznej widkien
Amano Lipase AK Aldrich 220,000 u/g
55 8,0
Lipozyme” Fluka > 100U/g’
70 8,0
Esteraze Fluka 65 70 ~0.4 U/mg"

" 1 u odpowiada ilosci enzymu, ktéry uwalnia 1 pmel kwasu stearynowego przez minute przy pH 8.0 i temperaturze 70°C
" 1 U odpowiada ilosci enzymu, ktdry uwalnia 1 pmol 4—nitrofenolu przez minute przy pH 7.0 i temperaturze 65°C

W tabeli 9 podano zastosowane warunki aplikacji enzymaow.

Nazwa preparatu Steienie preparatu Temp., H Czas obrobki,
enzymatycznego enzymatycznego °C P min
Tab.9. Przyjete parametry
Amano Lipase A 2g/l 45 6,0 3200 procesg mOdyﬂk'ac“
- biochemicznej widkien
i |
Amano Lipase AK 2g/ 55 8,0 120
. 30
Li e 2g/l 70 8,0
ipozym g/ 130
30
Esterase 2% 65 7,0 120

Zmiany budowy czgsteczkowe] warstwy powierzchniowe] tworzywa widkien dla wybranych pasm
absorpcyjnych oceniano technika odbiciowg ATR wyposazonym w  krysztat KRS-5 o kacie
wewnetrznego odbicia 45°. Z widm ATR wyznaczano absorbancje pasm, skorelowanych z grupami
wigzania estrowego potozonego przy wartosci liczby falowej §=793cm™ oraz grupami koricowymi
makroczasteczki PET przy wartosci liczby falowej G=1406cm™.

Zmiany fizycznej mikrostruktury warstwy powierzchniowej wtdkien PET oceniano wykorzystujac dla
ich uwypuklenia technike odbiciowa ATR. Wartosci stopnia krystalicznosci tworzywa warstwy
powierzchniowe]j widkien poliestrowych obliczono ze wzoru: Xz = Ag,s /Asm

gdzie: x;z wskaznik krystalicznosci warstw powierzchniowych badanych wibkien; Agss, Agyp — wartosci
absorbancji odpowiednio pasm krystalicznych i standardu wewnetrznego przy wartosciach
liczb falowych 845 cm™ i 870 cm™.
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Wartosci wskaznika krystalicznosci xz dla wtdkien PET o krotnosci rozciggu 4,0x modyfikowanych
chemicznie i biochemicznie przedstawiono w tabeli 10.

Rodzaj modyfikacji Eeasabiotkl B
min e
Niemodyfikowane - 0,698
12% roztwdr wodorotlenku sodowego 120 0,738
60 0,727 . 5
2093;‘“:":6; - i Tab.10. Wartodci wskaznika
wodorotienku s WEego , " s .
g 120 krystalicznodci  tworzywa  warstwy
70% roztwdr etyloaminy 120 G powierzchniowej dia réznych
20 Q700 wariantéw modyfikacji wiékien PET
97% roztwor etylenodwuaminy 80 0,707 o krotnosci rozciggu 4x w poréwnaniu
120 0,719 z wtdknami niemodyfikowanymi
preparat enzymatyczny 30 0,716
Amano Lipase A 120 0,729
preparat enzymatyczny 30 0,708
Amano Lipase AK 120 0,728
preparatem enzymatyczny S0 0,728
Lipozyme 120 0,778
preparat enzymatyczny 30 0,749
Esterase 120 0,767

Dla poréwnania zakresu zmian fizycznej mikrostruktury w warstwie powierzchniowej widkien
wykonano poréwnawcze badania zmian w objetosci ich tworzywa. Krystalicznos¢ tworzywa
w objetosci witokna byta oceniane metodg spektroskopii absorpcyjnej promieniowania IR dla
preparatow tabletkowych (udziat masowy 1% widkna) —technikg przeswietleniowa.

Wartosci stopnia krystalicznosci widkien poliestrowych obliczono ze wzoru:

Xpo = Apzgs [ Ao

gdzie: xro wskaznik krystalicznosci (objetosciowy) badanych wiékien;
A13a3, Ara1o — Wartosci absorbancji odpowiednio pasm krystalicznych i standardu wewnetrznego przy
wartosciach liczb falowych 1343 i 1410 cm™.

Wartosci wskaznikow krystalicznosci xjzo dla wtdkien PET o krotnosci rozciggu 4,0x modyfikowanych
chemicznie i biochemicznie przedstawiono w tabeli 11.

. " Czas XiRos
Rodzaj modyfikacji sintlpfikacii, in _
Niemodyfikowane - 0,711
12% roztwdr wodorotlenku sodowego 120 0,728
0,717 o i
20% roztwor &8 Tab.11. Wartosci wskaznika
wodorotlenku sodowego 120 0,730 krystalicznos’,ci . tworzywa
70% roztwor etyloaminy 120 0,750 wtokien PET dla rdznych wariantow
20 0,719 modyfikacji widkien PET o krotnosci
97% roztwdr etylenodwuaminy 80 0,725 HotomEd ‘fX W poréwnaniu
= 5739 z widknami niemodyfikowanymi
30 0,716
preparat enzymatyczny
Amano Lipase A 120 0,739
preparat enzymatyczny 30 0,718
Amano Lipase AK 120 0,738
preparatem enzymatyczny =0 B
Lipozyme 120 0,747
preparat enzymatyczny 30 0,729
Esterase 120 0,753
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Wykazane rdznice uzyskane z metody spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni w budowie
warstwy powierzchniowej i objetosci wtékien poliestrowych (dla réznych wariantéw modyfikacji)
zostaty miedzy innymi potwierdzone badaniami struktury powierzchni widkien metodami:
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz mikroskopii sit atomowych (AFM).

Wyniki uzyskane metodg spektroskopii absorpcyjnej FTIR w odniesieniu do widkien
o zréznicowanym rozciggu wykorzystano do kompleksowej interpretacji wynikow i wnioskéw
wynikajgcych z pracy w aspekcie zmian struktury wiokien i ich wiasciwosci uzytkowych.

Na podstawie wynikow uzyskanych podczas realizacji badan mozna wysnu¢ nastepujgce wnioski :

e Efekt modyfikacji zardwno przy wykorzystaniu preparatdow enzymatycznych, jak
i substancji chemicznych jest wyraznie uzalezniony od wyjsciowej budowy wibkna, okreslonej
krotnoscig rozciggu. Dla wtdkien o nizszej orientacji i krystalicznosci (wartoéci rozciggu 3,0x i 3,5x)
oddziatywanie badanych substancji prowadzi nie tylko do zmian budowy warstw
powierzchniowych wiékien, ale réwniez do zmian ich budowy objetosciowej, co przejawia sie
w niekorzystnej zmianie wlasciwosci mechanicznych wtdékien.

Efekty zmiany budowy powierzchniowej bez wyrainego oddziatywania na budowe objetosciows,
uzyskano dla widkien o odpowiednio uksztattowanej i ustabilizowanej w procesie rozciggania
fizycznej mikrostrukturze, tj. dla wtdkien o stopniu rozciggu technologicznego 4,0x oraz 5,2x.

e Modyfikacja enzymatyczna powierzchni wtdkna zmienia zaréwno jej charakterystyke fizyczna, jak
i fizyko-chemiczng. Zmiana budowy morfologicznej przejawia sie w subtelnym i réwnomiernym
urzezbieniu powierzchni witdékna oraz we wzrodcie wskainika krystalicznosci warstwy
powierzchniowej widkien. Zmiana charakterystyki fizyko—chemicznej polega na zwiekszeniu
hydrofilowosci powierzchni wtdkien.

Zmiana budowy powierzchni widkien po obrébce enzymatycznej nie pocigga za sobg istotnych
zmian ich budowy objetosciowe;j.

Zmiana ogolnej charakterystyki powierzchniowej widkien (mikrotopografii i hydrofilowosci)
odzwierciedla sie w sposdb bardzo korzystny w zmianie zarowno ich wtasciwosci objetosciowych,
jak i powierzchniowych.

Wtékna modyfikowane enzymatycznie wykazujg praktycznie catkowicie ograniczong sktonnosé¢ do
pillingu w wyrobach.

Wiokna modyfikowane enzymatycznie charakteryzujg sie ograniczong zdolnoscig do wigzania brudu

olejowego i duzg tatwoscig jego usuwania, a takze w warunkach klimatu normalnego wykazujg

obnizong o rzad wielkosci elektryczng opornosé powierzchniows.

W tym rozdziale monografii (5.13) opisano nowy sposob analizy metodg FTIR, zmian
strukturalnych materiatow wiékienniczych i zmian powierzchniowych tworzacych je widkien pod
wptywem czynnikdw zewnetrznych w aspekcie ich oddziatywan alergizujacych.

Jednym z czynnikdw alergennych dla cztowieka jest specyficzna struktura chemiczna widkien
i wytworzonych z nich tkanin, ktdre mogg stanowic wilgotne podtoze do rozwoju mikroorganizméw.
Dodatkowo obecnos$¢ réznych substancji organicznych, ulegajacych degradacji w atmosferze
0 podwyzszonej temperaturze i wilgotnosci, intensyfikuje wzrost tych mikroorganizmow.

Doboru czynnikéw zewnetrznych do testéw dokonano w oparciu o ocene mikroklimatu utworzonego
w trakcie uzytkowania odziezy przez cztowieka. Brano pod uwage oddziatywanie na wtdkna:
wydzielin organizmu ludzkiego o charakterze kwasnym i alkalicznym w postaci potu i toju oraz
promieniowania UV, obecnego w swietle stonecznym i powodujgce czesciowe uszkodzenie wtokien
w postaci peknie¢ o rozmiarach rzedu kilkuset mikrometréw, a takze zmiany struktury chemicznej
warstw powierzchniowych tworzywa witokien. Tego rodzaju uszkodzenia widkien sprzyjaja rozwojowi
roztoczy obecnych w kurzu domowym. Jednym z gtéwnych elementow lokalizacji roztocza kurzu
domowego jest odziez, w tym glownie ubrania z wiékien wetny. Wykazano, e stezenie alergenow
Der p1 jest wysokie i wynosi 15,9 pg/g w probce 2 mg/g kurzu .

Do badan wykorzystano zaréwno wtékna biatkowe (wetna i jedwab) jak i wtdkna syntetyczne, takie
jak poliakrylonitrylowe otrzymywane metodg rozpuszczalnikowg z tiocyjanianu sodu (zamiennik
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wtdkna wetny) i poliamidowe (substytut widkien jedwabiu). Materiaty wtdkiennicze wykonane z tych

wiokien sg w bezposrednim kontakcie z skorg uzytkownika

Charakterystyka wykorzystanych do badan wtdkien zostata przedstawiona w tabeli 12.

(rajstopy, skarpety, bielizna).

Rodzaj wiékna Cecha widkna Grubosé
Wetnha z owiec gdrskich gtadka” 15,5 pm Tab.12.
Wetlna z owiec gérskich »pétchropowata” 19.5 ym CharakterySt,yl,(a
Wetna z owiec gérskich .Chropowata” 25.8 um BagRnyeiHoKEn
Nitron “biysk” 3.3 dtex
Nitron “potmat” 3.3 dtex
Bulana “potmat” 3.4 dtex
Poliamid 6 "btysk” 4,3 dtex
Rozwdj roztoczy kurzu domowego badano po modyfikacjach widkien pod wptywem

wzmiankowanych czynnikow, w oparciu o badania stezenia alergenu Der pl. Biatko ekstrahowano
z probek wtdkien po przechowywaniu przez okres 2 miesiecy w warunkach domowych.

Przyktadowe wyniki badan dla widkien wetny i poliakrylonitrylowych przedstawiono ponizej na
rysunkach 15 i 16. Widkna wetniane o réinych grubosciach wykazujg wyraznie rdine struktury
czasteczkowe w warstwie powierzchniowej. Ciefisze widkna o gruboéci 15,5 pm lub 19,5 pm
wykazujg podobienistwo struktur chemicznych, wynikajace z poréwnywalnych wartosci absorbancji
pasm absorpcyjnych zwigzanych z grupami peptydowymi charakterystycznymi dla keratyny (rys. 15).
Znacznie nizsza wartos¢ absorbancji pasma skorelowanego z grupa peptydowa tworzywa widkna o
grubosci 25,8 um oznacza nizszg zawarto$¢ keratyny w warstwie powierzchniowej. Wynika to
prawdopodobnie z bardziej rozwinietej warstwy naskdrka (wieksze grubosci tuski). Struktura ta
zawiera wiecej innych substancji chemicznych, niz keratyna, np. lipidy.

—1FR
-1
-g71

Rodzaj modyfikacji Legenda
Bez modyfikacji
Pot alkaliczny
Temp. 37,5°C, wilgotnosc 65%
Temp. 37,5°C, wilgotno$¢ 25%
£6j

i i
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Rys.15. Zbiorcze spektrogramy widkien wetny poddanych dziataniu czynnikow zewnetrznych
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Whptyw czynnikéw zewnetrznych na depolimeryzacje keratyny jest minimalny, co pokazuje mate
zréznicowanie wartosci absorbancji A pasm w stosunku do wartosci absorbancji pasma
absorpcyjnego -CO-NH- we widknie wyjsciowym. Najsilniejszy wplyw na strukture czgsteczkowa
keratyny jest wywierany przez modyfikacje kwasowg potem i ogrzewanie w wilgotnosci wzglednej
powietrza 65%.

Dla badanych widkien PAN, zmiany struktury czgsteczkowej w warstwie powierzchniowej wigza sie
z rozktadem tafcuchdéw makroczasteczki, jak wskazano przez zmniejszenie wartosci absorbancji
pasma absorpcji przy wartoéci liczby falowej 778 cm™.

Zmiany w warstwie powierzchniowej widkien poliamidowych zachodzg w charakterystyczny sposob.
Najwieksze zmiany budowy powierzchni obserwuje sie dla modyfikacji ,,pot alkaliczny”. Nastepuje
zmniejszenie wartosci absorbancji wszystkich testowanych pasm absorpcyjnych w stosunku do pasm
dla widkien wyjéciowych. Prawdopodobnie nastepuje silne "wytrawianie" obszaréw amorficznych
wtdkna. Z kolei modyfikacja ,pot kwasny” powoduje przebudowe tworzywa krystalicznego na skutek
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specznienia warstwy powierzchniowej widkien. Mozina takize zatozyC, ze nastepuje przebudowa
tworzywa warstwy powierzchniowej pod wptywem ciepta i wilgoci.

Przyktadowe zdjecia elektrono-mikroskopowe SEM pokazujg zmiany na powierzchni badanych
widkien potwierdzajac uszkodzenia w wypadku widkien weiny i powstawanie szorstkosci
w przypadku wiokien poliakrylonitrylowych (rys. 16).

Rodzaj modyfikacji

wyijsciowe »pot alkaliczny” ,,pran:es::,v:a:ie i
4 Rys. 16. Przyktadowe
Widkna obrazy SEM zmian
wetny powierzchni widkien
pod wptywem
zastosowanych
modyfikacji
Widkna
PAN

Badania wykazaty, ze roztocza kurzu domowego moga rozwijac sie w réznym natezeniu na réznych
rodzajach widkien naturalnych i syntetycznych. Zaobserwowano zmniejszenie stezenia alergenu Der
pl dla wszystkich wariantéw modyfikacji widkien poliamidowych. Wszystkie wystepujace
uszkodzenia powierzchni po modyfikacji promieniowaniem UV widkien wetny, jedwabiu
i poliakrylonitrylowych z reguly sprzyjaja rozwojowi roztoczy obecnych w kurzu domowym
i prowadza do potencjalnych oddziatywan alergennym ze skdrg cztowieka.

Podsumowanie

Analiza budowy widkienniczych materiatéw polimerowych metoda spektroskopii absorpcyjnej
w podczerwieni daje szerokie mozliwosci w zakresie badania zaréwno zmian ich struktury pod
wplywem szeregu  czynnikdw  jak i dostarcza wiedzy na  temat  skutkdw
i efektow roznego rodzaju modyfikacji.

Opisane w pracy autorskie przyktady badan rdéinorodnych witdkienniczych materiatow
polimerowych wykazaty, ze metoda spektrofotometrii absorpcyjnej w podczerwieni jest uniwersalng
metoda badawczg stuzgca ich ocenie w celu:

e identyfikacji tworzywa wtdkien, foli czy ksztattek zbudowanych z polimerow.

Podstawe takiego stwierdzenia stanowi korelacja pasm absorpcyjnych wystepujgcych
w widmach IR z grupami chemicznymi pochianiajgcymi kwantowo promieniowanie
podczerwone. Oznaczajac potozenie pasm absorpcyjnych na spektrogramach badanego
materiatu identyfikuje sie grupy chemiczne wchodzace w jego sktad. llos¢, rodzaj i lokalizacja
pasm absorpcyjnych zalezy przede wszystkim od budowy chemicznej danej czgsteczki
chemicznej (polimeru), jako substancji pochtaniajgcej promieniowanie IR. Takie
postepowanie znalazto zastosowanie w wielu miedzynarodowych normach identyfikacyjnych
materiatow polimerowych. Wyniki w postaci znormalizowanych bibliotek widm dla trudnych
preparatywnie obiektow — widkien, uzupetniajg wartos¢ naukows istniejgcych bibliotek
komercyjnych.

e  QOceny parametrow fizycznej mikrostruktury widkienniczych materiatéw polimerowych takich
jak: stopien krystalicznosci czy orientacja wewnetrzna, w tym orientacji molekularnej
w niekrystalicznej czesci tworzywa polimerdw, orientacji krystalitow oraz catkowite] orientacji
tworzywa obiektow.
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Do takiego wniosku upowaznia fakt, ze niektére pasma absorpcyjne wykazuja uzaleznienie od
budowy fizycznej substancji pochfaniajgcej (np. krystalicznosci). Stan fizyczny polimeru
tworzgcego badang prdbe ulega zmianie ze zmiang indukcyjnych oddziatywan sasiadujgcych
grup chemicznych w makroczasteczkach polimeru. Dla tej samej budowy chemicznej
polimeru, ale réinej zawarto$ci fazy uporzadkowanej obserwuje sie w widmach
absorpcyjnych, w zakresie okreslonych jego pasm charakterystyczne réinice. Oznaczenie
wartosci ilorazéw absorbancji dla charakterystycznych pasm, prowadzi do wyznaczenia
wskaznika krystalicznosci tej fazy.

Widma polimeréw powstate na skutek przeswietlania prébek polimerowych
promieniowaniem IR liniowo spolaryzowanym (dla kierunku drgania fali réwnolegtego i dla
kierunku prostopadtego do osi préb) umozliwia wyznaczenie wskaznikéw orientacji wyzej
wymienionych jego rodzajow. Zjawisko dichroizmu charakterystycznych pasm absorpcyjnych
pozwala na ocene uporzadkowania w okreslonym kierunku grup chemicznych w materiatach
polimerowych poprzez wyznaczenie odpowiednich wskaznikéw orientacji, w tym funkgji
orientacji tworzywa polimerowego.

e Oceny efektéw starzenia widkienniczych materiatéw polimerowych.
Efekty starzenia materiatéw w zakresie budowy czasteczkowej i nad-czgsteczkowej, sa
obserwowane w widmach FTIR w postaci zmian wielkosci charakterystycznych pasm
absorpcyjnych lub powstawaniu nowych. Z reguty procesy symulowanego starzenia
powodujg zmiany stopnia polimeryzacji makroczasteczek, zawartoéci fazy krystalicznej lub
powodujg transformacje krystalograficzna, ktére widoczne s3 widmach promieniowania
podczerwonego materiatdw wyjsciowych i po procesie starzenia.

e Oceny zmian budowy powierzchniowej wtdkien na skutek dziatania czynnikéw fizycznych,
chemicznych czy biochemicznych oraz analizy rodzaju i iloéci substancji nanoszonych na
powierzchnie widkien w procesie ich modyfikacji.

Opisane w pracy przyktady badan réznorodnych postaciowo i tworzywowo wiékienniczych
materiatow polimerowych, potwierdzaja stuszno$¢ przedstawionej na wstepie tezy, iz metoda
spektrofotometrii absorpcyjnej w podczerwieni jest uniwersalng metoda badawczg stuzaca ocenie
i charakterystyce ich budowy na réznych poziomach i w rdéinych jej aspektach, przy zachowaniu
odpowiednio dobranych procedur metodyki pomiaru i preparatyki.

Przedstawione przez autora nowe sposoby wykorzystania metody FTIR w postaci odpowiednio
dobranej metodyki badan i procedur badawczych, klasycznych i nowoczesnych wiékienniczych
materiatow polimerowych, stanowig dobrg baze wiedzy, stuzaca do wyznaczania i charakteryzowania
parametrow budowy molekularnej i nadmolekularnej w postaci przypisanych wskaZznikdw,
determinujgcych ich wtasciwosci uzytkowe.

Wyniki zawarte w niniejszym opracowaniu stanowig kompendium uzytecznej wiedzy do
wykorzystania w laboratoriach naukowych i dziatach kontroli jakosci zaktadéw przy produkcji,
zaréwno tradycyjnych jak i innowacyjnych wyrobow widkienniczych o nowych wtasciwosciach
uzytkowych.

26



Il. Wykaz innych (nie wchodzacych w skiad osiggniecia wymienionego w pkt 1)
opublikowanych prac naukowych oraz wskainiki dokonan naukowych

A) Autorstwo lub wspétautorstwo publikacji naukowych w czasopismach znajdujacych sie
w bazie Journal Citation Reports

Jestem wspétautorem 14 artykutéw w czasopismach znajdujacych sie w bazie Journal Citation
Reports, a 10 opublikowanych po uzyskaniu przeze mnie stopnia doktora nauk technicznych
(znajdujacych sie w Bazie Scopus).

Wykaz publikacji naukowych w czasopismach znajdujgcych sie w bazie Journal Citation
Reports podatem w Zataczniku 5, pozycjel+11.

Wykaz innych artykutow promujacych projekt CLO-2IN-TEX podatem w Zafgczniku 5d,
pozycjel+4.

B) Udzielone patenty miedzynarodowe i krajowe

2014 r. Zgtoszenie patentowe krajowe: Nr P 4007799, Sposéb polepszenia wtasnosci uzytkowych
widkienniczych materiatéw balistycznych, Praca zbiorowa, ITB Moratex, Politechnika tddzka,
Urzad Patentowy Rzeczypospolitej Polskiej

C) Monografie, publikacje naukowe w czasopismach miedzynarodowych lub
krajowych innych niz znajdujace sie w bazie

Jestem  autorem 1  monografii  (Zatgcznik  5e),  wspotautorem 3 rozdziatow
w monografii w tym 1 rozdziat w jezyku angielskim (Zatgcznik 5, poz. 14 + 16), oraz 2 publikacji
w czasopismach innych niz znajdujgce sie w bazie Journal Citation Reports (Zatacznik 5, poz. 12 +
13). Monografia oraz rozdziaty w monografiach zostaty opublikowane po uzyskaniu przeze mnie
stopnia doktora nauk technicznych.

D) Opracowania zbiorowe, katalogi zbiorow, dokumentacja prac badawczych,
ekspertyz

Dane dotyczg okresu po uzyskaniu przeze mnie stopnia doktora nauk technicznych.

Jestem wspoétautorem 9 dokumentacji prac badawczych. Wykaz dokumentacji (zat.5 poz.17+25) oraz
ekspertyz (zat.5 poz.26+27) oraz bazy danych w postaci biblioteki widm (zat.5 poz.28)
przedstawitem wraz z okreslonym udziatem w ich opracowaniu.

E) Kierowanie migedzynarodowymi lub krajowymi projektami badawczymi lub udziat
w takich projektach

Uczestniczytem, jako wykonawca w realizacji 2 miedzynarodowych projektéw badawczych oraz
8 projektow krajowych, 1 projektu kluczowego oraz 1 projektu inwestycyjnego

Projekty miedzynarodowe:

e INTELTEX- NMP2-CT-2006-026626 ,Inteligent multi-reactive textiles integrating nano-filler
based on CPC-fibres” , 2006-2010, wykonawca.

e LIDWINE - NMP2-CT-2006-026741 “Multifunctionalized medical textiles for wound (e.g.
decubitus) prevention and simulation of wound healing”, 2006-2010, wykonawca.
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Projekty krajowe:

e Badanie struktury wiékien bioaktywnych bton chitozanowych oraz krwioobiegowych protez
naczyniowych, nr 301309101/p2, 1993-1995, - wykonawca.

e Badania wtokien i bton chitozanowych” nr 3TO9B100 09, 1995-1998, wykonawca.

e Analiza zjawiska fibrylizacji widkien celulozowych nowej generacji jako przestanka do
optymalizowania wtasciwosci tekstyliow z ich udziatem”, nr 3TO9B07316, 19959-2000, -
wykonawca

e Ocena jakosci wszczepiennych materiatow medycznych z widkien poliestrowych pod kgtem
ich trwatosci uzytkowej”, nr 4TO8E00622, 2001-2002 — wykonawca.

e projekt NCN Biodegradowalne implanty kostne , 2011/2012 —wykonawca.
e projekt NCN - Ultralekkie implanty do zaopatrywania przepuklin -wykonawca, 2011/2012

° hrojekt NCBiR - PBS - Bioakod - Bioaktywna odziez o wtasciwosciach leczniczo-
pielegnacyjnych, 2012 - wykonawca

e Projekt NCN - Badania nad nowa generacjg rusztowan (scafold) ze zmodyfikowanego nano-
i mikrofibrylarnego kolagenu w aspekcie naprawy Centralnego Uktadu Nerwowego, 2015 -
wykonaweca,

Projekt kluczowy:
e Biogratex — Biodegradowalne wyroby wtdkniste - nr POIG 01.03.01-10-007/08, wykonawca.

Projekt inwestycyjny:
e CLO-2IN-TEX =, Rozwdj infrastruktury badawczej innowacyjnych technik i technologii
przemystu tekstylno odziezowego” - nr POIG 02.01.00-10-195/09, wykonawca, dziat promocji
projektu

F) Wygloszenie referatéw na miedzynarodowych i krajowych konferencjach
tematycznych

Ogodtem jestem autorem lub wspdtautorem 18 referatow wygtoszonych podczas miedzynarodowych
i krajowych konferencjach naukowych:

o 12 referatow wygtoszonych na konferencjach miedzynarodowych,
e 6 referatbw wygtoszonych na krajowych konferencjach naukowych (wygtoszone
w jezyku polskim).

Wykaz referatéw przedstawionych podczas miedzynarodowych i krajowych konferencji naukowych
przedstawitem w Zatgczniku 5, pozycje 29 + 46.

G) Miedzynarodowe lub krajowe nagrody za dziatalnos¢ naukowa

e ztoty medal podczas Miedzynarodowego Miedzynarodowym Salonie wynalazczos$ci "CONCOURS -
LEPINE" za "Sposdb wytwarzania kompozytowych wysokoporowatych widkien z dibutyrylochityny", -
nagroda zbiorowa, Paryz, Francja, 2014

e srebrny medal podczas The Belgian and International Trade Fair for Technological Innovation za “The
metod for improving utility properties of balistic textiles. Hybrid balistic system” - nagroda
zbiorowa, listopad 2014 r.,
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