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Wilasciwos$ci termiczne i powierzchniowe
wildkien z kopolimeru szczepionego
zelatyna-g-poliakrylonitryl

THERMAL AND SURFACE PROPERTIES OF FIBERS MADE FROM FI-
BER-FORMING GELATIN-g-POLYACRYLONITRILE GRAFTED COPOLY-
MERS

Summary — Differential thermal analysis and inverse gas chromatography
were used to study thermal and surface properties of fibers made from gela-
tin-g-polyacrylonitrile (PAN) grafted copolymers and to compare them with
those of the fibers produced from pure PAN and with those of gelatin (Figs.
1, 2; Tables 1—3). The thermal and surface properties of the grafted copoly-
mer prepared at the AN/gelatin weight ratio equal to 2 (degree of grafting =
150%), are close to those of unmodified PAN. The temperature ranges of oxi-
dation and cyclization of PAN grafted side chains (490—570 K) and of the
fundamental destructive changes of the copolymer (740—920 K) were found
to be identical with those of pure PAN. The surface properties (dispersive
component of the surface energy, v,”, and the energy of specific interactions,
-AG”) indicate that, at the degree of grafting equal to 150%, strong interac-
tions of acrylonitrile’s C-N groups with gelatin’s polar centers make primar-
ily PAN moieties occur on the surface of the fibers made from the copoly-
mer; the grafted PAN chains shielding gelatin’s active centers. Wide-angle
X-ray scattering (WAXS) studies (Figs. 3—7) showed the copolymer fibers to
contain ca. 34% of paracrystalline regions vs. the 53% in the fibres made
from pure PAN.

Key words: gelatin-PAN copolymers, fibers, thermal and surface properties,

paracrystalline regions.

Zagadnienie zagospodarowania odpadéw i produk-
tow ubocznych przemystu skérzanego, zawierajacych
wartosciowe bialka, jest wcigz aktualne, zwlaszcza ze
wzgledu na oplacalnoé¢ takich dzialari oraz koniecz-
no$¢ zmniejszenia zanieczyszczenia $rodowiska natu-
ralnego.

Gléwny skiadnik skér surowych stanowi biatko kola-
genowe. W procesie technologicznym wyprawy skér
prawie 40% masy skér surowych traci si¢ w postaci
trudnych do utylizacji odpadéw garbowanych i niegar-
bowanych. Jest to spowodowane m.in. nieregularnym
ksztaltem skoéry oraz zréznicowaniem jej grubosci w
poszczegdlnych partiach topograficznych. Odpady nie-
garbowane, pochodzace z proceséw wstepnych wypra-
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wy, wykorzystuje sie do produkgji zelatyny, kleju,
oston biatkowych do wedlin lub na dodatki do pasz i
nawozow.

Odpady stale, ktdrych przewazajacq czes¢ stanowia
struzyny skoér garbowanych chromowo, to ucigzliwy,
wystepujacy w duzych ilosciach (10—20% masy przera-
bianych skér surowych) odpad przemystu garbarskie-
go. Szczegolnie klopotliwe s3 odpady garbowane, gdyz
trudno ulegaja biodegradacji i zawieraja 3—5%
polaczen chromu (II), zaliczanego do grupy pierwiast-
kéw rakotwoérczych. Skladuje sie je gléwnie na wysypi-
skach émieci, co stanowi powazne zagrozenie dla $ro-
dowiska naturalnego.

Powstawanie odpadéw skér garbowanych w warun-
kach stosowanej obecnie technologii garbowania chro-
mowego jest nieuniknione. Wiele osrodkéw badaw-
czych na $wiecie prowadzi badania nad opracowaniem
tanich i skutecznych metod utylizacji takich odpadéw
[1—10]. Struzyny skér garbowanych chromowo zawie-
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rajace ok. 30—35% kolagenu, po odgarbowaniu i usu-
nieciu chromu, moga stanowié¢ dostepne w duzych ilo-
Sciach Zrédlo taniej zelatyny technicznej.

Krawiecki i wspélpracownicy [11] opracowali metode
odzyskiwania kolagenu oraz chromu z odpadéw gar-
bowanych. Otrzymywana z kolagenu zelatyna tech-
niczna, ze wzgledu na jej maly koszt i mozliwos¢ utyli-
zacji w postaci stezonych 8—10-proc. roztworéw bez
potrzeby wyodrebniania i suszenia biatka, stanowi
atrakcyjny poélprodukt do celéw technologicznych. Z
ekonomicznego punktu widzenia przydatne do tego
celu moga by¢ réwniez odpady z niegarbowanych skér
bydlecych w postaci tzw. klejéwki, zuzywane dotych-
czas do produkgi kleju.

Interesujacym kierunkiem utylizacji odpadéw bialka,
m.in. zelatyny, moze by¢ jego wykorzystanie do synte-
zy nowych, hydrofilowych polimeréw o potencjalnym
zastosowaniu w przemysle wildkienniczym i skérza-
nym. Jedna z mozliwosci realizacji tego celu to che-
miczna modyfikacja zelatyny poliakrylonitrylem w re-
akcji kopolimeryzacji szczepionej i zastosowanie otrzy-
manych kopolimeréw jako tworzywa wiéknotwdércze-

0.
i W  dotychczasowych wstepnych badaniach nad
szczepieniem zelatyny poliakrylonitrylem opracowa-
no synteze kopolimeréw zelatyna-g-poliakrylonitryl
(PAN), w 60-proc. roztworze wodnym ZnCl,, ktéry po-
zwala na stabilizacje warunkéw szczepienia, a jedno-
czes$nie stanowi rozpuszczalnik powstajacego kopoli-
meru [12, 13]; jest to wazne z ekonomicznego i ekolo-
gicznego punktu widzenia, prowadzi bowiem do otrzy-
mania roztworu przedzalniczego o lepkosci dynamicz-
nej umozliwiajgcej jego przetworzenie na wildkna.
Wstepne préby formowania wldkien z roztworu na mo-
kro doprowadzily do wniosku, ze powstajacy w proce-
sie kopolimeryzacji szczepionej w roztworze kopolimer
wykazuje wiasciwosci wldknotwdrcze. Moze on wiec
stanowi¢ hydrofilowe tworzywo stuzace do formowa-
nia widkien o zwigkszonej higroskopijnosci.

Badania sorpgji i retencji wody wykazaly, ze widkna
z kopolimeru szczepionego odznaczajg si¢ w poréwna-
niu z widknami poliakrylonitrylowymi 8-krotnie wie-
kszg sorpcjq wilgoci w warunkach 100-proc. wilgotno-
$ci wzglednej (RH) oraz 5-krotnie wigksza sorpcjg wil-
goci w warunkach 65-proc. RH. Retencja wody przez te
wiékna wynosi 150% i jest 20-krotnie wigksza od reten-
gji charakterystycznej dla wldkien PAN.

Analiza porowatoéci widkien z omawianego kopoli-
meru szczepionego oraz widkien PAN metoda porozy-
metrii rteciowej wykazala, ze rozklad poréw matych i
$rednich (5—150 nm) w obu tych typach widékien jest
poréwnywalny, a laczny udzial poréw ma wartosci
zblizone i wynosi 20%. Udzial poréw duzych
(1875—3750 nm) to ok. 32,5%, udzial za§ poréw najwie-
kszych (3750—7500 nm) jest dwukrotnie mniejszy w
poréwnaniu z wiéknami poliakrylonitrylowymi.

Ksztalt przekroju poprzecznego widkien z kopolime-
ru zelatyna-g-PAN jest zblizony do okraglego; widkna

te nie wykazujq zréznicowania struktury typu skérka
— rdzen.

Niniejsza praca stanowi kontynuacje wczesniej za-
poczatkowanych badan [13].

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza kopolimeréw szczepionych
zelatyna-g-poliakrylonitryl oraz sposéb formowania
z nich widkien

Kopolimeryzacje szczepiona wykonywano szczepigc
poliakrylonitrylem 3-proc. roztwory zelatyny w
60-proc. roztworze wodnym ZnCl, w nastepujacych
warunkach: stosunek masowy monomer : Zelatyna = 2,
czas 2,5 h, temperatura 343 K. W reakcji szczepienia
jako inicjator stosowano K,S,0; w ilosci 4% w przeli-
czeniu na sucha mase zelatyny. W produktach kopoli-
meryzacji oznaczano stopien przemiany monomeru
i stopieri szczepienia zelatyny.

Sposéb analizy i metode formowania omawianych
wldkien przedstawiono szczegélowo w publikacji [13].

Sposéb przygotowania mieszaniny fizycznej
zelatyny z poliakrylonitrylem

W celu otrzymania PAN, wykorzystywanego do
sporzadzenia jego mieszaniny fizycznej z zelatyna, do
kolby czteroszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo, chlodni-
ce zwrolng i termometr wprowadzano 100 g 20-proc.
kwasu octowego (pH = 3,2), ogrzewano go do temp.
343 K i dodawano skladniki inicjujgcego ukladu redok-
sowego (0,1 g nadtlenodwusiarczanu potasu + 0,1 g
siarczynu sodu w 25 cm® wody destylowanej) oraz 20 g
akrylonitrylu. Calos¢ mieszano w temp. 343 K w ciagu
2,5 h, schiadzano do temp. 293 K, odsaczano produkt i
suszono go w temp. 333 K do stalej masy. Stopien prze-
miany monomeru wynosit 79%.

5 g zelatyny technicznej rozpuszczano w 100 ml
wody destylowanej w temp. 333 K, dodawano 10 g
sproszkowanego PAN i mieszano w ciggu 60 minut.
Tak otrzymana mieszanine fizyczna zelatyny z PAN
wylewano na plytki polietylenowe, suszono wstepnie
w temp. 293 K, dokladnie rozdrabniano i nastepnie su-
szono do stalej masy w temp. 378 K. Mieszanine tg wy-
korzystywano jako wzorzec w badaniach rentgenogra-
ficznych.

Metody oceny wlékien z kopolimeru
zelatyna-g-poliakrylonitryl

Widékna z kopolimeru zelatyna-g-PAN o stopniu
szczepienia 150% charakteryzowano na podstawie oce-
ny nastepujacych wiasciwosci:

— odpornosci termicznej;

— charakterystyki powierzchniowej, tj. oznaczania
skladowej dyspersyjnej energii powierzchniowej i ener-
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gii oddzialywan specyficznych sond polarnych z bada-
nymi polimerami (zelatyna, PAN i kopolimerem Zelaty-
na-g-PAN);

— zawartosci obszaréw parakrystalicznych we widk-
nach oraz poréwnania dyfraktograméw kopolimeru
szczepionego, homopolimeréw i ich mieszaniny fizycz-
nej.

Badanie odpornosci termicznej

Przeprowadzono poréwnawcza analize termiczng
widkien z kopolimeru zelatyna-g-PAN, zelatyny nie-
modyfikowanej, wiékien PAN i mieszaniny fizycznej
zelatyny z PAN. Prébki w postaci rozdrobnionej o ma-
sie 90 mg ogrzewano z szybkoscig 7,9 deg/min, w
atmosferze powietrza. Stosowano derywatograf pro-
dukcji wegierskiej MOM, Budapeszt; czutosé DTA 1/5,
TG 100 w zakresie temperatury przemian 293—
1073 K.

Oznaczanie wlasciwosci powierzchniowych

Metoda inwersyjnej chromatografii gazowej okreslo-
no wlasciwosci powierzchniowe nieszczepionej zelaty-
ny, PAN oraz kopolimeru zelatyna-g-PAN. Sposéb obli-
czeni opisano szczegdélowo w pracy [14].

Oprécz skladowej dyspersyjnej energii powierzchnio-
wej oznaczano specyficzna energie adsorpcji sond po-
larnych oraz parametry oddzialywarn donorowych i ak-
ceptorowych badanych polimeréw. Do oznaczeri zasto-
sowano chromatograf typ 900, firmy Perkin-Elmer; jako
gazu nosnego uzyto helu. Kolumne chromatograficzng
kondycjonowano przed pomiarem w temp. 393 K w
ciggu 24 h. Pomiary wykonano w zakresie temp.
333—363 K.

Oznaczanie zawarto$ci obszaréw parakrystalicznych

Zawartos¢ obszaréw parakrystalicznych widkien
PAN i widkien z kopolimeru zelatyna-g-PAN okreslano
metoda szerokokatowego promieniowania rentgenow-
skiego (WAXS). Dyfraktogramy korygowano ze wzgle-
du na polaryzacje, czynnik Lorenza i promieniowanie
niekoherentne. Zakres pomiarowy 26 wynosit 0—40° z
krokiem 0,1°.

Przeprowadzono ponadto analize poréwnawcza dy-
fraktograméw kopolimeru szczepionego, sktadowych

homopolimeréw oraz mieszaniny fizycznej zelatyny z
PAN.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Rysunki 1 i 2 ilustrujg wyniki analizy derywatogra-
ficznej zelatyny, PAN, kopolimeru zelatyna-¢g-PAN oraz
mieszaniny fizycznej homopolimeréw o skladzie odpo-
wiadajacym skladowi wyjsciowemu w procesie otrzy-
mywania kopolimeru szczepionego.

Z przebiegu krzywej TG zelatyny (rys. 1, krzywa 1)
wynika, ze zawiera ona ponad 12% wilgoci. Podczas
ogrzewania prébki do temp. 490 K nastepuje odparo-

POLIMERY 2000, 45, nr 3
60
40
=
E
2 20
0
>
g -20
€ Y
A}
v 1.
< -40 —/‘\
n v
7 N\
® \
- '60 N,
-80
“ d
‘\\\ &
-100 S
273 473 673 873 1073

temperatura, K

Rys. 1. Analiza derywatograficzna prébek zelatyny (1),
PAN (2) i kopolimeru zelatyna-g-PAN (3)

Fig. 1. DTA data of gelatin (1) and PAN (2) and gela-
tin-g-PAN grafted copolymer fibers (3)
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Rys. 2. Analiza derywatograficzna probek kopolimeru Zelaty-

na-g-PAN (1) oraz mieszaniny fizycznej zelatyny z PAN (2)

Fig. 2. DTA data of gelatin-g-PAN grafted copolymer fibers
(1) and physical mixture of gelatin with PAN (2)
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wanie wody i rozpoczyna sie proces degradacji zelaty-
ny. W temp. ok. 870 K obserwuje sie niemal catkowity
ubytek masy. Na krzywej DTA wystepuja dwa maksi-
ma zwigzane z procesem egzotermicznego rozkladu
zelatyny w zakresie temp. 520—650 K i 700—830 K.

Zmiany destrukcyjne homopolimeru PAN w tempe-
raturze nizszej niz 510 K sg niewielkie (rys. 1, krzywe
2). W zakresie temp. 490—570 K nastepuja procesy utle-
niania i cyklizacji PAN zwigzane z silnym efektem eg-
zotermicznym. Gléwne procesy destrukcji, charaktery-
zowane przez szeroki pik na krzywej DTA oraz
gwaltowny ubytek masy polimeru, zachodza w temp.
710—900 K.

Kopolimer zelatyna-g-PAN otrzymany w warunkach
wyjsciowego stosunku masowego akrylonitryl : zelaty-
na = 2 jest pod wzgledem wlasciwosci cieplnych zbli-
zony do niemodyfikowanego PAN (rys. 1, krzywe 3).

W tym samym zakresie, co w przypadku czystego
PAN, przebiegaja procesy utleniania i cyklizacji PAN
szczepionego na zelatynie (temp. 490—570 K) oraz pod-
stawowe zmiany destrukcyjne kopolimeru (temp.
740—920 K). Efekty termiczne tych zmian sg jednak
mniejsze.

Z danych zamieszczonych na rys. 2 wynika, ze mie-
szanina fizyczna zelatyny z PAN (krzywe 2) jest mniej
odporna termicznie niz odpowiadajacy jej skladem pro-
dukt szczepienia. Na krzywej DTA mieszaniny fizycz-
nej wystepuja dwa maksima w zakresie temp. 520—
590 K i 670—870 K zwigzane z egzotermicznymi proce-
sami degradacji PAN i zelatyny. Najwigekszy ubytek
masy mieszaniny obserwuje si¢ w przedzialach temp.
520—620 K i 720—870 K.

Na podstawie przedstawionych danych derywato-
graficznych mozna przypuszczaé, ze laricuchy PAN
otaczajg makroczasteczki zelatyny w kopolimerze
szczepionym. Przejawem tego jest odpornosé¢ cieplna
kopolimeru zblizona raczej do odpormosci PAN niz nie-
modyfikowanej zelatyny.

Tabela 1. Skladowe dyspersyjne energii powierzchniowej po-
limeréw ysD (mJ/m?) w temp. 343—373 K

Table 1. Dispersive component of the surface energy of copoly-
mers y,” (MJ/m?) at 343—373 K

Temperatura, K
Polimer
343 353 363 373
PAN 36,9 35,7 35,4 39,8
Zelatyna 68,4 64,9 62,4 61,2
Kopolimer Zelatyna-g-PAN 41,4 38,5 371 34,5

Tabela 1 zawiera wartosci skladowych dyspersyjnych
(v,”) energii powierzchniowej zelatyny, PAN i kopoli-
meru Zelatyna-g-PAN. Z danych tych wynika, ze w za-
kresie temp. 343—373 K wartosci v,” kopolimeru i czy-
stego PAN sa zblizone, natomiast y,” Zelatyny jest pra-
wie dwukrotnie wieksza. Prawdopodobnie na po-

Tabela 2. Energia oddzialywan specyficznych (-AG") sond po-
larnych z polimerami w temp. 333 K

Table 2. The energy of specific interactions (-AG
des with polymers at 333 K

Spr

) of polar son-

-AGY, k] /mol
Kopo-
Sonda L) DN | AN™ . limer
PAN Zelaty- zelaty-

na

na-g-
-PAN
Acetonitryl 4,7 141 18,9 10,84 | 13,94 8,42
Aceton 5,8 17,0 12,5 6,62 8,81 7,24
Tetrahydrofuran 6,8 20,0 8,0 5,94 9,65 6,48
Eter dietylowy 7.3 19,2 39 3,22 3,37 3,21
Chloroform 7,8 0 23,1 3,94 8,39 4,53

:) L — parametr oddzialywari Londona [15].
) DN, AN — odpowiednio liczba donorowa i akceptorowa sondy
[16].

wierzchni wldkien z kopolimeru znajdujq sie laricuchy
szczepionego na zelatynie PAN.

Tabela 2 dotyczy parametréw oddzialywan Londona,
liczb donorowych i akceptorowych oraz obliczonych
wartosci energii oddzialywann specyficznych (-AGY)
sond polarnych z badanymi polimerami w temp. 333 K.
Podobnie jak w przypadku y,”, réwniez wartos¢ -AG”
kopolimeru szczepionego jest bardziej zblizona do
-AG” PAN niz do -AG” zelatyny. Na uwage zasluguje
duza energia oddzialywarn specyficznych acetonitrylu z
badanymi polimerami. Swiadczy¢ to moze o tym, ze
grupy CN acetonitrylu adsorbuja sie na centrach polar-
nych zaréwno PAN, jak i zelatyny. Nie mozna zatem
wykluczyé, ze grupy cyjanowe akrylonitrylu podczas
kopolimeryzaqji szczepionej adsorbuja sie na centrach
aktywnych zelatyny, co moze prowadzi¢ do wspomnia-
nego juz oslonigcia makroczasteczek zelatyny przez
szczepione laricuchy PAN.

Tabela 3. Parametry oddzialywari donorowo-akceptorowych

polimeréw

Table 3. Donor—acceptor interactions in polymers
Polimer Ky’ K,

Zelatyna 0,41 0,30

PAN 0,30 0,16

Kopolimer zelatyna-g-PAN 0,24 0,23

K Kp — parametr oddzialywari donorowych, K, — parametr od-
dzialywan akceptorowych.

Tabela 3 zawiera wartosci parametréw oddzialywar
donorowo-akceptorowych badanych polimeréw. Z
wartodci tych, jak réwniez z wartosci -AG” wynika, ze
zelatyna zawiera grupy funkcyjne o charakterze zaréw-
no akceptorowym, jak i donorowym, z przewaga tych
ostatnich. To samo dotyczy tez PAN. W przypadku ko-
polimeru szczepionego, wartoéci parametréw od-
dzialywant donorowo-akceptorowych sg zblizone do
siebie. Prawdopodobnie grupy cyjanowe tworzq wigza-
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nia wodorowe z grupami funkcyjnymi Zelatyny. Pro-
wadzi to do zmniejszenia polarnosci kopolimeru w po-
réwnaniu z polarnoécia zelatyny.

Zatem, wlasciwosci powierzchniowe kopolimeru
zelatyna-g-PAN, otrzymanego w warunkach stosunku
masowego akrylonitryl : zelatyna = 2, sg zblizone do
wladciwosci powierzchniowych PAN.

Badania strukturalne metoda WAXS wykazaly, ze
niemodyfikowany PAN zawiera 52,9% obszaréw para-
krystalicznych o wymiarach 62 A. W kopolimerze zela-
tyna-g-PAN o wspomnianym stopniu szczepienia ok.
150%, zawarto$é obszaréw parakrystalicznych jest
mniejsza — ma warto$¢ 34,7%, a wymiar ich wynosi
43 A.

Zmniejszenie zawartodci fazy parakrystalicznej w ko-
polimerze jest spowodowane obecnoscia w nim amor-
ficznej frakcji bialkowej (zelatynowej), ktdrej udzial w
produkcie kopolimeryzacji o stopniu szczepienia ok.
150% waha si¢ od 35 do 40%. Rysunki 3—7 przedsta-
wiajg kolejno dyfraktogramy skladowych homopolime-
réw (Zelatyny technicznej i PAN), wildkien z kopolime-
ru zelatyna-g-PAN, mieszaniny fizycznej zelatyny z
PAN oraz dyfraktogram poréwnawczy mieszaniny i
kopolimeru.

Dyfraktogram niemodyfikowanej zelatyny wykazuje
szeroki pik w obszarze katéw dyfrakei 26 = 16—25°
oraz stabe maksimum dyfrakcji w zakresie katéw 26 =
6—14° (rys. 3).
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Rys. 3. Dyfraktogram WAXS zelatyny technicznej
Fig. 3. WAXS diffractogram of a technical-grade gelatin

PAN charakteryzuje sie natomiast ostrym maksimum
odpowiadajacym wartosci 26 = 16,7° oraz maksimum o
niewielkiej intensywnosci, gdy 26 = 29° (rys. 4).

W dyfraktogramie kopolimeru zelatyna-g-PAN wy-
stepuje ostre maksimum PAN (26 = 16,7°), a takze nowy
refleks o niewielkiej intensywnosci w zakresie wartosci
20 = 25—33° (rys. 5).

Dyfraktogram mieszaniny fizycznej zelatyny z PAN
zawiera trzy maksima charakterystyczne dla sklado-
wych homopolimeréw w zakresie katéw dyfrakdji 26 =
16,7°, 6—14° oraz 16—25° (rys. 6).
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Rys. 4. Dyfraktogram WAXS poliakrylonitrylu (widkna)
Fig. 4. WAXS diffractogram of PAN fibers
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Rys. 5. Dyfraktogram WAXS widkien z kopolimeru zelaty-

na-g-PAN (1 — dyfraktogram PAN, 2 — dyfraktogram

zelatyny)

Fig. 5. WAXS diffractogram of gelatin-g-PAN grafted co-

polymer fibers (1 — diffractogram of PAN, 2 — diffracto-

gram of gelatin)
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Rys. 6. Dyfraktogram WAXS mieszaniny fizycznej zelatyny
i poliakrylonitrylu (1 i 2 — jak na rys. 5)
Fig. 6. WAXS diffractogram of a physical mixture of gelatin
and PAN (1 and 2 as in Fig. 5)
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Z analizy poréwnawczej dyfraktograméw kopolime-
ru szczepionego oraz mieszaniny fizycznej zelatyny z
PAN zamieszczonych na rys. 5, 6 i 7 wynika, ze w przy-
padku kopolimeru zanikajg maksima w obszarze war-
tosci kata 20 = 6—14° i 16—25° a pojawia si¢ bardzo
szeroki pik w zakresie 10—35° oraz slabe maksimum w
granicach zmian 26 = 25—30° (rys. 5, 7). Ro$nie inten-
sywnos¢ piku charakterystycznego dla PAN, odpowia-
dajacego katowi 20 = 16,7° (rys. 7).
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© mieszanina (1) A kopolimer (2)

Rys. 7. Dyfraktogramy WAXS mieszaniny fizycznej zelaty-
ny z PAN (1) oraz kopolimeru zelatyna-g-PAN (2)

Fig. 7. WAXS diffractogram of: 1 — gelatin—PAN physical
mixture and 2 — gelatin-g-PAN grafted copolymer fibers

Wiasciwosci mechaniczne blon z omawianego kopo-
limeru, lecz o stopniu szczepienia ok. 40%, nie sg zado-
walajace. Naprezenie zrywajace (R,) wynosi 10,45 MPa,
modul Younga E = 150 MPa, za$ wydtuzenie przy ze-
rwaniu g, = 9,4%.

Zelatyna nie poddana modyfikacji charakteryzuje
sie nastepujacymi wilasciwosdciami: R, = 7,53 MPa, E =
100 MPa oraz ¢, = 24,8%.

PODSUMOWANIE

Kopolimer szczepiony zelatyna-g-PAN otrzymany w
warunkach stosunku masowego akrylonitryl : zelatyna
= 2 ma wlasciwosci termiczne i powierzchniowe zblizo-
ne do odpowiednich wlasciwosci niemodyfikowanego
PAN. W tym samym zakresie, co w przypadku czyste-
go PAN, przebiegaja procesy utleniania i cyklizacji PAN
szczepionego na zelatynie (temp. 490—570 K) oraz pod-
stawowe zmiany destrukcyjne kopolimeru (temp.
740—920 K); efekt termiczny tych zmian jest jednak
mniejszy. Zblizone wladciwosci termiczne kopolimeru
szczepionego i czystego PAN $wiadczg o tym, ze szcze-
pione laricuchy PAN otaczajg w kopolimerze ma-
kroczasteczki zelatyny.

Badania wlasciwosci powierzchniowych wykazaly,
ze w zakresie temp. 343—373 K wartosci skladowej
dyspersyjnej energii powierzchniowej y,” kopolimeru sa
zblizone do wartosci y,” czystego PAN i prawie dwu-

krotnie mniejsze od y,” niemodyfikowanej zelatyny.
Mozna wiec sadzi¢, Ze na powierzchni widkien z kopo-
limeru znajdujgq si¢ gléwnie laricuchy szczepionego
PAN. Wszystkie badane polimery (zelatyna, PAN, poli-
mer szczepiony) charakteryzujq sie duzg energia od-
dzialywan specyficznych (-AG¥) z acetonitrylem. Nie
mozna zatem wykluczyd, ze grupy cyjanowe akryloni-
trylu podczas kopolimeryzacji szczepionej adsorbuja
sie¢ na centrach aktywnych zelatyny, powodujac jej
ostoniecie przez szczepione laricuchy PAN. Parametry
oddzialywan donorowych i akceptorowych kopolimeru
szczepionego sg do siebie zblizone. Prawdopodobnie
grupy cyjanowe tworza wigzania wodorowe z grupami
funkeyjnymi zelatyny, co prowadzi do zmniejszenia
polamosci kopolimeru w stosunku do niemodyfikowa-
nej zelatyny.

Badania metodg WAXS wykazaly, ze wlékna z czy-
stego PAN i wiékna z kopolimeru szczepionego o stop-
niu szczepienia 150% zawierajg odpowiednio 52,9% i
34,7% obszaréw parakrystalicznych. Zmniejszenie za-
wartosci fazy parakrystalicznej PAN w kopolimerze jest
spowodowane udzialem w nim amorficznej frakcji
zelatyny.

Analiza poréwnawcza dyfraktograméw skladowych
homopolimeréw, kopolimeru szczepionego oraz mie-
szaniny fizycznej zelatyny z PAN wykazala, Ze w kopo-
limerze zanikaja maksima w obszarze kata 26 = 6—14°i
16—25°, a pojawia sie szeroki pik w zakresie kata 20 =
10—35° oraz stabe maksimum odpowiadajace katowi
20 = 25—33°. Przyczyny tych zmian zostang oméwione
w odrebnej publikagji.

LITERATURA

1. Heidemann E., Hein A., Molden R.: Leder 1991, 42,
133.
2. CotJ.: JULCTS Congress, Filadelfia 1989.
3. Bolshakov P. “Spravochnik Kozhevnika”, Mo-
skwa 1986.
4. Lynton R.: JALCA 1982, 6, 301.
5. Trommer B.: Leder 1993, 44, 41.
6. Trommer B.: Leder 1993, 44, 1.
7. Okamura A., Imaz T.: JALCA 1991, 8, 96.
8. Veeger L.: World Leather 1994, 2, 7.
9. Krawiecki Cz.: Przeglgd Skorzany 1997, 52, nr 1, 13.
0. Hankiewicz ]., Krawiecki Cz.: Przeglgd Skdrzany
1997, 52, nr 1, 18.
11. Polskie zgt. pat. 306 855 (1995).
12. Polskie zgl. pat. 312 996 (1996).
13. Mikolajczyk T., Wybdr W., Krawiecki Cz.: Fibres
Text. East. Europe 1996, 4, 61.
14. Bieliriski D., Zaborski M., Slusarski L.: Arch. Nauki
Mat. 1996, 17, nr 4, 307.
15. Park S. J.,, Papirer E., Donnet J. B.: J. Chim. Phys.
1994, 91, 203.
16. Gutmann V.: Pure Appl. Chem. 1979, 51, 2197.
Otrzymano 16 11T 1999 r.



