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Wiékna poliakrylonitrylowe (PAN) o duzej porowatosci
i higroskopijnosci.

CZ. 1. WELOKNA PAN FORMOWANE Z ROZTWORU W DIMETYLOFORMAMIDZIE

POLYACRYLONITRILE (PAN) FIBRES OF HIGH POROSITY AND HY-
GROSCOPICITY. PART I. PAN FIBRES FORMED FROM SOLUTIONS IN
DIMETHYLFORMAMIDE (DMF)

Summary — The conditions of forming highly porous and hygroscopic PAN
fibres from an acrylonitrile/methyl methacrylate copolymer (96.45 mass-%
acrylonitrile) were established. Fibres were formed from a DMF solution upon
introducing into a water—DMTF coagulating bath. Optimum drawing ratio
from the spinning nozzle and temperature and composition of the coagulating
bath were determined. Under such conditions the resulting fibres had a dif-
ferentiated shell—core structure, an internal surface area of about 97 cm?/ g
and a total volume of pores 1.22 cm?®/g. They revealed water sorption at
100% relative humidity and water retention, respectively, 14 and 12 times as
high as those of conventional PAN fibres, with mechanical strength properties

preserved at the level required for the textile-grade PAN fibres.

W ostatnich latach duza uwage zwraca sie na komfort
uzytkowania odziezy, czyli inaczej méwiac, komfort fi-
zjologiczny. Przyjmuje sie, iz komfort uzytkowania jest
miara tego, w jakim stopniu odziez wspiera funkcjono-
wanie organizmu i zapewnia mu odpowiedni stan fi-
zjologiczny [1—5]. Odziez powinna wiec przyczyniad
sie do zachowania stalej temperatury ciata, chroniac
przed ochtodzeniem i przegrzaniem — w tym drugim
przypadku w wyniku odprowadzania ciepla oraz od-
parowania potu. Odziez musi wiec wykazywac duza
przepuszczalnoéé¢ wilgoci, wiazaca sie z higroskopijnos-
cia i zdolnoscia do przenoszenia wilgoci, ktére moze
odbywa¢ sie w fazie cieklej i w fazie gazowej. W pier-
wszym przypadku material widkienniczy powinien sie
odznacza¢ zdolnoscia do pochlaniania wody przez roz-
winiety system poréw, a nastepnie jej szybkiego wy-
dzielania; w drugim przenoszenie wilgoci sprowadza
sie do adsorpcji pary wodnej przez materiat widkienni-
czy i nastepnej desorpcji do otoczenia. W obydwu tych
przypadkach ogromna role odgrywa porowatos¢ i hi-
groskopijnos¢ widkien.

Badania nad zwiekszeniem higroskopijnosci widkien
syntetycznych zmierzaja gtéwnie do zwiekszenia ich hy-
drofilowosci w wyniku modyfikacji tworzywa lub ob-
robki chemicznej [6—15]. Dobre rezultaty mozna uzy-
ska¢ réwniez w wyniku modyfikacji struktury makro-

skopowej widkien. Widkno, aby mogto szybko wchta-
niaé pot z powierzchni ciata i szybko przenosi¢ go na
powierzchnie odziezy, musi mie¢ odpowiednig porowa-
ta strukture. Wnetrze wiékna powinno charakteryzowac
sie struktura gabczasta z silnie rozwinietym systemem
poréw okreslonej Srednicy. Cze§é wewnetrzna musi by¢
otoczona skérka o duzej wytrzymatosci, w ktérej to
skérce wystepuje system mikroporéw otwartych na
zewnatrz, co umozliwia przenikanie wilgoci do wnetrza
wiokien. Widkna PAN o takiej strukturze zostaly otrzy-
mane przez firme “Bayer” w koncu lat siedemdziesia-
tych [16]. W literaturze naukowej i patentowej brak jest
jednak informacji dotyczacych sposobu wytwarzania te-
go typu widkien metoda rodankowsa, tzn. taka, jaka
produkuje sie¢ w Polsce wiékna PAN [17—24].

Celem naszych badan bylo wiec opracowanie sposobu
otrzymywania widkien PAN o duzej porowatosci i o
zréznicowanej strukturze skérka — rdzen, odznaczaja-
cych sie duza higroskopijnoscig i retencja wody z za-
chowaniem wytrzymatosci na poziomie standardowych
widkien tekstylnych. Cel ten postanowiliémy zrealizo-
waé dwuetapowo: na pierwszym etapie formowad
wiokna z roztworu w DMF, traktujac to jako uklad
modelowy, a na drugim etapie prowadzi¢ formowanie
z roztworu rodankowego. Niniejsze doniesienie obejmuje
tylko wyniki etapu pierwszego.
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Przystepujac do badar, postanowiliémy uzyskac za-
mierzona porowata strukture wiékien bez stosowania
dodatkéw porotwdrcezych, lecz jedynie w wyniku dobo-
ru warunkéw formowania. Na podstawie tych zalozen
przeprowadziliémy badania wptywu wyciagu filierowe-
go, temperatury i stezenia DMF w kapieli koagulacyjnej
na morfologie oraz wlasciwosci sorpcyjne i mechaniczne
widkien.

CZESC DOSWIADCZALNA

Formowanie widkien

W16kna formowano z kopolimeru akrylonitryl/meta-
krylan metylu (96,45% mas. akrylonitrylu, graniczna li-
czba lepkosciowa w DMF w temp. 20°C réwna 2,24
dl/g) rozpuszczonego w DMF. SteZenie roztworu prze-
dzalniczego wynosito 15,4 %, a jego lepkos¢ dynamiczna
w temp. 20°C byta réwna 24,8 cP. Widkna formowano
w przedzarce laboratoryjnej z zastosowaniem dyszy
500-otworowej z otworkami $rednicy 0,08 mm.

W trakcie badan zmieniano w poszczegolnych seriach:

— krotno$é wyciagu filierowego w zakresie 0,75—2,5,

— stezenie DMF w kapieli koagulacyjnej woda —
DME w zakresie 20—70 %,

— temperature kapieli koagulacyjnej od 20°C do 80°C.

Rozciag plastyfikacyjny prowadzono we wrzacej wo-
dzie i zawsze wynosit 350 %. Suszenie wiékien prowa-
dzono w warunkach izotermicznych w temp. 50°C.

Metody oznaczania wlasciwosci widkien

Wytrzymalos¢ widkien oraz wydluzenie zrywajace
oznaczano w zrywarce typu INSTROM wg normy PN-
85/P-04761/04.

Porowato$é widkien badano za pomoca porozymetru
rteciowego firmy “Carlo-Erba”, oznaczajac catkowita
objeto$é poréw, objetos¢ zbioru kapilar o okreslonym
promieniu oraz ich udzial procentowy, a takze catko-
wita powierzchnie wewnetrzna.

Retencje wody oznaczano metoda wiréwkowa po cza-
sie wirowania 10 min z przyspieszeniem 10* m/s?.

Chlonnosé wilgoci oznaczano metoda eksykatorowa

wg normy PN-71/P-04635.

Przekroje poprzeczne widkien do oznaczenia grubosci
i udziatu ilosciowego skérki badano metoda kompute-
rowej analizy obrazu mikroskopowego.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wplyw krotnosci wyciagu filierowego

Badania nad wptywem krotnosci wyciagu filierowego
uznaliSmy za pierwszoplanowe, poniewaz jej wartosc,
obok stezenia i temperatury kapieli koagulcyjnej, jest
istomym czynnikiem warunkujacym wytworzenie wias-
ciwej struktury skérka — rdzemi.

Z analizy wplywu krotnosci wyciagu filierowego (ta-
bela 1) na wlasciwosci i strukture wewnetrzna widkien
wynika, iz ze zwiekszaniem wartosci krotnosci wyciagu
nastepuje wzrost udziatu czesci naskérkowej widkna, co
powoduje wzrost jego wytrzymatosci. Jednoczesnie ob-
serwuje sie spadek catkowitej powierzchni wewnetrznej,
czemu towarzyszy zmniejszanie retencji wody oraz
wzrost sorpcji wilgoci w warunkach 100-proc. wilgot-
nosci wzgledne;j.

Taki przebieg zjawisk sorpyjnych moze wydawac sie
dziwny. Trzeba jednak wziaé¢ pod uwage, iz wlasciwosci
sorpcyjne widkien zaleza nie tylko od ilosci i rodzaju
poréw, ale réwniez od radialnego zréznicowania stru-
ktury widkna. O zdolnosci do pochlaniania wilgoci de-
cyduje wiec nie tylko catkowita objetos¢ poréw i ich
powierzchnia, ale réwniez “przepuszczalno$é” zewne-
trznej warstwy naskérkowej wyposazonej w system ka-
nalikéw umozliwiajacych przenoszenie wilgoci w glab
widkna. W przypadku ujemnego (tzn. o krotnosci < 1)
lub niewielkiego dodatniego wyciagu filierowego udziat
czesci naskérkowej w przekroju widkna jest niewielki i
w skorce nie ma wyksztalconego systemu kapilarnego.
Powoduje to, iz mozliwo$¢ przenoszenia wilgoci z oto-
czenia w glab widkna zostaje ograniczona, czego efe-
ktem jest niewielka sorpcja. Struktura taka umozliwia
jednak nasigkliwos¢ widkna zanurzonego w wodzie i
dlatego ma ono duza warto$¢ retencji.

Natomiast w przypadku duzej krotnosci wyciagu fi-
lierowego otrzymuje sie wildékno o znacznym (30%)

Tabela 1. ZALEZNOSC STRUKTURY POROWATE] I WEASCIWOSCI WEOKIEN PAN OD KROTNOSCI WYCIAGU FILIEROWEGO

(stezenie DMF w kapieli koagulacyjnej 55%, temperatura kapieli 60°C)

ngwéé Wytrzymalosé Udziat skérki Ca#kowita. .Caﬂfcl)wita‘ Sorpcja wilgoci v warlfn.kach Retencja wody

wyciagu N /tex 5, powierzchnia objetos¢ porow 100-proc. wilgotnosci o
filierowego wewnetrzna, m?/g em’/g wzglednej, % ?

0,75 16,15 154 130,63 1,86 1532 102,12

1,0 22,25 15,9 99,32 1,09 17,58 85,32

1,5 21,64 22,1 98,34 0,86 24,78 70,01

2,0 22,89 — 37,24 0,61 — 77,80

25 24,32 31,7 91,19 1,08 24,23 71,11
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udziale czesci naskérkowej, w ktorej dobrze wyksztal-
cony system kapilarmy umozliwia intensywne przenosze-
nie wilgoci w glab wiékna, réwnoznaczne z duza sorpda.

Omawiajac zmiany sorpcyjnych wiasciwoéci widkien
nalezy réwniez uwzglednic¢ analize rozkladu wymiaréw
poréw w funkgi wyciagu filierowego.

Dzielac kapilary w sposéb umowny na cztery zbiory
w zaleznoSci od ich $rednicy na bardzo duze (7500—
1875 nm), duze (1875—150 nm), érednie (150—15 nm)
i mate (15—5 nm) mozna zaobserwowad¢, jak zmienia
sie struktura porowata wraz ze zmianami wyciagu. Gdy
wyciag filierowy jest ujemny, w strukturze wewnetrznej
widkna dominuja kapilary male i srednie (facznie 60%);
przejécie do wyciagu dodatniego i zwigkszenie jego
krotnosci do wartosci 1,5 powoduje zmniejszenie udzia-
tu kapilar duzych i $rednich oraz wyrazne zwiekszenie
udziatu kapilar malych (40% obj.). Dalsze zwigkszanie
krotnodci wyciagu do wartosci 2,0 i wiecej wywoluje
wzrost udziatu kapilar bardzo duzych i srednich. Ze
zwiazku pomiedzy udziatem poréw o okreslonej sred-
nicy a wiasciwosciami sorpcyjnymi mozna wyciagnac
wniosek, iz nie jest wskazana krotno$¢ wyciagu filiero-
wego przekraczajaca 1,5, poniewaz nastepuje wtedy
zmniejszenie udziatu malych kapilar i powierzchni we-
wnetrznej, co wptywa niekorzystnie na wiasciwosci sor-

pcyjne.
Wplyw temperatury kapieli koagulacyjnej

Podwyzszenie temperatury kapieli koagulacyjnej od
20°C do 80°C powoduje (tabela 2) zaostrzenie warun-
kéw koagulacji i zmniejszenie udziatu czesci naskérko-
wej az do prawie catkowitego jej zaniku, z czym wiaze
sie réwnoczesny spadek wytrzymatosci widkien. Od-

wrotny charakter maja zmiany calkowitej objetosci po-
réw i powierzchni wewnetrznej w funkcji temperatury:
ze wzrostem temperatury kapieli koagulacyjnej ulega
zwiekszeniu calkowita objeto$é poréw oraz ich powie-
rzchnia wewnetrzna, jednak po przekroczeniu temp.
70°C nastepuje zmniejszenie obu tych wartosci. Towa-
rzyszy temu wzrost retencji wody w calym zakresie
temperatury oraz wzrost sorpcji wilgoci w zakresie do
temp. 60°C, po przekroczeniu ktdrej sorpcja ulega
wprawdzie pewnemu zmniejszeniu, jednak wciaz jesz-
cze utrzymuje sie na wysokim poziomie. Taki charakter
zmian wilasciwosci sorpcyjnych jest zrozumialy, ponie-
waz wzrost catkowitej objetosci pordw oraz ich powie-
rzchni wewnetrznej $wiadczy o wyksztalceniu sie silnie
rozbudowanego systemu kapilarnego i wolnych prze-
strzeni zdolnych do pochfaniania wilgoci z otoczenia i
zatrzymywania wody w procesie nasaczania.

Przedstawione zmiany znajduja potwierdzenie w ana-
lizie wymiaréw kapilar w funkgji temperatury kapieli.
W niskiej temperaturze (20°C) powstaje gruba, mato
elastyczna skérka, a w strukturze wewnetrznej przewa-
zaja kapilary duze i bardzo duze (facznie 76%), z czym
wiaze sie mala powierzchnia wewnetrzna i bardzo mala
retencja wody.

Podwyzszenie temperatury do 40°C powoduje inten-
syfikacje proceséw dyfuzyjnych; powstaje cierisza skor-
ka, a w strukturze wewnetrznej widkien zmniejsza si¢
udziat kapilar bardzo duzych i duzych na korzys¢ $red-
nich i matych; powstala w tych warunkach strukture
mozna okreslié jako drobnoporowata. W temp. 60°C
wspomniana tendencja utrzymuje sie nadal — laczny
udziat kapilar matych i $rednich stanowi 71% calosci.
Wiaze sie z tym zwiekszenie powierzchni wewnetrznej
powodujace duze wartosci retencji wody i sorpgji wil-

Tabela 2. ZALEZNOSC STRUKTURY POROWATE] I WEASCIWOSCI WEOKIEN PAN OD TEMPERATURY KAPIELI KOAGULACY]NE]
(krotnosé wyciagu filierowego 1,5, stezenie DMF w kapieli zestalajacej 50%)

Temperaturakapieli | Wytrzymalosé Udziat skérki C.a{kow1.ta .Caﬂfc’)wua‘ Sorpcja wilgoci w Retencja wody
X lacvinei, °C N/t o powierzchnia we- | objetos¢ poréw warunkach 100-proc. o
oagulacyjnej, cN/tex o wn 2 3 . . . o
etrzna, m“/g cam’/g wilgotnosci wzglednej, %
20 24,32 36,8 34,74 0,81 18,71 36,30
40 23,07 24,8 769 0,81 24,25 58,82
60 21,64 22,1 98,34 0,86 24,78 70,01
70 19,89 9.8 122,81 1,36 19,12 97,29
80 15,88 10,7 87,11 1,21 21,55 115,46

Tabela 3. ZALEZNOSC STRUKTURY POROWATE]J I WEASCIWOSCI WEOKIEN PAN OD STEZENIA DMF W KAPIELI KOAGULACYJNEJ
(krotno$¢ wyciagu filierowego 1,5, temperatura kapieli koagulacyjnej 60°C)

Stezenie DMF Wytrzymatosé Udziat skorki Catkowita Catkowita Sorpcja wilgoci w
w kqpl.eh N/tex o powierzchnia we- | objeto$¢ poréw warunkach 100-proc. Retencja wody, %
koagulacyjnej, % wnetrzna, m?/g em®/g wilgotnodci wzglednej, %
20 25,33 24,7 78,16 0,46 22,99 44,30
40 24,18 23,6 74,36 1,06 19,20 54,85
50 21,64 22,1 98,34 0,86 24,78 70,01
55 2047 23,7 84,69 1,02 18,86 67,29
60 21,60 22,2 104,73 0,91 20,95 73,52
70 20,62 19,6 84,62 1,03 20,7 86,07
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goci. Dalsze podwyzszenie temperatury do 70—80°C
powoduje zmniejszenie grubosci skérki, zmniejszenie li-
czby kapilar matych i srednich oraz przyrost liczby ka-
pilar duzych i bardzo duzych. Zmniejsza si¢ wowczas
catkowita powierzchnia wewnetrzna, jednak sorpca
wilgoci jest dos¢ duza a retencja wody bardzo znaczna.
Powstajaca w wyzsze]j temperaturze (70—80°C) struktu-
ra $wiadczy o zmianie mechanizmu zestalania z dyfu-
zyjnego na kropelkowy.

Wplyw stezenia DMF w kapieli koagulacyjnej

Wplyw stezenia DMF w kapieli koagulacyjnej woda
— DMF badaliSmy w zakresie od 20% do 70%, tzn.
przechodzac od kapieli ostrych do coraz to bardziej
fagodnych (tabela 3). Stwierdziliémy, Zze wraz ze wzro-
stem stezenia DMF w kapieli maleje udzial skérki w
przekroju wiékna i zmniejsza sie wytrzymatos¢ widkna,
zmiany te s3 jednak nieznaczne i obie wymienione war-
toSci utrzymuja sie na wysokim poziomie w calym za-
kresie stezefi DMF. Zwiekszenie stezenia DMF w kapieli
powoduje tez zwiekszenie catkowitej objetosci poréw w
calym badanym zakresie stezerr oraz zwigkszenie po-
wierzchni wewnetrznej az do stezenia 60 %. Zgodnie ze
zmianami objetosci poréw zmienia sie retencja wody, a
zmiany sorpcji wilgoci w funkcji stezenia DMF maja
przebieg analogiczny do zmian catkowitej powierzchni
wewnetrzne;j.

Obserwowane zmiany znajduja potwierdzenie i uza-
sadnienie w analizie rozkladu wymiaréw kapilar. We
widknach formowanych w ostrej kapieli (20% DMF) wy-
ksztalca sie struktura przede wszystkim drobnoporowata
(68% catosci) z niewielkim udzialem kapilar duzych i
bardzo duzych. Catkowita objetos¢ poréw nie jest jed-
nak duza, podobnie jak powierzchnia wewnetrzna, co
powoduje niezbyt duza retencje wody, chociaz sorpcja
wilgoci dzieki przewadze ilosciowej kapilar matych
utrzymuje sie na dobrym poziomie. Zwigkszenie do 40%
udzialu DMF w kapieli powoduje znaczng przebudowe
struktury porowatej: liczba kapilar matych zmniejsza sie
o polowe, a kapilary duze i bardzo duze stanowig 55%
catosci. Powierzchnia wewnetrzna prawie nie zmienia
sie, wzrasta retencja wody, natomiast zmniejsza sie nie-
znacznie sorpcja wilgoci. Dalsze zlagodzenie kapieli
(50—60% DMF) prowadzi do wzrostu udziatu kapilar
matych i Srednich (facznie do 77,5%), co powoduje
wzrost powierzchni wewnetrznej, zwiekszenie retencji
wody i sorpgji wilgoci.

WNIOSKI

Z naszych badan wynika, ze wlasciwosci higroskopij-
ne zaleza od ogdlnej porowatosci widkien i charakteru
struktury porowatej, wartodci powierzchni wewnetrznej
oraz mozliwosci przenoszenia wilgoci, a wiec zréznico-
wania struktury skérka — rdzen. Chionnos$é¢ wilgoci
zalezy przede wszystkim od catkowitej powierzchni we-

wnetrznej i udzialu kapilar matych, natomiast retencja
wody zalezy gléwnie od catkowitej objetosci poréw i
udziatu kapilar duzych. Wytrzymato$é zalezy od udzia-
tu czesci naskérkowej w przekroju poprzecznym i od
krotnosci wyciagu powodujacego orientacje.

Opierajac sie na tych zaleznosciach przeprowadzilis-
my optymalizacje procesu formowania z zastosowaniem
komputerowego systemu wspomagania eksperymentu
na podstawie specjalnie opracowanego programu. Usta-
lilidmy nastepujace optymalne warunki: krotno$é wycia-
gu filierowego 1,75, temperatura kapieli koagulacyjnej
65°C, zawartos¢ DMF w kapieli 55%. Uzyskane w tych
warunkach wiékna odznaczaja sie zréznicowana stru-
ktura skérka — rdzeni i udziatem skérki wynoszacym
20%. Wytworzona struktura porowata wykazuje bardzo
duza catkowita objetos¢ poréw — 1,22 cm3/ g; ich po-
wierzchnia wewnetrzna wynosi 97,04 m?/ g przy
czym udzial kapilar o malej $rednicy przekracza 55%.

Tabela 4 POROWNANIE WEASCIWOSCI WEOKIEN PAN O
DUZE] POROWATOSCI 1 KLASYCZNYCH TEKSTYLNYCH WLO-
KIEN PAN

o Witkna Witkna o
Wiasciwosci duzej
klasyczne P
porowatosci
Retencja wody, % 6,5—7,0 88,7
Sorpcja wilgoci w warunkach
65-proc. wilgotnosci wzglednej, % 0,93 14
Sorpcja wilgoci w warunkach
100-proc. wilgotnoéci wzglednej, % 1,18 16
Wytrzymatosé, cN/tex 24 24,6

Taka struktura warunkuje uzyskanie wlasciwosci przed-
stawionych w tabeli 4. W tabeli tej podaliSmy réwniez
dla poréwnania wladciwosci klasycznych tekstylnych
wiokien PAN.

Opracowanie jest oparte na badaniach wykonanych w ra-
mach projektu badawczego nr 75 205 004 04 finansowanego
przez KBN.
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Oferta na Nowych Terenach Targowych w Lipsku

surowce i materiaty pomocnicze ¢ obrabiarki i maszyny
wytworcze ¢ urzadzenia peryferyjne « recykling ¢ ustugi

narzedzia e+ technika automatyzacyjna i kontrolna
zabezpieczenie jakosci ¢ potfabrykaty ¢ wyroby gotowe ¢
wyroby z tworzyw sztucznych dla budownictwa

Nasz program branzowych referatow zapewnia Panstwu

dodatkowe informacje na temat nowos$ci oraz tendencji
rozwojowych poszczegllnych dziedzin branzy. Dalsze
informacije:

Tel.: 0 049341-4 94 19 90

KUNY7FC

LEIPZIGER MESSE

IbK

LEIPZIG
13.-15. czerwca 1996

Fax:0 049341-4 94 19 99

Przedstawicielstwo Targéw Lipskich w Polsce
przy Krajowej Izbie Gospodarczej:

ul. Trebacka 4 « 00-074 Warszawa

Tel.: 022-6 30 97 77 « Fax: 27 46 73
Wiestaw Grzymski

Pisemne informacje i zgtoszenia:
Industrieberatung Kunststofftechnik GmbH
Erich-Zeigner-Allee 44

naoon I atla-rla



