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Badania materiatu koralika linki ptywajacej stosowane]
przy montazu sieci rybackich metodami FTIR oraz SEM
| wybrane technologie przetworstwa

Streszczenie: Przeprowadzono badania materiatu polimerowego koralika linki ptywajqcej stosowanej
w rybotéwstwie, wykorzystujgc metody FTIR oraz SEM. Potwierdzono wyniki dokonanej wczesniej-
szej” wstepnej identyfikacji materiatu koralika linki ptywajqcej.

Stowa kluczowe: koraliki linek ptywajacych, porowanie, metoda FTIR, metoda SEM, identyfikacja
materiatow polimerowych

STUDY OF THE MATERIAL OF BEAD OF THE FLOATING LINE APPLIED
FOR ASSEMBLY OF FISHING NETS USING THE FTIR AND SEM METHODS
Abstract: Polymeric material of floating lines in fisheries was studied by FTIR and SEM. The
results of the preliminary identification of the material of the floating line bead were confirmed.
The material was identified as a blend of polyethylene, polypropylene and an ethylene/vinyl
acetate copolymer.

Keywords: floating rope beads, foaming, FTIR method, SEM method, identification of polymeric

materials

1. WPROWADZENIE

Sktadajace sie z koralikow linki ptywajace maja za-
stosowanie przy montazu sieci rybackich. W zalezno-
$ci od budowy wtdkna, rozréznia si¢ dwa podstawo-
we ich rodzaje: mono i multi. Ponadto linki ptywajace
rdznicuje sie poprzez wypornos¢ w zakresie 500-15
000 g/100 m, rodzaj oplotu oraz sktad wzmocnienia
rdzenia. Zakres $rednic stosowanych w rybotdwstwie
linek wynosi 5-28 mm®?.

Wilasciwosci tworzyw polimerowych uzywanych
do wytwarzania koralikow, a tym samym linek pty-
wajacych mozna modyfikowa¢ m.in. poprzez nada-
nie im struktury porowatej. Uzyskujemy wdwczas
takie korzysci, jak zmniejszenie masy wyrobu, ob-
nizenie kosztow, poprawe wilasciwosci thumiacych,

obnizenie skurczu materiatowego oraz wzrost sztyw-
nosci'®. Do procesu porowania stosuje si¢ m.in. che-
miczne Srodki porujace, ktore znalazly zastosowanie
przede wszystkim do wytwarzania folii, ptyt, profili
iizolacji, ale wykorzystuje sie je takze przy produkcji
linek ptywajacych'.

Znanych jest wiele metod bezposredniego i po-
$redniego badania struktury materialowej elementéw
wykonanych z tworzyw polimerowych, w tym takze
koralikéw linek ptywajacych?®. Do najprostszych za-
licza si¢ oznaczanie wskaznika szybko$ci ptyniecia
MER (melt flow rate), a do bardziej skomplikowanych
analize termiczna, w tym np. réznicowq kalorymetrie
skaningowa DSC (differential scanning calorimetry).
Wyniki tych badan przedstawiono w pracy”. Nato-
miast w niniejszej pracy skupiono si¢ na badaniach,
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do ktérych zaliczamy spektroskopie w podczerwieni
z transformacja Fouriera FTIR (Fourier transform infra-
red spectroscopy) oraz skaningowa mikroskopie elek-
tronowa SEM (scanning electron microscope).
Spektroskopia stuzy badaniu oddziatywania pro-
mieniowania elektromagnetycznego z materia, czyli
zbiorem atomoéw, czasteczek, elektronow i jader ato-
mowych. Badane oddziatywanie polega na emisji,
absorpcji, rozpraszaniu lub odbiciu promieniowania
o odpowiedniej energii i jest ono zrodtem informacji
o wlasciwosciach atomow, czasteczek i jader atomo-
wych. W zaleznosci od tego, czy wystepuje emisja
czy tez pochtanianie promieniowania przez materie,
spektroskopie dzielimy na emisyjna lub absorpcyj-
ng’. Spektroskopie mozna takze podzieli¢ na kilka
rodzajow, ze wzgledu na to, jaki typ promieniowania
wykorzystuje sie w badaniach widm energetycznych,
woweczas rozroznia sie: (a) spektroskopie optyczna,
(b) radiospektroskopie, (c) spektroskopie rentgenow-
ska, (d) spektroskopie bazujaca na promieniowaniu
gamma, (e) spektroskopie bazujaca na promienio-
waniu korpuskularnym, (f) spektroskopie bazuja-
ca na wiazce neutrondw®. Spektroskopia optyczna
wykorzystuje promieniowanie elektromagnetyczne
w zakresie od gtebokiego ultrafioletu po dalekq pod-
czerwien. Sposrdd wszystkich wykorzystywanych
technik spektroskopii optycznej najpowszechniej
stosowana jest technika absorpcyjnej spektroskopii
w podczerwieni, w ktérej wyrdzniamy podczerwien
bliska (14 300 - 4 000 cm™), podczerwien wtasciwa (4
000-400 cm™) oraz podczerwien daleka (400 —200 cm
9. W wyniku padania promieniowania elektroma-
gnetycznego na zbidr czasteczek nastepuje absorpcja
pewnych kwantéw energii. To zjawisko jest rejestro-
wane przez spektrofotometr jako widmo absorpgji,
a powstaje ono na skutek zmian energii oscylacyjnej
i rotacyjnej czasteczki®. Urzadzenia wykorzystywane
do badan spektrofotometrii nazywamy spektrofoto-
metrami. Kiedy$ stosowano spektrofotometry dzia-
lajace na zasadzie fali ciaglej, w ktdrych rejestracja
widma odbywata sie przez zmiane w sposob ciagly
czestosci promieniowania. W wyniku prowadzo-
nych badan, okazato si¢ jednak, Zze sposob ten miat
wiele wad, z ktorych gtéwna dotyczyla jego nieeko-
nomicznosci. W rezultacie obecnie stosuje si¢ szyb-
sza metode, w ktdrej wystepuja wszystkie diugosci

fali z zakresu IR razem. Uzyskany w metodzie obraz
widma powstaje przez zastosowanie przeksztatcenia
Fouriera zarejestrowanego obrazu interferencyjnego.
Metoda ta jest o wiele bardziej dokladna i szybka, ale
wymaga zastosowania drozszej aparatury®. Metoda
badawcza - spektroskopia w podczerwieni z trans-
formacja Fouriera, jak rowniez rodzaj spektrometru
okreélane sg skrotem FTIR.

Mikroskopia zajmuje si¢ badaniem réznych
obiektéw poprzez obserwacje z zastosowaniem
Swiatta widzialnego, fluorescencji, podczerwieni,
elektrondw lub tez promieni X. Polega ona na two-
rzeniu powigkszonego obrazu przedmiotu najcze-
Sciej w transmisyjnej mikroskopii optyczneji elektro-
nowej. W mikroskopii optycznej wykorzystywany
jest typowy mikroskop optyczny, w ktérym swiatto
zardwki zostaje skupione przez soczewke kondensa-
tora (ewentualnie przez lustro wkleste) i przedosta-
je sie przez czeSciowo przezroczysty preparat. Dalej
uzyskany obraz jest powiekszany przez soczewki
obiektywu, okularu i odtwarzany wprost na siat-
kowce ludzkiego oka. Mikroskopia elektronowa jest
technika, dzieki ktérej mozemy obserwowac struk-
tury i materialty na poziomie atomowym. Techniki
mikroskopowe w tym zakresie mozemy podzieli¢ na:
(a) transmisyjna mikroskopie elektronowa (TEM),
(b) skaningowgq mikroskopie elektronowa (SEM), (c)
skaningowq transmisyjna mikroskopie elektronowa
(STEM), (d) spektroskopie dyspersji energii promie-
niowania rentgenowskiego (EDS), (e) spektroskopie
strat energii elektrondw (EELS)”. Istotq mikroskopii
elektronowej jest skanowanie powierzchni préb-
ki nanometrowa wiazka elektronéw uformowang
przez uklad elektronooptyczny mikroskopu. Obraz
w mikroskopie elektronowym tworzony jest po-
dobnie, jak w przypadku mikroskopu optycznego,
przy czym uzyty rodzaj promieniowania (elektro-
ny), rodzaj soczewek (najlepiej magnetycznych),
jak tez warunki odtworzenia obrazu widocznego
okiem obserwatora, r6znig sie w istotny sposob’ ®.
Prébki sa skanowane wiazka elektrondw odchylo-
na od cewki. Odchylenia wiazki tworzacej obraz na
monitorze i wigzki skanujacej probke jest zsynchro-
nizowane. Sygnat z powierzchni probki dociera do
detektora, ktdrego wazna cze$¢ stanowia scyntylator
i fotopowielacz. Sygnat wychodzacy z detektora ste-
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ruje jasnos$cig obrazu wyswietlanego na monitorze.
Powigkszenie mikroskopu skaningowego wynika
z relacji wielko$ci obszaréw skanowanych na prob-
ce i na monitorze®. Metoda badawcza - skaningowa
mikroskopia elektronowa, jak réwniez rodzaju mi-
kroskopu okreslane sg skrotem SEM.

Wszystkie przedstawione wyzej metody badaw-
cze moga by¢ wykorzystane w przypadku analizy
elementéw linek ptywajacych (koralikow) stosowa-
nych przy wytwarzaniu sieci rybackich.

2.CZESCDOSWIADCZALNA
2.1.SUROWCE

Podczas badan wykorzystano probki linek ptywa-
jacych (rys. 1) w postaci koralikow w ksztatcie walca
o $rednicy okoto 7 mm i dtugosci 10 mm.

22.METODYKA BADAN

Badania identyfikacyjne w podczerwieni FTIR
wykonano na spektrofotometrze Nicolet iS10 firmy
Thermo Scientific.

Badania SEM wykonano na stanowisku do badan
metoda skaningowej mikroskopii elektronowej wy-
posazonym w skaningowy mikroskop elektronowy

HITACHI SU8010 (Japonia, 2011), przecinarke jono-
wa E-3500 Ion Milling System (Japonia, 2011) oraz
w napylarke Cressington Sputter Coater z modutem
pomiaru grubos$ci napylonej warstwy zlota (Niemcy,
2011). Mikroskop wyposazono w zimng katode z emi-
sja polowa, dwa detektory SE, detektor BSE i detek-
tor EDX do mikroanalizy rentgenowskiej. Stanowisko
umozliwilo analize probek przy matych napieciach
przyspieszajacych (od 100 eV), jednoczesna analize
wielu probek o réznej wielkosci, analize probek przy
bardzo matych odleglosciach od soczewki kolumny
(od 1 mm) oraz jednoczesne stosowanie detektoréw
SE, BES i EDX.

2.3.WYNIKI BADAN

Wyniki analizy w podczerwieni FTIR materiatu
koralika linki ptywajacej przedstawiono na rysunku
2 oraz w tabeli 1.

Charakterystyczne pasma drgan dla polietylenu
(PE) przedstawiono w tabeli 2, a dla polipropylenu
(PP) w tabeli 311213,

Charakterystyczne pasma przypisane do kopoli-
meru etylen-octan winylu (EVA) to pasma przypisane
zawartos$ci octanu winylu: 1740, 1240, 1020 i 610 cm™
oraz zwiazane z absorbancja grup etylenowych: 2920,
2850, 14701 720 cm™ 10

Fig. 1. The sample of a floating line

Rys. 1. Prébka linki ptywajqcej
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Fig. 2. The results of infrared analysis of FTIR material of a floating line bead
Rys. 2. Wyniki analizy w podczerwieni FTIR materiatu koralika linki ptywajqcej

Table 1. The results of infrared analysis of FTIR material of a floating line bead, cm™

Tabela 1. Wyniki analizy w podczerwieni FTIR materiatu koralika linki pltywajacej, cm?

Liczba falowa, cm™

Wiazania i rodzaje drgan

2915,33; 2848,34 CH2 rozciagajace

1745,36 Pasmo octanu winylu
1463,91 CH, zginajace

1376,78 CH, zginajace symetryczne
1166,66 Pasmo izotaktycznego polipropylenu
718,36 CH, zginajace wahadlowe

Table 2. FTIR peaks and identifications for polyethylene reference™'*', cm™

Tabela 2. Charakterystyczne pasma drgan dla polietylenu™'*"¥, cm™

Liczba falowa, cm?

Wiazania i rodzaje drgan

2914, 2846 CH, rozciagajace
1474 CH, zginajace
720 CH, zginajace wahadlowe

Table 3. FTIR peaks and identifications for polypropylene reference'*', cm™

Tabela 3. Charakterystyczne pasma drgan dla polipropylenu'>®, cm™!

Liczba falowa, cm™

Wiazania i rodzaje drgan

2950, 2918, 2836 CH rozciagajace
1456 CH, zginajace
1376 CH, zginajace symetryczne

1166, 998, 974, 842

Pasmo izotaktycznego polipropylenu

PRZETWORSTWO TWORZYW 5 (wrzesief — pazdziernik) 2018



34

Andrzej STASIEK, Dariusz tUBKOWSKI, Adam NOWAK

W widmie materiatu koralika linki ptywajacej wi-
doczne sg podstawowe pasma charakteryzujace bu-
dowe PE, PP i EVA?. Widmo PE zawiera wiele pasm
absorpcji odpowiadajacych drganiom grup -CH<,
-CH,-, -CH,"* ™, a widmo PP zawiera wiele pasm
absorpgji odpowiadajacych drganiom grup - CH<,
-CH,-, -CH,"* ",

W wyniku przeprowadzonych badan uzupetnia-
jacych materialu koralika linki ptywajacej metoda
FTIR, okreslono jego sktad: PE, PP i EVA. Natomiast
oznaczony wstepnie sklad materiatu koralika za
pomoca badania DSC byt podobny, wéwczas okre-
Slono: LDPE, LLDPE, PP i EVAY. Potwierdza to po-
prawne oznaczenie sktadu materialowego koralika
linki ptywajace;.

Wyniki analizy optycznej SEM koralika linki pty-
wajacej za pomoca skaningowego mikroskopu elek-
tronowego przedstawiono na rys. 3.

W badaniach zastosowano analize SEM w ilo$cio-
wej i jakosciowej ocenie wielkosci oraz rozktadu po-
réw w koraliku?. Wielkosci poréw, w przypadku tego
wytworu posiadajacego przekrdj kotowy, okreslono
w oparciu o obrazy przedstawione na rys. 3A i 3B.

W wyniku przeprowadzonych pomiaréw po-
row uzyskano wartosci mieszczace si¢ w granicach
od 157 do 242 um. Oszacowano udziat powierzch-

Rys. 3A.

ni porow w calkowitej powierzchni materiatu na
okoto 50 %?. Analizowana struktura zawiera pory
o stosunkowo duzych rozmiarach oraz o ksztal-
tach owalnych, regularnych (np. okrag lub elip-
sa), wokdt ktérych rozmieszczona jest niesyste-
matycznie bardzo duza liczba drobnych, rowniez
regularnych poréw. Mikropory maja z reguly
$rednice do 120 um'), natomiast w naszym przy-
padku $rednia $rednica poréw byta nieco wigeksza
i wyniosta ~194 pm?.

PODSUMOWANIE

Staty rozwdj nauki oraz techniki prowadzi do po-
wstawania coraz to nowszych i lepszych materiatéw,
w tym takze tworzyw. Rozwdj ten wymaga jednak
glebszego poznania wiasciwosci i struktury polime-
réw. To za$ przyczynia si¢ do powstania nowator-
skich metod badawczych?.

Spektroskopia stuzy badaniu oddziatywania pro-
mieniowania elektromagnetycznego z materig, czyli
zbiorem atoméw, czasteczek, elektronow i jader ato-
mowych. Badane oddzialywanie polega na emisji,
absorpgji, rozpraszaniu lub odbiciu promieniowania
o odpowiedniej energii i jest ono zrodfem informacji
o wlasciwosciach atomdw, czasteczek i jader atomo-

Rys. 3B.

Fig. 3A-B. Results of the optical analysis of the floating line bead using
the scanning electron microscope SEM

Rys. 3A-B. Wyniki analizy optycznej koralika linki ptywajgcej za pomocq
skaningowego mikroskopu elektronowego SEM
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wych. Stosujac te metode mozna okresli¢ m.in. mi-
krostrukture tworzywa polimerowego, co umozliwia
identyfikacje materiatu.

Natomiast mikroskopia zajmuje si¢ badaniem
réznych obiektow poprzez obserwacje z zastosowa-
niem $wiatta widzialnego, fluorescencji, podczer-
wieni, elektronéw lub tez promieni X. Polega ona
na tworzeniu powiekszonego obrazu przedmiotu
najczesciej w transmisyjnej mikroskopii optycz-
nej i elektronowej. Umozliwia ona identyfikacje
metody przetwdrstwa danego tworzywa - czy jest
ono spienione czy lite oraz okresla, czy zastoso-
wano maksymalng ilos¢ poroforu, czy tylko jego
»S$ladowa” ilos¢.

Stosujac spektroskopie w podczerwieni z trans-
formacja Fouriera FTIR oraz skaningowa mikrosko-
pie elektronowa SEM, udato sie¢ potwierdzi¢ wstep-
nie okreslony metoda MFR i DSCY sktad materiatlowy
badanego koralika linki plywajacej stosowanej przy
montazu sieci rybackich. Uzyskano w tym zakresie
informacje bardziej szczegdtowe niz podczas prze-
prowadzonych wczesniej badan wstepnych?.

Do wytworzenia koralikéw linki ptywajacej wy-
korzystano mieszanine polimerdéw: kopolimeru ety-
len-octan winylu, polietylen matej gestosci, polietylen
liniowy matej gestosci oraz polipropylen w odpo-
wiednio dobranym sktadzie procentowym.
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