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Wplyw grzania strefowego na strukture wiékien PET
i dynamike procesu przedzenia ze stanu stopionego

Cz. 1. KRYSTALICZNOSC I ORIENTACJA MOLEKULARNA

EFFECTS OF ZONE HEATING ON PET FIBERS STRUCTURES AND DY-
NAMICS OF MELT SPINNING PROCESS. PART I. CRYSTALLINITY AND
MOLECULAR ORIENTATION

Summary — Effects of heating chamber temperature (Tx) and take-up speed
(V1) on crystallinity degree (Xy), optical birefringence (An), crystalline orien-
tation (f.), and amorphous orientation (f;) of PET fibers obtained in melt spin-
ning with zone heating were investigated. Zone heating has been provided by
thermostatic chamber with hot air in the temperature range 100—210 °C.
Take-up speed of fibers varied dependently on the type of spinning: conven-
tional or high speed one (>4000 m/min). Crystallinity degree has been deter-
mined from density measured using gradient column, crystalline orientation
factor was determined from WAXS diffraction patterns while amorphous
orientation factor was determined on the basis of birefringence measurements
as well as of crystalline orientation factor and crystallinity degree. Measure-
ments have been carried out for small and big V', values, 2600 or 4800 m/min
respectively, at low (135 °C) or high (195 °C) chamber temperature. Lower Tk
value is in the middle of the range between glass transition temperature (T)
and the temperature of maximal crystallization rate (T},,,). It has been found
PET fibers showing high Xy value can be obtained using conventional V7,
speed at temp. Ty >135 °C (Figs. 1 and 2) while in case of high speed spinning
Xy increase requires high Tx temperature close to Ty, = 190 °C (Fig. 2).
Molecular orientation is characterized by high values of crystalline orienta-
tion factor f, = 0.9, independently on spinning conditions. It proves the con-
stant critical level of f, orientation needed to oriented crystallization occur-
ring. High amorphous orientation of the fibers is obtained during melt spin-
ning with online crystallization induced in technological line (Fig. 1, 8). Zone
heating is a factor inducing the crystallization in case of low take-up speeds
while at high speed spinning high value of f; is this factor. Amorphous orien-
tation is higher for low Ty (Fig. 7). High T leads to decrease in f, value
because of relaxation. The fibers showing the highest values of birefringence
were obtained at high chamber temperature (Fig. 6).

Key words: melt spinning, PET, zone heating, chamber temperature, take-up
speed, amorphous orientation, crystalline orientation, oriented crystal-
lization.
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zlozone reakcje chemiczne oraz kosztowne i uciazliwe
dla srodowiska procesy wymiany masy [1, 2]. Dlatego
tez badania zalezno$ci pomiedzy warunkami przedze-
nia a ksztaltujaca sie struktura koncentruja sie gléwnie
na tej metodzie.

W ciagu wielu lat wlékna syntetyczne produkowano
w procesach dwuetapowych, polegajacych na przedze-
niu z cieczy polimerowej, a nastepnie rozcigganiu suro-
wych widkien w podwyzZszonej temperaturze w celu na-
dania im odpowiedniej orientacji molekularnej i krysta-
licznosci. W ostatnich latach nastapila istotna zmiana
w charakterze prowadzonych prac badawczych oraz
projektowaniu proceséw technologicznych ze wzgledu
na rosnace zainteresowanie materialami tekstylnymi
o zaletach wlékien naturalnych, o wigkszym komforcie
uzytkowania i lekko$ci. Zapotrzebowanie na wiékna
wysokiej jakosci, otrzymywane niewielkim kosztem, do-
prowadzilo do rozwoju technologii jednoetapowych,
dajacych rezultaty poréwnywalne z tradycyjnymi tech-
nologiami dwuetapowymi. Zatem, w kregu zaintereso-
wan badaczy znalazly sie procesy charakteryzujace sie
duza predkoscia odbioru [3, 4] oraz modyfikacje procesu
dzieki wprowadzeniu grzania strefowego [5—11].

Najszersze zastosowanie w produkcji wldkien synte-
tycznych ma poli(tereftalan etylenu) (PET), charaktery-
zujacy sie zrownowazonym zespolem korzystnych
wiasciwosci zaréwno fizycznych, jak i chemicznych, tat-
wiejszym kontrolowaniem procesu technologicznego
oraz mniejszymi kosztami produkgcji. Zainteresowanie
laboratoriéw badawczych formowaniem wldkien z tego
polimeru wynika z duzej czutosci ksztattowania sie jego
struktury na warunki dynamiczne i termiczne procesu.

Wtasciwosci fizyczne, mechaniczne, a takze uzytko-
we wldkien sa uzaleznione od krystalicznosci i orientacji
molekularnej [1, 3, 12—20]. Zebrane w pracy [20] obszer-
ne dane pochodzace z réznych publikacji i patentéw
wskazuja, ze zasadnicze znaczenie decydujace o duzych
wartosciach modutu sprezystosci i wytrzymatosci me-
chanicznej ma orientacja cze$ci amorficznej wildkna, tzw.
orientacja amorficzna.

Surowe widékna PET otrzymywane tradycyjnie z
konwencjonalnymi, malymi szybkoSciami przedzenia,
bez grzania strefowego, sa amorficzne. Orientacja mole-
kularna takich widkien jest niewielka, mimo ze wykazu-
je wzrost ze zwiekszaniem predkosci odbioru [1,
21—23]. Proces technologiczny wymaga wiec dodatko-
wego rozciagania i wygrzewania widkien, aby nada¢ im
krystaliczno$¢ oraz wigksza orientacje amorficzna.

Procesowi przedzenia widkien PET moze jednak to-
warzyszy¢ krystalizacja stopionego polimeru induko-
wana naprezeniem rozciagajacym (krystalizacja oriento-
wana), wywolana zastosowaniem duzej predkosci od-
bioru, ksztalttowaniem odpowiedniego profilu tempera-
tury wzdluz osi formowania, badz tez potaczeniem obu
tych czynnikéw. Stosowanie szybkiego przedzenia bez
grzania strefowego nie prowadzi jednak do orientacji
amorficznej tak duzej, jak w procesie dwuetapowym.

W przypadku szybkiego przedzenia, po osiagnieciu
maksimum orientacji amorficznej, obserwuje sie jej spa-
dek z dalszym zwigkszaniem predkosci odbioru [22, 23].

Tak wiec idealny, ekonomiczny proces formowania
widkien powinien by¢ jednoetapowy, prosty, a w jego
wyniku powinny powstawac wiékna krystaliczne o du-
zej orientacji amorficznej. Zatem, ksztalttowanie krysta-
licznosci i orientacji molekularnej metoda modyfikacji
osiowego profilu temperatury (grzanie strefowe) z za-
stosowaniem réznych predkosci odbioru stanowi waz-
ny kierunek badan laboratoryjnych i technologicznych.
Rozwéj techniki komputerowej otworzyt w ostatnich la-
tach nowe mozliwosci badania takich proceséw metoda-
mi modelowania matematycznego i symulacji kompute-
rowej [1, 10, 11, 24—26].

Modyfikacja osiowego profilu temperatury w proce-
sie przedzenia zajmowaly sie juz wczeéniej firmy Inven-
ta, Toray i Celanese [27—29]; w firmach tych opracowano
jednoetapowy proces otrzymywania krystalicznych wié-
kien PET z predkoscia odbioru znacznie mniejsza od
predkosci w procesach szybkiego przedzenia. W meto-
dzie takiej polimer, bezposrednio po wyplynieciu z otwo-
row filiery jest kierowany do komory grzejnej wypelnio-
nej goracym powietrzem o temperaturze o 10—80 deg
nizszej od temperatury topnienia, a krystaliczne wiékno
jest odbierane z predkoscia 1300—2600 m/min [27], czyli
znacznie ponizej zakresu szybkiego przedzenia.

Zastosowanie komory grzejnej w procesach przedze-
nia bylo takze przedmiotem badan prowadzonych przez
Cuculo i in. [6, 7]. W badanym procesie strumiefi poli-
meru, po schlodzeniu poprzecznym nadmuchem po-
wietrza, kierowano do komory z goracym powietrzem.
Badano strukture tak otrzymywanych wldkien w odnie-
sieniu do réznej temperatury komory, w zakresie 10—90
deg powyzej temperatury zeszklenia (Tg) polimeru. Au-
torzy stwierdzili, Zze grzanie strefowe prowadzi w bada-
nym zakresie predkosci odbioru 3000—5000 m/min do
krystalicznosci, badZ znacznego jej wzrostu, oraz do du-
zej dwojtomnosci odbieranych widkien. Zaobserwowa-
no wzrost czynnika orientacji amorficznej (f,) osiagajace-
go wartos¢ 0,5, ktéra w przypadku wldkien otrzymywa-
nych w procesie bez grzania wynosita zaledwie 0,2—0,3.
Ponadto wzrostowi orientacji molekularnej i krystalicz-
nosci towarzyszyla znaczna poprawa wiasciwosci me-
chanicznych. Gdy proces prowadzono z predkoscia od-
bioru 4000 m/min i przy uzyciu komory o temp. 140 °C,
to uzyskiwano ok. 50-proc. wzrost poczatkowego modu-
tu sprezystosci wlékien. Towarzyszyl temu réwniez
wzrost naprezenia zrywajacego oraz spadek wydluze-
nia przy zerwaniu.

Jednakze w pracy [7] nie przeanalizowano wplywu
temperatury strefy grzania w odniesieniu do réznych
predkosci odbioru na krystaliczno$¢ oraz orientacje mo-
lekularna, amorficznag i krystaliczna. Charakterystyki ta-
kie pozwolilyby na wyjasnienie roli grzania strefowego
w procesach z r6zna predkoscia odbioru przedzenia za-
réwno konwencjonalnego, jak szybkiego.
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Znane sa tez inne modyfikacje procesu przedzenia
z fazy stopionej PET, polegajace na stosowaniu kapieli
hydrodynamicznej z ciecza o temperaturze przekracza-
jacej Ty 0 75—150 °C oraz polaczenia kapieli z powietrz-
na komora grzejna [30, 31]. Metodami tymi réwniez
uzyskuje sie duza orientacje molekularng i krystalicz-
nos¢ wlokien w procesach jednoetapowych.

Wystepowanie silnego wpltywu szybkosci deformaciji
i temperatury na charakterystyke reologiczna PET w
warunkach proceséw orientacji molekularnej i krystali-
zacji orientowanej potwierdzity badania prowadzone w
szerokim zakresie szybkosci deformaciji orientujacej [32].
Stwierdzono, ze w temperaturze wyzszej od T, polime-
ru wzrost szybkosci deformacji silnie wpltywa na orien-
tacje molekularna i zwigkszenie szybkosci krystalizacji
oraz, ze wplyw ten zalezy w istotny spos6b od tempera-
tury procesu.

CEL I ZAKRES PRACY

W procesach przedzenia z zastosowaniem grzania
strefowego wystepuje dodatkowy zakres temperatury
krystalizacji, w ktérym obserwuje sie przyspieszenie
krystalizacji w warunkach zwiekszonego naprezenia
rozciagajacego. Grzanie strefowe modyfikuje osiowy
profil temperatury i wywolane tym zmiany kinetyki
oraz zakresu krystalizacji na osi formowania. Krystaliza-
cja z kolei znacznie zwigkszajac lokalng lepko$¢ polime-
ru wplywa na dynamike procesu, tj. na profile napreze-
nia rozciagajacego i predkosci. Zamierzone ksztaltowa-
nie struktury w tak zlozonych warunkach, gdzie dyna-
mika procesu silnie zalezy od warunkéw termicznych
i kinematycznych poprzez krystalizacje orientowana
i uzalezniona od niej lepkos¢ polimeru, wymaga prowa-
dzenia badain — zaréwno doswiadczalnych, jak i meto-
dami symulacji komputerowej — w odpowiednio szero-
kim zakresie temperatury i predkosci odbioru.

Dane literaturowe dotyczace tego zagadnienia sa
fragmentaryczne i nie wystarczaja do okreslenia
wplywu grzania strefowego na ksztaltowanie sie
orientacji molekularnej i krystalicznosci w tak zlozo-
nym procesie w przypadku réznych szybkosci formo-
wania. Przeprowadzenie badait w odpowiednio szero-
kim zakresie temperatury grzania i predkosci odbioru
pozwoli na okreslenie wplywu réznych parametréw
formowania na orientacje molekularng oraz stopiefi
krystaliczno$ci. Brak jest takze danych opisujacych
znaczenie grzania strefowego na dynamike procesu.
Systematyczna ocena wplywu termicznej modyfikacji
procesu na ksztaltowanie sie struktury i na dynamike
ma duze znaczenie w projektowaniu i optymalizacji
przemystowych proceséw formowania widkien, a tak-
Ze ich modelowania.

Badania podjete w tej pracy dotycza efektéw grzania
strefowego w przedzeniu ze stopionego PET z zastoso-
waniem komory grzejnej z goracym powietrzem o réz-
nej temperaturze w obszarze >T,, w szerokim zakresie

szybkosci przedzenia (od matych predkosci odbioru do
typowych predkosci proceséw szybkiego przedzenia).
Znaczenie podjetych badan wiaze sie z mozliwoscia
otrzymywania w procesie jednoetapowym wiékien
krystalicznych o duzej orientacji amorficzne;j.

W opisanej w niniejszym artykule czesci pracy podje-
lismy badania zmian krystalicznosci oraz orientacji
amorficznej i krystalicznej odbieranych wiékien.

Dynamika procesu oraz zagadnienia dotyczace
ksztaltowania sie osiowych profili temperatury, napre-
zenia, orientacji molekularnej, krystalicznosci i pred-
kosci polimeru przeanalizowalismy metoda modelowa-
nia komputerowego w drugiej czesci pracy [33].

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Przedmiotem badan byty wiékna z handlowego PET
o ograniczonej liczbie lepkosciowej [n] = 0,63 dl/g.
Wszystkie przeznaczone do dalszych badan wlékna
maja gramature 167 dtex/72, a titr pojedynczego widkna
wynosi 2,32 dtex.

Wiékna podzielono na dwie grupy. Pierwsza z nich
postuzyla do okreslenia wplywu temperatury komory
(Tx) w dwéch wariantach: z predkoscia odbioru 2600
m/min — zakres konwencjonalny oraz z predkoscia
4800 m/min — zakres szybkiego przedzenia. W pierw-
szym wariancie stosowano Tx w przedziale 100— 210
°C, a w drugim — 135—210 °C.

Wiékna z drugiej grupy wykorzystano do oceny
wplywu predkosci odbioru w zaleznosci od temperatu-
ry komory. Réwniez i tu badania prowadzono w dwéch
wariantach, mianowicie: Tk = 135 °C (ok. 70 deg. >Tg) —
2600—4800 m/min) i Tx = 195 °C (bliskiej temperaturze
maksymalnej szybkosci krystalizacji polimeru, T, =
190 °C [1]) — 2600—5500 m/min.

Otrzymywanie wldkien

Wiékna byly wyprodukowane przez firme Miroglio
w Saluzzo (Wlochy) z zastosowaniem komory wypel-
nionej goracym powietrzem o temperaturze kontrolo-
wanej z dokladnoscia do jednego stopnia.

Wiékna otrzymywano z rézna predkoscia odbioru
w zakresie 2600—5500 m/min, w réznej temperaturze
powietrza w komorze, w zakresie 100—210 °C, tj. po-
wyzej temperatury zeszklenia (T, = 67 °C) i ponizej (o
ok. 70 °C) termodynamicznej temperatury topnienia
krysztalow polimeru (T, =284 °C). Jak juz wspomniano,
zakres stosowanych predkosci odbioru obejmuje proce-
sy z predkosciami konwencjonalnymi (<4000 m/min)
oraz szybkie przedzenie.

W zakresie konwencjonalnym wlékna formowano
z predkoscia 2600, 3100 i 3700 m/min, a w zakresie
szybkiego przedzenia z predkoscia 4500, 4800, 5000 i
5500 m/min.
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Metodyka badan
Gestosé wldkien i stopien krystaliczno$ci

Stopien krystalicznosci witékien wyznaczano metoda
gestosciowa przy uzyciu kolumny gradientowej wypet-
nionej mieszaning n-heptanu i CCly; gradient gestosci
w liniowej czesci kolumny wynosit 1,4 - 107* g/cm?. Za-
stosowana mieszanina nie wywoluje zmian w struktu-
rze widkien ani nie oddzialywuje z ich powierzchnia.
Kolumne kalibrowano zestawem plywakéw szklanych
odpowiednich do zakresu gestosci widkien. Probki wio-
kien przed zanurzeniem w kolumnie poddawano odga-
zowaniu w ciggu 30 minut za pomoca pompy préznio-
wej, po czym zalewano je mieszaning cieczy o skladzie
takim jak w gornej czeéci kolumny, a nastepnie przeno-
szono do kolumny. Pomiary gesto$ci wykonywano w
odniesieniu do 10 prébek kazdego wtékna i wyznacza-
no jego gestos¢ Srednia.

Gestos¢ polimeru okres$lano na podstawie Sredniej
gestosci poszczegdlnych widkien, po skorygowaniu na
zawarto$¢ pigmentu tytanowego. Objetosciowy stopie
krystalicznosci (Xy) wyznaczano z gestosci skorygowa-
nej polimeru (p) stosujac réwnanie:

XV — PPy

Pe = Pa W

gdzie: p, — gestos¢ polimeru amorficznego = 1,335 gfem’;
p. — gestos¢ fazy krystalicznej = 1,455 gem® [34].

Orientacja krystaliczna

Orientacje molekularna w fazie krystalicznej okresla
rentgenowski czynnik orientacji osi ¢ krysztatow (f,).
Szeroko stosowana metoda wyznaczania f, opiera si¢ na
analizie obrazéw szerokokatowej dyfrakcji rentgenow-
skiej (WAXS). Czynnik orientacji krystalicznej we wlok-
nie wyznaczano na podstawie definicji Hermansa
[35—37], mianowicie:

fC=§<cosz1§)>—l )
2 2

gdzie: O — kqt pomigdzy osig ¢ krysztatu i osiq widkna; < >
— usrednienie wartosci po rozktadzie orientacji osi c.

Rentgenogramy WAXS badanych wiékien PET wy-
kazuja silne refleksy dyfrakcyjne pochodzace od plasz-
czyzn sieciowych (100), (110) i (010) nalezacych do pasa
krystalograficznego osi c. W doswiadczalnej procedurze
wyznaczania f, wykorzystuje sie metode Wilchinsky‘ego
[38], ktora polega na wyznaczaniu wartosci $rednich
<cos?®>px okreslajacych orientacje plaszczyzn siecio-
wych (100), (110) i (010). Wartosci <cos?9>y obliczano
z analizy azymutalnych rozktadéw intensywnosci tych
linii (patrz Apendyks) [39].

Obrazy dyfrakcyjne WAXS otrzymano przy uzyciu
lampy rentgenowskiej z anoda miedziana, z linia CuKy,
promieniowania o dlugosci fali A = 1,5418 A wyodreb-
niona za pomoca filtra niklowego. Wiazka promienio-
wania, ktéra padala na probke wiékien réwnolegtych

prostopadle do ich osi kolimowano kapilara szklang
$rednicy 0,8 mm i dtugosci 10 cm. Otrzymane dyfrakto-
gramy wykazujq silne refleksy krystaliczne, w ksztalcie
koncentrycznych tukéw, z azymutalnym rozkladem in-
tensywnosci wskazujacym na wysoki stopiefi orientacji
krysztatow.

Rejestracje obrazéw WAXS prowadzono za pomoca
dwuwymiarowego, pozycyjnie czulego detektora pro-
mieniowania IPD-40 brytyjskiej firmy Photek Ltd.,
umieszczonego w odlegloéci 5 cm od badanej prébki
widkien, w plaszczyznie prostopadtej do osi wiazki pro-
mieniowania. Detektor charakteryzuje si¢ rozdzielczos-
cia powierzchniowa 512x512 pikseli i pozwala na réw-
noczesna rejestracje dwuwymiarowego obrazu dyfrak-
cyjnego, pod warunkiem, ze calkowita intensywnosé
promieniowania padajacego na powierzchnie detektora
nie przekracza 2,5 - 10° fotonéw/s. Odpowiednio do
tych ograniczen dobierano czas ekspozycji, ktéry
w przypadku badanych prébek, w zaleznosci od stopnia
krystaliczno$ci, wynosit od 8 do 10 min w warunkach
napiecia anodowego 34 kV i natezenia pradu 10 mA.

Przyjete czasy ekspozycji zapewnialy rejestracje ob-
razu z rozkladem impulséw proporcjonalnym do nate-
zenia promieniowania padajacego w danej chwili na po-
szczegOlne komorki detektora. Umozliwialo to okresle-
nie czynnikéw orientacji plaszczyzn sieciowych na pod-
stawie rejestrowanego przez detektor powierzchniowe-
go rozkladu liczby impulséw [40] w tak dobranym za-
kresie czasu ekspozyciji.

Azymutalne rozklady intensywnosci linii dyfrakcyj-
nych [Ing(a)] poszczegdlnych plaszczyzn sieciowych
(010), (110), (100) wyznaczano z analizy zliczen detekto-
ra w funkcji kata ugiecia (20), w odniesieniu do ustalo-
nych katéw azymutalnych o. Kat oo mierzono od potud-
nika rentgenogramu i wybierano co 1 stopiefi w zakresie
od 90—100° (od réwnika rentgenogramu), a nastepnie
co 2 stopnie az do zaniku reflekséw.

Identyfikacja réwnikowych linii dyfrakcyjnych na
rentgenogramach pozwolila na przypisanie impulsom
rejestrowanym w poszczeg6lnych komoérkach detekto-
ra odpowiednich wartosci katéw 20 [40, 41]. Rozklady
intensywnosci linii dyfrakcyjnych oraz amorficznego
halo w funkgcji kata ugiecia wyodrebniano w odniesie-
niu do poszczegdlnych katéw azymutalnych metoda
optymalizacji, zaktadajac wystepowanie profili gaus-
sowskich.

Profile azymutalne badanych linii odzwierciedlaja
rozklad orientacji plaszczyzn sieciowych i moga by¢
uzyte do wyznaczenia czynnika orientacji krystalicznej
wlékien PET [42], co zastosowano w tej pracy. Profile
azymutalne okreslono na podstawie maksimum inten-
sywnoséci wyodrebnionych linii dyfrakcyjnych odnosza-
cych sie do poszczegdlnych katéw azymutalnych o.

Dwoéjtomnos¢

Dwéjlomnos¢ optyczna (An = nj— n) okresla rézni-
ce wspolczynnikéw zalamania Swiatta odpowiednio po-
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miedzy promieniem o kierunku drgan wektora elek-
trycznego réwnolegtym () i prostopadtym (1) do osi
wlékna. Wartos¢ An opisuje anizotropie wiékna i cha-
rakteryzuje catkowitq orientacje taficuchéw w obszarach
amorficznych i krystalicznych. Pomiary dwéjtomnosci
dostarczaja wskazowek dotyczacych wiasciwosci wto-
kien, takich jak wytrzymalos¢ na zerwanie, modut spre-
zystosci, odpornos¢ na czynniki zewnetrzne.

Dwojlomnosé wiékien wyznaczano metoda bezpo-
$redniego pomiaru réznicy wspoélczynnikéw zatamania
$wiatla za pomoca mikroskopu optycznego MB30 pro-
dukcji PZO, z przystawka polaryzacyjno-interferencyj-
na MPI 5 i pryzmatem dwéjtomnym Wollastona. Wiok-
na umieszczano w immersji z olejku cedrowego o
wspolczynniku zatamania n = 1,515. Zastosowano meto-
de pomiaru odchylenia prazkéw interferencyjnych
w nierozdwojonym obrazie wiékna w polu prazkowym
mikroskopu [43]. Dwéjlomno$é wyznaczano jako war-
tos¢ srednia pomiaru An dziesigciu prébek kazdego
wlbékna. Przyjeta metoda daje mniejszy btad, niz metoda
wyznaczania An na podstawie wartosci sredniej odchy-
lenia prazka i Sredniej grubosci wiékna.

Orientacja amorficzna

Czynnik orientacji fazy amorficznej badanych wié-
kien (f;) okre§lano na podstawie pomiaréw An, Xy i f,
stosujac wzor Steina [44]:

An = XvAd: + (1 - Xv)Adfa ®3)

gdzie: A, — dwdjlomnos¢ wtasna krysztatu, A; — dwéjltom-
noé¢ graniczna idealnie zorientowanej fazy amorficzne;.

W przypadku PET przyjeto A, = 0,220, A, = 0,275 [45].
Réwnanie (3) jest powszechnie stosowane do wyznacza-
nia czynnika orientacji amorficznej w polimerach, mimo
ze nie uwzglednia efektéw ksztattu.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Gestosé wldkien i stopien krystalicznosci

Badania gestosci wlékien ujawniaja silny wplyw
grzania strefowego na stopien krystalicznosci, zr6znico-
wany w zaleznoéci od predkosci odbioru witékna i tem-
peratury komory. Przedstawione na rys. 1 zaleznoSci
wskazuja, ze widkna krystaliczne PET w przypadku za-
stosowania malych predkosci odbioru (krzywa 1) (za-
kres konwencjonalny), otrzymuje si¢ w wyniku grzania
strefowego o wysokiej temperaturze, a gdy Tx = 100 °C
i szybkoé¢ odbioru jest najmniejsza (2600 m/min), to
widkna sq amorficzne, czyli tak jak w procesie tradycyj-
nym z malymi i §rednimi szybkosciami, bez grzania
strefowego. Uzycie komory o Tk = 135 °C i predkosci
odbioru wtékien 2600 m/min powoduje krystalizacje
polimeru, tak jak ma to miejsce w procesach szybkiego
przedzenia, jednakze w warunkach znacznie mniejszej
predkosci odbioru.
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Rys. 1. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci (Xy) wiokien PET
od temperatury komory (Tx) w przypadku predkosci odbioru
2600 m/min (krzywa 1) i 4800 m/min (krzywa 2)

Fig. 1. Dependence of PET fibers crystallinity degree (Xy) on
chamber temperature (Tx) for take-up speed 2600 m/min
(curve 1) or 4800 m/min (curve 2)

W przypadku predkosci odbioru 4800 m/min (krzy-
wa 2) widkna sa krystaliczne w calym zakresie Tx
(135—210 °C). Brak danych dotyczacych widkien prze-
dzionych z ta szybkoscia w temp. 100 °C wynika z ogra-
niczenia predkosci odbioru w razie niskiej temperatury
komory. Modelowanie komputerowe przewiduje
wprawdzie odbiér widkien w tej temperaturze, ale
w warunkach mniejszej predkosci odbioru [33].

Stopien krystaliczno$ci widkien wzrasta niemal mo-
notonicznie ze wzrostem Tx w przypadku obu predkos-
ci odbioru, z tendencja do nasycenia w obszarze najwyz-
szych wartosci Tx w poblizu temperatury odpowiadaja-
cej maksymalnej szybkosci krystalizacji (T,,). Wi6kna
formowane z predkoscia 4800 m/min wykazuja wartos-
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Rys. 2. Zaleznos¢ stopnia krystalicznosci (Xy) wiokien PET
od predkoéci odbioru (Vi) w przypadku temperatury komory
(Tg) 135 °C (krzywa 1) i 195 °C (krzywa 2); 3 — widkna
przedzione bez komory grzejnej [22]

Fig. 2. Dependence of PET fibers crystallinity degree (Xy) on
take-up speed (V1) at chamber temperature (Tx) 135 °C (curve
1) or 195 °C (curve 2); 3 — spinning of fibers without heating
chamber [22]
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ci Xy nieco wieksze niz w przypadku predkosci 2600
m/min w zakresie mniejszych wartosci Tx. Wynika to z
szybszej krystalizacji orientowanej, gdy stosuje sie szyb-
kie przedzenie. Najwieksze wartosci Xy (wynoszace ok.
35 %) uzyskuje sie¢ w obszarze najwyzszych wartosci Tk.

Rysunek 2 ilustruje zaleznoéé¢ Xy = f(V) w przypad-
ku Tg =135 °C (krzywa 1) lub 195 °C (krzywa 2). Nizsza
warto$¢ Tk lezy w polowie zakresu pomiedzy Tg a Ty,
wyzsza za$ jest bliska T,,,. W odniesieniu do obu war-
tosci Tx wildkna sq krystaliczne w calym zakresie zasto-
sowanych predkosci odbioru.

Krystaliczno$¢ wldkien otrzymywanych w przypad-
ku T = 195 °C wynosi ok. 30 % i, praktycznie biorac, nie
zalezy od predkosci odbioru ze wzgledu na szybka krys-
talizacje w calym zakresie predkosci formowania. Pro-
wadzi to do krystalicznoéci na poziomie ,nasycenia”
niezaleznie od czasu trwania procesu.

Natomiast jesli Tx = 135 °C, to Xy zalezy od predkos-
ci odbioru, z minimum w zakresie V; 3000—4000
m/min. Minimum to moze wynika¢ ze skracania czasu
krystalizacji ze wzrostem predkosci odbioru, kompenso-
wanego silnym przyspieszeniem krystalizacji oriento-
wanej w zakresie wigekszych predkosci odbioru. W za-
kresie szybkiego przedzenia Xy wzrasta z predkoscia
odbioru i jest poréwnywalny ze stopniem krystalicznos-
ci w procesach bez stosowania komory (krzywa 3).

W przypadku przedzenia bez komory grzejnej, suro-
we wildkna otrzymywane z matymi i Srednimi predkos-
ciami odbioru sa zwykle niemal amorficzne, a widkna
wyraznie krystaliczne uzyskuje si¢ powyzej granicy
szybkiego przedzenia, tj. ok. 4000 m/min.

Orientacja krystaliczna

Na profilach dyfrakcyjnych w funkgcji kata 20 (rys. 3)
widoczne sa trzy wyrazne piki krystaliczne pochodzace
od ugiecia na rodzinach plaszczyzn sieciowych (010),
(110) i (100).

Wyznaczone na tej podstawie wartosci czynnika
orientacji krystalicznej badanych wtékien sa duze i leza
w zakresie 0,84—0,95 niezaleznie od warunkéw formo-
wania (rys. 4 i 5). Udzial zorientowanej fazy krystalicz-
nej w dwoéjlomnosci badanych wlékien jest znaczny wo-
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Rys. 4. Zaleznosé czynnika orientacji krystalicznej (f.) widkien
PET od temperatury komory (Tx) w przypadku predkosci od-
bioru 2600 m/min (puste kétka) i 4800 m/min (wypetnione
kotka)

Fig. 4. Dependence of PET fibers crystalline orientation factor
(f.) on chamber temperature (Tx) for take-up speed 2600
m/min (empty circles) or 4800 m/min (full circles)
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Rys. 5. Zaleznosé czynnika orientacji krystalicznej (f.) widkien
PET od predkosci odbioru (Vi) w przypadku temperatury ko-
mory 135 °C (puste kotka) i 195 °C (wypetnione kétka), x —
dane Cuculo iin. [7], gdy Ty = 143 °C

Fig. 5. Dependence of PET fibers crystalline orientation factor
(fo) on take-up speed (V) at chamber temperature of 135 °C
(empty circles) or 195 °C (full circles), x — data of Cuculo et.
al. [7] at Tx =143 °C

-—
Rys. 3. Liczba impulséw detektora (I) w funkcji kqta ugiecia
(20) (kqt azymutalny o = 90°, czas ekspozycji 9 min) w przy-
padku wiokna PET odbieranego z predkoscig 2600 m/min i
temperatury komory 195 °C — linia ciggta; linie przerywane
— wydzielone metodq optymalizacji profile poszczegdlnych li-
nii dyfrakcyjnych i amorficznego halo, linia kropkowana — ich
superpozycja

Fig. 3. Number of detector pulses (I) as a function of diffrac-
tion angle (20) (azimuth angle o. = 90°, exposure time 9 min)
for PET fiber taken-up with a speed 2600 m/min at chamber
temperature 195 °C — full line. Dashed lines — the profiles of
particular diffraction lines and amorphous halo selected using
optimization method. Dot line — their superposition
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bec duzej orientacji krystalicznej i ich krystalicznosci,
zwlaszcza w przypadku widkien formowanych z wyso-
kimi warto$ciami Tk, w poblizu Ty.

Dwéjlomnosé

Grzanie strefowe wywiera réwniez silny wptyw na
dwéjlomnosé badanych widkien (rys. 6). Stwierdzono,
ze nawet nieznaczne podwyzszenie temperatury
w przypadku predkosci odbioru 2600 m/min (krzywa
1) prowadzi do blisko czterokrotnego wzrostu An od
0,033 gdy Tx = 100 °C do 0,126 gdy Tx = 135 °C. Silny
wzrost dwéjlomnosci wystepuje tu w zakresie Tk az do
150 °C; powyzej tej temperatury wzrost An jest zahamo-
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Rys. 6. Zaleznosé dwdjtomnosci optycznej (An) widkien PET
od temperatury komory (Tx) w przypadku predkosci odbioru
2600 m/min (krzywa 1) i 4800 m/min (krzywa 2)
Fig. 6. Dependence of PET fibers optical birefringence (An) on
chamber temperature (Tx) for take-up speed 2600 m/min
(curve 1) or 4800 m/min (curve 2)
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wany, z tendencja do niewielkiego zmniejszenia w za-
kresie wysokiej Tx. Spadek ten wystepuje z zastosowa-
niem obu omawianych predkosci odbioru i moze by¢
spowodowany szybsza relaksacja orientacji molekular-
nej fazy amorficznej w wysokiej temperaturze.

Zwigkszenie predkosci odbioru do 4800 m/min
(krzywa 2) powoduje zwiekszenie dwéjlomnosci w ca-
tym zakresie Tx. Odpowiednia krzywa jest do$¢ plaska,
ze slabo zaznaczonym maksimum w poblizu Tx = 160
°C. Maksymalne warto$ci An w przypadku predkosci
2600 m/min wynosza 0,149 (Tx = 150 °C), a w odniesie-
niu do predkosci 4800 m/min 0,166 (T = 165 °C).

Zaleznosci An od temperatury komory przedstawit
réwniez Cuculo i in. [7] z zastosowaniem tylko jednej
predkosci odbioru (4000 m/min dolna graniczna war-
tos¢ szybkiego przedzenia). Uzyskal on maksymalna
wartos$c An, gdy Tx wynosita ok. 140 °C.

Analizujac zaleznos¢ An = (V1) (rys. 7) zaobserwo-
wano, ze w przypadku obu zbadanych wartosci Tk
widékna wykazuja wzrost wartosci An ze zwiekszaniem
V1. Jest on szczegdlnie silny w zakresie Vi >3700
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Rys. 7. Zalezno$é dwdjtomnosci optycznej (An) widkien PET
od predkosci odbioru (Vi) w przypadku temperatury komory
135 °C (krzywa 1) i 195 °C (krzywa 2)

Fig. 7. Dependence of PET fibers optical birefringence (An) on
take-up speed (V1) at chamber temperature of 135 °C (curve 1)
or 195 °C (curve 2)

m/min. Jednakze w przypadku wysokiej temperatury
komory (T = 195 °C, krzywa 2), po osiagnieciu maksi-
mum nastepuje spadek An w zakresie >4800 m/min.
Natomiast w odniesieniu do T = 135 °C (krzywa 1) nie
mozna otrzymac wldkien odbieranych z predkoscia
>4800 m/min; prawdopodobnie wynika to z zaleznego
od Tk ograniczenia szybko$ci formowania, przewidzia-
nego metodaq modelowania komputerowego, ktore zos-
tanie przedstawione w czesci II pracy.

Maksimum dwéjtomnosci w zaleznosci od Vi obser-
wowali takze inni autorzy w przypadku szybkiego prze-
dzenia widkien PET bez stosowania komory grzejnej
[14, 22, 23, 46]. W procesach tych maksimum An wyste-
powalo, gdy stosowano bardzo duza predkosé¢ odbioru
w przedziale 6000—7000 m/min.

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy wskazu-
ja, ze w warunkach grzania strefowego wartosci V; od-
powiadajace maksymalnej dwéjlomnosci wldkien sa
mniejsze, ale nadal znajduja sie w zakresie szybkiego
przedzenia. Jak to juz wykazaliSmy na rys. 6, najwieksze
warto$ci An uzyskuje sie, gdy widkna odbierane sa z
predkoscia 4800 m/min, w wysokiej temperaturze ko-
mory wynoszacej 165—195 °C. Zbyt wysoka tempera-
tura komory (>T,,,) prowadzi jednakze do zmniejsze-
nia An.

Orientacja amorficzna

Silny wplyw grzania strefowego w odniesieniu do
orientacji amorficznej wldkien (rys. 8) jest zwlaszcza wi-
doczny w przypadku predkosci odbioru Vi = 2600
m/min (krzywa 1), ponizej granicy szybkiego przedze-
nia. Podwyzszanie temperatury komory z 100 °C do
150 °C prowadzi tu do czterokrotnego wzrostu czynnika
fa, odpowiednio od wartoéci 0,12 do 0,49.

Wyzsza warto$¢ Tx nie wywiera juz tak duzego
wplywu i powoduje zmniejszenie wartosci f, wskutek
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Rys. 8. Zaleznos¢ czynnika orientacji amorficznej (f,) widkien
PET od temperatury komory (Tx) w przypadku predkosci od-
bioru 2600 m/min (krzywa 1) i 4800 m/min (krzywa 2)

Fig. 8. Dependence of PET fibers amorphous orientation factor
(fa) on chamber temperature (Tx) for take-up speed 2600
m/min (curve 1) or 4800 m/min (curve 2)

konkurencyjnego procesu relaksacji orientacji, silniejsze-
g0 W wyzsze]j temperaturze.

W przypadku szybkiego przedzenia (krzywa 2)
czynnik f, przybiera duze wartoéci w calym zakresie Tk,
jednak sa one niewiele wieksze od maksymalnej wartos-
cif, otrzymanej w przypadku Vy = 2600 m/min. Takze w
warunkach V; = 4800 m/min obserwuje sie zmniejsze-
nie orientacji amorficznej w zakresie bardzo wysokiej
temperatury komory.

Z opisanych badan wynika, ze najbardziej efektywna
z punktu widzenia ksztaltowania sie duzej orientacji
amorficznej jest temperatura komory wynoszaca ok.
150 °C, znajdujaca si¢ w potowie zakresu pomiedzy T,
polimeru i Ty, krystalizacji. Stosowanie wysokiej tem-
peratury komory, w poblizu T}y, jest mniej korzystne
ze wzgledu na zwiekszona relaksacje orientacji tancu-
choéw polimeru.

Wigksze wartosci czynnika orientacji amorficznej w
przypadku T = 135 °C — w stosunku do f, gdy Tx =
195 °C — widoczne sa w calym zakresie predkosci od-
bioru (rys. 9). Jednakze mimo mniejszej orientacji amor-
ficznej w przypadku tej wyzszej temperatury (krzywa
2), calkowita orientacja molekularna (wyrazona jako
An) jest wigksza, w porownaniu z wartoscia An wiékien
otrzymanych w nizszej temperaturze. Zaleznos¢ te ob-
serwuje sie w calym zakresie V). Wieksze wartosci
dwéjtomnosci w przypadku stosowania Tx = 195 °C
(mimo mniejszej wartosci f,) wynikaja z wyzszego stop-
nia krystalicznosci wlékien i duzej orientaciji krystalicz-
nej, zwlaszcza w zakresie mniejszych predkosci od-
bioru.

Stwierdzono takze, ze w obszarze malych wartosci
V1, ponizej granicy szybkiego przedzenia, warto$¢ czyn-
nika f, zwieksza si¢ wraz ze wzrostem V}, natomiast
w zakresie szybkiego przedzenia maleje. W przypadku
obu badanych wartosci temperatury komory (135 °C
1195 °C) maksimum czynnika f, wystepuje w przedziale
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Rys. 9. Zaleznos¢ czynnika orientacji amorficznej (f,) widkien
PET od predkosci odbioru (V1) w przypadku temperatury ko-
mory 135 °C (krzywa 1) 1195 °C (krzywa 2); 3 — Ty = 143 °C
[71

Fig. 9. Dependence of PET fibers amorphous orientation factor
(f2) on take-up speed (V1) at chamber temperature of 135 °C
(curve 1) or 195 °C (curve 2); 3 — Ty =143 °C [7]

4500—4800 m/min. Podobny charakter ma zaleznos¢ f,
= f(V1) podana przez Cuculo i in. [7] (krzywa 3).

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Krystalicznosé

W jednoetapowych procesach przedzenia z zastoso-
waniem grzania strefowego krystaliczne wiékna PET
uzyskuje sie stosujac mniejsza predkos¢ odbioru, poni-
zej granicy szybkiego przedzenia (<4000 m/min). Krys-
taliczne wtékna otrzymuje sie ponadto, gdy wykorzys-
tuje sie komore grzejna o temp. 135 °C lub wyzszej za-
réwno w procesie z mala, jak i duza predkoscia odbioru.
Ze wzrostem temperatury komory stopieni krystalicz-
nosci widkien (Xy) zwigksza sie¢ w obu przypadkach
w zakresie do Ty, = 190 °C. Przyrost Xy wywolany
grzaniem strefowym jest silniejszy w zakresie mniej-
szych konwencjonalnych szybkosci formowania. W ob-
szarze szybkiego przedzenia, gdzie krystalizacja stopio-
nego polimeru wystepuje takze w procesach bez komory
grzejnej, uzyskanie wiekszej krystalicznosci wymaga za-
stosowania wyzszej temperatury komory, w poblizu
Tnax- Powyzej tej temperatury nastepuje nasycenie Xy
na poziomie ok. 35 % w warunkach obu badanych pred-
kosci odbioru.

Gdy proces prowadzi sie w niskiej temperaturze ko-
mory, to Xy zalezy od szybkosci formowania i zwieksza
sie z predkoscia odbioru. Wzrost ten jest skutkiem przy-
spieszenia krystalizacji orientowanej pod wplywem
wiekszych naprezen rozciagajacych, mimo skrécenia
czasu procesu. Mozliwe jest wystapienie minimum Xy
w obszarze pewnej predkosci odbioru, ponizej granicy
szybkiego przedzenia, w wyniku réwnowazenia efektu
wywolanego skréceniem czasu krystalizacji przez efekt
wynikajacy ze zwigkszenia szybkosci krystalizacji orien-
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towanej. W przypadku Tx = 195 °C, w poblizu Ty,
predkosc¢ odbioru nie wptywa na stopien krystalicznosci
widkien, ktéra osiaga niemal stala wartos¢ nasycenia
w badanym zakresie predkosci.

Wartosci Xy wyznaczone na podstawie réwnania (1)
moga by¢ nieznacznie zawyzone, co wynika z zalozenia
stalej gestosci fazy amorficznej (p,), niezaleznej od stop-
nia jej orientacji. Pomiary gesto$ci amorficznych widkien
PET o réznej dwéjtomnosci, wykonane w pracach Shi-
mizu i in. [23], Heuvela i Huismana [47] oraz Bragato
i Gianotti [48] wykazaty niewielki wzrost wartosci p, ze
wzrostem orientacji molekularnej. Na podstawie tych
prac mozna przyjaé, ze w badanym zakresie orientacji p,
wzrasta liniowo z dwdéjtomnoscia lub czynnikiem orien-
tacji. Na przyktad, w odniesieniu do wiékien PET
o dwoéjtomnosci An, = 0,060, co odpowiada wartosci f, =
0,22, szacowany wzrost gestosci fazy amorficznej wyno-
si ok. 0,005 g/cm®.

Liniowa poprawke stopnia krystalicznosci wyzna-
czonego z réwnania (1) uwzgledniajaca wzrost gestosci
orientowanej fazy amorficznej zapisuje sie¢ nastepuja-
cym réwnaniem:

Apa

c a

AXy =~(1-Xy) @

Poprawka ta ma warto$¢ ujemna w przypadku
wzrostu gestosci fazy amorficznej ze zwiekszaniem
orientacji o wartos¢ Ap,. Na przyklad, gdy f, = 0,22, to
zmniejszenie Xy wskutek zwiekszenia gestosci fazy
amorficznej ze wzrostem orientacji o wartos¢ Ap, = 0,005
g/cm? [ocenione z réwnania (4), gdy Xy = 0,30] wynosi
ok. 0,03, a gdy f, = 0,40 — ok. 0,05.

Informacje na temat wplywu orientacji na gestosc fa-
zy amorficznej moga mie¢ znaczenie w przypadku po-
réwnywania krystaliczno$ci wyznaczanych metoda
rentgenograficzna i dylatometryczna. Gdy rozpatruje si¢
oddzialywanie komory grzejnej na strukture przedzio-
nych surowych widkien PET, to przeliczanie stopnia
krystalicznosci wg rownania (4) wynikajace z stosowa-
nia przyblizonego réwnania (1) nie ma jednakze wigk-
szego znaczenia jakoSciowego.

Orientacja molekularna, krystaliczna i amorficzna

Czynnik orientacji krystalicznej (f.), praktycznie bio-
rac, nie zalezy od zastosowanej temperatury komory
oraz predkosci odbioru. Jego wartos¢ (ok. 0,9) wskazuje
na duza orientacje osi c¢ krysztaléw otrzymywanych
widkien. Niezaleznos¢ f, od temperatury komory i pred-
kosci odbioru $§wiadczy o tym, ze krystalizacja oriento-
wana stopionego polimeru jest indukowana przez takie
samo krytyczne naprezenie rozciagajace, niezaleznie od
warunkéw formowania.

Czynnik orientacji amorficznej w przypadku pred-
kosci odbioru ponizej zakresu szybkiego przedzenia sil-
nie roénie ze wzrostem Tx w zakresie mniejszych jej war-
to$ci. Prowadzac proces z Tx = 135 °C i predkoscia od-

bioru 2600 m/min, uzyskuje sie blisko czterokrotne
zwigkszenie wartosci czynnika f,, w stosunku do jego
warto$ci w przypadku Tk = 100 °C, kiedy to otrzymuje
sie¢ wtékna amorficzne. Tak duze zwiekszenie orientacji
amorficznej jest zwigzane z wystepowaniem krystaliza-
cji wywolanej (w warunkach matlej szybkosci formowa-
nia) grzaniem strefowym o odpowiedniej temperaturze.
Zastosowanie Tk z przedzialu 135—150 °C prowadzi,
w warunkach tej predkosci odbioru, do osiagniecia ma-
ksymalnej warto$ci czynnika orientacji amorficznej, blis-
kiej wartosci f, uzyskiwanej w przypadku szybkiego
przedzenia. Warto$¢ czynnika f, otrzymana w Tk = 135
°C jest niewiele mniejsza od warto$ci maksymalnej.

Przedstawione wyniki wskazuja, ze warunkiem ut-
worzenia sie duzej orientacji amorficznej jest krystaliza-
cja formowanego strumienia polimeru. Aby uzyskaé
taka krystalizacje w zakresie konwencjonalnych szyb-
kosci przedzenia nalezy zastosowac grzanie strefowe
o niezbyt wysokiej temperaturze, mieszczacej sie¢ w po-
lowie przedziatu pomiedzy Ty i Tyay; umozliwia to wlas-
nie krystalizacje, ale z niezbyt szybka relaksacja orienta-
cji amorficznej. Efekt ten mozna ttumaczy¢ tym, ze krys-
talizacja, a zwlaszcza jej wstepna faza, prowadzi do po-
wstawania struktury zelu w wyniku powiazania ze soba
taricuchéw polimeru przez powstajace zarodki kryszta-
t6w. Struktura taka powoduje zwigkszenie lepkosci for-
mowanego polimeru oraz przedtuzenie czasu relaksacji
segmentow amorficznych. W tych warunkach powol-
niejszej relaksacji orientacji amorficznej rozciaganie fazy
stopionej polimeru z okre$lona szybkoscia prowadzi do
osiagniecia wigkszych wartosci f, odbieranego widkna.

W przypadku szybkiego przedzenia, czynnik f, przy-
biera nieco wieksze wartosci i niemal nie zalezy od za-
stosowanej temperatury komory w zakresie Tx < Ty4y, Z
tym jednak, ze nie mozna otrzymac¢ widkien z Ty <
135 °C. Wysoka temperatura komory (T > Tj4,) powo-
duje zmniejszenie f, na wskutek zintensyfikowanego
procesu relaksacji orientacji amorficznej w wysokiej
temperaturze.

Zaleznos¢ f, od predkosci odbioru wykazuje wyraz-
ne maksimum w zakresie szybkiego przedzenia zaréw-
no w przypadku niskiej, jak i wysokiej temperatury ko-
mory. Warto$¢ tego maksimum jest wieksza w warun-
kach niskiej Tk, ale takiej, ktéra umozliwia krystalizacje.
Maksimum f, wystepuje w zakresie szybkiego przedze-
nia takze w odniesieniu do widkien otrzymywanych
w procesach bez grzania strefowego. Mozna wiec przy-
puszczad, ze wystapienie maksimum f, — w przypadku
proceséw z grzaniem strefowym i bez grzania — ma
podobny mechanizm.

Orientacje amorficzne wlékien otrzymanych z pred-
koscia z zakresu konwencjonalnego i w szybkim prze-
dzeniu, w takiej samej temperaturze komory, sa duze
i zblizone do siebie, z nieco wigksza wartoscia czynnika
fa w przypadku widkien przedzionych szybko.

Nieznaczne zawyzenie warto$ci Xy, wynikajace z po-
miniecia wplywu orientacji na p,, powoduje réwniez
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niewielkie zanizenie wartosci czynnika orientacji amor-
ficznej widkien krystalicznych, wyznaczanego z réwna-
nia (3). Liniowa poprawka czynnika f, uwzgledniajaca
wzrost gestosci fazy amorficznej z orientacja moleku-
larna jest dodatnia i wyraza sie réwnaniem:

APq ®)

My = 18,)f. - ful

c a

Na przyktad, przyjmujac f. = 0,9 otrzymuje sie
w przypadku f, = 0,22 poprawke Af, = 0,02, a gdy f, =
0,40 poprawke Af, = 0,035. Z tych obliczen szacunko-
wych wynika, ze zaniedbanie efektéw orientacji w ges-
tosci fazy amorficznej prowadzi do ok. 10-proc. zanize-
nia warto$ci czynnika orientacji amorficznej w odniesie-
niu do wldkien czeSciowo krystalicznych. Jednakze nie
wywiera to istotnego wplywu na charakter wyprowa-
dzonych w tej pracy wnioskéw dotyczacych efektow
grzania strefowego w procesach przedzenia widkien z
fazy stopionej PET.

Dwéjlomnosé

Zwiekszona relaksacja orientacji amorficznej w przy-
padku wysokiej temperatury komory powoduje
mniejsza orientacje amorficzna wldkien, pomimo, ze
wykazuja one wieksza dwoéjlomnoéé niz widkna otrzy-
mane w warunkach niskiej temperatury komory. Ta
wieksza dwoéjlomnosé wynika z duzej orientacji krysta-
licznej i wiekszej krystalicznoéci w takich warunkach
formowania.

Wplyw grzania strefowego na dwéjlomnosé widkien,
wystepujacy zwlaszcza silnie w przypadku procesu z
mniejsza predkoscia odbioru (2600 m/min), jest powo-
dowany duzym wzrostem orientacji amorficznej w za-
kresie nizszych wartosci Tx oraz zwiekszeniem krysta-
licznosci (w postaci wysokozorientowanej fazy krysta-
licznej) ze wzrostem temperatury w catym badanym za-
kresie.

W przypadku przedzenia z predkoscia 4800 m/min,
widkna charakteryzuja sie jeszcze wigksza dwéjtomnos-
cia w calym zakresie temperatury komory. Maksimum
An w odniesieniu do obu predkosci formowania wyste-
puje w temp. ok. 150 °C; wzrostowi Tx powyzej tej tem-
peratury towarzyszy niewielki spadek dwéjlomnosci.
Przyczyna wystepowania obserwowanego maksimum
jest, wobec zwiekszania krystalicznosci ze wzrostem Ty
i stalo$ci orientacji krystalicznej, zintensyfikowana re-
laksacja orientacji amorficznej w wysokiej temperaturze.

Zaleznos¢ dwoéjlomnosci od predkosci odbioru Vi
takze wykazuje maksimum (V = 4800 m/min) zar6wno
w przypadku Tx = 135 °C, jak i temperatury bliskiej tem-
peraturze odpowiadajacej maksymalnej szybkosci krys-
talizacji polimeru, Tj,;,. Wartoéci An sa nieco wigksze
w przypadku temperatury wyzszej, bliskiej T},,y. Polo-
zenie tego maksimum pokrywa sie z polozeniem maksi-
mum czynnika f, i wynika z zachowania si¢ orientacji
amorficznej w warunkach duzych predkosci odbioru.

Wiékna o maksymalnych wartosciach An otrzymuje
sie w zakresie szybkiego przedzenia, z zastosowaniem
komory grzejnej o wyzszej temperaturze, jednak zbytnio
nie przekraczajacej wartosci T, W takich warunkach
duza dwéjtomnosé osiaga sie dzieki duzej krystalicznos-
ci oraz znacznej orientacji amorficznej (nieco zmniejszo-
nej wskutek relaksacji w przypadku wyzszej temperatu-
ry komory). Maksymalna orientacje amorficzng wiékien
otrzymuje si¢ réwniez w procesach szybkiego przedze-
nia i z zastosowaniem niskiej temperatury komory
(40—50 stopni < Ty, kiedy to relaksacja orientacji
amorficznej przebiega wolniej.

Najsilniejsze efekty grzania strefowego w ksztatto-
waniu krystaliczno$ci i orientacji molekularnej, gléwnie
amorficznej, wystepuja w przedzeniu widkien PET
w zakresie konwencjonalnych predkosci odbioru.
W tym obszarze szybkosci przedzenia temperatura ko-
mory, sprzyjajaca wystapieniu krystalizacji i duzej orien-
tacji amorficznej, powinna mie¢ warto$¢ réwna polowie
przedzialu Tg—T,;, lub nieznacznie ja przekraczac.

W przypadku szybkiego przedzenia w Tx < 135 °C
nie otrzymuje sie¢ wlékien. Takie zjawisko przewiduje
wlasnie metoda modelowania komputerowego [11], a jej
przyczyny przedstawimy w drugiej czedci niniejszej
pracy [33].

APENDYKS

Czynnik orientacji wybranej osi krystalograficznej
mozna wyznacza¢ z pomiaréw rozkladu intensywnosci
(Inx) rentgenowskich linii dyfrakcyjnych ugietych na od-
powiednich plaszczyznach sieciowych (hkl), w réznych
ustawieniach probki. W przypadku krysztatéw PET ma-
my do czynienia z ukladem krystalograficznym tréj-
sko$nym, czyli nieortogonalnym. W uktadach nieorto-
gonalnych normalne do plaszczyzn sieciowych nie po-
krywaja sie z kierunkami osi krystalograficznych, dlate-
go tez wyrazenia na czynniki orientacji osi krystalogra-
ficznych staja sie bardziej ztozone.

Ogolne wyrazenia na czynnik orientacji dowolnej osi
krystalograficznej we wtdknie ma posta¢ uktadu szesciu
rownan i wyprowadzone zostato przez Wilchinsky‘ego
[38]. Rownania te wiaza Srednie kwadraty kosinuséw
kata orientacji pieciu rodzin plaszczyzn sieciowych
z sze$cioma $rednimi kwadratami kosinuséw kata
orientacji osi krystalograficznych.

W przypadku krystalicznych widkien PET, rentgeno-
gramy WAXS wykazuja silne réwnikowe refleksy dyf-
rakcyjne pochodzace od plaszczyzn sieciowych (100),
(110) i (010), nalezacych do pasa krystalograficznego
osi c. Gdy przyjmuje sie¢ uklad wspéirzednych zwigzany
z krysztalem, tak aby jego 0$ Oz pokrywala sie z osia c
krysztatu, kosinusy kierunkowe normalnych do tych
plaszczyzn wzgledem osi Oz znikaja. Ukiad réwnan
Wilchinsky‘ego redukuje sie wtedy do czterech poniz-
szych réwnan:

2 2 2
<cos 9> 100 = m100” <cos“y> D
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2 2 2 2 2
<cos“U> 110 = M110” <COS™Y> + M110” <COS“€> +

+ 2m1101110 <COSY - COSE> )
2 2 2 2 2
<cos“0>010 = Mp10~ <COS“Y> + Mp10” <COS“€> +
2
+ 2 mo10 1010 <COSY - COSE> @3)
2 2 2
<cos“U> + <cos“y> + <cos“e> =1 (4)

gdzie: myy, nyxp — kosinusy kierunkowe ptaszczyzn, niewia-
dome <c05213>, <coszy>, <c0528>, <cosy - cose> charakteryzu-
ja orientacje zwiqzanego z krysztatem uktadu wspotrzednych
[39], <cos“O> charakteryzuje orientacje osi ¢ krysztatow i ok-
resla czynnik orientacji krystalicznej (f,).

Poszczegoblne wartosci <cos 0>y charakteryzujace
orientacje wybranych plaszczyzn sieciowych sa wyzna-
czone z azymutalnego rozkladu intensywnosci linii dyf-
rakcyjnych (100), (110) i (010).

Procedura wyznaczania profili azymutalnych wy-
branych linii dyfrakcyjnych polega na wyodrebnieniu

Wartos¢ érednia opisujaca moment <cosZﬂ>hk0 roz-
kladu orientacji odpowiedniej ptaszczyzny sieciowej na
podstawie momentu <cos“0>yxy azymutalnego rozkla-
du linii dyfrakcyjnej i odpowiadajacego jej kata Bragga,
wyraza sie rOwnaniem:

U
Iexp _al2zk0 coszoc) cosZosin adar
<cos219>hk0=c0s26hk0 0 p =
(10)

J.exp(—aflk 0 c0s2oc) sinada
0

= cos? 010 < cosZo. >0k0

Czynnik orientacji krystalicznej (f.) mozna opisa¢ za
pomoca momentéw <cos“0i>pk azymutalnych rozkla-
doéw linii (010), (110) i (100) [po uwzglednieniu réwnan
(1)—(4) oraz (7)] w postaci nastepujacego réwnania:

3 2 2 2
fc;l—g‘{m010n010[(1—2m1l0)C05 6100 <cos“a>100 + coszeuo <C0$20L>1l0 -

(11)

2 2 2 2 2 2 2
mllo”llo [(I—QmOIO)COS 91()0 <Cos”a >1p + €Os 9100 < cos (x>010]}/[m010n010€_mILO)mllonllo(l_mOIO)]

ich profili w funkcji kata ugiecia (20) w odniesieniu do
poszczegdlnych katéw azymutalnych (o), metoda opty-
malizacji. Przyjeto profile gaussowskie w postaci:

Ik 20:00)= o expl-b2, o 20~ 2600 ) | ®)

Profile azymutalne linii wyznaczono na podstawie
wartosci maksymalnych [I*j;0(c)] profili oznaczonych
dla poszczegdlnych katéw o i aproksymowano je krzy-
wa gaussowska:

*
ank0(0) = qpko €Xp (— aiko cos? (x) (6)

Opisuja one rozklad orientacji wybranych plasz-
czyzn sieciowych i moga by¢ stosowane do scharaktery-
zowania orientacji krystalicznej badanych widkien [42].

Funkcja rozktadu orientacji badanych plaszczyzn sie-
ciowych wyraza sie rownaniem:

dnko (o)

Who(®,9) = —

21 gpeo(@)sin ador
0

)

gdzie: O — kqt orientacji plaszczyzny wzgledem osi widkna
odpowiadajqcy kqtowi azymutalnemu o na rentgenogramie.
Zgodnie ze wzorem Polany‘ego [49]:

cos® = cosB - cosol ()]

W przypadku azymutalnego profilu okreslonego
réwnaniem (6) odpowiadajacy mu rozklad orientacji
plaszczyzn sieciowych przybiera postac [42]:

exp [—(ahko /cos tho)z coszﬂ]
n )
271:_[ exp[—(ahko /cos tho) 200526] sin 9d®

0

Yo (0,0) =
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