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Badania wtasciwosci mikrostrukturalnych oraz analiza struktury
nadczasteczkowej przedzy filtracyjnej na bazie syntetycznych
polimeréw wtdknotwdrczych

Streszczenie: W artykule dokonano analizy mikrostruktury oraz wyznaczono procentowq zawar-
tos¢ struktury krystalicznej (S,) dla przedzy wykonanej z mieszaniny PP/PE majqcej zastosowanie
do produkcji tkanin filtracyjnych. Badania przeprowadzono przy uzyciu elektronowej mikroskopii
scanningowej oraz dyfraktometrii rentgenowskiej XRD. Opisano technologie wytwarzania materiatu
badawczego — przedzenia ze stopionej masy polimeru.

Stowa kluczowe: mikrostruktura, krystalicznos¢, przedza syntetyczna, filtracja

TESTING OF MICROSTRUCTURAL AND ANALYSIS OF THE STRUCTURE
OF SUPERMOLECULAR YARN FILTER BASED ON SYNTHETIC FIBER-
FORMING POLYMERS

Abstract: This article analyzes the microstructure and determination of the percentage of
crystalline structure (Sk) for a yarn made of a mixture of PP / PE applicable to the production
of filter fabrics. Studies were conducted using electron microscopy and X-ray diffractometry
scanningowej XRD. Described manufacturing technology research material - spinning the

molten polymer.

Keywords: microstructure, crystallinity, synthetic yarn, filtration

WSTEP

W ostatnich latach obserwuje si¢ znaczny
rozwdj technologii produkcji materiatow fil-
tracyjnych. Obok widknin i mat filtracyjnych,
pelnia one gtéwna role w filtracji wszelkiego
rodzaju mediow, wystepuja tkaniny filtracyjne
[1-4]. Tkaniny filtracyjne zbudowane sa z prze-
dzy mono lub multifilamentowej (rys. 1).

W tego typu tkaninach filamenty biegnace
réwnolegle obok siebie s razem lekko skreca-
ne (rys. 2).

Przedza to wyrdb wiodkienniczy o strukturze
ciagtej. llos¢ pasm wiodkien zalezy od gestosci
liniowej pozadanej przedzy. Pierwsze wiokna

polipropylenowe wynaleziono w 1960 roku. Byt
to okres ogromnego rozwoju wiokien syntetycz-
nych, staly sie one produktem konkurencyjnym
dla widkien poliamidowych, poliestrowych i po-
liakrylonitrylowych. Ich zaleta jest to, Ze zaliczane
sa do najtafiszych widkien syntetycznych [7, 8].
Dzigki takim wtadciwos$ciom jak: bardzo
dobra higroskopijnos¢ (0,01%), wysoka ela-
styczno$¢, duza wytrzymatos¢ i duze wydtu-
zenie oraz odpornos¢ na Scieranie, dziatanie
zwigzkéw chemicznych i mikroorganizmow
- przedza polipropylenowa znalazta zastoso-
wanie w sektorze produkcji wyrobow filtra-
cyjnych [7, 9, 10]. Wytwarzana jest technologia
przedzenia ze stopionej masy polimeru. Proces
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sklada sie¢ z nastepujacych etapow: stapianie
tworzywa polimerowego, przeptyw stopio-
nego tworzywa przez dysze przedzalnicza,
wyciagniecie strumienia plastycznego jeszcze
wiokna, potaczenie widkien w jedna calos¢

Rys. 1. Widok ogélny tkanin na bazie przedzy mono-
i multifilamentowej [5, 6]

Fig. 1. General view of fabric-based mono- and
multifilament yarn [5, 6]

Rys. 2. Struktura przedzy filtracyjnej skreconej — widok
wzdtuzny [opracowanie wiasne]

Fig. 2. The structure of twisted yarn filter — longitudinal
view [own elaboration]

tworzaca przedze — dzigeki watkom i naniesio-
nej substancji preparujacej, przejscie zestalonej
przedzy przez walki rozciggowe i stabilizujace
do szpuli odbierajacej oraz zwinigcie przedzy
na szpuli odbierajacej (rys. 3) [11].

Rys. 3. Schemat technologicznego procesu przedzenia
widkien polimerowych: 1 — granulat polimerowy,
2 — lej zasypowy, 3 - wuktad wuplastyczniajgcy
$limakowy przedzarki, 4 — glowica przedzalnicza, 5
— filiera, 6 — nawiew zimnego powietrza, 7 — komora
przedzalnicza, 8 - zestalone widkna na watkach
kalandrujqcych i stabilizujgcych, 9 — watek odbierajgcy,
10 - szpula odbierajgca (nawijarka) (opracowano
na podstawie 11)

Fig. 3. Diagram of the technological process of spinning
polymer fibers: 1 — polymer granulate, 2 — hopper, 3 —
system plasticizing screw spinner 4 — head spinning, 5 —
spinneret, 6 — supply of cold air, 7 — spinning chamber,
8 — solidified fibers on the rollers calender and stabilizing
9 —roller receiving, 10 — receiving reel (winder) (developed
on the basis of 11)
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Polipropylenowa przedza do zastosowan fil-
tracyjnych — ze wzgledu na swdj charakter semi-
krystaliczny i regularng budowe taricucha — wy-
kazuje zdolnos¢ do krystalizacji w stanie statym.
W rzeczywistosci stanowi ona ukfad dwufazo-
wy, gdzie udziat fazy krystalicznej znaczaco
przewyzsza udziat fazy amorficznej [13-15].

Stopienkrystalicznoscibedacy miara uporzadko-
wania struktury krystalicznej mozna oznaczac roz-
nymi metodami fizykochemicznymi, m.in. na pod-
stawie widm dyfrakcji rentgenowskiej [16, 17].

W procesach przetworstwa tworzyw po-
limerowych poprzez okreslenie stopnia kry-
stalicznodci uzyska¢ mozna wiele informacji
na temat wlasciwosci danego polimeru. Wta-
$ciwo$ci mechaniczne tworzyw polimerowych
sq Scisle powiazane ze stopniem krystalicz-

nosci. Jest to szczegolnie istotne w wynikach
badan wytrzymatosciowych, ktére ukazuja,
ze wraz ze wzrostem stopnia krystalicznosci
rosnie wytrzymatosci na rozcigganie i wydtu-
zenia materiatu.

PODSTAWY DYFRAKTOMETRII
RENTGENOWSKIE]

Jedna z najwazniejszych i by¢ moze najstar-
szych metod badania struktury krysztatow
i ciat statych o réznym stopniu uporzadkowa-
nia jest dyfrakcja rentgenowska. W metodzie
tej wykorzystuje si¢ promieniowanie elektro-
magnetyczne o dlugosci fali ok. 0,1 nm, kto-
re padajac na badany materiat ulega ugieciu
na plaszczyznach sieci krystalicznej (rys. 4).
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Rys. 4. Schemat dyfrakcji w symetrycznej geometrii Bragga — Brentana (wektor dyfrakcji g ( |§| = 1/d) jest prostopadly
do plaszczyzn uginajgcych {hkl} i do powierzchni probki) — po lewej. Schemat dyfrakcji w geometrii SKP w ujeciu
wektorowym Orientacja plaszczyzn uginajgcych {hkl} i wektoréw normalnych do plaszczyzn {hkl} w ziarnach

polikrysztatu okreslona kqtami W, i W, (po prawej) [16]

Fig. 4. Scheme symmetrical geometry of diffraction Bragg — Brentano (diffraction vector is perpendicular to the planes
of deflecting {hkl}, and the surface of the sample) — to the left. diagram of diffraction SKP geometry in terms of vector.
Orientation deflecting planes {hkl} and normal vectors to the planes {hkl} beans polycrystalline specified angles W1 and
W2 (right) [16]

n - rzad interferencyjny (réznica drég optycz-
nych promieni X),

A — dtugo$¢ fali monochromatycznego promie-
niowania X,

d - odleglos¢ ptaszczyzn krystalograficznych,
na ktdrych zachodzi dyfrakcja,

O - kat odbtysku (kat miedzy promieniowaniem
ugietym a plaszczyznami odbijajacymi).

Wykorzystuje si¢ do tego celu prawo Brag-
ga okreslone réwnaniem (1) i przedstawione
na rysunku 5:

nA=2dsin@ (1)

gdzie:
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Rys. 5. Schemat graficzny wyprowadzenia prawa Bragga: 1, 2 — promienie padajqce na poszczegolne warstwy, 1°, 2
— promienie odbite od poszczegolnych warstw, © — kqt odblysku, 20 — kqt ugiecia [16]

Fig. 5. Graphical representation of the output Bragg law: 1, 2 — rays falling on the individual layers, 1°, 2’
— the rays reflected from the various layers, © —angle of the high light, 20 — deflection angle [16]

Pierwsze badania dyfrakcji rentgenow-
skiej na polimerach okreslajace stopien upo-
rzadkowania struktury przeprowadzit Wiin-
derlich wyprowadzajac wzdr na procentowa
zawartos¢ struktury krystalicznej (rownanie
2) [19, 20]:

'!K

S S 2
I +(K,I,)

S,
gdzie:
I, — catkowite natezenie linii dyfrakcyjnej (od-
powiadajacej fazie krystalicznej),
I - catkowite natezenie linii dyfrakcyjnej (od-
powiadajacej fazie amorficznej),
K, - stala wzorcowania (dla PP w przedzia-
le kata ugiecia promieniowania 6 *+ 38 * wynosi
0,98+1,00).

Na natezenie linii dyfrakcyjnej duzy wptyw
maja nastepujace czynniki: natezenie wiazki pa-
dajacej, czynnik atomowy, temperatura, absorp-
cja promieniowania, czynnik polaryzacyjny oraz
licznos¢ ptaszczyzn krystalograficznych.

Faze amorficzng moga reprezentowac linie dy-
frakcyjne, ktorych szerokos¢ potowkowa jest wigk-
sza od 4. Linie dyfrakcyjne od fazy krystalicznej
posiadaja mniejsze szerokosci potdwkowe.

MATERIAL DO BADAN

Przedmiotem badan byta przedza wytworzona
z mieszaniny PP/PE do zastosowan filtracyjnych
produkowana technologia przedzenia ze stopio-
nej masy polimeru. Charakterystyke badanych
rodzajow przedzy przedstawiono w tabeli 1:

Tabela 1. Charakterystyka uzytych rodzajow przedzy PP/PE

Table 1. Characteristics of the types of yarn PP/ PE

Rodzaj przedzy Masa liniowa [tex] Wytrzymalo$¢ na zerwanie [cN/tex] Wydtuzenie [%]
skrecona Z - 150 45 26
spetlona 420 40 25
nieskrecona 30 23

W tabeli 2 zestawiono podstawowe cechy i parametry tworzyw polimerowych zastosowanych

w procesie przedzenia badanych przedz:
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Tabela 2. Charakterystyka surowcéw do produkcji badanej przedzy
Table 2. Characteristics of raw materials for the production of tested yarn

Nazwa tworzywa prr PE
PE Malen E
Nazwa handlowa PP HG 265 FB
Fabs 23 D-022
Posta¢ granulat granulat
Gestos¢ 0,9 g/em?® 0,923 g/cm?
Wskaznik szybkosci ptyniecia
MER [g/10 min] (230 °C/2,16 kg) 26,0 2,0
wg normy ISO 1133
Temperatura migknienia wg Vicata
h 1
(A50 (500°C/h, 10N)) PN EN ISO 306 brak danyc ’
T tura t ienia [°C
emperatura topnienia [°C] 161 11
wg normy ISO 11357 - 3
Temperatura zaptonu [°C] > 320 nie dotyczy
Temperatura samozaptonu [°C] brak danych > 360
Rozpuszczalno$¢ w wodzie nierozpuszczalny nierozpuszczalny
Ro.zpuszczalnos'c' . brak danych rozpuszczalfﬁki wrzgce aromatyczne
w innych rozpuszczalnikach i chlorowane
Stabilnoé¢ i reaktywnodé Stabll,l’l}.f, . . stabilny, ulega r(.)zk{a.dow1 Chemlczne.mu pod
brak reaktywnosci chemicznej wplywem dziatania czystego powietrza
Zagrozenie ekologiczne be,zpleczr}y bezpieczny c{lla srordow1ska.prz,y.zachowaruu
dla srodowiska $rodkow ostroznosci

METODYKA BADAN Pomiary wykonano w zakresie kata 20

réwnym 5+60° przy wykorzystaniu promienio-

Badania rentgenowskie (XRD) w symetrycz-
nej geometrii pomiaréw Bragga — Brentano
wykonano na dyfraktometrze rentgenowskim
proszkowym Seifert 3003TT (rys. 6).

Rys. 6. Dyfraktometr rentgenowski Seifert 3003TT
[opracowanie wiasne]

Fig. 6. X-ray diffractometer Seifert 3003 TT [own
elaboration]

wania CoK | (A =0,17902 nm), z krokiem 0,05
iczasem 4s. W trakcie pomiaru probki przedzy
byty usytuowane prostopadle do tta geometrii
w dyfraktometrze, czyli ptaszczyzn, na kto-
rych nastepowato ugiecie promieniowania -
ptaszczyzny byly réwnolegle do powierzch-
ni probki.

Widmo zapisywano obierajac plaszczy-
zne ugiecia prostopadle do rys wystepujacych
na probkach. Stopien krystaliczno$ci wyznaczo-
no poprzez poréwnanie natezen reflekséw po-
chodzacych od czesci krystalicznej do catkowite-
go natezenia zarejestrowanego widma (obszaru
krystalicznego [ i amorficznego L ).

Badania mikrostruktury wewnetrznej prze-
prowadzono z wykorzystaniem elektronowej
mikroskopii scaningowej NovaNano SEM 230
z mikroanalizatorem rentgenowskim EDS,
przy zastosowaniu napiecia przyspieszajacego
10kV (rys. 7).
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Rys. 7. Wysokorozdzielczy elektronowy

mikroskop skaningowy FEI Nova NanoSEM 230

z mikroanalizatorem rentgenowskim EDS [opracowano
na podstawie 21]

Fig. 7. The high-scanning electron microscope FEI Nova
230 Nanos with EDS X-ray microanalyzer [developed
based on 21]

Preparaty do obserwacji powierzchni napy-
lano ztotem przy uzyciu napylarki magnetro-
nowej JEC-1200 firmy JEOL (Japonia) w srodo-
wisku argonu.

WYNIKI BADAN I ANALIZA

W badanych prébkach za miare uporzadko-
wania taricuchéw polimerowych przyjeto szero-
kos¢ potowkowa linii FWHM, ktdra jest rowniez
miarg rozmiaréw krystalitow. Wielko$¢ I okre-
sla w praktyce powierzchnie refleksu reprezen-
tujaca faze amorficzng na dyfraktogramach.

Na dyfraktogramach zarejestrowanych z ba-
danej przedzy dokonano separacji poszczegdl-
nych reflekséw za pomoca krzywych Pseudo-
Voighta z uzyciem oprogramowania Rayflex/
Analyze. Graficzna prezentacje wykonanej sepa-
racji oraz parametry zidentyfikowanych reflek-
sOw przedstawiono na rysunku 8.
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Rys. 8. Parametry reflekséw dyfrakcyjnych dla badanych przedz

Fig. 8. Parameters diffraction reflexes for the tested yarns

Punktem wyjsciowym dla dopasowanych
krzywych bylo potozenie sktadowych linii od-
powiadajacych fazie krystalicznej o szerokosci
potéwkowej FWHM mniejszej niz 4 . Krzywe
o wiekszej szerokosci poldwkowej sa miarg
udziatu fazy amorficznej (FWHM > 4).

Wyniki pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej
badanych probek przedstawiono na rysunkach
91 10. Przedza spetlona ze wzgledu na bardzo
duza liczbe spetlen byla bardzo trudnym ma-
terialem do badan, dlatego jej analiza zostata
pominieta.
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Rys. 9. Dyfraktogram probki nr I
Fig. 9. XRD pattern of sample No. I
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Rys. 10. Dyfraktogram prébki nr 11
Fig. 10. XRD pattern of sample No. 11

W oparciu o wyznaczone krzywe PseudoVo-
ighta obliczono stopien krystalicznosci dwdch
pozostatych przedz — skreconej i nieskreconej
- wedlug réwnania 2. Wyniki przedstawiono
w tabeli 4.

Tabela 4. Stopien krystalicznosci badanych
rodzajow przedz

Table 4. The degree of crystallinity of the tested
types of yarns

Rodzaj badanego materiatu |Stopien krystalicznodci S, [%]
Z przedzy skreconej - 9.0
probkal -
Z przedzy nieskreconej — o
probka II 720%

W kazdej przebadanej przedzy wystepowa-
fa okreslona ilos¢ fazy krystalicznej a — od 72%
w prébee I do 92% w probcee I, co zaobserwowa-
no w postaci wyraznych maksiméw krzywych
sktadowych charakterystycznych dla tej fazy.

Wystepowanie waskich linii sktadowych $wiad-
czy o niewielkim udziale procentowym fazy
amorficznej, ktorej najwieksza ilos¢ znajduje sie
w probce II.

Wysoka wartos¢  stopnia  krystaliczno-
$ci wykazuje probka I (przedza skrecana) -
92,0 %. Zwiazane jest to z duza liczba skretow,
skrecenie ze sobg wielu multifilamentowych
wilokien, dzigki temu uzyskuje si¢ dos¢ mocno
zwartg strukture, czego efektem jest rtOwnomier-
ne i rownolegle utozenie widkien.

Stosunkowo niskg wartos¢ stopnia krystalicz-
nosci wykazuje probka II - 72,0 %. Wartosci te
potwierdzono takze wynikami badan struktu-
ralnych przedstawionymi na rysunku 11.

Przedza nieskrecona zawiera w swej struk-
turze luzno zwiazane ze soba widkna, gdyz
podczas produkcji nie zastosowano dodat-
kowej operacji nadawania jej lekkiego skretu.
Jej struktura charakteryzuje si¢ nierownomier-
noscia powierzchni, licznie wystepujacymi

PRZETWORSTWO TWORZYW 4 (lipiec - sierpier) 2016



282

Monika MARGOL, Dariusz KWIATKOWSKI, Wiodzimierz BARANOWSKI, Pawet PALUTKIEWICZ

Rys. 11. Analiza mikrostrukturalna badanych przedz: a) przedza skrecona, b) przedza nieskrecona

Fig. 11. Analysis of microstructural surveyed yarn) twisted yarn, b) yarn untwisted

wzerami, szczelinami oraz nierozpuszczonymi
czastkami polimeru badz zastosowanych dodat-
kow. Zwiazki te bardzo obnizaja stopien krysta-
licznosci przedzy i przyczyniaja sie do ostabienia
jej ogdlnych wiasciwosci.

W przedzy skreconej wystepuja tylko nie-
wielkie obszary nieregularnego plyniecia poli-
meru, ktére nie wptywaja az tak znaczaco na jej
krystalicznos¢.

WNIOSKI

Pomiary rentgenowskie wykazaty, ze w ba-
danej przedzy obok niewielkiego udziatu fazy
amorficznej znajduje si¢ znaczna ilo$¢ fazy kry-
stalicznej a, na co wskazuja charakterystycz-
ne maksima krzywych na dyfraktogramach.
Na wszystkich dyfraktogramach wystepuje
bardzo silny refleks pochodzacy od fazy krysta-
licznej, ktory znajduje sie przy kacie dyfrakcji
20 = =17,00°, za$ maksimum fazy amorficznej
znajduje sie przy kacie 20 = =18,00°. Przedza
bez dalszej obrdbki tzn. nieskrecona wykazuje
wigkszy udziat fazy amorficznej. Obecnos¢ nie-
wielkiejilo$ci fazy amorficznej w przedzy wiaze
sie z semikrystalicznym charakterem mieszanki
stosowanych tworzyw polimerowych.

W semikrystalicznych polimerach, takich
jak polipropylen i polietylen, wzrost stopnia
krystalicznosci, a co za tym idzie, zwiekszenie

udziatu fazy krystalicznej wiaze sie z lepszymi
wlasciwos$ciami mechanicznymi, wigksza od-
pornoscia na Scieranie i lepszymi parametrami
uzytkowymi.

Przeprowadzona analiza stopnia krystalicz-
nosci wykazata takze istnienie mezofazy, ktora
odpowiada za réwnolegte utoZenie makrocza-
steczek wystepujace podczas szybkiego rozcia-
gania przedzy w trakcie jej przedzenia.

Badane przedze charakteryzuja si¢ krysta-
liczno — amorficzna budowa submikroskopowa,
potwierdzajaca ich zdolnos¢ do wyksztatcania
obszarow krystalicznych.

Przedze polimerowe, ktdre maja zastoso-
wanie do produkgji tkanin filtracyjnych musza
spetnia¢ wszelkie restrykcyjne wymogi produk-
cyjne, by w pozniejszym etapie przejs¢ wszyst-
kie szczeble logistyczne, az do dziatu sprzedazy
badz bezposrednio do klienta.
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