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Barwniki solwatochromowe w badaniach struktury polimerow

CZ.1. PROFILE DYFUZJI W POLI(TEREFTALANIE BUTYLENU)*)

SOLVATOCHROMIC DYES IN POLYMERS STRUCTURES INVESTIGA-
TIONS. Part I. DIFFUSION PROFILES IN POLY(BUTYLENE TEREPHTHA-
LATE)

Summary — A new method of polymer supramolecular structure investiga-
tion, on the basis of evaluation of dissolved solvatochromic dye permeation, is
presented. Diffusion profiles (Figs 3—5) of merocyanine-like dye [formula
(1)], dissolved in 1,2-dichlorobenzene, in poly(butylene terephthalate) (PBT)
have been analysed. Digital microscopic images of samples indicate that the
dye migration process is a complex one. Diffusion coefficients, determined on
the base of II Fick’s law, prove that there are at least two parallel paths of dye
penetration via two types of penetration channels differing in polarity —
wider and narrower. Diffusion coefficients characterising these two types of
channels have been compiled (Table 1).

Key words: polymer supramolecular structure, diffusion, solvatochromic
dyes, merocyanine, PBT, local polarity.

Struktura nadczasteczkowa polimeréw na poziomie
mikroskopowym i jej wplyw na wiasciwoéci tworzyw
jest obecnie jednym z powazniejszych probleméw fizy-
kochemii polimeréw; dotyczy on zwlaszcza kopolime-
réw blokowych [1, 2], projektowanych i wytwarzanych
do konkretnych zastosowarii. Zdolnos¢ polimeréw do se-
paracji fazowej prowadzacej do nanostruktur [3, 4] oraz
wystepowanie mikrofaz [5] ma istotne znaczenie, bo-
wiem przekitada si¢ na makroskopowe wlasciwosci me-
chaniczne, decydujace o praktycznej przydatnosci mate-
rialu polimerowego. Badania struktury wykonuje sie
wieloma metodami — zaréwno czysto fizycznymi, jak
i chemicznymi lub fizykochemicznymi. Typowe metody
fizyczne polegaja na pomiarze efektéw rozpraszania
réznych typéw promieniowania, mianowicie laserowe-
go, rentgenowskiego (SAXS) lub neutronéw (SANS),
a takze fal dzwiekowych [6]. Inng grupe stanowia po-
miary mikroskopowe, w tym transmisyjna mikroskopia
elektronowa, refleksyjna mikroskopia skaningowa oraz
optyczna mikroskopia fazowa [7]. Wielu informacji dos-
tarczaja pomiary stratnosci dielektrycznej w warunkach
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zmiennej czestotliwosci oraz analiza widm elektronowe-
go rezonansu paramagnetycznego sond spinowych
wprowadzonych do polimeréw, uwzgledniajace wew-
netrzna dynamike polimeréw. Osobna grupe badar sta-
nowia metody fizykochemiczne analizujace postep dy-
fuzji wybranych czynnikéw przenikajacych (penetran-
tow).

Kazda z wymienionych wyzej metod dostarcza
gléwnie informacji fragmentarycznych, czesto bezpo-
Srednio niedostepnych, wymagajacych wiec odpowied-
nich procedur wyodrebniania. Interesujace jest wyko-
rzystywanie do tego celu metod dyfuzyjnych, zwlaszcza
prowadzacych do uzyskania profili dyfuzji, z ktérych
mozna wnioskowac o strukturze nadczasteczkowej poli-
meru i sposobie jej zmiany w trakcie oddzialywania
z czynnikiem przenikajacym:.

Jedna z wielu klasycznych metod badania polimeru
pod wzgledem jego podatnosci na przenikanie jest me-
toda grawimetrycznej oceny postepu dyfuzji z fazy ga-
zowej (tzn. z nasyconej pary cieklych zwiazkéw orga-
nicznych) do polimeru, stosowana do badania cienkich
ksztaltek i folii. Inne ze znanych metod oceny procesu
dyfuzji polegaja na pomiarze powstatych w jej wyniku
naprezenn wewnetrznych [8], na pomiarze gestosci op-
tycznej i okreslania na jej podstawie sumarycznej ilosci
barwnika pochtonietego w podwyzszonej temperaturze
[9], na badaniu wstecznego rozpraszania Rutherforda
(RBS) *He na atomach siarki wybranego barwnika azo-
wego [10], a takze na mikrodensytometrycznym ozna-
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czaniu znacznika optycznego (zwykle jodu) dodanego
do czynnika przenikajacego [11—13].

Dyfuzyjne metody badan prowadzono z uzyciem
réznych czynnikéw przenikajacych i rozmaitych poli-
meréw, np. w uktadach metanol/poli(metakrylan mety-
lu) [14], n-heksan/polistyren [15] i aceton/poli(chlorek
winylu) [16]. Do opracowywania wynikéw wykorzysty-
wano takze funkcje erf (error function = funkcja bledu)
wynikajaca z Il prawa dyfuzji Ficka [10].

Dobér temperatury procesu, ci$nienia, rodzaju czyn-
nika przenikajacego (polarnosé, wymiary czasteczek)
oraz barwnika solwatochromowego [17—20] (wymiary
czasteczek, polarnos$¢ wiasna, typ solwatochromii) umo-
zliwia wszechstronne badanie nanostruktur polimero-
wych nie tylko pod wzgledem ich wymiaréw, ale takze
lokalnej mikropolarno$ci; powinno to ulatwi¢ identyfi-
kacje obserwowanego kanatu przenikania [21].

Barwniki solwatochromowe moga przejawia¢ swoje
wlasciwosci w rozmaity sposéb — w teorii wyrdznia sie
az 32 typy solwatochromii, z czego 9 jest najczesciej spo-
tykanych. Jezeli N (Negative), P (Positive) i Z (Zero) ozna-
czaja, odpowiednio, solwatochromie ujemna, dodatnia
i jej brak, to tych 9 typéw barwnikéw mozna oznaczy¢
jako N, P, PP, PPN, PNN, NN, PZN, PZ i ZN. Solwato-
chromia typu P oznacza, ze barwnik ma dtugofalowe
pasmo absorpcji przesuwajace sie liniowo wraz ze
wzrostem polarnosci oérodka (wyrazanej najczesciej
w skali Reichardta—Dimrotha) w kierunku malych
energii wzbudzenia. W przypadku solwatochromii typu
N kierunek przesuwania si¢ pasma absorpcyjnego jest
przeciwny do podanego wyzej. Stalo§¢ potozenia pasma
wraz ze zmiana polarnosci osrodka oznacza solwato-
chromie typu Z.

W niniejszej publikacji przedstawiamy nowa metode
badawcza, ktéra dostarcza informacji o strukturze nad-
czasteczkowe] polimeru na podstawie analizy przenika-
nia rozpuszczalnika z sonda solwatochromowa [merocy-
janina, por. wzor (I)], pozwalajaca na wyznaczenie profi-
lu dyfuzji towarzyszacej na poczatkowym etapie temu
procesowi przenikania. Metoda nasza polega na precy-
zyjnej, optycznej ocenie dyfuzji barwnikéw solwatochro-
mowych, wrazliwych na zmiany polarnosci srodowiska.
Wykorzystuje sie w niej wysokiej jakosci cyfrowe prze-
tworniki obrazu, profesjonalne oprogramowanie do ana-
lizy cyfrowych obrazéw oraz specjalne oprogramowanie
umozliwiajace dopasowywanie teoretycznych funkcji
nieliniowych zawierajacych skladowe nieelementarne do
wynikéw pomiaréw. Uzyskane dane liczbowe stanowia
ilodciowe informacje o badanym polimerze.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy
Badany material polimerowy stanowil granulat po-

li(tereftalanu butylenu) (PBT — , Eldur 27", kolor natu-
ralny, partia 120/96, Jelchem-Polimery SA, Jelenia

Goéra). Do polimeru wprowadzano solwatochromowa
merocyjanine o wzorze (I), wykorzystujac jej nasycony
roztwér (1% mas.) w 1,2-dichlorobenzenie.
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Merocyjanine czyli 5-(3-nitro-4-fenolan) 7,7-dimety-
lo-7H-indolo[1,2-a]chinoliniowy sporzadzano in situ z
nadchloranu 5-(3-nitro-4-hydroksyfenylo)-7,7-dimetylo-
7H-indolo[1,2-a]chinoliniowego w wyniku dzialania
bezwodnego weglanu potasowego. Wyjsciowy nadchlo-
ran otrzymuje sie z difenyloaminy w wieloetapowej syn-
tezie, ktérej kluczowym etapem jest fotochemiczne za-
mykanie pier§cienia pirydyny [17, 18, 22]. Stosowana
merocyjanina wykazywata solwatochromie typu PNN
(rys. 1) [21], odpowiadajaca modelowi VBHB wspdlist-
nienia trzech typéw stanéw podstawowych [19].
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Rys. 1. Dziewigé najczesciej spotykanych typdw solwatochro-
mii przedstawionych jako zaleznos¢ polozenia maksimum diu-
gofalowego pasma absorpcji (wyrazonego liczba falowq v) od
polarnosci rozpuszczalnika (m); omdwienie symboli — patrz
tekst
Fig. 1. Fig. 1. Nine most typical examples of solvatochromism
presented as a dependence of long wavelength absorption
maximum (expressed as wave number v) on solvent polarity
(r); symbols explanations — see text

Metodyka badan

Roztwdr merocyjaniny wprowadzano do granulatu
PBT metoda specznieniowo-dyfuzyjna. Proces réwno-
czesnego speczniania i barwienia przeprowadzano
w temp. 70+1°C w ciagu 144 h. Granulat wyjety z roz-
tworu barwnika i pozostawiony w temperaturze bar-
wienia na 12 h w celu odparowania rozpuszczalnika (pe-
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netranta) dzielono na plastry grubosci 1,0£0,2 mm, po
czym umieszczano przed obiektywem mikroskopu op-
tycznego (,NICON Eclipce E600") wyposazonego w ka-
mere (,CCD Multi System Color") i fotografowano
w biatym Swietle odbitym. Uzyskany obraz przekroju
polimeru barwionego metodg dyfuzyjng analizowano
komputerowo, mierzac zalezno$¢ intensywnosci zabar-
wienia w funkcji odlegtosci od powierzchni granulki
(w gigb). Ze wzgledu na trudne do unikniecia defekty
powierzchni, pierwotny obraz usredniano za pomocg
procedury rozmycia typu Gaussa z zadang szerokoscia,
liczong w pikselach obrazu.

Stezenie barwnika w poszczegdlnych miejscach poli-
meru wyznaczano z cyfrowego obrazu w postaci CMYK
0Cyan-Magenta-Yellow-Black) w odniesieniu do czteroko-
lorowego druku reprodukcji analizowanego obrazu, po

b)

Rys. 2. Obrazy mikroskopowe probki PBT: (a) — pierwotny
(z widocznymi defektami po cieciu nozem) oraz (b) — rozmyty
gaussowsko, szerokos¢ 8 pikseli; linie oznaczajg tor pomiaru
stezenia barwnika

Fig. 2. Microscopic images of PBT samples: (a) — original
(with visible defects caused by knife cutting) and (b) — Gaus-
sian diffused, width 8 pixels; lines indicates the trajectories of
dye concentration measurements
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uprzednim cyfrowym zréwnowazeniu bieli i szarosci,
na podstawie intensywnosci sktadowych barwy M (Ma-
genta) — purpurowej i C (Cyan) — niebieskozielonej.
W ten sposob uzyskiwano profile dyfuzji wybranej skia-
dowej barwy.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rysunku 2 przedstawiono barwne obrazy mikro-
skopowe wybranego fragmentu przekroju barwionej
granulki PBT. Obraz na rysunku 2a uwidacznia defekty
powierzchniowe spowodowane uzytym do ciecia no-
zem, za$ na rys. 2b widoczny jest fragment rozmyty
gaussowsko z zadanym promieniem 8 pikseli. Biatymi
liniami zaznaczono tory, wzdtuz ktérych mierzono ste-
zenie barwnika.

Dalszg analize prowadzono postugujac sie réwnania-
mi wynikajgcymi z Il prawa dyfuzji Ficka:

dt ‘3*2+D n2°2 (|)

Gdy przyjmie sie zatozenie dyfuzji do obiektu ptas-
kiego [fakt, ze rzeczywiscie obiekty uzyte w badaniach
(granulki) byty walcowate, mozna z matym biedem po-
ming¢, zwazywszy, ze gtebokos$¢ wnikania barwnika
byta znacznie mniejsza od promienia granulki] oraz wa-
runki zgodne z typowymi ograniczeniami brzegowymi
(gdy t=0, toci, C,... = 0; gdy x =0, to ci+C2 +... =, oraz
Di, D2... = const), wéwczas réwnanie (1) mozna zapisaé
nastepujgco:

A X

1 S eydv +c21—J= \ eyd}
wh o w O

Uproszczona postaé réwnania (2) to:
¢ = ao + a\erf(aex) + ayerf(CiAY) +... 3)

gdzie: erffax) = Je_ytdyra\ oraz a3 — odpowiadajg stezeniom
ci oraz @ sRoraz°fl4 zawierajg petng informacje o wspotczyn-
nikach dyfuzji Di i D2.

Wspétczynniki a\ i a3 umozliwiajg wyznaczenie
udziatu réznych drég migracji barwnika w sumarycz-
nym procesie dyfuzji oraz spetniajg zatozenie ai + g3 < 50
(relacja ta wystepuje w warunkach zrownowazonej bie-
li). Na podstawie znalezionych wartosci aj i ¥ (argu-
mentéw nieelementarnej funkcji erf) mozna obliczyé¢ po-
szukiwane wspdiczynniki dyfuzji z nastepujacego row-
nania:

D.= @

gdzie: t— czas trwania procesu dyfuzji, tj. czas uptywajacy
od chwili umieszczenia granulatu w roztworze barwnika do
chwili wyjecia go z tego roztworu.

Dopasowanie krzywej opisanej ograniczona do
dwéch cztonéw funkcjg (3) do wynikéw doswiadczat-
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nych zrealizowano nieliniowa metoda najmniejszych
kwadratéw, zawarta w pakiecie programéw , Medson
M48".
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Rys. 3. Profil dyfuzji barwnika w PBT; poréwnanie przebiegu
krzywej wg réwnania (3) z punktami doswiadczalnymi
Fig. 3. Diffusion profile of the dye in PBT; comparison of the
curve according to equation (3) with experimental points

Analiza przedstawionego na rys. 3 profilu dyfuzji,
wskazuje na zloZzony proces migracji barwnika. Widocz-
ne sa rézne katy nachylenia krzywej w przedziatach
0—2 i 2—10 j.u. glebokosci $wiadczace o istnieniu co
najmniej dwéch gléwnych drég penetracji o odmien-
nych wspdlczynnikach dyfuzji. Analizujac obraz mikro-
skopowy wzdluz réznych toréw (rys. 4) uzyskuje si¢
podobne wyniki prowadzace do tego samego wniosku.
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Rys. 4. Profile dyfuzji barwnika w PBT wyznaczone wzdluz
réznych toréw
Fig. 4. Diffusion profiles of the dye in PBT determined along
various trajectories

Bardzo dobra zgodnos¢ dwuczlonowego modelu
z wynikami do§wiadczalnymi mierzona wspdélczynni-
kiem korelacji (R) bliskim 0,999 (tabela 1) oraz wyrazny
podzial wyznaczonych wspoétczynnikéw dyfuzji na
dwie grupy (rézniace si¢ 25—40-krotnie) §wiadcza
o dwoéch mozliwosciach przebiegu procesu migracji
barwnika. Obecnosé¢ dwéch réwnolegtych drég dyfuzji
dowodzi niejednorodnoéci przenikania polimeru. Ozna-
cza to, ze w badanym polimerze istnieja, ogélnie biorac,
dwa rodzaje nanokanaléw — szersze i wezsze, rozumia-
ne jako istniejace lub indukowane przez rozpuszczalnik
w amorficznych fragmentach materialu polimerowego
drogi dyfuzji do wnetrza, powodujace réznice szybkosci
dyfuzji. R6znice w wartoéciach wspélczynnikéw dyfuzji
zaréwno w szeregu D1, jak i (mniejsze) w szeregu D>
(najmniejsze wartosci w przypadku profilu 4) wynikaja
z niezbyt precyzyjnie wyznaczonych toréw, ktére po-
winny byé jednocze$nie prostopadte do powierzchni
i kierowaé sig ku centrum granuli. Istnieje zatem ko-

stezenie barwnika, j.u.

35 -

glebokodé, j.u.

Rys. 5. Profil dyfuzji barwnika w PBT w obszarze skladowej
niebieskozietonej barwy (C); O i O — punkty pomiarowe,
krzywa 1 — odpowiada jednoczlonowemu réwnaniu (3) z po-
minigciem danych O, krzywa 2 — okresla udzial sktadowej
niebieskozielonej w biatym Swietle

Fig. 5. Diffusion profile of the dye in PBT for an area of blue-
green component of a colour (C); O and U — measurement
points, curve 1 — relates to one-term equation (3) and ne-
glects O data, curve 2 determines a blue-green component
share in white light

Tabela 1. Parametry dyfuzji w PBT merocyjaniny rozpuszczonej w 1,2-dichlorobenzenie
Table 1. Diffusion parameters of the merocyanine dye, dissoved in 1,2-dichlorobenzene, in PBT

Profil )
Parametr Srednia
1 2 3 4 5

Di,m* 5" 614- 10" 6,74 107 829 - 10 503- 107 7,04 10" 68410
Blad D1, % 15,02 13,68 11,11 1541 13,10 13,47
Udzial kanalu typu 17 0,75 0,76 0,78 0,75 0,77 0,762
D2, m*-s! 2,19 10 2,09 10™ 2,06 - 10™ 2,08 - 10 2,10 - 10™ 2,10- 10
Blad D2, % 2,38 2,49 2,54 2,51 2,49 2,49
Wspdlczynnik korelacji, R 0,9982 0,9991 0,9988 0,9992 0,9989 0,9988

K Dotyczy kanaléw szerszych i byt okreslany wizualnie z zalozeniem stalego stezenia barwnika w przekroju nanokanalu; udzial kanaléw typu

2 (wezszych) jest uzupelnieniem do jednosci.
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nieczno$é wybierania w przyszlosci w sposéb bardzo
precyzyjny toréw profili z uwzglednieniem wymiaru
i ksztaltu badanej probki barwionego tworzywa.

W polimerach krystalicznych — oprécz fragmentéw
krystalicznych — pomiedzy duzymi sferolitami oraz
w obszarach duzego upakowania miedzy lamelami
mozna réwniez wyréznié obszary amorficzne, ktére wy-
kazuja odmienng polarnoé¢ niz obszary krystaliczne.
Polarno$é¢ jest tu rozumiana jako oddziatywanie mie-
dzyczasteczkowe barwnik/rozpuszczalnik/polimer,
mierzone energia wzbudzenia dlugofalowego pasma
absorpcyjnego uzytego barwnika solwatochromowego.

W celu potwierdzenia wspomnianej réznicy polar-
nosci, dokonaliémy ponownego pomiaru stezenia barw-
nika, jednak tym razem jedynie w zakresie skladowej
niebieskozielonej (Cyan), charakteryzujacej badany bar-
wnik w otoczeniu niepolarnym. Uzyskany profil (rys. 5)
odbiega znacznie ksztaltem od wyznaczonego wczesniej
(rys. 3), zwlaszcza w obszarze bliskim powierzchni gra-
nulki gdzie obserwuje sie silny spadek intensywnoéci.
Obszar ten o duzym stezeniu barwnika nie jest jednak
miarodajny ze wzgledu na wystepujace interferencje od-
cieni, dlatego tez w dalszych rozwazaniach zajeliSmy si¢
obszarem lezacym glebiej (> 3,6 j.u.). Dopasowanie wy-
nikéw uzyskanych za pomoca réwnania (3) ograniczo-
nego do jednego czlonu erf doprowadzito do wartosci D1
= 10,35%0,52 - 10 m?. s'l, zatem do$¢ zbieznej z war-
toscia wyznaczona w przypadku szybszego procesu dy-
fuzji (6,84 - 14", tabela 1). Swiadczy to o rzeczywistej
réznicy polarnosci lokalnej obu typ6éw kanatéw przeni-
kania. Udziat skladowej niebieskozielonej zwigksza sie
wraz z gtebokoscia (krzywa 2 na rys. 5), zatem na tej
podstawie, znajac typ solwatochromii stosowanego bar-
wnika, mozna wnioskowaé¢ o polarnoéci mikrootocze-
nia, ktéra maleje w tym samym kierunku. Ponadto wy-
nika z tego, zZe kanaly waskie (wystepujace trzykrotnie
czeSciej — por. udzialy w tabeli 1), charakteryzujace sie
mniejszymi wspolczynnikami dyfuzji, sa bardziej polar-
ne niz mniej liczne kanaly szerokie. Biorac pod uwage
budowe chemiczna PBT, mozna zaryzykowa¢ twierdze-
nie, ze kanaly polarne leza wzdtuz granic mikrofaz aro-
matycznych i alifatycznych, bowiem tylko tam znajduja
sie polarne centra makroczasteczki — grupy karboksy-
lowe. Na koniec nalezy podkresli¢, ze najwazniejszym
czynnikiem w omawianym procesie dyfuzji jest wnika-
jacy penetrant — 1,2-dichlorobenzen o malej czasteczce
powodujacy pecznienie; dopiero za nim podaza barw-
nik (merocyjanina) stajacy sie z czasem markerem uwie-
zionym w polimerze. W zaleznosci od rodzaju tego
czynnika (wymiary, ksztatt czasteczki, moment dipolo-

wy itd.) wewnatrz tego samego polimeru moga zacho-
dzi¢ rézne zmiany lokalne mikrostruktury, a tym sa-
mym m.in. i polarnosci, co w efekcie wywotuje zmiany
réowniez w skali makroskopowej, wykrywane metoda
przedstawiona w niniejszym artykule.
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