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Barwniki solwatochromowe w badaniach struktury polimerów

CZ. II. 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
(I), 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 2nd 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) s¹ produktem polikondensacji aromatycznych
kwasów dikarboksylowych lub ich diestrów, oligoetero-
dioli albo dimerycznych kwasów t³uszczowych oraz
ma³ocz¹steczkowych glikoli alifatycznych. Makrocz¹s-
teczki tego typu s¹ zbudowane z wystêpuj¹cych prze-
miennie, wzajemnie niemieszaj¹cych siê obszarów seg-
mentów sztywnych i giêtkich. Segmenty (bloki) sztywne
stanowi¹ domeny o budowie krystalicznej (faza krysta-
liczna), rozproszone statystycznie w matrycy utworzo-
nej z segmentów giêtkich (faza amorficzna). Chemiczna
budowa segmentów giêtkich wp³ywa na takie cechy
tworzywa jak odpornoœæ na hydrolizê i nisk¹ temperatu-
rê oraz w³aœciwoœci elastyczne. Natomiast segmenty
sztywne (z³o¿one z reszt oligoestrowych) dzia³aj¹ jako
miejsca fizycznego usieciowania, kszta³tuj¹c wytrzyma-
³oœæ, twardoœæ, odpornoœæ na wysok¹ temperaturê i na
dzia³anie rozpuszczalników, a tak¿e charakterystykê
przetwórcz¹ omawianych produktów [1—6].

Strukturê termoplastycznych kopoli(estroeterów),
odpowiedzialn¹ za ich w³aœciwoœci, badano ró¿nymi
metodami stosowanymi w ocenie niejednorodnoœci po-
limerów, m.in. metod¹ mikroskopii, w¹sko- i szerokok¹-

towego rozproszenia promieni rentgenowskich, spek-
troskopii w podczerwieni, kalorymetrii ró¿nicowej, po-
miaru dynamicznych w³aœciwoœci mechanicznych, mag-
netycznego rezonansu j¹drowego, spektrometrii ESR
z u¿yciem techniki sondy spinowej oraz rozchodzenia
siê fal ultradŸwiêkowych [7].

Bior¹c pod uwagê szczególne cechy i w³aœciwoœci ko-
poli(estroeterów) mo¿na przypuszczaæ, ¿e zastosowanie
opracowanej przez nas [8—10] nowej metody badania
nanostruktury tworzyw sztucznych na drodze oceny
postêpu dyfuzji barwników solwatochromowych po-
zwoli na uzyskanie dodatkowych informacji o budowie
wewnêtrznej tych kopolimerów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do badañ wytypowano trzy ze znanych kopoli(estro-
eterów) o nazwie handlowej „Elitel” produkcji firmy
Elana SA, Toruñ. By³y to odpowiednio „Elitele”: 4440
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(partia 734), 4450 (partia 190/4B) oraz 4455 (partia 1028),
w których udzia³ segmentów giêtkich wynosi³ odpo-
wiednio 40, 50 i 55 % mas. Tworzywa w postaci granula-
tu barwiono solwatochromow¹ merocyjanin¹ (I), gene-
rowan¹ in situ w œrodowisku alkalicznym z nadchloranu
1-fenylo-2-[2-(3-chloro-4-hydroksy-5-metoksyfenylo)
etenylo]-3,3-dimetylo-3H-indoliowego [10—13], wyko-
rzystuj¹c jej nasycony roztwór w o-dichlorobenzenie.

Metodyka badañ

Roztwór barwnika (I) wprowadzano do granulatu
tworzywa metod¹ spêcznieniowo-dyfuzyjn¹. Proces
barwienia prowadzono w temp. 30 oC, 40 oC oraz 50 oC
utrzymywanej z dok³adnoœci¹ ± 0,5 oC. Zarówno granu-
lat, jak i roztwór barwnika przed rozpoczêciem procesu
termostatowano przez 15 minut w zadanej temperatu-
rze. Proces równoczesnego spêczniania i barwienia pro-
wadzono w ci¹gu 80 minut, przy czym jego postêp ob-
serwowano w sta³ych odstêpach czasu — co 10 minut.
Granulat wyjmowany z roztworu barwi¹cego osuszano
bibu³¹ i pozostawiano najpierw w temperaturze pokojo-
wej (25 ± 1,0 oC) na ok. 24 h w celu odparowania roz-
puszczalnika. Nastêpnie tworzywo krojono w plastry
gruboœci 1,0 ± 0,2 mm, po czym umieszczano pod obiek-
tywem mikroskopu optycznego („Nicon Eclipce E600”)
wyposa¿onego w kamerê (CCD „Multi System Color”)
i fotografowano cyfrowo w bia³ym œwietle odbitym.

Uzyskane na tej drodze barwne obrazy przekroju po-
limeru analizowano komputerowo za pomoc¹ progra-
mu „Adobe Photoshop 7.0”. Tak otrzymywano profil
dyfuzji, czyli zale¿noœæ intensywnoœci zabarwienia
w funkcji odleg³oœci od powierzchni granulki w g³¹b. Ze
wzglêdu na trudne do unikniêcia defekty powierzchni
pierwotny obraz uœredniano. Zastosowano procedurê
rozmycia typu Gaussa z zadanym promieniem (8.0), li-
czonym w pikselach obrazu.

Stê¿enie barwnika w poszczególnych miejscach poli-
meru wyznaczano z cyfrowego obrazu w postaci CMYK
(Cyan-Magenta-Yellow-Black) na podstawie intensyw-
noœci sk³adowych barwy M (Magenta) — purpurowej,
charakterystycznej dla barwnika w otoczeniu polarnym
i C (Cyan) — niebieskozielonej, typowej dla barwnika
w otoczeniu niepolarnym. W ten sposób uzyskiwano
wspomniane uprzednio profile dyfuzji dotycz¹ce wy-
branych sk³adowych barwy.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Na rysunku 1 przedstawiono wybrany obraz mikro-
skopowy przekroju granulki „Elitelu 4440” barwionej
merocyjanin¹ w temp. 30 oC po 10 min trwania barwie-
nia.

Do profili dyfuzji uzyskanych na drodze komputero-
wej analizy barwy mikrofotografii przekrojów granulek
dopasowywaliœmy siê równaniem regresji nieliniowej,
wynikaj¹cym ze sca³kowanej postaci II prawa Ficka

[8—10], z uwzglêdnieniem dwóch równoleg³ych kana-
³ów dyfuzji:

(1)

które mo¿na zapisaæ w skrócie w postaci

c = a0 + a1erf(a2x) + a3erf(a4x) (2)

gdzie: — funkcja b³êdu (error function);

a1 i a3 — wspó³czynniki odpowiadaj¹ce stê¿eniom c1 i c2 poz-
walaj¹ce na okreœlenie udzia³ów kana³ów wnikania barwnika
w sumarycznym procesie dyfuzji; D1 i D2 — wspó³czynniki
dyfuzji; a2 i a4 — wspó³czynniki zawieraj¹ce pe³n¹ informacjê
o wspó³czynnikach dyfuzji D1 i D2.

Wartoœci D1 i D2 oblicza siê ze wzoru:

(3)

gdzie: t — czas trwania procesu dyfuzji równy czasowi bar-
wienia.

Do danych doœwiadczalnych dopasowywaliœmy siê
wiêc funkcj¹ okreœlon¹ równaniem (2), stosuj¹c nielinio-
w¹ metodê najmniejszych kwadratów, zawart¹ w pakie-
cie programów „Medson M48”. Rysunek 2 przedstawia
jako przyk³ad obraz profilu dyfuzji nr 1 (patrz tabela 1)
dotycz¹cy granulki „Elitelu 4440”, uzyskany po 10 min
barwienia. Kó³kami zaznaczono punkty doœwiadczalne,
linia ci¹g³a odpowiada krzywej teoretycznej wyznaczo-
nej z dopasowanego równania. Na rysunku 3 zebrano

Rys. 1. Mikrofotografia (powiêkszenie 67×) próbki „Elitelu
4440” rozmyta gaussowsko (promieñ 8 pikseli) po 10 min bar-
wienia w temp. 30±0,5 oC
Fig. 1. Microscopic image of Elitel 4440 sample, Gaussian
diffused (radius of 8 pixels, temp. 30±0.5 oC) after dyeing for
10 min (magnification 67×)
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profile dyfuzji o numerach 1—8 wg tabeli 1 barwnika (I),
dotycz¹ce barwienia „Elitelu 4440” w temp. 30 oC po
kolejnych odstêpach 10-minutowych (ca³kowity czas
barwienia równy 80 min).

Uzyskane profile dyfuzji wyraŸnie wskazuj¹ na z³o-
¿ony proces wnikania barwnika do wnêtrza granulki
polimeru. Mo¿na wyodrêbniæ dwa obszary le¿¹ce
w przedzia³ach 0—2 i 2—10 jednostek umownych (j.u. =
0,12 mm) i wnosz¹ce znaczny wk³ad w obydwa cz³ony
równoleg³ej dyfuzji okreœlonej równaniem (2). Œwiad-
czyæ to mo¿e o istnieniu co najmniej dwóch g³ównych
dróg penetracji barwnika, ró¿ni¹cych siê wspó³czynni-
kami dyfuzji. Dalsza analiza uzyskanych wyników poz-
woli³a — na podstawie argumentów nieelementarnej

funkcji erf dopasowanych metod¹ nieliniow¹ najmniej-
szych kwadratów — na obliczenie wspó³czynników dy-
fuzji:

(4)

gdzie: D — wspó³czynnik dyfuzji w cm2s-1, a — wspó³czyn-
nik a2 lub a4 z dopasowania funkcji (2), p — powiêkszenie =
66,67 (suma powiêkszenia obiektywu kamery i ekranu monito-
ra), t — czas procesu w h.

Wartoœci liczbowe wspó³czynników dyfuzji dotycz¹-
cych „Eliteli” 4440, 4450 oraz 4455 barwionych w ci¹gu
80 minut solwatochromow¹ merocyjanin¹ (I) w temp.
30, 40 lub 50 oC (barwa purpurowa) zebrano w tabelach
1—3.

T a b e l a 1. Wspó³czynniki dyfuzji (D) dotycz¹ce „Elitelu 4440”,
domena purpury, temp. 30, 40 i 50 oC
T a b l e 1. Diffusion coefficient (D) of Elitel 4440, domain of
purple, temp. 30, 40 or 50 oC

Profil
dyfuzji

Czas
min

30 oC 40oC 50 oC

D1⋅1010

m2⋅s-1
D2⋅1011

m2⋅s-1
D1⋅1010

m2⋅s-1
D2⋅1011

m2⋅s-1
D1⋅1010

m2⋅s-1
D2⋅1011

m2⋅s-1

1 10 5,759 4,795 4,168 2,523 4,446 6,923
2 20 2,067 1,515 2,385 1,846 2,518 2,266
3 30 1,138 1,164 1,293 0,678 1,371 2,037
4 40 0,018 2,326 0,968 0,877 0,834 0,459
5 50 3,049 0,953 1,527 1,163 —a) —a)

6 60 2,889 1,142 0,753 0,459 —a) —a)

7 70 1,607 0,808 0,495 1,123 2,893 2,027
8 80 0,446 0,252 0,371 0,338 —a) —a)

a) Wyniki trudne do interpretacji ze wzglêdu na zbyt du¿e stê¿enie
barwnika i wi¹¿¹ce siê z nim interferencje odcieni.

T a b e l a 2. Wspó³czynniki dyfuzji (D) dotycz¹ce „Elitelu 4450”,
domena purpury, temp. 30, 40 i 50 oC
T a b l e 2. Diffusion coefficient (D) of Elitel 4450, domain of pur-
ple, temp. 30, 40 or 50 oC

Profil
Czas
min

30 oC 40 oC 50 oC

D •1010, m2⋅s-1 D •1010, m2⋅s-1 D •1010, m2⋅s-1

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 —a)

7 70 0,423 0,761 —a)

8 80 0,384 0,915 —a)

a) Wyniki trudne do interpretacji ze wzglêdu na zbyt du¿e stê¿enie
barwnika i wi¹¿¹ce siê z nim interferencje odcieni.

Zgodnoœæ danych doœwiadczalnych z przewidywa-
nymi przez równanie (2) jest dobra. Wspó³czynniki ko-
relacji (R) przekracza³y tu nawet wartoœæ 0,99. Odchyle-
nia standardowe waha³y siê w przypadku „Elitelu 4440”
w przedziale 0,41—0,97 (R = 0,9985—0,9996), „Elitelu
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Rys. 2. Profil dyfuzji 1 (wg tabeli 1) barwnika (I) w „Elitelu
4440” w temp 30 oC po 10 min barwienia. Krzywa ci¹g³a
opisana równaniem (2), kó³ka — dane doœwiadczalne; 1 j.u.
odleg³oœci = 0,12 mm
Fig. 2. Diffusion profile 1 of a dye (I) in Elitel 4440 at temp. 30
oC 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” dotycz¹ce ró¿nych czasów barwienia w
temp 30 oC (odstêpy 10-minutowe, ca³kowity czas barwienia
80 min); 1 j.u. odleg³oœci = 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 oC (10 min intervals, total dyeing time 80 min).
1 a.u. of length equal 0.12 mm
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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 dotycz¹cych próbek bar-
wionych d³u¿ej i w wy¿szej temperaturze b³êdy dopaso-
wania osi¹ga³y du¿e wartoœci. Jest to skutek zbyt du¿e-
go stê¿enia barwnika, który wnika³ do granulki (zw³asz-
cza w obszarze bliskim jej powierzchni) i wi¹¿¹cymi siê
z tym interferencjami odcieni, niemo¿liwymi do rozwi-
k³ania na podstawie fotografii cyfrowej.

W przypadku „Eliteli” 4450 oraz 4455, w przeciwieñ-
stwie do „Elitelu 4440”, dobre dopasowanie uzyskaliœ-
my pos³uguj¹c siê pojedynczym wspó³czynnikiem dyfu-
zji rzêdu 10-10 m2 •s-1. Sytuacjê tê mo¿na wyt³umaczyæ
uwzglêdniaj¹c budowê chemiczn¹ tworzywa. W pierw-
szym przypadku („Elitel 4440”) widoczne s¹ dwa kana-
³y dyfuzji i dlatego te¿ obliczyliœmy po dwa wspó³czyn-
niki dyfuzji o wartoœciach z przedzia³u 10-11 — 10-10

m2 •s-1. Œwiadczy to o wykrywanym przedstawian¹
metod¹ wspó³istnieniu dwóch faz ci¹g³ych (czêœæ krys-
taliczna — segment sztywny oraz czêœæ amorficzna —
segment giêtki). Zwiêkszenie udzia³u segmentów giêt-
kich w cz¹steczce polimeru w stosunku do pewnej war-
toœci krytycznej mo¿e powodowaæ wystêpowanie poje-
dynczej fazy ci¹g³ej, a wiêc i jednego kana³u wnikania
barwnika, natomiast w obszarze krytycznym sk³adu
mog¹ wspó³istnieæ dwie fazy ci¹g³e, co daje mo¿liwoœæ
obecnoœci dwóch równoleg³ych kana³ów dyfuzji. Sytua-
cja ta w pe³ni odpowiada ró¿nicom w budowie chemicz-
nej badanych przez nas tworzyw. Mianowicie opis pro-
cesu dyfuzji w „Elitelu 4440” zawieraj¹cym 40 % seg-
mentów giêtkich wymaga wykorzystania dwóch wspó³-
czynników dyfuzji, podczas gdy w przypadku „Elitelu”
4450 oraz 4455, w których udzia³ tych segmentów wyno-
si odpowiednio 50 i 55 % masowych, dyfuzjê mo¿na
opisaæ pojedynczymi wspó³czynnikami dyfuzji.

Wykorzystany przez nas barwnik solwatochromowy
(I) dostarcza informacji nie tylko o postêpie samego pro-
cesu dyfuzji, ale równie¿, bior¹c pod uwagê wra¿liwoœæ
jego barwy na zmiany polarnoœci, tak¿e o polarnoœci
mikrootoczenia. Na rysunku 4 przedstawiono porówna-

nie profili dyfuzji barwnika (I) w domenie purpury (M)
oraz domenie niebieskozielonej (C), charakterystycznej
dla barwnika znajduj¹cego siê w otoczeniu niepolar-
nym. W ka¿dym z analizowanych przypadków stwier-
dziliœmy wyraŸny wzrost udzia³u sk³adowej niebiesko-
zielonej [C/(C+M)] wraz z zag³êbianiem siê we wnêtrze
granulki. Oznacza to, ¿e im g³êbiej, tym bardziej wzrasta
udzia³ kana³u mniej polarnego charakteryzuj¹cego siê
wiêksz¹ szybkoœci¹ dyfuzji, co powoduje, ¿e siêga on
g³êbiej w granulkê ni¿ znacznie powolniejszy kana³,
zwi¹zany z bardziej polarnymi obszarami polimeru. Ba-
dania wykonywaliœmy w trudnym do interpretacji za-
kresie temperatury — odpowiadaj¹cym temperaturze
zeszklenia segmentu sztywnego [14]. Wystêpuj¹ce
w tym przedziale przemiany fazowe drugiego rzêdu po-
woduj¹ znaczne perturbacje entropowe, zatem energie
aktywacji wyznaczone z quasi-liniowej arrheniusowskiej
zale¿noœci wspó³czynnika dyfuzji od temperatury maj¹
ograniczon¹ wartoœæ poznawcz¹. Badania w temperatu-
rze wy¿szej okaza³y siê trudne ze wzglêdu na zbyt szyb-
ki proces dyfuzji i zwi¹zan¹ z tym niemo¿noœæ precyzyj-
nego oznaczenia czasu jej trwania. Natomiast w tempe-
raturze ni¿szej proces zachodzi bardzo powoli i ocena
jego przebiegu wymaga bardzo d³ugiego czasu.

PODSUMOWANIE

Charakter uzyskanych przez nas profili dyfuzji oraz
fakt dwoistoœci wyznaczonych wspó³czynników dyfuzji
pozwala na wysuniêcie wniosku, i¿ sposób wnikania
jest ró¿ny w zale¿noœci od udzia³u segmentów giêtkich.
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Rys. 4. Profil dyfuzji 1 barwnika (I) w „Elitelu 4440” (temp.
30 oC, po czasie barwienia 10 min) w domenie purpurowej (M,
krzywa 1) i niebieskozielonej (C, krzywa 2); krzywa 3 okreœla
udzia³ domeny C w sumie domen C+M; 1 j.u. odleg³oœci =
0,12 mm
Fig. 4. Diffusion profile 1 of a dye (I) in Elitel 4440 (temp. 30
oC, 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

T a b e l a 3. Wspó³czynniki dyfuzji (D) dotycz¹ce „Elitelu 4455”,
domena purpury, temp. 30, 40 i 50 oC
T a b l e 3. Diffusion coefficient (D) of Elitel 4455, domain of pur-
ple, temp. 30, 40 or 50 oC

Profil
Czas
min

30 oC 40 oC 50 oC

D •1010, m2⋅s-1 D •1010, m2⋅s-1 D •1010, m2⋅s-1

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 —a)

7 70 0,268 0,403 —a)

8 80 0,279 —a) —a)

a) Wyniki trudne do interpretacji ze wzglêdu na zbyt du¿e stê¿enie
barwnika i wi¹¿¹ce siê z nim interferencje odcieni.
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Im wiêcej jest tych segmentów, tym szansa na dwoistoœæ
kana³ów dyfuzji maleje. Opisan¹ w niniejszej pracy me-
todê mo¿na z powodzeniem stosowaæ do wielu klas po-
limerów, a przeprowadzone dotychczas badania po-
twierdzi³y, ¿e mo¿e byæ ona dodatkowym Ÿród³em cen-
nych informacji o ich nanostrukturze. Istotne jest przy
tym, aby pomiary w rodzaju tu opisanych móc wykony-
waæ w przedziale temperatury dalekim od temperatury
przemian fazowych, co wymaga wczeœniejszej analizy
wyników oceny badanego polimeru metod¹ DSC.

Autorzy dziêkuj¹ Panu prof. dr. hab. in¿. Tadeuszowi Spy-
chajowi, dyrektorowi Instytutu Polimerów, za umo¿liwienie
wykonania mikrofotografii oraz mgr in¿. Magdalenie Jawor-
skiej, naszej dyplomantce, za pomoc w zebraniu i opracowaniu
wyników badañ.
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