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SLEDOVANIE STRUKTURNYCH ZMIEN
POLYKAPROAMIDOVYCH VLAKIEN
ZA POUZITIA INFRACERVENEJ ABSORP(CNEJ SPEKTROSKOPIE

I. DIACIK, M. JAMBRICH
Vyskumny tstav chemickych vldkien vo Svite

Vyhodnocovanie polykaproamidovych vldkien infradervenou absorpénou
spektroskopiou umoziuje sledovat Struktirne zmeny, ktoré nastavaji v tech-
nologickom procese ich pripravy.

Charakteristické zmeny v molekulovom usporiadani polykaproamidovych
vlédkien pripravenych za réznych podmienok sa odzrkadlujd v infrafervenom
absorpénom spektre v oblasti 900—1200 cm~* [1—3]. V tejto oblasti spektra
sa nachadzaji absorpéné pasy, ktoré zodpovedaji amorfnému, mezomorfnému
a krystalickému usporiadaniu v polykaproamide. V procese pripravy vlakien
dochidza k premendm uvedenych Struktdrnych foriem molekulového uspo-
riadania. V prvych fazach pripravy vlakien ziskavame vlakna s molekulovou
Struktirou termodynamicky najmenej stabilnou, ktorda v dalSich procesoch
tUpravy vlakien sa meni na stabilnejsie molekulové usporiadanie.

Dosial uvedené Struktirne zmeny v polykaproamidovych vldknach sa pre-
vazne sledovali rontgenograficky. Rontgenografické sledovanie neumoznovalo
presnejSie rozdelit uvedené Struktirne formy molekulového usporiadania
polykaproamidu, pretoZze dochddzalo k vzajomnému prekryvaniu interferené-
nych stop.

Naproti tomu infradervend absorpéna spektroskopia umoziiuje pri poly-
kaproamidoch velmi citlivo rozliSovat jednotlivé druhy Struktirnych foriem.
Avsak doterajSie sledovania uvedenych Struktirnych zmien v polykaproami-
doch za pouzitia infrafervenej absorpénej spektroskopie sa véadésinou robili
na félidch, a to z toho ddévodu, Ze nebola v dostatoénej miere zvladnutd
metodika pripravy vzoriek vlakien.

V tejto prici sme sa zamerali na sledovanie Struktdrnych premien poly-
kaproamidovych vlikien priamo v technologickom procese ich pripravy
pomocou infradervenej absorpénej spektroskopie v oblasti spektra 900 aZ
1200 em—1. Na pripravu preparatov vldkien sme s vyhodou pouzili suspenznii
metddu.

Experimentilna Gast

Pri sledovani sme pouzili polykaproamidové vldkna ziskané:

a) z taveniny priamo spod hubice,

b) nedizené vlékna odtahované rychlostou 150 m/min.,

¢) nedizené vlékna odtahované rychlostou 300 m/min., v daliom dizené za studena a za
tepla na diziaci pomer 1:1,5 a 1:4.
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Metodika pripravy vzoriek

Pre ziskanie absorpénych spektier vldkien sa pouzila suspenznd metéda. Na vytvorenie
suspenzie vzoriek sa upotrebil parafinovy olej, ktory v sledovanej oblasti spektra 900 az
1200 cm~! nemé vlastné absorpéné pédsy. Vzorky -sa pripravili rozstrihanim vldkien
na malé dastice o dizke asi 0,2 mm. Hriubka vldkien sa pohybovala od 20 . do 50 p.
v zévislosti od technologického procesu ich pripravy. Takto pripravenou suspenziou sa
naplnila rozoberateInd kvapalinovéd kyveta s NaCl okienkami. Parafinovy olej sa v porov-
névacom luéi kompenzoval druhou kyvetou naplnenou ¢istym parafinovym olejom.

Infradervené absorpéné spektrs sa ziskali na pristroji UR 10 za pouzitia NaCl hranola
v oblasti 900—1200 ecm™2.

Intenzitu infra¢ervenych absorpénych pédsov sme merali zo vztahu uvedeného v prdci
I. Sandemanna a A. Kellera [1]. Zdklad vSetkych pédsov I, v oblasti 900—1200 cm—*
zodpovedal bodu, v ktorom pomer intenzity pozadia k intenzite vzorky bol ¢o najmensi.
Tento bod sa vo vSetkych pripadoch nachddzal pri pdse 935 cm™2, t. j. v bode spektra,
kde nie st nijaké absorpéné pédsy meratelnej intenzity. Ako presla intenzita I, brala sa
intenzita vrcholov danych pédsov pri 935, 965, 980, 1030 a 1080 cm~1. Molekulové uspo-
riadanie polykaproamidu a jemu zodpovedajtce absorpéné pdsy uvddzame v préci [3].

Vplyv nerovnakej hribky vzoriek sme odstranili prepoéitanim nameranych extinkeif
uvedenych pdsov na extinkeciu pdsa 1080 em~*. Extinkeia tohto pésa zdvis{ len od hrubky
vzorky a uplne sa riadi Lambert—Beerovym zdkonom [4].

Presnost stanovenia extinkeii touto metédou je +3 %,.

Na obr. 1, 2 a 3 st uvedené infradervené absorpéné spektré polykaproamidovych
vldkien.

Infradervend absorpéné spektrum nedizenych vlskien spod hubice (obr. 14) sa vyzna-
éuje silnym absorpénym pésom pri 980 cm™! zodpovedajicim mélo stabilnej f-forme [2]
a velmi slabymi absorpénymi pésmi pri 935 cm~! a 1030 em?, ktoré zodpovedaja krysta-
lickej dasti polyméru [1]. Absorpény pés pri 965 em~* zodpovedajuci krysStalickej «-forme
[1, 2] na uvedenom spektre nevystupil.

Pri vldknach odtahovanych spod hubice rychlostou 150 m/min. (obr. 1B) pozorujeme,
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Obr. 1. Infradervené absorpéné spektrum polykaproamidovych vldkien.
A — nedizené vldkna priamo spod hubice, B — nedfzené vlgkna odtahované rychlostou
150 m/min.
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Ze okrem silného absorpéného pdsa 980 cm—! zadina vystupovat absorplny péds 965 cm=1.
Stdasne pozorujeme zvySenie intenzity absorpéného pdsa 935 cm~! a 1030 cm™1.

V pripade polykaproamidovych vlékien dizenych za tepla na diziaci pomer 1 1,5
(obr. 2C) prejavuje sa zvySenie intenzity absorpénych pdsov 935 ecm=! a 1030 cm™.
Stdasne pozorujeme silny pokles intenzity absorpéného pédsa 980 cm~! a narastanie
jntenzity absorpéného pdsa 965 cm™.
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Obr. 2. Infradervené absorpéné spektrum polykaproamidovych vldkien.
C — nedizené vlgkna, odtahované rychlostou 300 m/min., di?ené za tepla na diziaci
pomer 1:1,5, D — nedizené vlgkna odtahované rychlostou 300 m/min., dizené za studena
na dlziaci pomer 1:1,5.

Na obr. 2D je uvedens$ infradervené absorpéné spektrum polykaproamidovych vldkien
dizenych za studena na diziaci pomer 1:1,5. V spektre vystupuja absorpéné pésy
935 cm~ & 1030 cm™ o zvySenej intenzite v porovnani s pévodnymi nedizenymi vidk-
nami, avSak i nadalej tu vystupuje silny absorpény pas 980 cm~!. Zdroven zadina vy-
stupovat absorpény pds 965 cm~! o pomerne malej intenzite. Zatial ¢o pri polykapro-
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Obr. 3. Infradervené absorpéné spektrum polykaproamidovych vldkien.
E — nedlzené vlékna odtahované rychlostou 300 m/min., dlZzené za tepla na diziaci
pomer 1:4, F — nedi%ené vldkna odtahované rychlostou 300 m/min., dizené za studena
na diziaci pomer 1:4.
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amidovych vldknach dizenych za tepla nastdva znadns zmena B — x-formu (obr. 2C),
pri vzorke dizenej za studena dochddza sice tiez k uvedenej zmene, ale v mensej miere.

Na obr. 3E uvddzame infradervené absorpéné spektrum polykaproamidovych vldkien
dizenych za tepla na diziaci pomer 1 : 4. Na tomto spektre sa prejavuje znaéné zosilnenie
absorpéného pédsa 965 cm~!, kym absorpény pds 980 cm~! je pomerne silne zoslabeny.
Okrem toho pozorujeme narastanie intenzity absorpénych pédsov 935 em~! a 1030 em™.

Na obr. 3F je infradervené absorpéné spektrum polykaproamidovych vlgkien dizenych
za studena na diZiaci pomer 1 4. Aj v tomto pripade nastdva prechod mslo stabilnej
p-formy na stabilnti kryStalicki «-formu. Pozorovand intenzita absorpénych pédsov
935 cm~! a 1030 cm™! je pomerne silné.

Sledované zmeny charakteristickych absorpénych pésov pri jednotlivych typoch
polykaproamidovych vldkien sme vyhodnotili kvantitativne.

V tab. 1 s uvedené namerané hodnoty extinkcie jednotlivych absorpénych pédsov.
Sticasne sa uvéddza pomer extinkcie Eggs/Egq, -

Tabulka 1

Vzorka

6. Druh vzorky By Eogs Eyg Eog5/ B oo

1 nedizené polykaproamidové vlékna
priamo spod hubice 0,20 e 1,60 —

2 nedizené polykaproamidové vldkna
odtahované rychlostou 150 m/min. 0,39 0,76 0,90 0,85

3 nedfzené polykaproamidové vldkna
odtahované rychlostou 300 m/min.,
dizené za studena na diziaci pomer
1:1,5 0,55 0,84 0,89 0,94

4 nedizené polykaproamidovd vlékna
odtahované rychlostou 300 m/min.,
dizené za studena na diZiaci pomer
1:4 0,86 0,91 0,86 1,06

5 nedfzené polykaproamidové vlékna
odtahované rychlostou 300 m/min.,
dizené za tepla na diziaci pomer 1:1,5 0,85 0,97 0,85 1,16
6 nedizené polykaproamidové vldkna
odtahované rychlostou 300 m/min.,
dlzené za tepla na diziaci pomer 1:4 0,85 0,99 0,84 1,18

Z hodnoét v tab. 1 pozorujeme, Ze vzdjomny pomer f-formy a a-formy je podmieneny
sposobom technologickej pripravy sledovanych vldkien. Ak porovndvame extinkeiu
absorpéného pdsa 980 em—? pri nedfzenych vlsknach spod hubice a pri vléknach vy-
dizenych, vidime, #e je podstatny rozdiel v nameranych hodnotéch extinkeii. Podobne
sa lidia nedffené vlékna odtahované rychlostou 150 m/min. od vlékien vydizenych
v pomere extinkeii absorpénych pésov 965 cm~ a 980 ecm. Tieto rozdiely charakterizujt
rozdielny pomer f-formy a «-formy v molekulovom usporiadani. Extinkcia absorpéného
pésa 935 cm—* sa pri vydizenych vldknach zmeni oproti nedizenym vldknam spod hubice
viac nez 4 krét, ¢o poukazuje na to, Ze pdsobenim deformaénej sily, pripadne za suéasného
posobenia tepla doslo k podstatnej zmene v stupni kryStality.
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Diskusia

Sledovanie Struktury polykaproamidovych vlakien pomocou infraéervenej
absorpénej spektroskopie uvadzanou suspenznou metédou ukézalo, Ze tato
metéda je vhodnd na sledovanie molekulového usporiadania polyamidovych
vlakien. Infradervené absorpéné spektrd pri vSetkych druhoch sledovanych
polykaproamidovych vlakien ziskanych z taveniny poukazujd na to, ze vlakna
nemaju jediné jednoznacne definovatelné molekulové usporiadanie.

Nedizené polykaproamidové vlikna pripravené z taveniny sa okrem mezo-
morfného §truktirneho molekulového usporiadania (ktoré je charakterizované
absorpénym pasom 980 ecm—1) vyznaduji aj molekulovym usporiadanim s troj -
rozmernou periodicitou (charakterizovanym absorpénymi pasmi 935 cm~!
a 1030 em~*). Tieto vlakna sa pri rontgenografickom sledovani vyznacéuju
jednym pomerne difiznym interferenénym obrazcom, ¢o méze viest k zaveru,
ze pri nedlzenom polykaproamidovom vlékne ide o vyluéne mezomorfni,
resp. amorfnid Struktiru [2].

Niektori autori [5] pri sledovani molekulovej §truktary polykaproamidov
rontgenografickou metédou prisli k zaveru, ze i ked sa pri tychto vlaknach
ziska jediny difrakény kruh, nepokladaji toto molekulové struktirne uspo-
riadanie za ¢iste amorfny stav a maly podet interferencii na difrakénom
obraze vysvetluji tym, Ze normaélne interferencie krystalickych dasti sa
zastierané rozptylom neusporiadanych oblasti.

NasSe sledovanie pomocou infrac¢ervenej absorpénej spektroskopie vsak
ukazalo, 7e pri nedlZenych polykaproamidovych vliknach nejde prevaine
o amorfné molekulové usporiadanie, ktoré by bolo na infracervenom absorpé-
nom spektre charakterizované absorpénym pasom 990 cm—! [1, 3], ale pre-
vazne ide (okrem malého podielu amorfného a krystalického usporiadania)
o mezomorfné molekulové usporiadanie, ktoré sa na infradervenom absorpénom
spektre prejavuje charakteristickym absorpénym pasom 980 cm-1.

Pri porovndvani infradervenych absorpénych spektier vldkien ziskanych
volne spod hubice a vlakien odtahovanych spod hubice rychlostou 150 m/min.
pozorujeme v obidvoch pripadoch vystupovat silny absorpény pas 980 cm-?
zodpovedajici mezomorfnému molekulovému usporiadaniu (obr. 1). Pri vlak-
nach odtahovanych rychlostou 150 m/min. sGdasne pozorujeme vystupovat
pomerne slaby absorpény péas 965 cm-! (obr. 1B) zodpovedajici krystalickej
o-forme. Z toho vyplyva, Ze pri odtahovani vlakna rychlostou 150 m/min.
sa zaéina uplatnovat vplyv deformaénej sily v prospech tvorby krystalickej
o-formy.

Ak podrobime nedlzené polykaproamidové vlakna dal§iemu pdsobeniu jed-
nosmernej deformadnej sily, dochddza k znaénej zmene malo stabilného mezo-
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morfného usporiadania na stabilné krystalické usporiadanie (tab. 1, obr. 2D,

3F). Tato premenu v znadénej miere napomaha siiéasné posobenie deformadnej
sily a tepelné pdsobenie (tab. 1, obr. 2C, 3E). Ak porovndme extinkcie absorpc-
nych pisov uvedenych v tab. 1 pri vlaknach dizenych za studena a dlzenych
za tepla na dlZiaci pomer 1 1,5, vidime znaéné rozdiely v extinkeii absorpéného
pisa 935 cm-!. Naproti tomu pri absorpénych pasoch 965 cm—!.a 980 cm~?
nepozorujeme podstatne velké rozdiely. Tuto skutoénost si mézeme vysvetlit
tym, Ze tepelné pdsobenie pri deformécii napomaha zmenu prechodu amorfnych
dasti na krystalické. V pripade, Ze jednosmerna deformécia nedizeného vldkna,
je prevedend na vysoky stupen, tieto rozdiely zanikaju.

Sahrn

Opisuju sa moznosti hodnotenia fyzikalnych vlastnosti vlakien z polykapro-
amidu pomocou infrafervenej absorpénej spektroskopie. Ukézalo sa, ze vhod-
nou upravou preparatov za pouzitia suspenznej metédy mozno vykonat rela-
tivne meranie Strukturnych zmien, ktoré prebiehaji vo vlakne za stdasného
posobenia jednosmernej deformaécie a tepla.

Zistilo sa, Ze nedlzené vlakna ziskané z taveniny st v znaénej miere tvorené
malo stabilnou molekulovou Struktirou zodpovedajiicou mezomorfnému
usporiadaniu, ktoré v dalSom procese tpravy bud jednosmernou deforméciou,
alebo jednosmernou deforméciou za stdasného podsobenia tepla prechadza
séasti na kryStalické usporiadanie.

NCCJIENOBAHUE CTPYKTYPHBIX M3MEHEHUI
INOJINKAIIPOAMHITOBBIX BOJIOKOH IIPUMEHEHUEM
NHOPAKPACHOU ABCOPBIIMIOHHON CIIEKTPOCKOIINU

II. AMAYHR, M. IMBPUX

HeceeroBaTCIbCKMIT MHCTHTYT XMMHYCCKEX BOJIOKOH Bo CBHTC

BriBopwnt

B aroii paGore 00cysaiuch BO3MOKHOCTH OLCHKH (DM3MUECKHX CBOMCTB IOJIIKANpPO-
aMAUIOBBIX BO;1I0KON NpHMellcHHeM H@paKkpacHoll adcopOuuonHOIl cnexkTpockonuu. Jokasa-
J0ck, 4TO Hojxonsieil 0OpadoTKoil NpernapaTtoB NpUMEHCHIEM CYCIHCHCHOJHOTO MCTOLA
BO3MOKHO OTPCCANTL OTHOCUTE/ILHOC H3MePeHHe, CTPYKTYPHbIX H3MeHCHMIT, MPOTeKaIOmuX
BO BOJIOKHE IIDM COBMECTHOM JeliCTBUI TeMIlepaTypsl ¥ feopMalAm B 0 HOM HAIPABJICHIN.
Brio ompejieiicHo, 4TO HEBLITAHYTOC BOJIOKHO, MpHobpeTeHHOe M3 paciaBa oGpasoBaHHOE
B 3HAYMTCIBHOI CTelleHHM Majlo CTAOUJIBLHBIM MOJICKYJsIDHBIM CTPOCHUCM, KOTOPOC COOTBET-
CTBYeT MC30MOD(QHOMY COCTOSIHMIO, KOTOpoe B jajbHeiilieM Ipouecce o0paGoTkM, NIiM
neopmanucii B 0(HOM LAIPABIEHHH, MM Ke(opMalieil B 0j{HOM HAITPaBJICHAI 32 COBpeMel-
HOT'0 BOBMEHCTBIA TCMICPATYPH MEPEXO;UT YACTUTIHO B KPHCTAJLIHYCCKOE COCTOSIHHUC.

ITocTymusio B pegakmuio 22. 5. 1960 r.
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UNTERSUCHUNG DER STRUKTURANDERUNGEN
VON POLYCAPROAMIDFASERN DURCH ANWENDUNG
DER INFRAROTABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE

1. DIACIK, M. JAMBRICH
Forschungsinstitut fiir Chemiefasern in Svit
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Moglichkeit der Bewertung der physikalischen
Eigenschaften von Fasern aus Polycaproamid durch Anwendung der Infrarotabsorptions-
spektroskopie behandelt. Es zeigte sich, dass es moglich ist, durch eine geeignete Auf-
bereitung der Priparate unter Verwendung der Suspensionsmethode eine relative Messung
von Strukturénderungen durchzufithren, welche in der Faser unter gleichzeitiger Ein-
wirkung einer einseitig gerichteten Deformation und einer Wéarmebehandlung verlaufen.
Es wurde festgestellt, dass die aus der Schmelze erhaltenen nichtgestreckten Fasern
in bedeutendem Masse durch eine wenig stabile Molekularstruktur gestaltet werden,
welche einer mesomorphen Anordnung entspricht und welche im weiteren Aufbereitungs-
prozess, entweder durch eine einseitig gerichtete Deformation oder durch eine einseitig
gerichtete Deformation unter gleichzeitiger Wéarmebehandlung zum Teil in eine kristal-
linische Anordnung iibergeht.

In die Redaktion eingelangt den 22. 5. 1960
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