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Disociacijsko - adsorpcijske znaéilnosti PA 6
vlaken z uporabo titracijskih metod

Razlicni postopki obdelave orientiranib polimerov labko povzroéajo spre-
membe nadmolekulske strukiure in tako spreminjajo nfibovo morfologijo. §
strukturnimi spremembami viaken se spreminjajo tudi povrSinske lastnosti, ki
s0 bistvenega pomena za nfibov adsorpcijski znacaj. Osredotodili smo se na
raziskave disociacijsko-adsorpcijskih znacilnosti strukturno modificiranih tek-
stilnih viaken, ki smo jib opredelili s titracijskimi metodami. Uporaba razlic-
nih titracijskih metod za spremijanje disociacijsko-adsorpcijskib sposobnosti
tekstilnibh viaken v polarnem mediju predstavija novost na podrodju raziskav
viaken. Namen prispevka je ocenitev kolicine znacilnib disociacijskih skupin
na PA G viaknib, strukturno modificiranib z razliénimi postopki visokotempe-
raturne obdelave in z obdelavo v raztopini fenola, v primerjavi z ostalimi fizi-
kalno-kemifskimi lastnostmi viaken (molekulska masa, pokazatelji nadmole-
kulske strukture vlaken, jodovo adsorpcijsko Stevilo ...). Na podlagi rezultatov
smo zeleli ugotoviti ypliv strukturnih modifikacij na disociacijsko-adsorpcijske
znacilnosti viaken in posledicno na njibovo reaktivnost, Spoznanja o §tevilu
in dostoprosti reaktivnib skupin viaken vodijo k razjasnitvi reakcijskega me-
hanizma v procesib predobdelave, obdelave in ostalib proizvodnib procesib,
hkrati pa labko dajejo pomembne informacije o spremembab, ki se dogajajo
pri degradaciji viaken.

Kljuéne besede: strukturna modifikacija PA 6 viaken, reaktivnost viaken,
titracijske melode, adsorpeija

Dissociation/adsorption Character of Structurally Modified Fibres
Determined by Titration Methods

Changes in the fine structure influence the fibre morphology and conse-
quently the surface properiies which define the adsorption character. In this
present work the dissociation/adsorption character and the adsorption capa-
city of structurally modified PA G fibres (bigh temperature and phenol PA G fi-
bres) were studied using the titration method and correlated with other fibre
characteristics (molecular mass, fine structure, fodine number). The use of ti-
tration methods for the characterisation of the fibres dissociation/adsorption
characteristics is a new approach for determining the fibres bebaviour in po-
lar environments. On the basis of our results the influence of the fibres structu-
ral modifications on their dissociation - adsorption properties were determi-
ned and, therefore, their reactivity.

Keywords: structurally modified PA 6 fibres, titration method, dissocia-
tionjadsorption characteristics, fibres reactivity

UDK 677 :494.675'126:543.24

334 TEKSTILEC, 2001, let. 44, §t. 11-12, str. 334-337



L. Fras; doc. dr. K. S.-Kieinschek; dr. S. Strnad, red. prof. dr. V. Ribitsch: Disociacijsko - adsorpcijske znadiinosti PA 6 viaken ...

1.0 UvVeD

Vse vedje potrebe po racionalizaciji, produktivnosti in
ekoloski neoporecnosti narekujejo v tekstilni industriji
razvoj novih materialov in tehnolo8kih postopkov. Raz-
voj novih, izboljdanih materialov in metod pa zahteva
poglobljeno poznavanje lastnosti obstojecih. Ena izmed
pomembnih uporabnih lastnosti tekstilnih vlaken je nji-
hova adsorpcijska sposobnost, ki je v veliki meri odvi-
sna od dostopnosti in narave funkcionalnih skupin v
vlaknu in pogojena s strukturo viaken. Za razumevanje
medsebojnih odnosov — interakeij med dostopnimi
funkcionalnimi skupinami in tekofo fazo je torej po-
trebno podrobno poznavanje fizikalno-kemijskih lastno-
sti vlaken in medija. Z natan¢nim poznavanjem interak-
cijskih mehanizmov je tako mogoée razviti uinkovitejie
pogoje obdelave in s tem povecati izkoristek dodanih
pomeZnih sredstev in kemikalij, ob povedani kakovosti
konénega izdelka 1. v predlozenem delu je poseben
poudarek na preucevanju disociacijsko-adsorpcijskih
znadilnosti razlicno strukturno modificiranih PA 6 vla-
ken. Strukeurne modifikacije so bile izvedene s postopki
visokotemperaturne obdelave ter obdelavo v raztopini
fenola. Spremembe v vsebnosti kristalinih podrodij in
urejenosti ter orientaciji amorfnih podrodij vodijo do
sprememb v dostopnosti funkcionalnih skupin, kar vpli-
va na spremembo reaktivnosti PA 6 viaken.

§ titracijskimi metodami smo razlitno strukturno
modificiranim PA 6 vlaknom doloéili vsebnost znadil-
nih funkcionalnih skupin, ki v vodi ali drugih medijib
disociirajo in vplivajo na potek in vrsto (fizikalne ali
kemijske vezi) vezave komponent (tenzidi, barvila, la-
ki, premazi, itd.) tekode faze.

Z nadtetimi analizami smo Zeleli razjasniti, kako se
zaradi strukturnih sprememb spreminjata vsebnost in
dostopnost funkcionalnih skupin, posledi¢no pa njiho-
va adsorptivnost oziroma reaktiviiost.

2.0 EKSPERIMENTALNC DELO
2.1 Materiali in njihova cbdelava

Pri raziskavi je bila uporabljena monofilamentna PA 6
preja, izdelana po klasi¢nem postopku (nazivna finost:
22 dtex, premer monofilamenta: 52,7 ym). Izhodni
vzorec smo oprali in nato dodatno toplotno obdelali —
temprali po naslednjih postopkih:

- v vakuumu (T = 195 °C, t = 3,5 h) in nato poéa-

sno ohlajanje-normaliziranje,

- v silikonskem olju (T = 210 °C, t = 3 min), hitro

chlajanje v acetonu-kaljenje,

- vzoree, tempran v vakuumu, je bil v nadaljevanju

po posebnem postopku obdelan $e v raztopini fe-
nola (izbolj§anije alfa kristaline oblike) [2],

Oznake ter postopki priprave posameznih vzorcev so
zbrani v preglednici 1, vrednosti za gostoto ter molsko
maso posameznih vzorcev pa se nahajajo v preglednici 2.
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Preglednica 1: Oznake in opis priprave posameznih vzorcev

STD izhodna PA 6 monofilamentna preja

v {zhodni vzorec {navit na valje iz nerjavede Zice),
tempran v vakuurmu (195 + 5 °C, 3,5 ure) in
nato ohfajen v eksikatorju.

S Izhodni vzorec (navit na valje iz nerjavede Zice),
tempran v silikonskem olju (210 £ 5 °C,

3 minute) in nato na hitro ohlajen v acetonu

(3 °C). Po ohladitvi v acetonu smo vzorce nekaj
ur spirali z vodo in jih nato nekaj dni susili v
vakuumskem susilniku pri temperaturi 20 x 3 °C,

V-F Vzorec V (navit na valje iz nerjavede Zice),
obdelan v raztopini fencla (wegnzon = 4 %)

2 dni ter 2 dni spiran s teko¢o vodo. Po obdelavi
je bil vzorec sugen v vakuumu pri 20 °C.

Preglednica 2: Gostota in molska masa vzorcev

lomoll | [l

[glem?]
STD 1,1356 23820 3,3
\ 1,1569 23404 2.4
S 1,1629 24387 2,2
V-F 1,1658 27150 3,3

M,, ~ molska masa (viskozimetricna metoda),
Py~ gostota {metoda s kolono z gradientom gostote po DIN 53479).

Rezultati molskih mas so podani kot srednje vredno-
sti petih paralelnih meritev, kar je razvidno iz podanih
variacijskih koeficientov (CV).

2.2 Analizne metode
2.2,1 Potenciometri¢na titracijska metoda

Za dolotitev vsebnosti disociacijskih skupin PA 6 vla-
ken smo uporabili nevodno potenciometri¢no titracij-
sko tehniko, ki temelji na kislinsko-bazni nevtralizacij-
ski reakciji (acidimetrija in alkalimetrija).

Indikacija ekvivalentne toc¢ke konénih skupin, ki so
Sibke baze ali $ibke kisline, je izredno zahteven pro-
ces. Uporabljajo se nevodna topila, ki imajo slabo izra-
zen kisli ali baziéni znacaj ali pa ga sploh nimajo, kajt
¢im 3ibkejsa kislina oziroma baza je topilo, tem izrazi-
tejsi bo skok potenciala v ekvivalentni to¢ki [3),

Ugotovili smo, da je za dolofanje $ibkih amino in
karboksilnih konénih skupin PA 6 vlaken primerno ne-
vodno topilo benzil alkohol. Za dolodanje vsebnosti
karboksilnih konénih skupin PA 6 vlaken smo kot titra-
cijsko sredstvo uporabili raztopino tetrabutil amonije-
vega hidroksida v isopropanolu, za doloéanje amino
skupin pa raztopino perkloratne kisline v ocetni kisli-
ni. Pri uporabi nevodnih topil je zaradi velike hlapno-
sti potrebno redno nadzorovali njihovo koncentracijo.
Tako smo tetrabutil amonijev hidroksid v isopropanolu
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pred vsako posamezno analizo standardizirali z ben-
zojsko kislino, raztopino perkloratne kisline v ocetni
kislini pa s tris (hidroksimetil) aminoetanom {41,

Na natan¢nost doloditve ekvivalentne totke vpliva tu-
di pravilna izbira in uporaba elekirode. Kombinirano
stekleno elektrodo, nasifeno z raztopino litijevega klo-
rida v etanolu, smo po vsaki posamezni analizi spirali z
vodo, pri emer se obnavlja hidratiziran sloj na povrsi-
ni membrane steklene elektrode. Paziti je potrebno, da
vstopa v titracijski sistem posudena elektroda, kajti pri-
sotnost vode v nevodnih topilih fahko povzroli nepra-
vilni odziv elekirode in s tem titracijsko napako [3 5],

Za vsak posamezni vzorec smo izvedli serijo meritey
(deset paralelk) pri enakih analiznih pogojih. Ustrezno
maso viaken smo prelili z benzil alkoholom in postopo-
ma segrevali. Pri temperaturi 80 °C smo izvedli avtomat-
sko potenciometriéno titracijo vzorcev z ustreznim titra-
cijskim sredstvom. Pri segrevanju benzil alkohola nastane
majhna koli¢ina benzojske kisline, zato je obvezna izved-
ba slepega poskusa pri enakih analiznil pogojih [3-41.

Karakteristi¢ni profil titracije je klasi¢na S titracijska
krivulja in podaja funkcijsko odvisnost potenciala od
volumna dodanega titranta. Reprodukcija E = f (V)
krivulje glede na potencial ni tako dobra kot pri titra-
ciji v vodnih medijih, zato posnamemo celotno poten-
ciometriéno krivuljo za doloéitev ekvivalentne tocke,
ne pa samo del do ekvivalentnega potenciala.

Ekvivalentna to¢ka je bila dolofena avtomatsko z
uporabo nelinearne regresije {5).

Mnozina amonijevih in karboksilnih konénih skupin
PA G vlaken pa je bila dolotena po sledeéi formuli(1){4k:

_ (Veqa - chb) - C

mmol/kg [COOH / NH,] = - (1)

Vega ~ poraba titracijskega sredstva v ravnoteZni tocki
za vzorec [ml]

Vegh — Poraba titracijskega’sredstva v ravnotezni tocki
pri slepem poskusu [ml]

C  ~ dejanska koncentracija titracijskega reagenta
[molA]
m - masa PA 6 vzorca [g]

Uporabljena analizna oprema: titrator Mettler Tolledo
DL 53, kombinirana steklena elektroda DG 113 za ne-
vodne titracije.

2.2.2 Jodovo adsorpcijsko Stevilo

Jodove adsorpcijsko Stevilo je bilo dolo¢eno po me-
todi po Schwertasseku 16].

2.2.3 Stopnja kristalinosti

Stopnja kristalinosti (x;) in vsebnosti posameznih
strukturnih modifikacij (x4, %,) so bile dolotene z rent-
gensko strukturno analizo. Natanénejsi opis metode je
mo¢ najti v literaturi {21,
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3.0 REZULTATI Z RAZPRAVO

Razlitne obdelave PA 6 preje povzrolijo povelanje
gostote vzorcev za priblizno 2 % (najvedje povelanje
pri vzorcu V-F in sicer za 2,6 %). Molske mase se po
obdelavah v vakuumu in silikonskem olju ne spreme-
nijo bistveno, medtem ko se molska masa po obdelavi
v fenolu poveéa (ob upostevanju standardne deviacije)
za 10 % (preglednica 2).

Tak$no povelanje je lahko posledica minimalnega
ostanka fenola v vlaknu, kljub nadzorovanem vodenju
postopka obdelave in temeljitem spiranju z vodo.

V preglednici 3 so zbrani rezultati vsebnosti karbok-
silnih (COOH) in amonijevih (NH3) skupin, v primer-
javi z vrednostmi jodovega adsorpcijskega Stevila (JAS)
in stopnjo kristalinosti (x) ter vsebnostjo posameznih
kristalinih deleZev (x,, x,) za razli¢no strukturno mo-
dificirana PA 6 vlakoa. Rezultati so podani kot srednje
vrednosti desetih paralelnih meritev, zato so v pregled-
nici podani tudi variacijski koeficienti (CV).

Rezultati slepega poskusa:

Veqy - pri dolotanju COOH skupin: 0,2676 ml
Vegn — pri dolotanju NH; skupin: 0 ml

Slika 1 prikazuje primerjavo vrednosti JAS in vsebno-
sti konénih funkcionalnih skupin PA 6 vlaken s spremi-
njanjem stopnje kristalinosti.

40 180
_g 35+ - 160
£
E 404 - 140
5 o - 120
T =
=4 + 100 g’
; 2041 =
@] - B0
< 154 <
[&] - 60
B 10
g - 40
8 * - 20
-
0 T T T T T T T a
0,23 0,41 0,63 0,531
STD v VeF S

Stopnja kristalinosti

—h— JAS-jadovo
adsorpcijsko Stevilo

« - — vsebnost amino skupin

@ ysebnost karboksiinib skupin

Slika 1: Vrednosti JAS in vsebnosti konénih funkcionalnih
skupin s spreminjanjem stopnje kristalinosti PA 6 viaken

Stopnja kristalinosti, doloena s $irokokotno rent-
gensko analizo 12, po termiénih obdelavah naraiéa
(slika 1). Najvecji vpliv na povedanje stopnje kristalino-
sti ima visoka temperatura, saj ima vzorec V (obdelan
pri 195 °C) v primerjavi s STD za 22,4 % vi§jo kristali-
nost, vzorec S (obdelan pri 210 °C) pa kar za 57,6 %.
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Preglednica 3: Rezultati titracijskih metod, rentgenske strukturne analize in dolodanja JAS

STD 32,037 2,12 33,819 1,28 0,337 0,303 0,034 163,5 11,6
v 32,002 3,87 32,135 0,64 0,413 0,404 0,009 135,8 3.4
s 17,976 1,89 28,507 0,42 0,532 0,532 0,000 90,8 11,4
V-F 21,160 2,27 30,05 2,71 0,531 0,531 0,000 121.8 4,5

Pri vidjih temperaturah imajo molekule zadostno giblji-
vost in dovolj energije za rekristalizacijo. Obdelava v fe-
nolu 3¢ dodatno poveda kristaliniénost po termicni ob-
delavi, saj se po obdelavi v fenolu stopnja kristalinosti
poveca iz 0,413 (vzorec V) na 0,531 (V-F). Fenol z na-
brekanjem povecuje gibljivost in uéinkuje podobno
kot visoka temperatura. Molekule imajo zaradi poveda-
ne gibljivosti moznost preurejanja, povratnega gubanja
in rekristalizacije. Porast stopnje kristalinosti se tako
po termiéni, kot tudi po ohdelavi v raztopini fenola,
dogaja predvsem na racun porasta deleZa stabilnejie
a-kristaline oblike.

Adsorpcija joda se zniZuje s povefanjem stopnje kri-
stalinosti in nara$fanjem vsebnosti stabilnej$e ¢-modi-
fikacije. Po obdelavi v vakuumu (V) se adsorpcija joda
zmanjia za 17 %, po obdelavi v fenolu pa 3¢ dodatno
za 8,2 %. Najnizjo adsorpcijo joda belezima pri vzor-
cu, tempranem v olju (S), ki ima JAS kar za 44 % nigji
od STD. § povefanjem urejenosti strukture se zmanj-
suje kolitina dostopnih konénih skupin, na katere bi
se lahko vezal jodidni ion.

Vsebnost COOH in NHjz skupin PA 6 vvlaken se
zmanj¥uje v istem zaporedju, kot pada JAS. ZniZanje
vsebnosti COOH skupin je izrazitejSe kot pa zniZanje
vsebnosti NHy skupin. Po obdelavi tempranega vzorca
v fenolu pade vsebnost COOH za ca. 34 %. NajniZjo
vrednost ima vzorec tempran v olju (S), ki se mu vseb-
nost COOH skupin zniZa $e za dodatnih 10 %. Padec
vsebnosti NHz skupin je obCutno manjsi v primerjavi z
znizanjem vsebnosti COOH skupin, vendar $e vedno
zaznaven. NajniZjo vsebnost NHj skupin ima prav tako
vzorec, tempran v olju (8).

S termifno obdelavo v silikonskem olju in obdelavo
v raztopini fenola se poveduje stopnja kristalinosti za-
radi rekristalizacije. Prosti konci verig in ohlapne gube
v amorfnih predelih se vkljudujejo v kristalite, hkrati
pa se zaradi obdelave v napetem stanju vezne moleku-
le priblizajo druga drugi in je verjetnost tvorbe H-vezi
vedja. Pri obeh omenjenih obdelavah se zaradi opisa-
nih procesov koli¢ina stabilne gostejSe a-kristaline ob-
like moéno poveda; oba vzorca ne vsebujeta ved y-kri-
staline oblike. Posledi¢no se zmanj$a $tevilo prostih
veznih mest, med drugim tudi $tevilo COOH in NH;
skupin, kar potrjujejo tudi rezultati JAS.
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4.0 ZAKLJUGEK

V predstavljenem delu smo Zeleli ugotoviti odvisnost
med strukturnimi modifikacijami PA 6 vlaken in njiho-
vo reaktivhostjo. Ker je vsebnost funkcionalnih skupin
merilo reaktivnosti viaken, smo s potenciometriéno ti-
tracijsko tehniko dolodali vsebnost konénih amino in
karboksilnih skupin v primerjavi z delelem kristalino-
sti in jodovim adsorpcijskim Stevilom.

S povedanjem stopnje kristalinosti in vsebnosti sta-
bilnejde ter gostejie a-kristaline oblike se vsebnost do-
stopnih karboksilnih in amino skupin zmanj$a. Stevilo
elektropozitivnih skupin (NH;* in HY) se zaradi rekri-
stalizacije in vkljuevanja makromolekul v kristalite
zmanjiuje, kar potrjuje tudi zmanjSanje jodovega ad-
sorpcijskega Stevila, saj se jodidni ion veZe na dostop-
ne elektropozitivae skupine oz. atome makromolekul.

Rezultate, ki smo jih dobili s titracijskimi metodami,
smo torej potrdili s metodo dolocanja JAS 6], Na osno-
vi teh rezultatov lahko trdimo, da se s povetanjem de-
leza kristalinosti reaktivnost PA 6 vlaken zmanjsa.

Titracijske metode so primerno orodje za dolodanje
disociacijsko-adsorpcijskega znataja oz. reaktivnosti
tekstilnih vlaken.
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