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W pracy badano efekty ilo�ciowe modyfikacji enzymatycznej włókien 
PET o zró�nicowanej wyj�ciowej fizycznej mikrostrukturze w zakresie budowy ich 
powierzchni, odnosz�c je do efektów uzyskiwanych w stosowanej dotychczas 
obróbce chemicznej. Efekt modyfikacji rozpatrywano w aspekcie zmian 
wła�ciwo�ci powierzchniowych i wybranych wła�ciwo�ciach obj�to�ciowych 
badanych włókien. 

1. WPROWADZENIE 

Najwa�niejszym tworzywem w grupie włókien syntetycznych jest poliety-
lenotereftalan (PET), stanowi�cy 38% udział w �wiatowym zu�yciu wszystkich 
tworzyw włóknotwórczych. Bardzo dobre wła�ciwo�ci mechaniczne włókien  
z PET, wysoka odporno�� na �cieranie, dobra odporno�� termiczna, du�a odporno�� 
chemiczna, całkowita odporno�� na insolacj�, całkowita odporno�� biologiczna, 
wysoka spr��ysto�� (odporno�� na zagniecenia) oraz stabilno�� wymiarów s� 
cechami, dzi�ki którym włókna PET u�ywane s� w ró�nych rodzajach tekstyliów 
i wielu wyrobach technicznych.  

Wzrost popytu na wyroby z włókien poliestrowych oraz ustawiczne 
rozszerzanie si� zakresu ich stosowania w wyrobach technicznych i specjalnych 
uzasadnia potrzeb� poprawy szeregu ich wła�ciwo�ci. Oprócz wielu korzystnych 
wła�ciwo�ci, włókna poliestrowe wykazuj� pewne cechy ujemne, które obni�aj� 
jako�� wyrobów z nich wytworzonych, ograniczaj� zakres ich wykorzystania 
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oraz utrudniaj� przebieg procesów wyko�czalniczych, włókna PET wykazuj� 
wysok� skłonno�� do pillingu, bardzo siln� skłonno�� do elektryzacji (w wyniku 
gromadzenia ładunków elektrostatycznych), zł� zwil�alno�� cieczami polarnymi  
i słab� adhezywno�� do ciał stałych, trudno�� usuwania zabrudze� typu tłuszczowego 
oraz ograniczon� wybarwialno�� do jednej grupy barwników, przy stosowaniu  
specjalnych metod barwienia. 

Niektóre ze wzmiankowanych niekorzystnych wła�ciwo�ci wynikaj� ze 
specyfiki budowy powierzchni włókien, tj. z ich niekorzystnej charakterystyki 
fizycznej i fizyko-chemicznej. Zmiana tej niekorzystnej charakterystyki 
powierzchniowej włókien poliestrowych, poprzez ró�nego rodzaju modyfikacje, 
prowadzi� mo�e do poprawy szeregu wła�ciwo�ci, podnosz�c realn� szans� 
wyrobów z włókien poliestrowych do stania si� w pełni konkurencyjnym 
produktem w stosunku do wyrobów z innych rodzajów włókien chemicznych. 

Mo�liwo�ci modyfikowania mikrotopografii powierzchni i wła�ciwo�ci 
fizyko-chemicznych powierzchni włókien poliestrowych s� w du�ym stopniu 
ograniczone. Wynika to z silnie skrystalizowanej, o wysokiej orientacji, warstwy 
powierzchniowej włókna, której powstanie jest warunkowane parametrami 
formowania. Mo�liwo�ci modyfikacji powierzchni włókien poliestrowych s� 
równie� ograniczone ze wzgl�du na bierno�� chemiczn� tworzywa włókna.  
Z dotychczas poznanych sposobów modyfikacji powierzchni włókien poliestrowych 
wymieni� mo�na obróbk� plazm� niskotemperaturow� oraz selektywn� kontrolo-
wan� obróbk� chemiczn�. Zainteresowanie w ostatnim okresie procesami 
biochemicznymi, jako spełniaj�cymi wymogi proekologiczne i ich wprowadzenie 
do technologii włókienniczych, spowodowało skupienie uwagi naukowców na 
mo�liwo�ciach wykorzystania preparatów enzymatycznych do modyfikacji 
powierzchni włókien poliestrowych. Przedstawione w literaturze na ten temat 
prace badawcze maj� charakter wycinkowy, dotycz�cy niewielu aspektów ich 
oddziaływania na włókna z PET. 

W pracy uwag� skoncentrowano na efektach ilo�ciowych obróbki 
enzymatycznej w stosunku do zmian budowy powierzchni włókien PET oraz 
zmian szeregu wła�ciwo�ci włókien. Efekty zmian budowy, jak i wła�ciwo�ci 
włókien porównano z uzyskiwanymi w dotychczas stosowanych metodach 
klasycznej obróbki chemicznej włókien. 

2. CHARAKTERYSTYKA MATERIAŁU BADAWCZEGO 

Badania przeprowadzono na niematowanych, ci�głych włóknach poliestrowych 
z polietylenotereftalanu o zró�nicowanym rozci�gu technologicznym (tabela 1). 
Przyj�cie zró�nicowanego pod wzgl�dem ukształtowania fizycznej mikrostruktury 
materiału badawczego pozwoliło okre�li� wpływ budowy wyj�ciowej włókien na 
efekty ich modyfikacji powierzchniowej, co było przedmiotem nielicznych bada� 
prowadzonych jedynie w sposób wycinkowy. Badania skłonno�ci do pillingu  
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i usuwalno�ci zabrudze� oleistych przeprowadzono na tkaninie z włókien PET  
o masie powierzchniowej 221 g/tex, o splocie płóciennym. 

 
Tabela 1  

Charakterystyka przyj�tych w badaniach włókien PET 

Krotno�� rozci�gu 
R 

�rednica włókna 
[µm] 

Orientacja wewn�trzna 
włókna fo 

Stopie� krystaliczno�ci 
włókna xIR 

R = 3,0x 32,2 0,6246 60,3% 

R = 3,5x 28,4 0,7430 66,7% 

R = 4,0x 27,2 0,8584 71,1% 

R = 5,2x 24,7 0,9993 77,2% 

3. PRZYJ�TE METODY MODYFIKACJI 

W pracy przyj�to modyfikacj� chemiczn�, jako tradycyjny i najcz��ciej 
stosowany sposób oraz modyfikacj� biochemiczn�, jako now� metod�, mog�c� 
stanowi� alternatyw� modyfikacji chemicznej. 

Chemiczna modyfikacja 

Do modyfikacji powierzchni włókien metod� chemiczn� wybrano wodorotlenek 
sodowy i aminy o ró�nej funkcyjno�ci. Maj�c na uwadze doniesienia literaturowe 
odno�nie warunków i skuteczno�ci obróbki, zró�nicowano st��enie roztworów 
NaOH oraz czas obróbki (tabela 2) [1-6]. W modyfikacji z zastosowaniem amin 
przyj�to, jako czynnik decyduj�cy o efektywno�ci działania amin – czas modyfikacji, 
cytowany w literaturze i uzale�niony od rodzaju stosowanej aminy (tabela 3) [7-14]. 

Po modyfikacji próbki włókien były dokładnie płukane w destylowanej 
wodzie do uzyskania neutralnego pH, a nast�pnie suszone przez 24 godziny  
w temperaturze pokojowej.  

 
Tabela 2  

Parametry przyj�te w modyfikacji chemicznej roztworem NaOH 
St�	enie wodnego roztworu NaOH, 

% 
Czas modyfikacji  

min 
Temperatura modyfikacji 

 °C 
12 120 60 

60 20 120 
60 
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Tabela 3  
Parametry przyj�te w modyfikacji chemicznej roztworami amin 

Rodzaj aminy Producent Czas modyfikacji 
 min 

Temperatura modyfikacji 
 °C 

70% wodny roztwór 
etyloaminy (EA) Fluka 120 22 

20 
80 

97% wodny roztwór 
etylenodwuaminy (EDA) 

POCH – 
Gliwice 

120 
22 

Biochemiczna modyfikacja 

Do modyfikacji powierzchni włókien metod� biochemiczn� wybrano cztery 
preparaty enzymatyczne, aktywne w stosunku do tworzywa włókien PET, 
zró�nicowane ze wzgl�du na �ródło pochodzenia, charakterystyk� biochemiczn� 
oraz warunki aplikacji (tabela 4).  

Tabela 4 
Charakterystyka preparatów zastosowanych w modyfikacji biochemicznej 

Preparat 
enzymatyczny 

Producent 	ródło pochodzenia 
preperatu 

Optymalna 
temperatura 
aplikacji, °C 

Optymalne 
pH 

aplikacji 

Aktywno�� 

Amano Lipase A Aldrich Aspergillus niger 45 6,0 
 12,000 
u/g 

Amano Lipase AK Aldrich Pseudomonas 
fluorescens 55 8,0 
 20,000 

u/g 

Lipozyme® Fluka Mucor miehei 70 8,0 > 100U/g* 

Esteraze Fluka Bacillus 
starothermophilus 65 7,0 ~ 0.4 

U/mg# 
* 1 U odpowiada ilo�ci enzymu, który uwalnia 1 �mol kwasu stearynowego przez minut� przy pH 8.0  

i temperaturze 70°C. 
# 1 U odpowiada ilo�ci enzymu, który uwalnia 1 �mol 4-nitrofenolu przez minut� przy pH 7.0  

i temperaturze 65°C. 

Tabela 5  

Parametry przyj�te w modyfikacji biochemicznej 
Preparat 

enzymatyczny 
St��enie 
preparatu  

Temperatura 
modyfikacji [°C] 

pH 
modyfikacji 

Czas modyfikacji 
[min] 

30 Amano Lipase A 2 g/l 45 6,0 
120 
30 Amano Lipase AK 2 g/l 55 8,0 

120 
30 Lipozyme® 2 g/l 70 8,0 

120 
30 Esterase 2 % 65 7,0 

120 
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Próbki włókien były 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 próbki włókien były dokładnie płukane roztworem w�glanu sodu 
(pH 12) dla dezaktywacji enzymów, nast�pnie 20 minut gotowane w destylowanej 
wodzie i płukane dokładnie kilka razy w destylowanej wodzie dla usuni�cia  
z powierzchni włókien pozostałego białka. Próbki były nast�pnie suszone w 
czasie 24 godzin w temperaturze pokojowej. 

4. METODY BADAWCZE 

Ocen� budowy powierzchni włókien PET rozpatrywano w aspekcie charak-
terystyki fizycznej i fizyko-chemicznej.  
Charakterystyk� fizyczn� powierzchni włókien oceniano z punktu widzenia : 
− mikrotopografii powierzchni włókien, wykorzystuj�c do bada� metod� 

skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz metod� mikroskopii sił 
atomowych (AFM), 

− fizycznej mikrostruktury warstwy powierzchniowej włókien, wykorzystuj�c 
metod� spektroskopii absorpcyjnej promieniowania podczerwonego – technik� 
odbiciow� ATR-IR. 

 

W charakterystyce fizyko-chemicznej powierzchni włókien uwzgl�dniono 
badania: 
− budowy cz�steczkowej warstwy powierzchniowej włókien, stosuj�c metod� 

spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni – technik� odbiciow� ATR-IR, 
− ładunku elektrokinetycznego, 
− obecno�ci grup –OH w warstwie powierzchniowej włókien, stosuj�c metod� 

testowego wybarwienia barwnikami reaktywnymi, 
− adhezywno�ci cieczy polarnych i nie polarnych, metod� pomiaru k�ta zwil�ania. 
Skutki modyfikacji budowy powierzchni włókna rozpatrywano w zakresie zmian 
ogólnej budowy włókna, oraz wybranych wła�ciwo�ci obj�to�ciowych i wła�ciwo�ci 
powierzchniowych. Ogóln� budow� włókien charakteryzowano metod� spektro-
skopii absorpcyjnej w podczerwieni, koncentruj�c si� na udziale tworzywa 
krystalicznego, jako parametru budowy włókna, decyduj�cego o skutkach mody- 
fikacji powierzchniowej przy przyj�tych sposobach modyfikacji. Z wła�ciwo�ci 
obj�to�ciowych badano wła�ciwo�ci mechaniczne oraz wybarwialno�� włókien. 

Wpływ zmian budowy powierzchni włókna na wła�ciwo�ci powierzchniowe 
włókien oceniano, przeprowadzaj�c badania: 
− wła�ciwo�ci elektrycznych włókien metod� pomiaru rezystywno�ci 

powierzchniowej, 
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− skłonno�ci do pillingu, 
− usuwalno�ci zabrudze� typu oleistego. 
Wzmiankowane wy�ej badania poprzedziły badania wst�pne – ubytku masy 
włókien po modyfikacji oraz zmian wytrzymało�ci włókien na rozci�ganie. 
Badania te stanowiły podstaw� wyboru włókna najbardziej odpowiedniego z punktu 
widzenia oceny efektów modyfikacji powierzchniowej, przy zminimalizowanych 
jednocze�nie zmianach jego budowy obj�to�ciowej i wła�ciwo�ci mechanicznych. 

Szczegółowo metodyk� bada� opisano w pracy doktorskiej [15]. 

5. OMÓWIENIE WYNIKÓW BADA
  

Omówienie wyników wst�pnych bada� efektów modyfikacji włókien – 
ocena ubytku masy włókien oraz zmian wytrzymało�ci wła�ciwej włókien  
na rozci�ganie jako podstawa ich wyboru do dalszych bada� w uj�ciu 
kompleksowym 

 
Parametry przyj�te za podstaw� wyboru włókna, najbardziej odpowiedniego 

z punktu widzenia uogólnionej oceny efektów modyfikacji powierzchniowej  
(w zakresie budowy powierzchni i ich konsekwencji w zmianach wybranych 
wła�ciwo�ci włókien), wykazały dla badanych wariantów włókien wyra�ne 
zró�nicowanie, w zale�no�ci od stanu struktury wyj�ciowej, okre�lonej krotno�ci� 
rozci�gu włókna [6, 11, 16-19]. 
• Dla włókien modyfikowanych roztworami NaOH wyst�puje do�� znaczny 

ubytek masy, szczególnie du�y dla najwy�szego st��enia roztworu i najdłu�szego 
czasu obróbki [1-6,20,21]. Wraz ze wzrostem krotno�ci rozci�gu włókna 
ubytek ten maleje w sposób proporcjonalny i mie�ci si� w przedziale warto�ci 
od 15% do 8,5%. Ubytkowi masy towarzyszy wyra�ne obni�enie wytrzymało�ci 
włókien [1-5], szczególnie du�e (15,5% i 12,5%) w przypadku włókien  
o rozci�gu 3,0x i 3,5x. Obni�enie wytrzymało�ci włókien o rozci�gu 4,0x i 5,2x 
wynosi od 7% do 5%. 

• Dla włókien modyfikowanych przy u�yciu etyloaminy, wyst�puje skokowy 
ubytek masy włókna i wytrzymało�ci na rozci�ganie uzale�niony od stopnia 
rozci�gu włókna [11]. Dla włókien o rozci�gu 3,0x i 3,5x ubytek masy jest 
wysoki − 12,6% i 6%; dla włókien o rozci�gu 4,0x i 5,2x –poni�ej 1%. Obni�enie 
wska�nika wytrzymało�ci włókien [22-25] kształtuje si� odpowiednio dla 
włókien o rozci�gu 3,0x i 3,5x na poziomie około 40%, dla włókien o rozci�gu 
4,0x i 5,2x – wynosi odpowiednio 12% i 10,5%. 

• Dla włókien modyfikowanych przy u�yciu EDA ubytek masy [26] ma 
charakter skokowy – wysoki i zbli�ony dla włókien o rozci�gu 3,0x i 3,5x (20% 
i 11,5%) za� relatywnie mały dla włókien o rozci�gu 4,0x i 5,2x (3,5% i 2%). 
Towarzysz� temu stosunkowo niewielkie ró�nice w zmianach wytrzymało�ci 
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włókien z poszczególnych rozci�gów [26]. Drastyczne obni�enie wytrzymało�ci 
włókien wyst�puje przy przedłu�eniu czasu obróbki do 120 minut (od 36,5% 
do 23%). 

• Dla włókien poddanych obróbce enzymatycznej ubytek masy badanych 
włókien jest wyra�nie uzale�niony od stosowanego preparatu enzymatycznego. 
Najwi�kszy ubytek masy wyst�puje w przypadku stosowania preparatu 
Esterase. W przypadku aplikacji pozostałych preparatów enzymatycznych jest 
on praktycznie porównywalny i stosunkowo niewielki – poni�ej 1%. Przy 
stosowaniu obróbki preparatem Esterase – ubytek masy włókien jest wyra�nie 
uzale�niony od stopnia ich rozci�gu R. Dla włókien o krotno�ci rozci�gu 4,0x  
i 5,2x jest on rz�du 11,5% do 7,5%, dla włókien o rozci�gu 3,0x i 3,5x – 
wynosi odpowiednio 18% i 26%. Ubytkowi masy badanych włókien 
towarzysz� zmiany wska�nika wytrzymało�ci wła�ciwej włókna na rozci�ganie 
[27-32], które nie w pełni koresponduj� z ubytkiem masy. Dla preparatów 
enzymatycznych Amano Lipase A i Amano Lipase AK wyst�puje znaczne 
obni�enie warto�ci wska�nika wytrzymało�ci praktycznie dla wszystkich 
poddanych modyfikacji włókien, dla preparatów − Lipozyme i Esterase, dla 
wy�szych krotno�ci rozci�gu włókna obni�enie wska�nika wytrzymało�ci jest 
wyra�nie mniejsze. 

Wyra�nie zaznaczone, skokowo zminimalizowane zmiany zarówno ubytku masy 
badanych włókien oraz ich wytrzymało�ci dla włókien o rozci�gu 4,0x przy 
stosowaniu ró�nych sposobów modyfikacji, wskazuj� na najbardziej ustabilizowan� 
jego fizyczn� mikrostruktur�. 
W zwi�zku z tym włókno o rozci�gu 4,0x przyj�to jako przykładowy obiekt 
kompleksowych bada� zarówno w zakresie charakterystyki efektów modyfikacji 
budowy powierzchni włókna, jak i jej wpływu na zaprogramowane w pracy 
badane wła�ciwo�ci. 

Omówienie wyników bada� budowy powierzchni włókien 

Charakterystyka fizyczna powierzchni włókna 

Omówienie wyników bada� mikrotopografii powierzchni włókna 

Przedstawione po zastosowanych rodzajach modyfikacji na rysunkach obrazy 
SEM mikroskopowe powierzchni włókien wykazuj� ró�nice w zale�no�ci od 
zastosowanego rodzaju modyfikacji. 

Najsilniejsze „urze�bienie powierzchni” mo�na zaobserwowa� w przypadku 
obróbki włókna roztworami wodorotlenku sodowego, zwi�kszaj�ce si� wraz ze 
wzrostem st��enia NaOH oraz czasu obróbki (osi�gaj�ce nawet skal� mikro).  
[1-3, 21, 33]. 
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A 

 
B 

 
C 

 
D 

Rys. 1. Obrazy powierzchni włókien 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 obróbki włókna roztworem EDA zmiany obrazu powierzchni 
włókna odbiegaj� od obserwowanych dla innych stosowanych czynników 
modyfikuj�cych [2, 7, 11, 22, 34, 35]. Na powierzchni włókna zarysowuj� si� 
wyra�ne wzdłu�ne i poprzeczne gł�bokie p�kni�cia, które jak nale�y s�dzi�, 
stanowi� przyczyn� drastycznego obni�enia wytrzymało�ci wła�ciwej włókna na 
rozci�ganie po ich obróbce EDA. 

 

 A  B  C 
Rys. 2. Obrazy powierzchni włókien modyfikowanych roztworem EDA: A – niemodyfikowane; 

B – modyfikowane w czasie 20 minut; C – modyfikowane w czasie 120 minut 

Obrazy powierzchni włókna po traktowaniu roztworem etyloaminy nie 
wykazały wyra�nego jej urze�bienia. 
Obrazy powierzchni włókien traktowanych preparatami enzymatycznymi typu 
lipaz s� zbli�one i nie wykazuj� wyra�nego urze�bienia powierzchni [36-41].  
W przypadku włókna modyfikowanego preparatem Esterase efekt „urze�bienia” 
powierzchni jest wyra�nie widoczny. 
 

A B C 
Rys. 3. Obrazy powierzchni włókien modyfikowanych preparatem enzymatycznym Esterase:  

A – niemodyfikowane; B – modyfikowane w czasie 30 minut; C – modyfikowane w czasie 120 minut 

Trudno�� interpretacji oddziaływania poszczególnych substancji modyfikuj�-
cych na zmiany mikrotopografii powierzchni włókna, w oparciu o ocen� obrazów 
otrzymanych przy stosowaniu skaningowej mikroskopii elektronowej, rozwi�zało 
badanie powierzchni modyfikowanych włókien metod� mikroskopii sił atomowych. 
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Rys. 4. Obraz AFM powierzchni włókna niemodyfikowanego 

 

  
Rys. 5. Obraz AFM powierzchni włókna modyfikowanego 120 min preparatem Lipase A 

 

 

  
Rys. 6 Obraz AFM powierzchni włókna modyfikowanego 120 min preparatem Lipase AK 

 

  
Rys. 7. Obraz AFM powierzchni włókna modyfikowanego 120 min preparatem Lipozyme 

 

 
 

Rys. 8. Obraz AFM powierzchni włókna modyfikowanego 120 min preparatem Esterase 
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Z przedstawionych na rysunkach obrazów powierzchni włókien i wykresów 
mo�na jednoznacznie wnioskowa� o zakresie i charakterze zmian mikrotopografii 
powierzchni włókien. Wynika z nich, �e najbardziej efektywn� metod� modyfikacji  
z punktu widzenia równomierno�ci urze�bienia powierzchni jest modyfikacja  
z zastosowaniem preparatu Esterase (jednolito�� i równomierno�� urze�bienia 
powierzchni włókna). 

Omówienie wyników bada� fizycznej mikrostruktury warstwy powierzchniowej 
włókien 

Warto�ci wska�nika krystaliczno�ci wyra�one poprzez stopie� krystaliczno�ci 
xIR wskazały na wyra�ny ich wzrost po modyfikacji włókna, pod wpływem 
wszystkich substancji modyfikuj�cych [7, 11, 42, 43]. Najsilniej jest on 
zaznaczony w przypadku modyfikacji z zastosowaniem preparatu Esterase. Jak 
nale�y s�dzi� jest on wynikiem selektywnego, a jednocze�nie efektywnego 
oddziaływania tego typu enzymu na „trawienie” z powierzchni włókna tworzywa 
niekrystalicznego, w wyniku hydrolitycznego rozpadu ła�cuchów makrocz�steczek 
tego tworzywa. 

Charakterystyka fizyko-chemiczna powierzchni włókna 

Analiza intensywno�ci pasm absorpcyjnych skorelowanych z ugrupowaniem 
estrowym oraz grup� ko�cow� –OH, wyra�onymi w postaci absorbancji skorygo- 
wanej wzgl�dem pasma standardu wewn�trznego wskazała, �e pod wpływem 
zastosowanych substancji modyfikuj�cych, intensywno�� pasma skorelowanego z 
ugrupowaniem estrowym maleje, natomiast intensywno�� pasma skorelowanego 
z grup� ko�cow� ro�nie. Taki układ wyników absorbancji �wiadczy o zmianie 
charakteru powierzchni włókna w kierunku „hydrofilowo�ci”, jako rezultatu 
rozpadu (skracania) ła�cuchów PET tworzywa warstwy powierzchniowej [1-3, 
13, 44-49]. Potwierdzeniem, podwy�szenia po modyfikacji włókna stopnia 
hydrofilowego charakteru jego powierzchni, s� wyniki bada� wybarwialno�ci 
włókna barwnikami reaktywnymi [36-38] oraz wyniki zwil�alno�ci ciecz� 
polarn� [22, 28, 31, 36-38, 50-54]. Wyniki te wskazuj� na ponad 10-krotne 
podwy�szenie warto�ci składowej polarnej włókien modyfikowanych enzymatycznie 
w stosunku do warto�ci składowej polarnej włókna niemodyfikowanego. Analizuj�c 
powy�sze zmiany w aspekcie efektywno�ci poszczególnych metod modyfikacji 
nasuwa si� nast�puj�ce spostrze�enie: najskuteczniejszymi metodami modyfikacji 
włókna w kierunku zmian jej charakterystyki fizyko-chemicznej, a zwłaszcza 
zwi�kszonej „hydrofilno�ci” s� metody z u�yciem preparatów enzymatycznych, 
a szczególnie – preparatów Lipozyme oraz Esterase. 

Szczególnego omówienia wymagaj� wyniki bada� zmian ładunku elektroki-
netycznego po modyfikacji włókien (tabela 6).  

 



Modyfikacja powierzchni włókien poliestrowych i uwarunkowanie… 

 

63 

Tabela 6 

Warto�ci ładunku elektrokinetycznego włókna o R = 4,0x 

Czynnik modyfikuj�cy Ładunek elektrokinetyczny [mV] 

Niemodyfikowane -64 

12% roztwór NaOH 120 min -177 

20% roztwór NaOH 60 min -140 

20% roztwór NaOH 120 min -186 

Roztwór EA 120 min -184 

Roztwór EDA 20 min -165 

Roztwór 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 zwi�kszenie elektroujemno�ci powierzchni w sto- 
sunku do elektroujemno�ci powierzchni włókna niemodyfikowanego mo�na 
uzasadnia� jej „rozwini�ciem” po modyfikacji, ró�nie zaznaczonym dla ró�nych 
substancji modyfikuj�cych. Uzyskane wyniki ładunku elektrokinetycznego włókna 
dla preparatów enzymatycznych wyra�nie koresponduj� z rezultatami bada� przy 
u�yciu mikroskopu AFM. Włókno modyfikowane preparatem Amano Lipase A  
o najmniej rozwini�tej powierzchni wykazuje najmniejszy przyrost ujemnej 
warto�ci ładunku, natomiast modyfikowane preparatem Esterase, o najsilniej 
rozwini�tej powierzchni charakteryzuje si� najwy�sz� warto�ci� tego ładunku. 
Uzyskane zmiany ładunku elektrokinetycznego, jak nale�y s�dzi� mog� znale�� 
istotne odzwierciedlenie w zmianach wła�ciwo�ci adhezyjnych włókien w układach 
kompozytowych (wykorzystywanych w wyrobach technicznych, np. pasy 
transmisyjne powlekane tworzywami lub gum�) oraz w trwało�ci zwi�zania 
ró�nego typu substancji nanoszonych powierzchniowo na włókno i wyroby 
włókiennicze (np. metali) [50, 55]. 

Omówienie wyników bada� zmian budowy powierzchni włókna  
w odniesieniu do ogólnej budowy włókna oraz wybranych wła�ciwo�ci 
obj�to�ciowych i powierzchniowych 

Omówienie wyników bada� budowy obj�to�ciowej włókna po modyfikacji 

Wpływ zastosowanych metod modyfikacji powierzchni włókna na ewentualne 
zmiany jego budowy obj�to�ciowej badano w oparciu o zmiany stopnia krysta-
liczno�ci oraz zmiany budowy cz�steczkowej. 
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Z przeprowadzonych bada� spektroskopowych IR włókien technik� prze- 
�wietleniow� wynika, �e po modyfikacji zaznacza si� niewielki wzrost wska�nika 
krystaliczno�ci. Taki kierunek zmian warto�ci wska�nika xIR, wyznaczonego jako 
warto�� u�redniona, mo�na wi�za� ze zwi�kszeniem stopnia krystaliczno�ci 
warstwy powierzchniowej włókien.  

Zmiany budowy cz�steczkowej, analizowane na podstawie warto�ci absorbancji 
dla pasma skorelowanego z ugrupowaniem estrowym, wskazuj� na niewielkie ich 
obni�enie w przypadku modyfikacji z wykorzystaniem substancji chemicznych. 
W przypadku obróbki enzymatycznej włókna warto�ci praktycznie nie odbiegaj� 
od warto�ci absorbancji ustalonej dla włókna niemodyfikowanego. Taki układ 
wyników wskazuje na zachowanie po modyfikacji praktycznie niezmienionej 
obj�to�ciowo molekularnej budowy włókna, jak nale�y s�dzi�, ze wzgl�du na 
specyfik� wył�cznie powierzchniowego oddziaływania enzymów (niemo�liwo�� 
penetracji w gł�b włókna ze wzgl�du na wielko�� i rozbudowanie przestrzenne 
cz�steczek). 

Omówienie wyników bada� wła�ciwo�ci obj�to�ciowych 

Omówienie wyników bada� wła�ciwo�ci mechanicznych 

Wyniki bada� wytrzymało�ci wła�ciwej włókien na rozci�ganie i wzgl�dnego 
wydłu�enia zrywaj�cego, kształtuj� si� ró�nie dla ró�nych metod modyfikacji. 
Wyra�nie niekorzystny wpływ zarówno na odkształcalno��, jak i wytrzymało�� 
włókna wykazuje modyfikacja przy zastosowaniu amin zarówno jedno, jak  
i dwufunkcyjnych. Najkorzystniej kształtuj� si� wyniki uzyskane w procesie 
modyfikacji włókna roztworami NaOH. 

Modyfikacja enzymatyczna włókna prowadzi do około 10% obni�enia 
wytrzymało�ci, praktycznie w przypadku wszystkich stosowanych enzymów, 
przy zachowaniu korzystnego wydłu�enia zrywaj�cego.  

Omówienie wyników bada� wybarwialno�ci włókien 

Wyniki bada� wybarwialno�ci włókna po modyfikacji enzymatycznej, przed-
stawione w tabeli w postaci wska�nika sorpcji Ct, przedstawiaj� si� bardzo 
korzystnie, szczególnie dla włókien modyfikowanych preparatami Lipozyme  
i Esterase. [31, 27, 28, 52]. Wybarwienia uzyskane ju� w temperaturze barwienia 
100°C, charakteryzuj� si� odpowiednio wysok� intensywno�ci�. Mo�na st�d 
wyprowadzi� wniosek, �e po modyfikacji enzymatycznej proces barwienia 
prowadzi� mo�na metodami konwencjonalnymi, bez konieczno�ci wykorzystania 
aparatury ci�nieniowej. Wi��e si� to z bardzo du�� oszcz�dno�ci� energii cieplnej. 
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Omówienie wyników bada� wła�ciwo�ci powierzchniowych 

Omówienie wyników bada� elektrycznej rezystywno�ci powierzchniowej włókna 

Wyniki bada� elektrycznej rezystywno�ci powierzchniowej włókien s� wyra�nie 
uzale�nione od wilgotno�ci wzgl�dnej powietrza: 
− w klimacie suchym (� = 25%), efekt modyfikacji włókien przy zastosowaniu 

zarówno substancji chemicznych, jak i enzymatycznych prowadzi do nieko-
rzystnego podwy�szenia warto�ci S włókna nawet o cztery rz�dy wielko�ci, 

− w warunkach klimatu normalnego (� = 65%) efekt modyfikacji jest korzystny 
w przypadku stosowania preparatów enzymatycznych oraz roztworów 
wodorotlenku sodu, poniewa� prowadzi do obni�enia warto�ci S włókna o jeden 
rz�d wielko�ci, 

− w klimacie mokrym (� = 98%) warto�ci S włókna praktycznie dla wszystkich 
wariatów modyfikacji włókna i włókna niemodyfikowanego wyrównuj� si� 
[36-38]. 

Omówienie wyników bada� skłonno�ci włókien do pillingu 

Wyniki przedstawione w tabeli wskazuj� na efektywne oddziaływanie 
preparatów enzymatycznych w zakresie praktycznie całkowitego ograniczenia 
skłonno�ci włókien do pillingu (stopie� 5) [28, 29, 36, 41, 57, 58]. Modyfikacja 
włókna roztworami NaOH wyra�nie podwy�sza skłonno�� włókien do pillingu. 

Tabela 7  
Stopie� odporno�ci tkaniny z PET na pilling 

Czynnik modyfikuj�cy Stopie� odporno�ci na pilling 

Niemodyfikowana 3 

12% roztwór NaOH 120 min 2 

20% roztwór 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 
 

Omówienie wyników badania „usuwalno�ci” zabrudze� typu oleistego 

Wyniki przedstawione na rysunku 9 wskazuj� na praktycznie całkowit� 
„usuwalno��” zabrudze� typu oleistego z tkanin modyfikowanych preparatami 
enzymatycznymi [36, 56]. Modyfikacja chemiczna włókna przy zastosowaniu 
roztworów NaOH wyra�nie pogarsza „usuwalno��” tego typu zabrudze�, 
szczególnie w przypadku tkanin pranych po 48 godzinach. 
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Niemodyfikowana 

  

Modyfikowana 12% 
roztworem NaOH 

  

Modyfikowana 20% 
roztworem NaOH 

  

Modyfikowana 
preparatem Amano 

Lipase A 
  

Modyfikowana 
preparatem Amano 

Lipase AK 
  

Modyfikowana 
preparatem Esterase 

  

Modyfikowana 
preparatem Lipozyme 

  

 
 

Próbka 
tkaniny 
nieprana 

 Próbki tkanin wyprane 
po 24 godzinach 

Próbki tkanin wyprane 
po 48 godzinach 

Rys. 9. Wyniki badania usuwalno�ci zabrudze� tkanin modyfikowanych 120 minut 

 

6. WNIOSKI KO
COWE 

Na podstawie kompleksowych bada� dotycz�cych efektów modyfikacji 
powierzchniowej włókien z polietylenotereftalanu przy wykorzystaniu proeko-
logicznych preparatów enzymatycznych oraz porównawczo – powszechnie 
wykorzystywanych zwi�zków chemicznych, mo�na wyprowadzi� nast�puj�ce 
wnioski ogólne: 
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1. Efekt modyfikacji zarówno przy wykorzystaniu preparatów enzymatycznych, 
jak i powszechnie wykorzystywanych substancji chemicznych jest wyra�nie 
uzale�niony od wyj�ciowej budowy włókna okre�lonej warto�ci� rozci�gu 
technologicznego. 

2. Dla włókien o ni�szej orientacji i krystaliczno�ci (warto�ci rozci�gu 3,0x  
i 3,5x) oddziaływanie badanych substancji prowadzi nie tylko do zmian 
budowy warstw powierzchniowych włókien, ale równie� do zmian ich 
budowy obj�to�ciowej, co przejawia si� w niekorzystnej zmianie wła�ciwo�ci 
mechanicznych włókien. 

3. Efekty zmiany budowy powierzchniowej bez wyra�nego oddziaływania na 
budow� obj�to�ciow�, uzyskano dla włókien o odpowiednio ukształtowanej i 
ustabilizowanej w procesie rozci�gania fizycznej mikrostruktury, tj. dla włókien 
o stopniu rozci�gu technologicznego 4,0x oraz 5,2x. 

4. Efekt modyfikacji enzymatycznej, przy odpowiednim doborze enzymów,  
jest bardziej korzystny od uzyskiwanego w klasycznej modyfikacji chemicznej 
zarówno przy wykorzystaniu roztworów NaOH, jak i amin jedno  
i dwufunkcyjnych. 

5. Efekt modyfikacji enzymatycznej jest wyra�nie uzale�niony od rodzaju 
preparatu enzymatycznego. 

 

W uj�ciu szczegółowym odno�nie do modyfikacji enzymatycznej włókna 
wnioski kształtuj� si� nast�puj�co: 
• modyfikacja enzymatyczna powierzchni włókna zmienia zarówno jej charak-

terystyk� fizyczn�, jak i fizyko-chemiczn�, 
• zmiana charakterystyki fizycznej przejawia si� w subtelnym i równomiernym 

urze�bieniu powierzchni włókna oraz we wzro�cie wska�nika krystaliczno�ci 
warstwy powierzchniowej włókien, 

• zmiana charakterystyki fizyko-chemicznej polega na zwi�kszeniu hydrofilowo�ci 
powierzchni włókien, 

• zmiana budowy powierzchni włókien po obróbce enzymatycznej nie poci�ga 
za sob� istotnych zmian ich budowy obj�to�ciowej, 

• zmiana ogólnej charakterystyki powierzchniowej włókien (mikrotopografii  
i hydrofilowo�ci) odzwierciedla si� w sposób bardzo korzystny w zmianie 
zarówno ich wła�ciwo�ci obj�to�ciowych, jak i powierzchniowych, 

• włókna modyfikowane enzymatycznie wykazuj� zdolno�� do intensywnego 
wybarwiania si� ju� w temperaturze 100°C, 

• włókna modyfikowane enzymatycznie nie wykazuj� praktycznie skłonno�ci 
do  pillingu w wyrobach, 

• włókna modyfikowane enzymatycznie charakteryzuj� si� ograniczon� 
zdolno�ci� do wi�zania brudu olejowego oraz du�� łatwo�ci� jego usuwania, 
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• włókna modyfikowane enzymatycznie w warunkach klimatu normalnego 
wykazuj� obni�on� o rz�d wielko�ci elektryczn� oporno�� powierzchniow�. 

W �wietle uzyskanych wyników bada�, metod� modyfikacji włókien PET  
z wykorzystaniem preparatów enzymatycznych nale�y uzna� za efektywn�, 
proekologiczn� i energooszcz�dn� mo�liwo�� zmiany budowy powierzchni 
włókien, prowadz�c� do wyeliminowania lub istotnego ograniczenia szeregu 
niekorzystnych ich wła�ciwo�ci. 
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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. 



Iwona Kardas 

 

70

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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