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W pracy badano efekty ilosciowe modyfikacji enzymatycznej wiokien
PET o zroznicowanej wyjsciowej fizycznej mikrostrukturze w zakresie budowy ich
powierzchni, odnoszqc je do efektow uzyskiwanych w stosowanej dotychczas
obrobce chemicznej. Efekt modyfikacji rozpatrywano w aspekcie zmian
wlasciwosci powierzchniowych i wybranych wiasciwosciach objetosciowych
badanych wtokien.

1. WPROWADZENIE

Najwazniejszym tworzywem w grupie widkien syntetycznych jest poliety-
lenotereftalan (PET), stanowiacy 38% udziat w §wiatowym zuzyciu wszystkich
tworzyw widknotwérczych. Bardzo dobre wiasciwosci mechaniczne widkien
z PET, wysoka odpornos¢ na $cieranie, dobra odpornos¢ termiczna, duza odporno$e¢
chemiczna, catkowita odporno$¢ na insolacjg, catkowita odporno$¢ biologiczna,
wysoka sprezysto$¢ (odporno$¢ na zagniecenia) oraz stabilno$§¢ wymiaréw sa
cechami, dzieki ktérym widkna PET uzywane sa w r6znych rodzajach tekstyliow
1 wielu wyrobach technicznych.

Wzrost popytu na wyroby z widkien poliestrowych oraz ustawiczne
rozszerzanie si¢ zakresu ich stosowania w wyrobach technicznych i specjalnych
uzasadnia potrzebg poprawy szeregu ich wiasciwosci. Oprécz wielu korzystnych
wlasciwosci, widkna poliestrowe wykazuja pewne cechy ujemne, ktére obnizaja
jako$¢ wyrobéw z nich wytworzonych, ograniczaja zakres ich wykorzystania
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oraz utrudniaja przebieg proceséw wykonczalniczych, widkna PET wykazuja
wysoka sktonno$¢ do pillingu, bardzo silna sktonnos¢ do elektryzacji (w wyniku
gromadzenia tadunkéw elektrostatycznych), zlq zwilzalno$¢ cieczami polarnymi
1 staba adhezywno$¢ do ciat statych, trudno$¢ usuwania zabrudzen typu ttuszczowego
oraz ograniczong wybarwialnos¢ do jednej grupy barwnikéw, przy stosowaniu
specjalnych metod barwienia.

Niektére ze wzmiankowanych niekorzystnych wilasciwosci wynikaja ze
specyfiki budowy powierzchni widkien, tj. z ich niekorzystnej charakterystyki
fizycznej 1 fizyko-chemicznej. Zmiana tej niekorzystnej charakterystyki
powierzchniowej widkien poliestrowych, poprzez réznego rodzaju modyfikacje,
prowadzi¢ moze do poprawy szeregu wlasciwosci, podnoszac realna szansg
wyrobow z widkien poliestrowych do stania si¢ w pelni konkurencyjnym
produktem w stosunku do wyrobéw z innych rodzajéw widkien chemicznych.

Mozliwosci modyfikowania mikrotopografii powierzchni i witasciwosci

fizyko-chemicznych powierzchni widkien poliestrowych sa w duzym stopniu
ograniczone. Wynika to z silnie skrystalizowanej, o wysokiej orientacji, warstwy
powierzchniowej witékna, ktérej powstanie jest warunkowane parametrami
formowania. MozliwoS$ci modyfikacji powierzchni widkien poliestrowych sa
réwniez ograniczone ze wzgledu na bierno$¢ chemiczna tworzywa widkna.
Z dotychczas poznanych sposobéw modyfikacji powierzchni widkien poliestrowych
wymieni¢ mozna obrébke plazma niskotemperaturowa oraz selektywna kontrolo-
wang obrobke chemiczna. Zainteresowanie w ostatnim okresie procesami
biochemicznymi, jako spetniajacymi wymogi proekologiczne i ich wprowadzenie
do technologii widkienniczych, spowodowato skupienie uwagi naukowcéw na
mozliwosciach wykorzystania preparatdw enzymatycznych do modyfikacji
powierzchni wiékien poliestrowych. Przedstawione w literaturze na ten temat
prace badawcze maja charakter wycinkowy, dotyczacy niewielu aspektéw ich
oddziatywania na wiékna z PET.

W pracy uwage skoncentrowano na efektach iloSciowych obrébki
enzymatycznej w stosunku do zmian budowy powierzchni witékien PET oraz
zmian szeregu wilaSciwosci widkien. Efekty zmian budowy, jak i wiasciwosci
wldkien poréwnano z uzyskiwanymi w dotychczas stosowanych metodach
klasycznej obrébki chemicznej widkien.

2. CHARAKTERYSTYKA MATERIALU BADAWCZEGO

Badania przeprowadzono na niematowanych, ciagtych wiéknach poliestrowych
z polietylenotereftalanu o zréznicowanym rozciagu technologicznym (tabela 1).
Przyjecie zréznicowanego pod wzgledem uksztaltowania fizycznej mikrostruktury
materiatu badawczego pozwolito okresli¢ wptyw budowy wyjsciowej widkien na
efekty ich modyfikacji powierzchniowej, co byto przedmiotem nielicznych badan
prowadzonych jedynie w sposéb wycinkowy. Badania sklonnosci do pillingu
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1 usuwalnosci zabrudzen oleistych przeprowadzono na tkaninie z witékien PET
0 masie powierzchniowej 221 g/tex, o splocie ptéciennym.

Tabela 1
Charakterystyka przyjetych w badaniach wtékien PET
Krotno§¢ rozciagu | Srednica wiékna Orientacja wewngtrzna Stopien krystalicznosci
R [um] widkna f, widkna xg
R =3,0x 322 0,6246 60,3%
R =3,5x 28,4 0,7430 66,7%
R =4,0x 272 0,8584 71,1%
R=5.2x 24,7 0,9993 77,2%

3. PRZYJETE METODY MODYFIKACJI

W pracy przyjeto modyfikacje chemiczna, jako tradycyjny i najczegsciej
stosowany sposob oraz modyfikacje biochemiczna, jako nowa metodg, mogaca
stanowi¢ alternatywe modyfikacji chemiczne;.

Chemiczna modyfikacja

Do modyfikacji powierzchni widkien metoda chemiczng wybrano wodorotlenek
sodowy i aminy o réznej funkcyjnosci. Majac na uwadze doniesienia literaturowe
odno$nie warunkéw i skuteczno$ci obrébki, zréznicowano st¢zenie roztwordéw
NaOH oraz czas obrébki (tabela 2) [1-6]. W modyfikacji z zastosowaniem amin
przyjeto, jako czynnik decydujacy o efektywnosci dziatania amin — czas modyfikacji,
cytowany w literaturze i uzalezniony od rodzaju stosowanej aminy (tabela 3) [7-14].

Po modyfikacji probki widkien byly doktadnie ptukane w destylowane;j
wodzie do uzyskania neutralnego pH, a nastgpnie suszone przez 24 godziny
w temperaturze pokojowe;.

Tabela 2
Parametry przyjete w modyfikacji chemicznej roztworem NaOH
Stezenie wodnego roztworu NaOH, Czas modyfikacji Temperatura modyfikacji
% min °C
12 120 60
60
20 120 60
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Tabela 3
Parametry przyjete w modyfikacji chemicznej roztworami amin
Rodzaj aminy Producent | Czas modyfikacji Temperatura modyfikacji

min °C
70% wodny roztwoér

etyloaminy (EA) Fluka 120 22

97% wodny roztwor POCH - gg 2

etylenodwuaminy (EDA) Gliwice 120

Biochemiczna modyfikacja

Do modyfikacji powierzchni widkien metoda biochemiczng wybrano cztery
preparaty enzymatyczne, aktywne w stosunku do tworzywa widkien PET,
zréznicowane ze wzgledu na Zrédto pochodzenia, charakterystyke biochemiczna
oraz warunki aplikacji (tabela 4).

Tabela 4
Charakterystyka preparatow zastosowanych w modyfikacji biochemicznej
Preparat Producent | Zrédto pochodzenia | Optymalna | Optymalne | Aktywnosé
enzymatyczny preperatu temperatura pH
aplikacji, °C | aplikacji
Amano Lipase A Aldrich Aspergillus niger 45 6,0 = luZ/,é)OO
>
Amano Lipase AK | Aldrich Pseudomonas 55 8,0 220,000
fluorescens u/g
Lipozyme® Fluka Mucor miehei 70 8,0 > 100U/g"
Bacillus ~04
Esteraze Fluka starothermophilus 65 7.0 U/mg#

1 U odpowiada iloéci enzymu, kt6éry uwalnia 1 pmol kwasu stearynowego przez minute przy pH 8.0
i temperaturze 70°C.
# 1 U odpowiada iloéci enzymu, ktéry uwalnia 1 pmol 4-nitrofenolu przez minute przy pH 7.0
i temperaturze 65°C.

Tabela 5
Parametry przyjete w modyfikacji biochemicznej
Preparat Stezenie Temperatura pH Czas modyfikacji
enzymatyczny preparatu modyfikacji [°C] | modyfikacji [min]
Amano Lipase A 2911 45 6,0 13200
Amano Lipase AK 2 9/ 55 8,0 13200
Lipozyme® 2 g1 70 8,0 30
pozy 4 s 120
Esterase 2 % 65 7,0 30
’ ’ 120
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Prébki widkien byty inkubowane z preparatami enzymatycznymi w buforze

fosforanowym 0,1 M, w warunkach przedstawionych w tabeli 5, w kubkach
ci$nieniowych aparatu Ahiba—Polymat firmy Oryginal Hanau.
Po modyfikacji prébki witdkien byty doktadnie ptukane roztworem weglanu sodu
(pH 12) dla dezaktywacji enzymdéw, nastgpnie 20 minut gotowane w destylowanej
wodzie 1 plukane doktadnie kilka razy w destylowanej wodzie dla usunigcia
z powierzchni widkien pozostalego biatka. Prébki byly nastgpnie suszone w
czasie 24 godzin w temperaturze pokojowe;.

4. METODY BADAWCZE

Oceng budowy powierzchni widkien PET rozpatrywano w aspekcie charak-
terystyki fizycznej i fizyko-chemicznej.

Charakterystyke fizyczna powierzchni wiékien oceniano z punktu widzenia :

— mikrotopografii powierzchni widkien, wykorzystujac do badan metodg
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz metod¢ mikroskopii sit
atomowych (AFM),

— fizycznej mikrostruktury warstwy powierzchniowej wiékien, wykorzystujac
metod¢ spektroskopii absorpcyjnej promieniowania podczerwonego — technike
odbiciowa ATR-IR.

W charakterystyce fizyko-chemicznej powierzchni widkien uwzgledniono
badania:
— Dbudowy czasteczkowej warstwy powierzchniowej widkien, stosujac metode
spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni — technike odbiciowa ATR-IR,
— ladunku elektrokinetycznego,
— obecnosci grup —OH w warstwie powierzchniowej widkien, stosujac metode
testowego wybarwienia barwnikami reaktywnymi,
— adhezywnodci cieczy polarnych i nie polarnych, metoda pomiaru kata zwilzania.
Skutki modyfikacji budowy powierzchni widkna rozpatrywano w zakresie zmian
ogodlnej budowy widkna, oraz wybranych wlasciwosci objetosciowych i wlasciwosci
powierzchniowych. Og6lng budowg widkien charakteryzowano metoda spektro-
skopii absorpcyjnej w podczerwieni, koncentrujac si¢ na udziale tworzywa
krystalicznego, jako parametru budowy wtékna, decydujacego o skutkach mody-
fikacji powierzchniowej przy przyjetych sposobach modyfikacji. Z wlasciwosci
objetosciowych badano wiasciwosci mechaniczne oraz wybarwialno$¢ witdkien.
Wptyw zmian budowy powierzchni widkna na wtasciwosci powierzchniowe
widkien oceniano, przeprowadzajac badania:
— wlasciwosci elektrycznych widkien metoda pomiaru rezystywnosci
powierzchniowej,
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— sktonnosci do pillingu,

— usuwalnos$ci zabrudzen typu oleistego.

Wzmiankowane wyzej badania poprzedzily badania wstgpne — ubytku masy

wiokien po modyfikacji oraz zmian wytrzymato$ci widkien na rozciaganie.

Badania te stanowily podstawe wyboru wiékna najbardziej odpowiedniego z punktu

widzenia oceny efektéw modyfikacji powierzchniowej, przy zminimalizowanych

jednoczesénie zmianach jego budowy objetosciowej i wlasciwosci mechanicznych.
Szczegétowo metodyke badan opisano w pracy doktorskiej [15].

5. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Omowienie wynikéw wstepnych badan efektéw modyfikacji wlokien —
ocena ubytku masy wlékien oraz zmian wytrzymalosci wlasciwej wiokien
na rozcigganie jako podstawa ich wyboru do dalszych badan w ujeciu
kompleksowym

Parametry przyjgte za podstawg wyboru widkna, najbardziej odpowiedniego

z punktu widzenia uogélnionej oceny efektéw modyfikacji powierzchniowej

(w zakresie budowy powierzchni i ich konsekwencji w zmianach wybranych

wlasciwosci widkien), wykazaty dla badanych wariantéw widkien wyrazne

zréznicowanie, w zaleznos$ci od stanu struktury wyjsciowej, okre$lonej krotnoscia

rozciagu wtékna [6, 11, 16-19].

e Dla widkien modyfikowanych roztworami NaOH wystepuje do$¢ znaczny
ubytek masy, szczegdlnie duzy dla najwyzszego st¢zenia roztworu i najdtuzszego
czasu obrébki [1-6,20,21]. Wraz ze wzrostem krotnosci rozciagu widkna
ubytek ten maleje w sposéb proporcjonalny i miesci si¢ w przedziale warto$ci
od 15% do 8,5%. Ubytkowi masy towarzyszy wyrazne obnizenie wytrzymatosci
widkien [1-5], szczegblnie duze (15,5% i 12,5%) w przypadku widkien
o rozciagu 3,0x i 3,5x. Obnizenie wytrzymatosci witdkien o rozciagu 4,0x i 5,2x
wynosi od 7% do 5%.

¢ Dla widkien modyfikowanych przy uzyciu etyloaminy, wystepuje skokowy
ubytek masy widkna i wytrzymalo$ci na rozciaganie uzalezniony od stopnia
rozciagu widkna [11]. Dla widkien o rozciagu 3,0x i 3,5x ubytek masy jest
wysoki — 12,6% i 6%; dla wtdkien o rozciagu 4,0x i 5,2x —ponizej 1%. Obnizenie
wskaznika wytrzymatosci widkien [22-25] ksztaltuje si¢ odpowiednio dla
widkien o rozciagu 3,0x i 3,5x na poziomie okoto 40%, dla widkien o rozciagu
4,0x 1 5,2x — wynosi odpowiednio 12% i 10,5%.

e Dla widkien modyfikowanych przy uzyciu EDA ubytek masy [26] ma
charakter skokowy — wysoki i zblizony dla witdkien o rozciagu 3,0x i 3,5x (20%
1 11,5%) za$ relatywnie maty dla widkien o rozciagu 4,0x i 5,2x (3,5% 1 2%).
Towarzysza temu stosunkowo niewielkie réznice w zmianach wytrzymatosci
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wiokien z poszczegdlnych rozciagéw [26]. Drastyczne obnizenie wytrzymatosci
widkien wystepuje przy przedtuzeniu czasu obrébki do 120 minut (od 36,5%
do 23%).

¢ Dla widkien poddanych obrébce enzymatycznej ubytek masy badanych
widkien jest wyraznie uzalezniony od stosowanego preparatu enzymatycznego.
Najwigkszy ubytek masy wystgpuje w przypadku stosowania preparatu
Esterase. W przypadku aplikacji pozostatych preparatéw enzymatycznych jest
on praktycznie poréwnywalny i stosunkowo niewielki — ponizej 1%. Przy
stosowaniu obrébki preparatem Esterase — ubytek masy widkien jest wyraznie
uzalezniony od stopnia ich rozciggu R. DIla wiékien o krotno$ci rozciagu 4,0x
1 5,2x jest on rzgdu 11,5% do 7,5%, dla widkien o rozciagu 3,0x i 3,5x —
wynosi odpowiednio 18% 1 26%. Ubytkowi masy badanych widkien
towarzysza zmiany wskaznika wytrzymatosci wtasciwej witdkna na rozciaganie
[27-32], ktore nie w pelni koresponduja z ubytkiem masy. Dla preparatéw
enzymatycznych Amano Lipase A i Amano Lipase AK wyst¢puje znaczne
obnizenie warto$ci wskaznika wytrzymatosci praktycznie dla wszystkich
poddanych modyfikacji widkien, dla preparatéw — Lipozyme i Esterase, dla
wyzszych krotno$ci rozciagu widkna obnizenie wskaznika wytrzymatosci jest
wyraznie mniejsze.

Wyraznie zaznaczone, skokowo zminimalizowane zmiany zaréwno ubytku masy

badanych widkien oraz ich wytrzymatosci dla widkien o rozciagu 4,0x przy

stosowaniu réznych sposobéw modyfikacji, wskazuja na najbardziej ustabilizowana

jego fizyczna mikrostrukture.

W zwiazku z tym widkno o rozciagu 4,0x przyjeto jako przyktadowy obiekt

kompleksowych badan zar6wno w zakresie charakterystyki efektéw modyfikacji

budowy powierzchni widkna, jak i1 jej wpltywu na zaprogramowane w pracy

badane wtasciwosci.

Omowienie wynikéw badan budowy powierzchni widkien
Charakterystyka fizyczna powierzchni wlokna

Omowienie wynikow badan mikrotopografii powierzchni witdkna

Przedstawione po zastosowanych rodzajach modyfikacji na rysunkach obrazy
SEM mikroskopowe powierzchni widkien wykazuja réznice w zaleznosci od
zastosowanego rodzaju modyfikacji.

Najsilniejsze ,,urzezbienie powierzchni” mozna zaobserwowa¢ w przypadku
obrébki widkna roztworami wodorotlenku sodowego, zwigkszajace si¢ wraz ze
wzrostem st¢zenia NaOH oraz czasu obrdébki (osiggajace nawet skalg mikro).
[1-3,21, 33].



60 Iwona Kardas
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Rys. 1. Obrazy powierzchni widkien modyfikowanych roztworem NaOH: A — niemodyfikowane,
B — modyfikowane12% roztworem w czasie 120 minut, C — modyfikowane 20% roztworem
w czasie 60 minut; D — modyfikowane 20% roztworem w czasie 120 minut

W przypadku obrébki wtékna roztworem EDA zmiany obrazu powierzchni
wlokna odbiegaja od obserwowanych dla innych stosowanych czynnikéw
modyfikujacych [2, 7, 11, 22, 34, 35]. Na powierzchni wtékna zarysowuja sig
wyrazne wzdluzne i poprzeczne glgbokie pgknigcia, ktére jak nalezy sadzic,
stanowia przyczyne drastycznego obnizenia wytrzymatosci wtasciwej widkna na
rozciaganie po ich obrébce EDA.

A ! i C
Rys. 2. Obrazy powierzchni widkien modyfikowanych roztworem EDA: A — niemodyfikowane;
B — modyfikowane w czasie 20 minut; C — modyfikowane w czasie 120 minut

Obrazy powierzchni wiékna po traktowaniu roztworem etyloaminy nie
wykazaly wyraznego jej urzezbienia.
Obrazy powierzchni widkien traktowanych preparatami enzymatycznymi typu
lipaz sa zblizone i nie wykazuja wyraznego urzezbienia powierzchni [36-41].
W przypadku wiékna modyfikowanego preparatem Esterase efekt ,,urzezbienia”
powierzchni jest wyraznie widoczny.

B C
Rys. 3. Obrazy powierzchni widkien modyfikowanych preparatem enzymatycznym Esterase:
A — niemodyfikowane; B — modyfikowane w czasie 30 minut; C — modyfikowane w czasie 120 minut

Trudnos¢ interpretacji oddziatywania poszczegdlnych substancji modyfikuja-
cych na zmiany mikrotopografii powierzchni widkna, w oparciu o oceng obrazow
otrzymanych przy stosowaniu skaningowej mikroskopii elektronowej, rozwiazato
badanie powierzchni modyfikowanych wiékien metoda mikroskopii sit atomowych.
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Rys. 8. Obraz AFM powierzchni wiékna modyfikowanego 120 min preparatem Esterase
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Z przedstawionych na rysunkach obrazéw powierzchni widkien i wykreséw
mozna jednoznacznie wnioskowac¢ o zakresie i charakterze zmian mikrotopografii
powierzchni widkien. Wynika z nich, Ze najbardziej efektywna metoda modyfikacji
z punktu widzenia réwnomiernosci urzezbienia powierzchni jest modyfikacja
z zastosowaniem preparatu Esterase (jednolito$¢ i réwnomierno$¢ urzezbienia
powierzchni widkna).

Omowienie wynikow badan fizycznej mikrostruktury warstwy powierzchniowej
witokien

Wartosci wskaznika krystalicznosci wyrazone poprzez stopiefn krystalicznosci
xR Wwskazatly na wyrazny ich wzrost po modyfikacji widkna, pod wplywem
wszystkich substancji modyfikujacych [7, 11, 42, 43]. Najsilniej jest on
zaznaczony w przypadku modyfikacji z zastosowaniem preparatu Esterase. Jak
nalezy sadzi¢ jest on wynikiem selektywnego, a jednocze$nie efektywnego
oddziatywania tego typu enzymu na , trawienie” z powierzchni widkna tworzywa
niekrystalicznego, w wyniku hydrolitycznego rozpadu fancuchéw makroczasteczek
tego tworzywa.

Charakterystyka fizyko-chemiczna powierzchni wiékna

Analiza intensywnos$ci pasm absorpcyjnych skorelowanych z ugrupowaniem
estrowym oraz grupa koncowa —OH, wyrazonymi w postaci absorbancji skorygo-
wanej wzgledem pasma standardu wewngtrznego wskazata, ze pod wptywem
zastosowanych substancji modyfikujacych, intensywno$¢ pasma skorelowanego z
ugrupowaniem estrowym maleje, natomiast intensywno$¢ pasma skorelowanego
z grupa koncowa ro$nie. Taki uktad wynikéw absorbancji §wiadczy o zmianie
charakteru powierzchni widkna w kierunku ,hydrofilowosci”, jako rezultatu
rozpadu (skracania) tancuchéw PET tworzywa warstwy powierzchniowej [1-3,
13, 44-49]. Potwierdzeniem, podwyzszenia po modyfikacji wtékna stopnia
hydrofilowego charakteru jego powierzchni, sa wyniki badan wybarwialnosci
wiékna barwnikami reaktywnymi [36-38] oraz wyniki zwilzalnoSci ciecza
polarna [22, 28, 31, 36-38, 50-54]. Wyniki te wskazuja na ponad 10-krotne
podwyzszenie warto$ci sktadowej polarnej wtékien modyfikowanych enzymatycznie
w stosunku do wartosci sktadowej polarnej wt6kna niemodyfikowanego. Analizujac
powyzsze zmiany w aspekcie efektywnosci poszczegdlnych metod modyfikacji
nasuwa si¢ nastgpujace spostrzezenie: najskuteczniejszymi metodami modyfikacji
wltokna w kierunku zmian jej charakterystyki fizyko-chemicznej, a zwtaszcza
zwigkszonej ,,hydrofilnosci” sq metody z uiyciem preparatow enzymatycznych,
a szczegolnie — preparatow Lipozyme oraz Esterase.

Szczegblnego omdéwienia wymagaja wyniki badan zmian tfadunku elektroki-
netycznego po modyfikacji widkien (tabela 6).
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Tabela 6
Wartosci tadunku elektrokinetycznego wtékna o R = 4,0x
Czynnik modyfikujacy Ladunek elektrokinetyczny [mV]
Niemodyfikowane -64
12% roztwér NaOH 120 min -177
20% roztwér NaOH 60 min -140
20% roztwér NaOH 120 min -186
Roztwér EA 120 min -184
Roztwér EDA 20 min -165
Roztwér EDA 120 min -184
Preparat Amano Lipase A 30 min -103
Preparat Amano Lipase A 120 min -169
Preparat Esterase 30 min -233
Preparat Esterase 120 min -167

Obserwowane po modyfikacji zwigkszenie elektroujemnos$ci powierzchni w sto-
sunku do elektroujemnosci powierzchni witékna niemodyfikowanego mozna
uzasadnia¢ jej ,,rozwinigciem” po modyfikacji, r6znie zaznaczonym dla réznych
substancji modyfikujacych. Uzyskane wyniki tadunku elektrokinetycznego widkna
dla preparatéw enzymatycznych wyraznie koresponduja z rezultatami badan przy
uzyciu mikroskopu AFM. Wi6kno modyfikowane preparatem Amano Lipase A
0 najmniej rozwinigtej powierzchni wykazuje najmniejszy przyrost ujemnej
warto$ci fadunku, natomiast modyfikowane preparatem Esterase, o najsilniej
rozwinigtej powierzchni charakteryzuje si¢ najwyzsza wartoscia tego tadunku.
Uzyskane zmiany fadunku elektrokinetycznego, jak nalezy sadzi¢ moga znalez¢
istotne odzwierciedlenie w zmianach wlasciwosci adhezyjnych witdkien w uktadach
kompozytowych (wykorzystywanych w wyrobach technicznych, np. pasy
transmisyjne powlekane tworzywami lub guma) oraz w trwaloSci zwiazania
réznego typu substancji nanoszonych powierzchniowo na wiékno i wyroby
wiokiennicze (np. metali) [50, 55].

Omowienie wynikéw badan zmian budowy powierzchni wiékna
w odniesieniu do ogdlnej budowy wiékna oraz wybranych wlasciwosci
objetosciowych i powierzchniowych

Omowienie wynikow badan budowy objetosciowej wtokna po modyfikacji

Wplyw zastosowanych metod modyfikacji powierzchni widkna na ewentualne
zmiany jego budowy objeto$ciowej badano w oparciu o zmiany stopnia krysta-
liczno$ci oraz zmiany budowy czasteczkowe;j.
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Z przeprowadzonych badan spektroskopowych IR widkien technika prze-
$wietleniowa wynika, ze po modyfikacji zaznacza si¢ niewielki wzrost wskaznika
krystalicznoS$ci. Taki kierunek zmian warto$ci wskaznika xjg, wyznaczonego jako
warto$¢ usredniona, mozna wiaza¢ ze zwigkszeniem stopnia krystalicznoSci
warstwy powierzchniowej widkien.

Zmiany budowy czasteczkowej, analizowane na podstawie wartosci absorbancji
dla pasma skorelowanego z ugrupowaniem estrowym, wskazuja na niewielkie ich
obnizenie w przypadku modyfikacji z wykorzystaniem substancji chemicznych.
W przypadku obrébki enzymatycznej wiékna wartosci praktycznie nie odbiegaja
od warto$ci absorbancji ustalonej dla widkna niemodyfikowanego. Taki uktad
wynikéw wskazuje na zachowanie po modyfikacji praktycznie niezmienionej
objetosciowo molekularnej budowy witdkna, jak nalezy sadzi¢, ze wzgledu na
specyfike wytacznie powierzchniowego oddziatywania enzyméw (niemozliwos$é
penetracji w glab widkna ze wzgledu na wielko$¢ i rozbudowanie przestrzenne
czasteczek).

Omowienie wynikéw badan wlasciwosci objetosciowych
Omowienie wynikow badan wtasciwosci mechanicznych

Wyniki badan wytrzymatoSci wiasciwej widkien na rozciaganie i wzglednego
wydtuzenia zrywajacego, ksztattuja si¢ roznie dla réznych metod modyfikacji.
Wyraznie niekorzystny wplyw zaréwno na odksztatcalno$¢, jak i wytrzymatos¢
widkna wykazuje modyfikacja przy zastosowaniu amin zaréwno jedno, jak
i dwufunkcyjnych. Najkorzystniej ksztaltuja si¢ wyniki uzyskane w procesie
modyfikacji wtékna roztworami NaOH.

Modyfikacja enzymatyczna widkna prowadzi do okoto 10% obnizenia
wytrzymatosci, praktycznie w przypadku wszystkich stosowanych enzymoéw,
przy zachowaniu korzystnego wydluzenia zrywajacego.

Omowienie wynikow badan wybarwialnosci wickien

Wyniki badan wybarwialnosci wiékna po modyfikacji enzymatycznej, przed-
stawione w tabeli w postaci wskaznika sorpcji C, przedstawiaja si¢ bardzo
korzystnie, szczegélnie dla widkien modyfikowanych preparatami Lipozyme
1 Esterase. [31, 27, 28, 52]. Wybarwienia uzyskane juz w temperaturze barwienia
100°C, charakteryzuja si¢ odpowiednio wysoka intensywnos$cia. Mozna stad
wyprowadzi¢ wniosek, ze po modyfikacji enzymatycznej proces barwienia
prowadzi¢ mozna metodami konwencjonalnymi, bez konieczno$ci wykorzystania
aparatury cisnieniowej. Wiaze si¢ to z bardzo duza oszczgdnoScia energii cieplnej.
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Omowienie wynikéw badan wlasciwosci powierzchniowych
Omowienie wynikow badan elektrycznej rezystywnosci powierzchniowej wtékna

Wyniki badan elektrycznej rezystywnosci powierzchniowej widkien sa wyraznie
uzaleznione od wilgotnosci wzglednej powietrza:

—w klimacie suchym (¢ = 25%), efekt modyfikacji widkien przy zastosowaniu
zarOwno substancji chemicznych, jak i enzymatycznych prowadzi do nieko-
rzystnego podwyzszenia warto$ci ps wtokna nawet o cztery rz¢dy wielkosci,

—w warunkach klimatu normalnego (¢ = 65%) efekt modyfikacji jest korzystny
w przypadku stosowania preparatOw enzymatycznych oraz roztworéw
wodorotlenku sodu, poniewaz prowadzi do obniZenia wartosci pS widkna o jeden
rzad wielkosci,

—w klimacie mokrym (¢ = 98%) warto$ci ps widkna praktycznie dla wszystkich
wariatéw modyfikacji widkna i widékna niemodyfikowanego wyréwnuja si¢
[36-38].

Omowienie wynikow badan sktonnosci widkien do pillingu
Wyniki przedstawione w tabeli wskazuja na efektywne oddziatywanie
preparatéw enzymatycznych w zakresie praktycznie catkowitego ograniczenia

sktonnosci widkien do pillingu (stopien 5) [28, 29, 36, 41, 57, 58]. Modyfikacja
wldkna roztworami NaOH wyraznie podwyzsza sklonno$¢ widkien do pillingu.

Tabela 7
Stopien odpornosci tkaniny z PET na pilling
Czynnik modyfikujacy Stopien odpornosci na pilling
Niemodyfikowana 3
12% roztwér NaOH 120 min 2
20% roztwér NaOH 120 min 1
Preparat Amano Lipase A 120 min 4,5
Preparat Amano Lipase AK 120 min 4,5
Preparat Lipozyme 120 min 5
Preparat Esterase 120 min 5

Omowienie wynikow badania ,,usuwalnosci” zabrudzen typu oleistego

Wyniki przedstawione na rysunku 9 wskazuja na praktycznie catkowita
,Lusuwalnos¢” zabrudzen typu oleistego z tkanin modyfikowanych preparatami
enzymatycznymi [36, 56]. Modyfikacja chemiczna widkna przy zastosowaniu
roztworéw NaOH wyraznie pogarsza ,usuwalno$¢” tego typu zabrudzen,
szczegblnie w przypadku tkanin pranych po 48 godzinach.



66 Iwona Kardas

Niemodyfikowana

Modyfikowana 12%
roztworem NaOH

Modyfikowana 20%
roztworem NaOH

Modyfikowana
preparatem Amano
Lipase A

Prébka
tkaniny
nieprana

Modyfikowana
preparatem Amano
Lipase AK

Modyfikowana
preparatem Esterase

Modyfikowana
preparatem Lipozyme

Prébki tkanin wyprane Prébki tkanin wyprane
po 24 godzinach po 48 godzinach

Rys. 9. Wyniki badania usuwalnosci zabrudzen tkanin modyfikowanych 120 minut

6. WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie kompleksowych badan dotyczacych efektéw modyfikacji
powierzchniowej widkien z polietylenotereftalanu przy wykorzystaniu proeko-
logicznych preparatéw enzymatycznych oraz poréwnawczo — powszechnie
wykorzystywanych zwiazkéw chemicznych, mozna wyprowadzi¢ nastgpujace
whnioski ogdlne:
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Efekt modyfikacji zaréwno przy wykorzystaniu preparatéw enzymatycznych,
jak i powszechnie wykorzystywanych substancji chemicznych jest wyraznie
uzalezniony od wyjsciowej budowy widkna okre§lonej wartoscia rozciagu
technologicznego.

Dla widkien o nizszej orientacji i krystalicznos$ci (warto$ci rozciagu 3,0x
i 3,5x) oddzialywanie badanych substancji prowadzi nie tylko do zmian
budowy warstw powierzchniowych widkien, ale réwniez do zmian ich
budowy objetosciowej, co przejawia si¢ w niekorzystnej zmianie wlasciwosci
mechanicznych wiékien.

Efekty zmiany budowy powierzchniowej bez wyraznego oddziatywania na
budowg objetosciowa, uzyskano dla widkien o odpowiednio uksztattowanej i
ustabilizowanej w procesie rozciagania fizycznej mikrostruktury, tj. dla widkien
o stopniu rozciagu technologicznego 4,0x oraz 5,2x.

Efekt modyfikacji enzymatycznej, przy odpowiednim doborze enzymow,
jest bardziej korzystny od uzyskiwanego w klasycznej modyfikacji chemiczne;j
zarOwno przy wykorzystaniu roztworéw NaOH, jak i amin jedno
1 dwufunkcyjnych.

Efekt modyfikacji enzymatycznej jest wyraznie uzalezniony od rodzaju
preparatu enzymatycznego.

W ujeciu szczegétowym odnosnie do modyfikacji enzymatycznej widkna

whnioski ksztaltuja si¢ nastgpujaco:

modyfikacja enzymatyczna powierzchni widkna zmienia zaréwno jej charak-
terystyke fizyczna, jak i fizyko-chemiczna,

zmiana charakterystyki fizycznej przejawia si¢ w subtelnym i rOwnomiernym
urzezbieniu powierzchni widkna oraz we wzroscie wskaznika krystaliczno$ci
warstwy powierzchniowej widkien,

zmiana charakterystyki fizyko-chemicznej polega na zwigkszeniu hydrofilowosci
powierzchni widkien,

zmiana budowy powierzchni wiékien po obrébce enzymatycznej nie pociaga
za sobg istotnych zmian ich budowy objgtosciowe;j,

zmiana ogélnej charakterystyki powierzchniowej wtdkien (mikrotopografii
1 hydrofilowosci) odzwierciedla si¢ w sposéb bardzo korzystny w zmianie
zaréwno ich wtasciwos$ci objgtosciowych, jak i powierzchniowych,

wltokna modyfikowane enzymatycznie wykazuja zdolno$¢ do intensywnego
wybarwiania si¢ juz w temperaturze 100°C,

wlokna modyfikowane enzymatycznie nie wykazuja praktycznie sktonnosci
do pillingu w wyrobach,

wiokna modyfikowane enzymatycznie charakteryzuja si¢ ograniczona
zdolnoscia do wiazania brudu olejowego oraz duza tatwoScia jego usuwania,
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® widékna modyfikowane enzymatycznie w warunkach klimatu normalnego
wykazuja obnizong o rzad wielkosci elektryczna oporno$¢ powierzchniowa.

W Swietle uzyskanych wynikéw badan, metod¢ modyfikacji wiékien PET

z wykorzystaniem preparatdw enzymatycznych nalezy uznaé¢ za efektywna,
proekologiczna i energooszcz¢dna mozliwos¢ zmiany budowy powierzchni
wiokien, prowadzaca do wyeliminowania lub istotnego ograniczenia szeregu
niekorzystnych ich wlasciwosci.
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THE SURFACE MODIFICATION OF POLYESTER

FIBERS AND THE CONDITIONING OF ITS EFFECTS

BY THE PARAMETERS OF FIBRES INITIAL
STRUCTURE

Summary

The subject of a doctoral dissertation was evaluation of quantitative effects

of enzymatic treatment and a wide chemical surface modification of polyester
fibres varying in physical initial micro-structure and the consequences in terms of
surface properties and selected volume properties of investigated fibres.
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Glossy, continuous polyester fibres with poly(ethylene terephthalate) with
different draw ratios (R = 3,0x; R = 3,5x; R = 4,0x; R = 5,2x) were used for the
investigations.

The modification of PET fibre by the chemical method was carried out with
the use of sodium hydroxide solutions and amine solutions with different functionality
and by the biochemical method using the enzymatic preparations diversified with
respect to their origin, biochemical characteristics and application conditions.
Effect of enzymatic modification, at proper selection of enzyme, it is more
advantageous from gotten in classic chemical modification at utilization of
solution NaOH, as well as amines one and two-function and it is subordinated
from kind of enzymatic preparations.

In the light of the test results obtained the method of PET fibres modification
with the use of enzymatic preparations should be accepted as an effective, pro-
ecological and energy-saving approach to changing the fibre surface structure
leading to the elimination or essential reduction of several unfavourable fibre
properties.
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