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Barwniki solwatochromowe w badaniach struktury polimeréw

CZ.11. PROFILE DYFUZJI W WYBRANYCH KOPOLI(ESTROETERACH)*)

SOLVATOCHROMIC DYES IN THE INVESTIGATIONS OF POLYMERS’
STRUCTURES. PART II. DIFFUSION PROFILES IN SELECTED COPOLY(ES-
TERETHERS)

Summary — The results of investigations of internal structure of Elitel type
copoly(esterethers) were presented. Analysis of microscopic images of the
section of polymer granule dyed with solvatochromic merocyanine [Formula
(D, Fig. 1] allowed determining the dependence of color intensity versus dis-
tance from the surface i.e. diffusion profiles (Fig. 2—4) which were matched
with theoretical curve resulting from 2" Fick’s law [equation (2)]. This way
obtained diffusion coefficients (Table 1—3) show that dye penetration in poly-
mer is non-homogeneous (occurring of two types of diffusion channels) and
dependent on weight part of elastic segments in macromolecule.

Key words: copoly(esterethers), solvatochromic dyes, diffusion profiles, poly-

mer polarity.

Termoplastyczne blokowe elastomery kopoli(estro-
eterowe) sa produktem polikondensacji aromatycznych
kwaséw dikarboksylowych lub ich diestréw, oligoetero-
dioli albo dimerycznych kwaséw ttuszczowych oraz
maloczasteczkowych glikoli alifatycznych. Makroczas-
teczki tego typu sa zbudowane z wystepujacych prze-
miennie, wzajemnie niemieszajacych sie obszaréw seg-
mentéw sztywnych i gietkich. Segmenty (bloki) sztywne
stanowia domeny o budowie krystalicznej (faza krysta-
liczna), rozproszone statystycznie w matrycy utworzo-
nej z segmentow gietkich (faza amorficzna). Chemiczna
budowa segmentéw gietkich wplywa na takie cechy
tworzywa jak odpornos¢ na hydrolize i niska temperatu-
re oraz wlasciwosci elastyczne. Natomiast segmenty
sztywne (zloZone z reszt oligoestrowych) dzialaja jako
miejsca fizycznego usieciowania, ksztaltujac wytrzyma-
loé¢, twardos¢, odpornosé na wysoka temperature i na
dzialanie rozpuszczalnikéw, a takze charakterystyke
przetwoércza omawianych produktéow [1—6].

Strukture termoplastycznych kopoli(estroeteréw),
odpowiedzialng za ich wlasciwosci, badano ré6znymi
metodami stosowanymi w ocenie niejednorodnosci po-
limeréw, m.in. metoda mikroskopii, wasko- i szerokoka-
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towego rozproszenia promieni rentgenowskich, spek-
troskopii w podczerwieni, kalorymetrii réznicowej, po-
miaru dynamicznych wlasciwosci mechanicznych, mag-
netycznego rezonansu jadrowego, spektrometrii ESR
z uzyciem techniki sondy spinowej oraz rozchodzenia
sie fal ultradzwigekowych [7].

Biorac pod uwage szczegélne cechy i wlasciwosci ko-
poli(estroeteréw) mozna przypuszczac, ze zastosowanie
opracowanej przez nas [8—10] nowej metody badania
nanostruktury tworzyw sztucznych na drodze oceny
postepu dyfuzji barwnikéw solwatochromowych po-
zwoli na uzyskanie dodatkowych informacji o budowie
wewnetrznej tych kopolimeréw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Do badan wytypowano trzy ze znanych kopoli(estro-
eteréow) o nazwie handlowej ,Elitel” produkgji firmy
Elana SA, Torun. Byly to odpowiednio , Elitele”: 4440
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(partia 734), 4450 (partia 190/4B) oraz 4455 (partia 1028),
w ktérych udzial segmentéw gietkich wynosil odpo-
wiednio 40, 50 i 55 % mas. Tworzywa w postaci granula-
tu barwiono solwatochromowa merocyjaning (I), gene-
rowana i situ w srodowisku alkalicznym z nadchloranu
1-fenylo-2-[2-(3-chloro-4-hydroksy-5-metoksyfenylo)
etenylo]-3,3-dimetylo-3H-indoliowego [10—13], wyko-
rzystujac jej nasycony roztwor w o-dichlorobenzenie.

Metodyka badan

Roztwoér barwnika (I) wprowadzano do granulatu
tworzywa metoda specznieniowo-dyfuzyjna. Proces
barwienia prowadzono w temp. 30 °C, 40 °C oraz 50 °C
utrzymywanej z dokladnoscia £ 0,5 °C. Zaréwno granu-
lat, jak i roztwér barwnika przed rozpoczeciem procesu
termostatowano przez 15 minut w zadanej temperatu-
rze. Proces réwnoczesnego speczniania i barwienia pro-
wadzono w ciagu 80 minut, przy czym jego postep ob-
serwowano w stalych odstepach czasu — co 10 minut.
Granulat wyjmowany z roztworu barwigcego osuszano
bibula i pozostawiano najpierw w temperaturze pokojo-
wej (25 + 1,0 °C) na ok. 24 h w celu odparowania roz-
puszczalnika. Nastepnie tworzywo krojono w plastry
grubosci 1,0 + 0,2 mm, po czym umieszczano pod obiek-
tywem mikroskopu optycznego (,,Nicon Eclipce E600”)
wyposazonego w kamere (CCD ,,Multi System Color”)
i fotografowano cyfrowo w bialym §wietle odbitym.

Uzyskane na tej drodze barwne obrazy przekroju po-
limeru analizowano komputerowo za pomoca progra-
mu ,Adobe Photoshop 7.0”. Tak otrzymywano profil
dyfuzji, czyli zaleznoé¢ intensywnosci zabarwienia
w funkcji odleglosci od powierzchni granulki w glab. Ze
wzgledu na trudne do unikniecia defekty powierzchni
pierwotny obraz usredniano. Zastosowano procedure
rozmycia typu Gaussa z zadanym promieniem (8.0), li-
czonym w pikselach obrazu.

Stezenie barwnika w poszczegdlnych miejscach poli-
meru wyznaczano z cyfrowego obrazu w postaci CMYK
(Cyan-Magenta-Yellow-Black) na podstawie intensyw-
noéci skladowych barwy M (Magenta) — purpurowej,
charakterystycznej dla barwnika w otoczeniu polarnym
i C (Cyan) — niebieskozielonej, typowej dla barwnika
w otoczeniu niepolarnym. W ten sposéb uzyskiwano
wspomniane uprzednio profile dyfuzji dotyczace wy-
branych sktadowych barwy.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rysunku 1 przedstawiono wybrany obraz mikro-
skopowy przekroju granulki ,Elitelu 4440” barwionej
merocyjaning w temp. 30 °C po 10 min trwania barwie-
nia.

Do profili dyfuzji uzyskanych na drodze komputero-
wej analizy barwy mikrofotografii przekrojow granulek
dopasowywaliSmy sie réwnaniem regresji nieliniowej,
wynikajacym ze scaltkowanej postaci II prawa Ficka

Rys. 1. Mikrofotografia (powigkszenie 67x) probki ,Elitelu
4440” rozmyta gaussowsko (promieti 8 pikseli) po 10 min bar-
wienia w temp. 30£0,5 °C

Fig. 1. Microscopic image of Elitel 4440 sample, Gaussian
diffused (radius of 8 pixels, temp. 30£0.5 °C) after dyeing for
10 min (magnification 67x)

[8—10], z uwzglednieniem dwoéch réwnolegtych kana-
tow dyfuziji:

i
c=c l_ﬁ Ie_y dy |+c, l_ﬁ Ie_y dy | M
0 0

ktére mozna zapisa¢ w skrécie w postaci

¢ = ap + merf(azx) + azerf(asx) 2

2 ax 5
gdzie: erf (ax) = N fefy dy — funkcja bledu (error function);
0

aj 1 a3 — wspdtczynniki odpowiadajqce stezeniom ci i ¢y poz-
walajqce na okreslenie udziatow kanatow wnikania barwnika
w sumarycznym procesie dyfuzji; D1 i Dy — wspdtczynniki
dyfuzji; a i ag— wspolczynniki zawierajqce petnq informacje
o wspotczynnikach dyfuzji D11 D.

Wartosci D11 D oblicza sie ze wzoru:

D, = 12
4a;t

3)

gdzie: t — czas trwania procesu dyfuzji rowny czasowi bar-
wieni.

Do danych doswiadczalnych dopasowywaliSmy sie
wiec funkcja okreslona réwnaniem (2), stosujac nielinio-
wa metode najmniejszych kwadratow, zawarta w pakie-
cie programoéw ,,Medson M48”. Rysunek 2 przedstawia
jako przyklad obraz profilu dyfuzji nr 1 (patrz tabela 1)
dotyczacy granulki ,Elitelu 4440”, uzyskany po 10 min
barwienia. Kétkami zaznaczono punkty doswiadczalne,
linia ciagta odpowiada krzywej teoretycznej wyznaczo-
nej z dopasowanego réwnania. Na rysunku 3 zebrano
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Rys. 2. Profil dyfuzji 1 (wg tabeli 1) barwnika (I) w ,Elitelu
4440” w temp 30 °C po 10 min barwienia. Krzywa ciggla
opisana réwnaniem (2), kotka — dane doswiadczalne; 1 j.u.
odleglosci = 0,12 mm

Fig. 2. Diffusion profile 1 of a dye (I) in Elitel 4440 at temp. 30
°C after dyeing for 10 min. Full line described with equation
(2), wheels — experimental data. 1 a.u. of length equal 0.12
mm
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Rys. 3. Profile dyfuzji o numerach 1—8 wg tabeli 1 barwnika
(I) w ,Elitelu 4440” dotyczqce réznych czaséw barwienia w
temp 30 °C (odstepy 10-minutowe, catkowity czas barwienia
80 min); 1 j.u. odlegtosci = 0,12 mm

Fig. 3. Diffusion profiles No. 1—8 (according to Table 1) of a
dye (I) ) in Elitel 4440 concerning different dyeing times at
temp. 30 °C (10 min intervals, total dyeing time 80 min).
1 a.u. of length equal 0.12 mm

profile dyfuzji o numerach 1—8 wg tabeli 1 barwnika (I),
dotyczace barwienia , Elitelu 4440” w temp. 30 °C po
kolejnych odstepach 10-minutowych (catkowity czas
barwienia réwny 80 min).

Uzyskane profile dyfuzji wyraznie wskazuja na zlo-
zony proces wnikania barwnika do wnetrza granulki
polimeru. Mozna wyodrebni¢ dwa obszary lezace
w przedziatach 0—2 i 2—10 jednostek umownych (j.u. =
0,12 mm) i wnoszace znaczny wklad w obydwa czltony
réwnolegtej dyfuzji okreslonej réwnaniem (2). Swiad-
czy¢ to moze o istnieniu co najmniej dwoéch gtéwnych
drég penetracji barwnika, réznigcych sie wspdtczynni-
kami dyfuzji. Dalsza analiza uzyskanych wynikéw poz-
wolila — na podstawie argumentéw nieelementarnej

funkgcji erf dopasowanych metoda nieliniowa najmniej-
szych kwadratéw — na obliczenie wspétczynnikéw dy-
fuzji:

D:

22 (4)

4.a%-p?3600-r p? ata
2 -1

gdzie: D — wspétczynnik dyfuzji w cm”s™, a — wspdlczyn-
nik ay lub ay z dopasowania funkcji (2), p — powigkszenie =
66,67 (suma powigkszenia obiektywu kamery i ekranu monito-
ra), t — czas procesu w h.

Wartosci liczbowe wspélczynnikéw dyfuzji dotycza-
cych , Eliteli” 4440, 4450 oraz 4455 barwionych w ciagu
80 minut solwatochromowa merocyjaning (I) w temp.
30, 40 lub 50 °C (barwa purpurowa) zebrano w tabelach
1-3.

Tabela 1. Wspétczynniki dyfuzji (D) dotyczace ,Elitelu 4440”7,
domena purpury, temp. 30, 40 i 50 °C

T a b 1 e 1. Diffusion coefficient (D) of Elitel 4440, domain of
purple, temp. 30, 40 or 50 °C

oot | 30°C 40°C 50 °C
dyrfi;ji nflans D1~210_1° D2~210_11 D1~210_11° Dz-zl()_il Dl'zlo_llo D2~210_11
m -s m -s m s m s m -s m s
1 10 | 5759 | 4,795 | 4,168 | 2,523 | 4446 | 6,923
2 20 | 2,067 | 1515 | 2385 | 1,846 | 2518 | 2,266
3 30 | 1,138 | 1,164 | 1,293 | 0,678 | 1,371 | 2,037
4 40 | 0018 | 2,326 | 0,968 | 0,877 | 0,834 | 0,459
5 50 | 3,049 | 0953 | 1527 | 1,163 | — | —?
6 60 | 2,889 | 1,142 | 0,753 | 0459 | —¥ | ¥
7 70 | 1,607 | 0,808 | 0495 | 1,123 | 2,893 | 2,027
8 80 | 0446 | 0252 | 0,371 | 0,338 2 I

2 Wyniki trudne do interpretacji ze wzgledu na zbyt duze stezenie
barwnika i wiazace si¢ z nim interferencje odcieni.

Tabela 2. Wspétczynniki dyfuzji (D) dotyczace ,Elitelu 44507,
domena purpury, temp. 30, 40 i 50 °C

Table 2. Diffusion coefficient (D) of Elitel 4450, domain of pur-
ple, temp. 30, 40 or 50 °C

progil| €205 30°C 40°C 50 °C
min | p. 10 m2s? | D-10"°, m*s? | D- 10" m*s?
1 10 3,372 2,732 2,367
2 20 1,560 1,038 1,053
3 30 0,786 0,817 1,241
4 40 0,751 0,812 0,654
5 50 0,594 0,536 1,117
6 60 0,433 0,599 -
7 70 0,423 0,761 —2
8 80 0,384 0,915 -

2 Wyniki trudne do interpretacji ze wzgledu na zbyt duze stezenie
barwnika i wiazace sie z nim interferencje odcieni.

Zgodnos¢ danych doswiadczalnych z przewidywa-
nymi przez réwnanie (2) jest dobra. Wspo6tczynniki ko-
relacji (R) przekraczaly tu nawet wartos¢ 0,99. Odchyle-
nia standardowe wahaly sie w przypadku ,Elitelu 4440”
w przedziale 0,41—0,97 (R = 0,9985—0,9996), , Elitelu
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Tabela 3. Wspétczynniki dyfuzji (D) dotyczace ,Elitelu 4455”7,
domena purpury, temp. 30, 40 i 50 °C

Table 3. Diffusion coefficient (D) of Elitel 4455, domain of pur-
ple, temp. 30, 40 or 50 °C

pro | €238 30°C 40°C 50 °C
min | p.10° m2s? | D- 10", m%s? | D- 10", m?s?!
1 10 2,543 2,042 0,338
2 20 0,842 0,872 0,207
3 30 0,718 0,709 0,147
4 40 0,520 0,630 0,114
5 50 0,357 0,598 0,091
6 60 0,359 0,482 -
7 70 0,268 0,403 B
8 80 0,279 . _

o Wyniki trudne do interpretacji ze wzgledu na zbyt duze stezenie
barwnika i wiazace si¢ z nim interferencje odcieni.

4450” w przedziale 0,66—2,2 (R = 0,9951—0,9993),
a ,Elitelu 4455” w przedziale 0,93—2,86 (R = 0,9944—
0,9983). W przypadku profili dotyczacych prébek bar-
wionych dluzejiw wyzszej temperaturze bledy dopaso-
wania osiggaly duze wartosci. Jest to skutek zbyt duze-
go stezenia barwnika, ktéry wnikal do granulki (zwlasz-
cza w obszarze bliskim jej powierzchni) i wiazacymi sie
z tym interferencjami odcieni, niemozliwymi do rozwi-
klania na podstawie fotografii cyfrowe;j.

W przypadku ,Eliteli” 4450 oraz 4455, w przeciwien-
stwie do ,Elitelu 4440”, dobre dopasowanie uzyskalis-
my postugujac sie pojedynczym wspoélczynnikiem dyfu-
zji rzedu 100 m?. s, Sytuacje te mozna wyttumaczy¢
uwzgledniajac budowe chemiczng tworzywa. W pierw-
szym przypadku (,Elitel 4440”) widoczne sa dwa kana-
ly dyfuzji i dlatego tez obliczyliSmy po dwa wspdlczyn-
niki dyfuzji o wartosciach z przedzialu 101 — 10710
m?. s Swiadczy to o wykrywanym przedstawiana
metoda wspdlistnieniu dwdéch faz ciaglych (czesé krys-
taliczna — segment sztywny oraz cze$¢ amorficzna —
segment gietki). Zwiekszenie udzialu segmentéw giet-
kich w czasteczce polimeru w stosunku do pewnej war-
tosci krytycznej moze powodowac wystepowanie poje-
dynczej fazy ciaglej, a wiec i jednego kanatu wnikania
barwnika, natomiast w obszarze krytycznym skladu
moga wspolistnie¢ dwie fazy ciagle, co daje mozliwosé
obecnosci dwoéch réwnolegtych kanaléw dyfuzji. Sytua-
cja ta w pelni odpowiada réznicom w budowie chemicz-
nej badanych przez nas tworzyw. Mianowicie opis pro-
cesu dyfuzji w ,Elitelu 4440” zawierajacym 40 % seg-
mentéw gietkich wymaga wykorzystania dwéch wspot-
czynnikéw dyfuzji, podczas gdy w przypadku ,,Elitelu”
4450 oraz 4455, w ktérych udziat tych segmentéw wyno-
si odpowiednio 50 i 55 % masowych, dyfuzje mozna
opisa¢ pojedynczymi wspéiczynnikami dyfuzji.

Wykorzystany przez nas barwnik solwatochromowy
(I) dostarcza informacji nie tylko o postepie samego pro-
cesu dyfuzji, ale réwniez, biorac pod uwage wrazliwosé
jego barwy na zmiany polarnosci, takze o polarnosci
mikrootoczenia. Na rysunku 4 przedstawiono poréwna-

intensywnosé, j.u.
C/(C +M)

odlegtos¢, j.u.

Rys. 4. Profil dyfuzji 1 barwnika (I) w , Elitelu 4440” (temp.
30°C, po czasie barwienia 10 min) w domenie purpurowej (M,
krzywa 1) i niebieskozielonej (C, krzywa 2); krzywa 3 okresla
udziat domeny C w sumie domen C+M; 1 ju. odlegtosci =
0,12 mm

Fig. 4. Diffusion profile 1 of a dye (I) in Elitel 4440 (temp. 30
°C, after 10 min dyeing time) in purple domain (M, curve 1)
and bluegreen one (C, curve 2). Curve 3 describes the part of C
domain in the sum of C + M ones; 1 a.u. of length equal 0.12
mm

nie profili dyfuzji barwnika (I) w domenie purpury (M)
oraz domenie niebieskozielonej (C), charakterystycznej
dla barwnika znajdujacego si¢ w otoczeniu niepolar-
nym. W kazdym z analizowanych przypadkéw stwier-
dziliSmy wyrazny wzrost udziatu skladowej niebiesko-
zielonej [C/(C+M)] wraz z zaglebianiem si¢ we wnetrze
granulki. Oznacza to, ze im glebiej, tym bardziej wzrasta
udzial kanalu mniej polarnego charakteryzujacego sie
wieksza szybkoscia dyfuzji, co powoduje, ze sigga on
glebiej w granulke niz znacznie powolniejszy kanal,
zwiazany z bardziej polarnymi obszarami polimeru. Ba-
dania wykonywalismy w trudnym do interpretacji za-
kresie temperatury — odpowiadajacym temperaturze
zeszklenia segmentu sztywnego [14]. Wystepujace
w tym przedziale przemiany fazowe drugiego rzedu po-
woduja znaczne perturbacje entropowe, zatem energie
aktywacji wyznaczone z quasi-liniowej arrheniusowskiej
zaleznosci wspoélczynnika dyfuzji od temperatury maja
ograniczona warto§¢ poznawcza. Badania w temperatu-
rze wyzszej okazaly sie trudne ze wzgledu na zbyt szyb-
ki proces dyfuzji i zwiazana z tym niemoznos¢ precyzyj-
nego oznaczenia czasu jej trwania. Natomiast w tempe-
raturze nizszej proces zachodzi bardzo powoli i ocena
jego przebiegu wymaga bardzo dlugiego czasu.

PODSUMOWANIE

Charakter uzyskanych przez nas profili dyfuzji oraz
fakt dwoistosci wyznaczonych wspétczynnikéw dyfuzji
pozwala na wysuniecie wniosku, iz sposéb wnikania
jest rézny w zaleznosci od udziatu segmentéw gietkich.
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Im wiecej jest tych segment6w, tym szansa na dwoistosé
kanatéw dyfuzji maleje. Opisana w niniejszej pracy me-
tode mozna z powodzeniem stosowa¢ do wielu klas po-
limeréw, a przeprowadzone dotychczas badania po-
twierdzily, ze moze by¢ ona dodatkowym Zrédiem cen-
nych informacji o ich nanostrukturze. Istotne jest przy
tym, aby pomiary w rodzaju tu opisanych méc wykony-
waé w przedziale temperatury dalekim od temperatury
przemian fazowych, co wymaga wczesniejszej analizy
wynikéw oceny badanego polimeru metoda DSC.

Autorzy dzigkujq Panu prof. dr. hab. inz. Tadeuszowi Spy-
chajowi, dyrektorowi Instytutu Polimeréw, za umozliwienie
wykonania mikrofotografii oraz mgr inz. Magdalenie Jawor-
skiej, naszej dyplomantce, za pomoc w zebraniu i opracowaniu
wynikoéw badar.

LITERATURA

Ukielski R., Woéjcikiewicz H.: Polimery 1978, 23, 48.
Ukielski R., Woéjcikiewicz H.: Polimery 1976, 21, 293.
Ukielski R., Woéjcikiewicz H.: Polimery 1983, 28, 141.
Szepke-Wrébel A., Zielifiski W.: Polimery 1981, 26,
455.

L NS

10.

11.

12.
13.
14.

Rostaniec Z., Wéjcikiewicz H.: ,, Wlasciwosci i zasto-
sowanie krajowych elastomeréw estroeterowych”,
Miedzynarodowa Konferencja ,Plastics in Science
and Technology”, Kozubnik, Polska, 10—13.10.1988.
Kwiatkowski K. Rostaniec Z.: Polimery 2004, 49, 268.
Stonecki J.: ,Struktura i niektére wlasciwosci kopo-
li(estro-eteré6w)”, Prace naukowe Politechniki Szcze-
ciniskiej Nr 479, Instytut Polimeréw Nr 1, Szczecin,
1992.

Soroka J. A., Wréblewska E. K., Roslaniec Z.: Mate-
rialy konferencji ,, Pomerania—Plast 2001”, Szczecin-
-Miedzyzdroje, 6—8 czerwca 2001 r., str. 163.

Soroka J. A., Rostaniec Z., Wréblewska E. K.: Polime-
ry 2002, 47, 828.

Wréblewska E. K.: Praca doktorska ,Synteza, bada-
nia fizykochemiczne i aplikacyjne wybranych barw-
nikéw solwatochromowych pochodnych kationu
7H-indolo[1,2-alchinoliniowego i jego prekurso-
réow”, Politechnika Szczecifiska 2002.

Soroka K. B., Soroka J. A.: Tetrahedron Lett. 1980, 21,
4631.

Soroka K. B., Soroka J. A.: Chem. Scr. 1989, 29, 167.
Pat. pol. 147 726 (1989).

Cheng S. Z. D., Pan R., Wunderlich B.: Macromol.
Chem., 1988, 189, 2443.



