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Wp³yw grzania strefowego na strukturê w³ókien PET
i dynamikê procesu przêdzenia ze stanu stopionego

Cz. I. KRYSTALICZNOŒÆ I ORIENTACJA MOLEKULARNA

EFFECTS OF ZONE HEATING ON PET FIBERS STRUCTURES AND DY-
NAMICS OF MELT SPINNING PROCESS. PART I. CRYSTALLINITY AND
MOLECULAR ORIENTATION
Summary — Effects of heating chamber temperature (TK) and take-up speed
(VL) on crystallinity degree (XV), optical birefringence (∆n), crystalline orien-
tation (fc), and amorphous orientation (fa) of PET fibers obtained in melt spin-
ning with zone heating were investigated. Zone heating has been provided by
thermostatic chamber with hot air in the temperature range 100—210 oC.
Take-up speed of fibers varied dependently on the type of spinning: conven-
tional or high speed one (>4000 m/min). Crystallinity degree has been deter-
mined from density measured using gradient column, crystalline orientation
factor was determined from WAXS diffraction patterns while amorphous
orientation factor was determined on the basis of birefringence measurements
as well as of crystalline orientation factor and crystallinity degree. Measure-
ments have been carried out for small and big VL values, 2600 or 4800 m/min
respectively, at low (135 oC) or high (195 oC) chamber temperature. Lower TK

value is in the middle of the range between glass transition temperature (Tg)
and the temperature of maximal crystallization rate (Tmax). It has been found
PET fibers showing high XV value can be obtained using conventional VL

speed at temp. TK >135 oC (Figs. 1 and 2) while in case of high speed spinning
XV increase requires high TK temperature close to Tmax ≈ 190 oC (Fig. 2).
Molecular orientation is characterized by high values of crystalline orienta-
tion factor fc ≈ 0.9, independently on spinning conditions. It proves the con-
stant critical level of fa orientation needed to oriented crystallization occur-
ring. High amorphous orientation of the fibers is obtained during melt spin-
ning with online crystallization induced in technological line (Fig. 1, 8). Zone
heating is a factor inducing the crystallization in case of low take-up speeds
while at high speed spinning high value of fa is this factor. Amorphous orien-
tation is higher for low TK (Fig. 7). High TK leads to decrease in fa value
because of relaxation. The fibers showing the highest values of birefringence
were obtained at high chamber temperature (Fig. 6).
Key words: melt spinning, PET, zone heating, chamber temperature, take-up
speed, amorphous orientation, crystalline orientation, oriented crystal-
lization.

ZNACZENIE I MO¯LIWOŒCI KSZTA£TOWANIA
STRUKTURY W PROCESIE PRZÊDZENIA W£ÓKIEN PET

Przêdzenie w³ókien ze stopionego polimeru jest naj-
prostsz¹ z technologicznego punktu widzenia i najbar-

dziej korzystn¹ pod wzglêdem ekonomicznym metod¹
produkcji w³ókien sztucznych, w której nie wystêpuj¹
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z³o¿one reakcje chemiczne oraz kosztowne i uci¹¿liwe
dla œrodowiska procesy wymiany masy [1, 2]. Dlatego
te¿ badania zale¿noœci pomiêdzy warunkami przêdze-
nia a kszta³tuj¹c¹ siê struktur¹ koncentruj¹ siê g³ównie
na tej metodzie.

W ci¹gu wielu lat w³ókna syntetyczne produkowano
w procesach dwuetapowych, polegaj¹cych na przêdze-
niu z cieczy polimerowej, a nastêpnie rozci¹ganiu suro-
wych w³ókien w podwy¿szonej temperaturze w celu na-
dania im odpowiedniej orientacji molekularnej i krysta-
licznoœci. W ostatnich latach nast¹pi³a istotna zmiana
w charakterze prowadzonych prac badawczych oraz
projektowaniu procesów technologicznych ze wzglêdu
na rosn¹ce zainteresowanie materia³ami tekstylnymi
o zaletach w³ókien naturalnych, o wiêkszym komforcie
u¿ytkowania i lekkoœci. Zapotrzebowanie na w³ókna
wysokiej jakoœci, otrzymywane niewielkim kosztem, do-
prowadzi³o do rozwoju technologii jednoetapowych,
daj¹cych rezultaty porównywalne z tradycyjnymi tech-
nologiami dwuetapowymi. Zatem, w krêgu zaintereso-
wañ badaczy znalaz³y siê procesy charakteryzuj¹ce siê
du¿¹ prêdkoœci¹ odbioru [3, 4] oraz modyfikacje procesu
dziêki wprowadzeniu grzania strefowego [5—11].

Najszersze zastosowanie w produkcji w³ókien synte-
tycznych ma poli(tereftalan etylenu) (PET), charaktery-
zuj¹cy siê zrównowa¿onym zespo³em korzystnych
w³aœciwoœci zarówno fizycznych, jak i chemicznych, ³at-
wiejszym kontrolowaniem procesu technologicznego
oraz mniejszymi kosztami produkcji. Zainteresowanie
laboratoriów badawczych formowaniem w³ókien z tego
polimeru wynika z du¿ej czu³oœci kszta³towania siê jego
struktury na warunki dynamiczne i termiczne procesu.

W³aœciwoœci fizyczne, mechaniczne, a tak¿e u¿ytko-
we w³ókien s¹ uzale¿nione od krystalicznoœci i orientacji
molekularnej [1, 3, 12—20]. Zebrane w pracy [20] obszer-
ne dane pochodz¹ce z ró¿nych publikacji i patentów
wskazuj¹, ¿e zasadnicze znaczenie decyduj¹ce o du¿ych
wartoœciach modu³u sprê¿ystoœci i wytrzyma³oœci me-
chanicznej ma orientacja czêœci amorficznej w³ókna, tzw.
orientacja amorficzna.

Surowe w³ókna PET otrzymywane tradycyjnie z
konwencjonalnymi, ma³ymi szybkoœciami przêdzenia,
bez grzania strefowego, s¹ amorficzne. Orientacja mole-
kularna takich w³ókien jest niewielka, mimo ¿e wykazu-
je wzrost ze zwiêkszaniem prêdkoœci odbioru [1,
21—23]. Proces technologiczny wymaga wiêc dodatko-
wego rozci¹gania i wygrzewania w³ókien, aby nadaæ im
krystalicznoœæ oraz wiêksz¹ orientacjê amorficzn¹.

Procesowi przêdzenia w³ókien PET mo¿e jednak to-
warzyszyæ krystalizacja stopionego polimeru induko-
wana naprê¿eniem rozci¹gaj¹cym (krystalizacja oriento-
wana), wywo³ana zastosowaniem du¿ej prêdkoœci od-
bioru, kszta³towaniem odpowiedniego profilu tempera-
tury wzd³u¿ osi formowania, b¹dŸ te¿ po³¹czeniem obu
tych czynników. Stosowanie szybkiego przêdzenia bez
grzania strefowego nie prowadzi jednak do orientacji
amorficznej tak du¿ej, jak w procesie dwuetapowym.

W przypadku szybkiego przêdzenia, po osi¹gniêciu
maksimum orientacji amorficznej, obserwuje siê jej spa-
dek z dalszym zwiêkszaniem prêdkoœci odbioru [22, 23].

Tak wiêc idealny, ekonomiczny proces formowania
w³ókien powinien byæ jednoetapowy, prosty, a w jego
wyniku powinny powstawaæ w³ókna krystaliczne o du-
¿ej orientacji amorficznej. Zatem, kszta³towanie krysta-
licznoœci i orientacji molekularnej metod¹ modyfikacji
osiowego profilu temperatury (grzanie strefowe) z za-
stosowaniem ró¿nych prêdkoœci odbioru stanowi wa¿-
ny kierunek badañ laboratoryjnych i technologicznych.
Rozwój techniki komputerowej otworzy³ w ostatnich la-
tach nowe mo¿liwoœci badania takich procesów metoda-
mi modelowania matematycznego i symulacji kompute-
rowej [1, 10, 11, 24—26].

Modyfikacj¹ osiowego profilu temperatury w proce-
sie przêdzenia zajmowa³y siê ju¿ wczeœniej firmy Inven-
ta, Toray i Celanese [27—29]; w firmach tych opracowano
jednoetapowy proces otrzymywania krystalicznych w³ó-
kien PET z prêdkoœci¹ odbioru znacznie mniejsz¹ od
prêdkoœci w procesach szybkiego przêdzenia. W meto-
dzie takiej polimer, bezpoœrednio po wyp³yniêciu z otwo-
rów filiery jest kierowany do komory grzejnej wype³nio-
nej gor¹cym powietrzem o temperaturze o 10—80 deg
ni¿szej od temperatury topnienia, a krystaliczne w³ókno
jest odbierane z prêdkoœci¹ 1300—2600 m/min [27], czyli
znacznie poni¿ej zakresu szybkiego przêdzenia.

Zastosowanie komory grzejnej w procesach przêdze-
nia by³o tak¿e przedmiotem badañ prowadzonych przez
Cuculo i in. [6, 7]. W badanym procesie strumieñ poli-
meru, po sch³odzeniu poprzecznym nadmuchem po-
wietrza, kierowano do komory z gor¹cym powietrzem.
Badano strukturê tak otrzymywanych w³ókien w odnie-
sieniu do ró¿nej temperatury komory, w zakresie 10—90
deg powy¿ej temperatury zeszklenia (Tg) polimeru. Au-
torzy stwierdzili, ¿e grzanie strefowe prowadzi w bada-
nym zakresie prêdkoœci odbioru 3000—5000 m/min do
krystalicznoœci, b¹dŸ znacznego jej wzrostu, oraz do du-
¿ej dwój³omnoœci odbieranych w³ókien. Zaobserwowa-
no wzrost czynnika orientacji amorficznej (fa) osi¹gaj¹ce-
go wartoœæ 0,5, która w przypadku w³ókien otrzymywa-
nych w procesie bez grzania wynosi³a zaledwie 0,2—0,3.
Ponadto wzrostowi orientacji molekularnej i krystalicz-
noœci towarzyszy³a znaczna poprawa w³aœciwoœci me-
chanicznych. Gdy proces prowadzono z prêdkoœci¹ od-
bioru 4000 m/min i przy u¿yciu komory o temp. 140 oC,
to uzyskiwano ok. 50-proc. wzrost pocz¹tkowego modu-
³u sprê¿ystoœci w³ókien. Towarzyszy³ temu równie¿
wzrost naprê¿enia zrywaj¹cego oraz spadek wyd³u¿e-
nia przy zerwaniu.

Jednak¿e w pracy [7] nie przeanalizowano wp³ywu
temperatury strefy grzania w odniesieniu do ró¿nych
prêdkoœci odbioru na krystalicznoœæ oraz orientacjê mo-
lekularn¹, amorficzn¹ i krystaliczn¹. Charakterystyki ta-
kie pozwoli³yby na wyjaœnienie roli grzania strefowego
w procesach z ró¿n¹ prêdkoœci¹ odbioru przêdzenia za-
równo konwencjonalnego, jak szybkiego.
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Znane s¹ te¿ inne modyfikacje procesu przêdzenia
z fazy stopionej PET, polegaj¹ce na stosowaniu k¹pieli
hydrodynamicznej z ciecz¹ o temperaturze przekracza-
j¹cej Tg o 75—150 oC oraz po³¹czenia k¹pieli z powietrz-
n¹ komor¹ grzejn¹ [30, 31]. Metodami tymi równie¿
uzyskuje siê du¿¹ orientacjê molekularn¹ i krystalicz-
noœæ w³ókien w procesach jednoetapowych.

Wystêpowanie silnego wp³ywu szybkoœci deformacji
i temperatury na charakterystykê reologiczn¹ PET w
warunkach procesów orientacji molekularnej i krystali-
zacji orientowanej potwierdzi³y badania prowadzone w
szerokim zakresie szybkoœci deformacji orientuj¹cej [32].
Stwierdzono, ¿e w temperaturze wy¿szej od Tg polime-
ru wzrost szybkoœci deformacji silnie wp³ywa na orien-
tacjê molekularn¹ i zwiêkszenie szybkoœci krystalizacji
oraz, ¿e wp³yw ten zale¿y w istotny sposób od tempera-
tury procesu.

CEL I ZAKRES PRACY

W procesach przêdzenia z zastosowaniem grzania
strefowego wystêpuje dodatkowy zakres temperatury
krystalizacji, w którym obserwuje siê przyspieszenie
krystalizacji w warunkach zwiêkszonego naprê¿enia
rozci¹gaj¹cego. Grzanie strefowe modyfikuje osiowy
profil temperatury i wywo³ane tym zmiany kinetyki
oraz zakresu krystalizacji na osi formowania. Krystaliza-
cja z kolei znacznie zwiêkszaj¹c lokaln¹ lepkoœæ polime-
ru wp³ywa na dynamikê procesu, tj. na profile naprê¿e-
nia rozci¹gaj¹cego i prêdkoœci. Zamierzone kszta³towa-
nie struktury w tak z³o¿onych warunkach, gdzie dyna-
mika procesu silnie zale¿y od warunków termicznych
i kinematycznych poprzez krystalizacjê orientowan¹
i uzale¿nion¹ od niej lepkoœæ polimeru, wymaga prowa-
dzenia badañ — zarówno doœwiadczalnych, jak i meto-
dami symulacji komputerowej — w odpowiednio szero-
kim zakresie temperatury i prêdkoœci odbioru.

Dane literaturowe dotycz¹ce tego zagadnienia s¹
fragmentaryczne i nie wystarczaj¹ do okreœlenia
wp³ywu grzania strefowego na kszta³towanie siê
orientacji molekularnej i krystalicznoœci w tak z³o¿o-
nym procesie w przypadku ró¿nych szybkoœci formo-
wania. Przeprowadzenie badañ w odpowiednio szero-
kim zakresie temperatury grzania i prêdkoœci odbioru
pozwoli na okreœlenie wp³ywu ró¿nych parametrów
formowania na orientacjê molekularn¹ oraz stopieñ
krystalicznoœci. Brak jest tak¿e danych opisuj¹cych
znaczenie grzania strefowego na dynamikê procesu.
Systematyczna ocena wp³ywu termicznej modyfikacji
procesu na kszta³towanie siê struktury i na dynamikê
ma du¿e znaczenie w projektowaniu i optymalizacji
przemys³owych procesów formowania w³ókien, a tak-
¿e ich modelowania.

Badania podjête w tej pracy dotycz¹ efektów grzania
strefowego w przêdzeniu ze stopionego PET z zastoso-
waniem komory grzejnej z gor¹cym powietrzem o ró¿-
nej temperaturze w obszarze >Tg, w szerokim zakresie

szybkoœci przêdzenia (od ma³ych prêdkoœci odbioru do
typowych prêdkoœci procesów szybkiego przêdzenia).
Znaczenie podjêtych badañ wi¹¿e siê z mo¿liwoœci¹
otrzymywania w procesie jednoetapowym w³ókien
krystalicznych o du¿ej orientacji amorficznej.

W opisanej w niniejszym artykule czêœci pracy podjê-
liœmy badania zmian krystalicznoœci oraz orientacji
amorficznej i krystalicznej odbieranych w³ókien.

Dynamika procesu oraz zagadnienia dotycz¹ce
kszta³towania siê osiowych profili temperatury, naprê-
¿enia, orientacji molekularnej, krystalicznoœci i prêd-
koœci polimeru przeanalizowaliœmy metod¹ modelowa-
nia komputerowego w drugiej czêœci pracy [33].

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Przedmiotem badañ by³y w³ókna z handlowego PET
o ograniczonej liczbie lepkoœciowej [η] = 0,63 dl/g.
Wszystkie przeznaczone do dalszych badañ w³ókna
maj¹ gramaturê 167 dtex/72, a titr pojedynczego w³ókna
wynosi 2,32 dtex.

W³ókna podzielono na dwie grupy. Pierwsza z nich
pos³u¿y³a do okreœlenia wp³ywu temperatury komory
(TK) w dwóch wariantach: z prêdkoœci¹ odbioru 2600
m/min — zakres konwencjonalny oraz z prêdkoœci¹
4800 m/min — zakres szybkiego przêdzenia. W pierw-
szym wariancie stosowano TK w przedziale 100— 210
oC, a w drugim — 135—210 oC.

W³ókna z drugiej grupy wykorzystano do oceny
wp³ywu prêdkoœci odbioru w zale¿noœci od temperatu-
ry komory. Równie¿ i tu badania prowadzono w dwóch
wariantach, mianowicie: TK = 135 oC (ok. 70 deg. >Tg) —
2600—4800 m/min) i TK = 195 oC (bliskiej temperaturze
maksymalnej szybkoœci krystalizacji polimeru, Tmax ≈
190 oC [1]) — 2600—5500 m/min.

Otrzymywanie w³ókien

W³ókna by³y wyprodukowane przez firmê Miroglio
w Saluzzo (W³ochy) z zastosowaniem komory wype³-
nionej gor¹cym powietrzem o temperaturze kontrolo-
wanej z dok³adnoœci¹ do jednego stopnia.

W³ókna otrzymywano z ró¿n¹ prêdkoœci¹ odbioru
w zakresie 2600—5500 m/min, w ró¿nej temperaturze
powietrza w komorze, w zakresie 100—210 oC, tj. po-
wy¿ej temperatury zeszklenia (Tg ≈ 67 oC) i poni¿ej (o
ok. 70 oC) termodynamicznej temperatury topnienia
kryszta³ów polimeru ( ≈ 284 oC). Jak ju¿ wspomniano,
zakres stosowanych prêdkoœci odbioru obejmuje proce-
sy z prêdkoœciami konwencjonalnymi (<4000 m/min)
oraz szybkie przêdzenie.

W zakresie konwencjonalnym w³ókna formowano
z prêdkoœci¹ 2600, 3100 i 3700 m/min, a w zakresie
szybkiego przêdzenia z prêdkoœci¹ 4500, 4800, 5000 i
5500 m/min.

Tm
0
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Metodyka badañ

Gêstoœæ w³ókien i stopieñ krystalicznoœci

Stopieñ krystalicznoœci w³ókien wyznaczano metod¹
gêstoœciow¹ przy u¿yciu kolumny gradientowej wype³-
nionej mieszanin¹ n-heptanu i CCl4; gradient gêstoœci
w liniowej czêœci kolumny wynosi³ 1,4 •10-4 g/cm3. Za-
stosowana mieszanina nie wywo³uje zmian w struktu-
rze w³ókien ani nie oddzia³ywuje z ich powierzchni¹.
Kolumnê kalibrowano zestawem p³ywaków szklanych
odpowiednich do zakresu gêstoœci w³ókien. Próbki w³ó-
kien przed zanurzeniem w kolumnie poddawano odga-
zowaniu w ci¹gu 30 minut za pomoc¹ pompy pró¿nio-
wej, po czym zalewano je mieszanin¹ cieczy o sk³adzie
takim jak w górnej czêœci kolumny, a nastêpnie przeno-
szono do kolumny. Pomiary gêstoœci wykonywano w
odniesieniu do 10 próbek ka¿dego w³ókna i wyznacza-
no jego gêstoœæ œredni¹.

Gêstoœæ polimeru okreœlano na podstawie œredniej
gêstoœci poszczególnych w³ókien, po skorygowaniu na
zawartoœæ pigmentu tytanowego. Objêtoœciowy stopieñ
krystalicznoœci (XV) wyznaczano z gêstoœci skorygowa-
nej polimeru (ρ) stosuj¹c równanie:

(1)

gdzie: ρa — gêstoœæ polimeru amorficznego = 1,335 g/cm3;
ρc — gêstoœæ fazy krystalicznej = 1,455 g/cm3 [34].

Orientacja krystaliczna

Orientacjê molekularn¹ w fazie krystalicznej okreœla
rentgenowski czynnik orientacji osi c kryszta³ów (fc).
Szeroko stosowana metoda wyznaczania fc opiera siê na
analizie obrazów szerokok¹towej dyfrakcji rentgenow-
skiej (WAXS). Czynnik orientacji krystalicznej we w³ók-
nie wyznaczano na podstawie definicji Hermansa
[35—37], mianowicie:

(2)

gdzie: ϑ — k¹t pomiêdzy osi¹ c kryszta³u i osi¹ w³ókna; < >
— uœrednienie wartoœci po rozk³adzie orientacji osi c.

Rentgenogramy WAXS badanych w³ókien PET wy-
kazuj¹ silne refleksy dyfrakcyjne pochodz¹ce od p³asz-
czyzn sieciowych (100), (110) i (010) nale¿¹cych do pasa
krystalograficznego osi c. W doœwiadczalnej procedurze
wyznaczania fc wykorzystuje siê metodê Wilchinsky‘ego
[38], która polega na wyznaczaniu wartoœci œrednich
<cos2ϑ>hk0 okreœlaj¹cych orientacjê p³aszczyzn siecio-
wych (100), (110) i (010). Wartoœci <cos2ϑ>hk0 obliczano
z analizy azymutalnych rozk³adów intensywnoœci tych
linii (patrz Apendyks) [39].

Obrazy dyfrakcyjne WAXS otrzymano przy u¿yciu
lampy rentgenowskiej z anod¹ miedzian¹, z lini¹ CuKα
promieniowania o d³ugoœci fali λ = 1,5418 Å wyodrêb-
nion¹ za pomoc¹ filtra niklowego. Wi¹zka promienio-
wania, która pada³a na próbkê w³ókien równoleg³ych

prostopadle do ich osi kolimowano kapilar¹ szklan¹
œrednicy 0,8 mm i d³ugoœci 10 cm. Otrzymane dyfrakto-
gramy wykazuj¹ silne refleksy krystaliczne, w kszta³cie
koncentrycznych ³uków, z azymutalnym rozk³adem in-
tensywnoœci wskazuj¹cym na wysoki stopieñ orientacji
kryszta³ów.

Rejestracjê obrazów WAXS prowadzono za pomoc¹
dwuwymiarowego, pozycyjnie czu³ego detektora pro-
mieniowania IPD-40 brytyjskiej firmy Photek Ltd.,
umieszczonego w odleg³oœci 5 cm od badanej próbki
w³ókien, w p³aszczyŸnie prostopad³ej do osi wi¹zki pro-
mieniowania. Detektor charakteryzuje siê rozdzielczoœ-
ci¹ powierzchniow¹ 512×512 pikseli i pozwala na rów-
noczesn¹ rejestracjê dwuwymiarowego obrazu dyfrak-
cyjnego, pod warunkiem, ¿e ca³kowita intensywnoœæ
promieniowania padaj¹cego na powierzchniê detektora
nie przekracza 2,5 •105 fotonów/s. Odpowiednio do
tych ograniczeñ dobierano czas ekspozycji, który
w przypadku badanych próbek, w zale¿noœci od stopnia
krystalicznoœci, wynosi³ od 8 do 10 min w warunkach
napiêcia anodowego 34 kV i natê¿enia pr¹du 10 mA.

Przyjête czasy ekspozycji zapewnia³y rejestracjê ob-
razu z rozk³adem impulsów proporcjonalnym do natê-
¿enia promieniowania padaj¹cego w danej chwili na po-
szczególne komórki detektora. Umo¿liwia³o to okreœle-
nie czynników orientacji p³aszczyzn sieciowych na pod-
stawie rejestrowanego przez detektor powierzchniowe-
go rozk³adu liczby impulsów [40] w tak dobranym za-
kresie czasu ekspozycji.

Azymutalne rozk³ady intensywnoœci linii dyfrakcyj-
nych [Ihk0(α)] poszczególnych p³aszczyzn sieciowych
(010), (110), (100) wyznaczano z analizy zliczeñ detekto-
ra w funkcji k¹ta ugiêcia (2θ), w odniesieniu do ustalo-
nych k¹tów azymutalnych α. K¹t α mierzono od po³ud-
nika rentgenogramu i wybierano co 1 stopieñ w zakresie
od 90—100o (od równika rentgenogramu), a nastêpnie
co 2 stopnie a¿ do zaniku refleksów.

Identyfikacja równikowych linii dyfrakcyjnych na
rentgenogramach pozwoli³a na przypisanie impulsom
rejestrowanym w poszczególnych komórkach detekto-
ra odpowiednich wartoœci k¹tów 2θ [40, 41]. Rozk³ady
intensywnoœci linii dyfrakcyjnych oraz amorficznego
halo w funkcji k¹ta ugiêcia wyodrêbniano w odniesie-
niu do poszczególnych k¹tów azymutalnych metod¹
optymalizacji, zak³adaj¹c wystêpowanie profili gaus-
sowskich.

Profile azymutalne badanych linii odzwierciedlaj¹
rozk³ad orientacji p³aszczyzn sieciowych i mog¹ byæ
u¿yte do wyznaczenia czynnika orientacji krystalicznej
w³ókien PET [42], co zastosowano w tej pracy. Profile
azymutalne okreœlono na podstawie maksimum inten-
sywnoœci wyodrêbnionych linii dyfrakcyjnych odnosz¹-
cych siê do poszczególnych k¹tów azymutalnych α.

Dwój³omnoœæ

Dwój³omnoœæ optyczna (∆n = n|| — n⊥) okreœla ró¿ni-
cê wspó³czynników za³amania œwiat³a odpowiednio po-
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miêdzy promieniem o kierunku drgañ wektora elek-
trycznego równoleg³ym (n||) i prostopad³ym (n⊥) do osi
w³ókna. Wartoœæ ∆n opisuje anizotropiê w³ókna i cha-
rakteryzuje ca³kowit¹ orientacjê ³añcuchów w obszarach
amorficznych i krystalicznych. Pomiary dwój³omnoœci
dostarczaj¹ wskazówek dotycz¹cych w³aœciwoœci w³ó-
kien, takich jak wytrzyma³oœæ na zerwanie, modu³ sprê-
¿ystoœci, odpornoœæ na czynniki zewnêtrzne.

Dwój³omnoœæ w³ókien wyznaczano metod¹ bezpo-
œredniego pomiaru ró¿nicy wspó³czynników za³amania
œwiat³a za pomoc¹ mikroskopu optycznego MB30 pro-
dukcji PZO, z przystawk¹ polaryzacyjno-interferencyj-
n¹ MPI 5 i pryzmatem dwój³omnym Wollastona. W³ók-
na umieszczano w immersji z olejku cedrowego o
wspó³czynniku za³amania n = 1,515. Zastosowano meto-
dê pomiaru odchylenia pr¹¿ków interferencyjnych
w nierozdwojonym obrazie w³ókna w polu pr¹¿kowym
mikroskopu [43]. Dwój³omnoœæ wyznaczano jako war-
toœæ œredni¹ pomiaru ∆n dziesiêciu próbek ka¿dego
w³ókna. Przyjêta metoda daje mniejszy b³¹d, ni¿ metoda
wyznaczania ∆n na podstawie wartoœci œredniej odchy-
lenia pr¹¿ka i œredniej gruboœci w³ókna.

Orientacja amorficzna

Czynnik orientacji fazy amorficznej badanych w³ó-
kien (fa) okreœlano na podstawie pomiarów ∆n, XV i fc
stosuj¹c wzór Steina [44]:

∆n = XV∆cfc + (1 - XV)∆afa (3)

gdzie: ∆c — dwój³omnoœæ w³asna kryszta³u, ∆a — dwój³om-
noœæ graniczna idealnie zorientowanej fazy amorficznej.

W przypadku PET przyjêto ∆c = 0,220, ∆a = 0,275 [45].
Równanie (3) jest powszechnie stosowane do wyznacza-
nia czynnika orientacji amorficznej w polimerach, mimo
¿e nie uwzglêdnia efektów kszta³tu.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Gêstoœæ w³ókien i stopieñ krystalicznoœci

Badania gêstoœci w³ókien ujawniaj¹ silny wp³yw
grzania strefowego na stopieñ krystalicznoœci, zró¿nico-
wany w zale¿noœci od prêdkoœci odbioru w³ókna i tem-
peratury komory. Przedstawione na rys. 1 zale¿noœci
wskazuj¹, ¿e w³ókna krystaliczne PET w przypadku za-
stosowania ma³ych prêdkoœci odbioru (krzywa 1) (za-
kres konwencjonalny), otrzymuje siê w wyniku grzania
strefowego o wysokiej temperaturze, a gdy TK = 100 oC
i szybkoœæ odbioru jest najmniejsza (2600 m/min), to
w³ókna s¹ amorficzne, czyli tak jak w procesie tradycyj-
nym z ma³ymi i œrednimi szybkoœciami, bez grzania
strefowego. U¿ycie komory o TK = 135 oC i prêdkoœci
odbioru w³ókien 2600 m/min powoduje krystalizacjê
polimeru, tak jak ma to miejsce w procesach szybkiego
przêdzenia, jednak¿e w warunkach znacznie mniejszej
prêdkoœci odbioru.

W przypadku prêdkoœci odbioru 4800 m/min (krzy-
wa 2) w³ókna s¹ krystaliczne w ca³ym zakresie TK

(135—210 oC). Brak danych dotycz¹cych w³ókien przê-
dzionych z t¹ szybkoœci¹ w temp. 100 oC wynika z ogra-
niczenia prêdkoœci odbioru w razie niskiej temperatury
komory. Modelowanie komputerowe przewiduje
wprawdzie odbiór w³ókien w tej temperaturze, ale
w warunkach mniejszej prêdkoœci odbioru [33].

Stopieñ krystalicznoœci w³ókien wzrasta niemal mo-
notonicznie ze wzrostem TK w przypadku obu prêdkoœ-
ci odbioru, z tendencj¹ do nasycenia w obszarze najwy¿-
szych wartoœci TK w pobli¿u temperatury odpowiadaj¹-
cej maksymalnej szybkoœci krystalizacji (Tmax). W³ókna
formowane z prêdkoœci¹ 4800 m/min wykazuj¹ wartoœ-
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Rys. 1. Zale¿noœæ stopnia krystalicznoœci (XV) w³ókien PET
od temperatury komory (TK) w przypadku prêdkoœci odbioru
2600 m/min (krzywa 1) i 4800 m/min (krzywa 2)
Fig. 1. Dependence of PET fibers crystallinity degree (XV) on
chamber temperature (TK) for take-up speed 2600 m/min
(curve 1) or 4800 m/min (curve 2)

Rys. 2. Zale¿noœæ stopnia krystalicznoœci (XV) w³ókien PET
od prêdkoœci odbioru (VL) w przypadku temperatury komory
(TK) 135 oC (krzywa 1) i 195 oC (krzywa 2); 3 — w³ókna
przêdzione bez komory grzejnej [22]
Fig. 2. Dependence of PET fibers crystallinity degree (XV) on
take-up speed (VL) at chamber temperature (TK) 135 oC (curve
1) or 195 oC (curve 2); 3 — spinning of fibers without heating
chamber [22]
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ci XV nieco wiêksze ni¿ w przypadku prêdkoœci 2600
m/min w zakresie mniejszych wartoœci TK. Wynika to z
szybszej krystalizacji orientowanej, gdy stosuje siê szyb-
kie przêdzenie. Najwiêksze wartoœci XV (wynosz¹ce ok.
35 %) uzyskuje siê w obszarze najwy¿szych wartoœci TK.

Rysunek 2 ilustruje zale¿noœæ XV = f(VL) w przypad-
ku TK = 135 oC (krzywa 1) lub 195 oC (krzywa 2). Ni¿sza
wartoœæ TK le¿y w po³owie zakresu pomiêdzy Tg a Tmax,
wy¿sza zaœ jest bliska Tmax. W odniesieniu do obu war-
toœci TK w³ókna s¹ krystaliczne w ca³ym zakresie zasto-
sowanych prêdkoœci odbioru.

Krystalicznoœæ w³ókien otrzymywanych w przypad-
ku TK = 195 oC wynosi ok. 30 % i, praktycznie bior¹c, nie
zale¿y od prêdkoœci odbioru ze wzglêdu na szybk¹ krys-
talizacjê w ca³ym zakresie prêdkoœci formowania. Pro-
wadzi to do krystalicznoœci na poziomie „nasycenia”
niezale¿nie od czasu trwania procesu.

Natomiast jeœli TK = 135 oC, to XV zale¿y od prêdkoœ-
ci odbioru, z minimum w zakresie VL 3000—4000
m/min. Minimum to mo¿e wynikaæ ze skracania czasu
krystalizacji ze wzrostem prêdkoœci odbioru, kompenso-
wanego silnym przyspieszeniem krystalizacji oriento-
wanej w zakresie wiêkszych prêdkoœci odbioru. W za-
kresie szybkiego przêdzenia XV wzrasta z prêdkoœci¹
odbioru i jest porównywalny ze stopniem krystalicznoœ-
ci w procesach bez stosowania komory (krzywa 3).

W przypadku przêdzenia bez komory grzejnej, suro-
we w³ókna otrzymywane z ma³ymi i œrednimi prêdkoœ-
ciami odbioru s¹ zwykle niemal amorficzne, a w³ókna
wyraŸnie krystaliczne uzyskuje siê powy¿ej granicy
szybkiego przêdzenia, tj. ok. 4000 m/min.

Orientacja krystaliczna

Na profilach dyfrakcyjnych w funkcji k¹ta 2θ (rys. 3)
widoczne s¹ trzy wyraŸne piki krystaliczne pochodz¹ce
od ugiêcia na rodzinach p³aszczyzn sieciowych (010),
(110) i (100).

Wyznaczone na tej podstawie wartoœci czynnika
orientacji krystalicznej badanych w³ókien s¹ du¿e i le¿¹
w zakresie 0,84—0,95 niezale¿nie od warunków formo-
wania (rys. 4 i 5). Udzia³ zorientowanej fazy krystalicz-
nej w dwój³omnoœci badanych w³ókien jest znaczny wo-
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Rys. 3. Liczba impulsów detektora (I) w funkcji k¹ta ugiêcia
(2θ) (k¹t azymutalny α = 90o, czas ekspozycji 9 min) w przy-
padku w³ókna PET odbieranego z prêdkoœci¹ 2600 m/min i
temperatury komory 195 oC — linia ci¹g³a; linie przerywane
— wydzielone metod¹ optymalizacji profile poszczególnych li-
nii dyfrakcyjnych i amorficznego halo, linia kropkowana — ich
superpozycja
Fig. 3. Number of detector pulses (I) as a function of diffrac-
tion angle (2θ) (azimuth angle α = 90o, exposure time 9 min)
for PET fiber taken-up with a speed 2600 m/min at chamber
temperature 195 oC — full line. Dashed lines — the profiles of
particular diffraction lines and amorphous halo selected using
optimization method. Dot line — their superposition

Rys. 4. Zale¿noœæ czynnika orientacji krystalicznej (fc) w³ókien
PET od temperatury komory (TK) w przypadku prêdkoœci od-
bioru 2600 m/min (puste kó³ka) i 4800 m/min (wype³nione
kó³ka)
Fig. 4. Dependence of PET fibers crystalline orientation factor
(fc) on chamber temperature (TK) for take-up speed 2600
m/min (empty circles) or 4800 m/min (full circles)

Rys. 5. Zale¿noœæ czynnika orientacji krystalicznej (fc) w³ókien
PET od prêdkoœci odbioru (VL) w przypadku temperatury ko-
mory 135 oC (puste kó³ka) i 195 oC (wype³nione kó³ka), × —
dane Cuculo i in. [7], gdy Tk = 143 oC
Fig. 5. Dependence of PET fibers crystalline orientation factor
(fc) on take-up speed (VL) at chamber temperature of 135 oC
(empty circles) or 195 oC (full circles), × — data of Cuculo et.
al. [7] at TK =143 oC
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bec du¿ej orientacji krystalicznej i ich krystalicznoœci,
zw³aszcza w przypadku w³ókien formowanych z wyso-
kimi wartoœciami TK, w pobli¿u Tmax.

Dwój³omnoœæ

Grzanie strefowe wywiera równie¿ silny wp³yw na
dwój³omnoœæ badanych w³ókien (rys. 6). Stwierdzono,
¿e nawet nieznaczne podwy¿szenie temperatury
w przypadku prêdkoœci odbioru 2600 m/min (krzywa
1) prowadzi do blisko czterokrotnego wzrostu ∆n od
0,033 gdy TK = 100 oC do 0,126 gdy TK = 135 oC. Silny
wzrost dwój³omnoœci wystêpuje tu w zakresie TK a¿ do
150 oC; powy¿ej tej temperatury wzrost ∆n jest zahamo-

wany, z tendencj¹ do niewielkiego zmniejszenia w za-
kresie wysokiej TK. Spadek ten wystêpuje z zastosowa-
niem obu omawianych prêdkoœci odbioru i mo¿e byæ
spowodowany szybsz¹ relaksacj¹ orientacji molekular-
nej fazy amorficznej w wysokiej temperaturze.

Zwiêkszenie prêdkoœci odbioru do 4800 m/min
(krzywa 2) powoduje zwiêkszenie dwój³omnoœci w ca-
³ym zakresie TK. Odpowiednia krzywa jest doœæ p³aska,
ze s³abo zaznaczonym maksimum w pobli¿u TK = 160
oC. Maksymalne wartoœci ∆n w przypadku prêdkoœci
2600 m/min wynosz¹ 0,149 (TK = 150 oC), a w odniesie-
niu do prêdkoœci 4800 m/min 0,166 (TK = 165 oC).

Zale¿noœci ∆n od temperatury komory przedstawi³
równie¿ Cuculo i in. [7] z zastosowaniem tylko jednej
prêdkoœci odbioru (4000 m/min dolna graniczna war-
toœæ szybkiego przêdzenia). Uzyska³ on maksymaln¹
wartoœæ ∆n, gdy TK wynosi³a ok. 140 oC.

Analizuj¹c zale¿noœæ ∆n = f(VL) (rys. 7) zaobserwo-
wano, ¿e w przypadku obu zbadanych wartoœci TK

w³ókna wykazuj¹ wzrost wartoœci ∆n ze zwiêkszaniem
VL. Jest on szczególnie silny w zakresie VL >3700

m/min. Jednak¿e w przypadku wysokiej temperatury
komory (TK = 195 oC, krzywa 2), po osi¹gniêciu maksi-
mum nastêpuje spadek ∆n w zakresie >4800 m/min.
Natomiast w odniesieniu do TK = 135 oC (krzywa 1) nie
mo¿na otrzymaæ w³ókien odbieranych z prêdkoœci¹
>4800 m/min; prawdopodobnie wynika to z zale¿nego
od TK ograniczenia szybkoœci formowania, przewidzia-
nego metod¹ modelowania komputerowego, które zos-
tanie przedstawione w czêœci II pracy.

Maksimum dwój³omnoœci w zale¿noœci od VL obser-
wowali tak¿e inni autorzy w przypadku szybkiego przê-
dzenia w³ókien PET bez stosowania komory grzejnej
[14, 22, 23, 46]. W procesach tych maksimum ∆n wystê-
powa³o, gdy stosowano bardzo du¿¹ prêdkoœæ odbioru
w przedziale 6000—7000 m/min.

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy wskazu-
j¹, ¿e w warunkach grzania strefowego wartoœci VL od-
powiadaj¹ce maksymalnej dwój³omnoœci w³ókien s¹
mniejsze, ale nadal znajduj¹ siê w zakresie szybkiego
przêdzenia. Jak to ju¿ wykazaliœmy na rys. 6, najwiêksze
wartoœci ∆n uzyskuje siê, gdy w³ókna odbierane s¹ z
prêdkoœci¹ 4800 m/min, w wysokiej temperaturze ko-
mory wynosz¹cej 165—195 oC. Zbyt wysoka tempera-
tura komory (>Tmax) prowadzi jednak¿e do zmniejsze-
nia ∆n.

Orientacja amorficzna

Silny wp³yw grzania strefowego w odniesieniu do
orientacji amorficznej w³ókien (rys. 8) jest zw³aszcza wi-
doczny w przypadku prêdkoœci odbioru VL = 2600
m/min (krzywa 1), poni¿ej granicy szybkiego przêdze-
nia. Podwy¿szanie temperatury komory z 100 oC do
150 oC prowadzi tu do czterokrotnego wzrostu czynnika
fa, odpowiednio od wartoœci 0,12 do 0,49.

Wy¿sza wartoœæ TK nie wywiera ju¿ tak du¿ego
wp³ywu i powoduje zmniejszenie wartoœci fa wskutek
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Rys. 6. Zale¿noœæ dwój³omnoœci optycznej (∆n) w³ókien PET
od temperatury komory (TK) w przypadku prêdkoœci odbioru
2600 m/min (krzywa 1) i 4800 m/min (krzywa 2)
Fig. 6. Dependence of PET fibers optical birefringence (∆n) on
chamber temperature (TK) for take-up speed 2600 m/min
(curve 1) or 4800 m/min (curve 2)

Rys. 7. Zale¿noœæ dwój³omnoœci optycznej (∆n) w³ókien PET
od prêdkoœci odbioru (VL) w przypadku temperatury komory
135 oC (krzywa 1) i 195 oC (krzywa 2)
Fig. 7. Dependence of PET fibers optical birefringence (∆n) on
take-up speed (VL) at chamber temperature of 135 oC (curve 1)
or 195 oC (curve 2)
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konkurencyjnego procesu relaksacji orientacji, silniejsze-
go w wy¿szej temperaturze.

W przypadku szybkiego przêdzenia (krzywa 2)
czynnik fa przybiera du¿e wartoœci w ca³ym zakresie TK,
jednak s¹ one niewiele wiêksze od maksymalnej wartoœ-
ci fa otrzymanej w przypadku VL = 2600 m/min. Tak¿e w
warunkach VL = 4800 m/min obserwuje siê zmniejsze-
nie orientacji amorficznej w zakresie bardzo wysokiej
temperatury komory.

Z opisanych badañ wynika, ¿e najbardziej efektywna
z punktu widzenia kszta³towania siê du¿ej orientacji
amorficznej jest temperatura komory wynosz¹ca ok.
150 oC, znajduj¹ca siê w po³owie zakresu pomiêdzy Tg

polimeru i Tmax krystalizacji. Stosowanie wysokiej tem-
peratury komory, w pobli¿u Tmax, jest mniej korzystne
ze wzglêdu na zwiêkszon¹ relaksacjê orientacji ³añcu-
chów polimeru.

Wiêksze wartoœci czynnika orientacji amorficznej w
przypadku TK = 135 oC — w stosunku do fa gdy TK =
195 oC — widoczne s¹ w ca³ym zakresie prêdkoœci od-
bioru (rys. 9). Jednak¿e mimo mniejszej orientacji amor-
ficznej w przypadku tej wy¿szej temperatury (krzywa
2), ca³kowita orientacja molekularna (wyra¿ona jako
∆n) jest wiêksza, w porównaniu z wartoœci¹ ∆n w³ókien
otrzymanych w ni¿szej temperaturze. Zale¿noœæ tê ob-
serwuje siê w ca³ym zakresie VL. Wiêksze wartoœci
dwój³omnoœci w przypadku stosowania TK = 195 oC
(mimo mniejszej wartoœci fa) wynikaj¹ z wy¿szego stop-
nia krystalicznoœci w³ókien i du¿ej orientacji krystalicz-
nej, zw³aszcza w zakresie mniejszych prêdkoœci od-
bioru.

Stwierdzono tak¿e, ¿e w obszarze ma³ych wartoœci
VL, poni¿ej granicy szybkiego przêdzenia, wartoœæ czyn-
nika fa zwiêksza siê wraz ze wzrostem VL, natomiast
w zakresie szybkiego przêdzenia maleje. W przypadku
obu badanych wartoœci temperatury komory (135 oC
i 195 oC) maksimum czynnika fa wystêpuje w przedziale

4500—4800 m/min. Podobny charakter ma zale¿noœæ fa
= f(VL) podana przez Cuculo i in. [7] (krzywa 3).

PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Krystalicznoœæ

W jednoetapowych procesach przêdzenia z zastoso-
waniem grzania strefowego krystaliczne w³ókna PET
uzyskuje siê stosuj¹c mniejsz¹ prêdkoœæ odbioru, poni-
¿ej granicy szybkiego przêdzenia (<4000 m/min). Krys-
taliczne w³ókna otrzymuje siê ponadto, gdy wykorzys-
tuje siê komorê grzejn¹ o temp. 135 oC lub wy¿szej za-
równo w procesie z ma³¹, jak i du¿¹ prêdkoœci¹ odbioru.
Ze wzrostem temperatury komory stopieñ krystalicz-
noœci w³ókien (XV) zwiêksza siê w obu przypadkach
w zakresie do Tmax = 190 oC. Przyrost XV wywo³any
grzaniem strefowym jest silniejszy w zakresie mniej-
szych konwencjonalnych szybkoœci formowania. W ob-
szarze szybkiego przêdzenia, gdzie krystalizacja stopio-
nego polimeru wystêpuje tak¿e w procesach bez komory
grzejnej, uzyskanie wiêkszej krystalicznoœci wymaga za-
stosowania wy¿szej temperatury komory, w pobli¿u
Tmax. Powy¿ej tej temperatury nastêpuje nasycenie XV

na poziomie ok. 35 % w warunkach obu badanych prêd-
koœci odbioru.

Gdy proces prowadzi siê w niskiej temperaturze ko-
mory, to XV zale¿y od szybkoœci formowania i zwiêksza
siê z prêdkoœci¹ odbioru. Wzrost ten jest skutkiem przy-
spieszenia krystalizacji orientowanej pod wp³ywem
wiêkszych naprê¿eñ rozci¹gaj¹cych, mimo skrócenia
czasu procesu. Mo¿liwe jest wyst¹pienie minimum XV

w obszarze pewnej prêdkoœci odbioru, poni¿ej granicy
szybkiego przêdzenia, w wyniku równowa¿enia efektu
wywo³anego skróceniem czasu krystalizacji przez efekt
wynikaj¹cy ze zwiêkszenia szybkoœci krystalizacji orien-
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Rys. 8. Zale¿noœæ czynnika orientacji amorficznej (fa) w³ókien
PET od temperatury komory (TK) w przypadku prêdkoœci od-
bioru 2600 m/min (krzywa 1) i 4800 m/min (krzywa 2)
Fig. 8. Dependence of PET fibers amorphous orientation factor
(fa) on chamber temperature (TK) for take-up speed 2600
m/min (curve 1) or 4800 m/min (curve 2)

Rys. 9. Zale¿noœæ czynnika orientacji amorficznej (fa) w³ókien
PET od prêdkoœci odbioru (VL) w przypadku temperatury ko-
mory 135 oC (krzywa 1) i 195 oC (krzywa 2); 3 — Tk = 143 oC
[7]
Fig. 9. Dependence of PET fibers amorphous orientation factor
(fa) on take-up speed (VL) at chamber temperature of 135 oC
(curve 1) or 195 oC (curve 2); 3 — TK =143 oC [7]
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towanej. W przypadku TK = 195 oC, w pobli¿u Tmax,
prêdkoœæ odbioru nie wp³ywa na stopieñ krystalicznoœci
w³ókien, która osi¹ga niemal sta³¹ wartoœæ nasycenia
w badanym zakresie prêdkoœci.

Wartoœci XV wyznaczone na podstawie równania (1)
mog¹ byæ nieznacznie zawy¿one, co wynika z za³o¿enia
sta³ej gêstoœci fazy amorficznej (ρa), niezale¿nej od stop-
nia jej orientacji. Pomiary gêstoœci amorficznych w³ókien
PET o ró¿nej dwój³omnoœci, wykonane w pracach Shi-
mizu i in. [23], Heuvela i Huismana [47] oraz Bragato
i Gianotti [48] wykaza³y niewielki wzrost wartoœci ρa ze
wzrostem orientacji molekularnej. Na podstawie tych
prac mo¿na przyj¹æ, ¿e w badanym zakresie orientacji ρa

wzrasta liniowo z dwój³omnoœci¹ lub czynnikiem orien-
tacji. Na przyk³ad, w odniesieniu do w³ókien PET
o dwój³omnoœci ∆na = 0,060, co odpowiada wartoœci fa ≈
0,22, szacowany wzrost gêstoœci fazy amorficznej wyno-
si ok. 0,005 g/cm3.

Liniow¹ poprawkê stopnia krystalicznoœci wyzna-
czonego z równania (1) uwzglêdniaj¹c¹ wzrost gêstoœci
orientowanej fazy amorficznej zapisuje siê nastêpuj¹-
cym równaniem:

(4)

Poprawka ta ma wartoœæ ujemn¹ w przypadku
wzrostu gêstoœci fazy amorficznej ze zwiêkszaniem
orientacji o wartoœæ ∆ρa. Na przyk³ad, gdy fa = 0,22, to
zmniejszenie XV wskutek zwiêkszenia gêstoœci fazy
amorficznej ze wzrostem orientacji o wartoœæ ∆ρa ≈ 0,005
g/cm3 [ocenione z równania (4), gdy XV = 0,30] wynosi
ok. 0,03, a gdy fa = 0,40 — ok. 0,05.

Informacje na temat wp³ywu orientacji na gêstoœæ fa-
zy amorficznej mog¹ mieæ znaczenie w przypadku po-
równywania krystalicznoœci wyznaczanych metod¹
rentgenograficzn¹ i dylatometryczn¹. Gdy rozpatruje siê
oddzia³ywanie komory grzejnej na strukturê przêdzio-
nych surowych w³ókien PET, to przeliczanie stopnia
krystalicznoœci wg równania (4) wynikaj¹ce z stosowa-
nia przybli¿onego równania (1) nie ma jednak¿e wiêk-
szego znaczenia jakoœciowego.

Orientacja molekularna, krystaliczna i amorficzna

Czynnik orientacji krystalicznej (fc), praktycznie bio-
r¹c, nie zale¿y od zastosowanej temperatury komory
oraz prêdkoœci odbioru. Jego wartoœæ (ok. 0,9) wskazuje
na du¿¹ orientacjê osi c kryszta³ów otrzymywanych
w³ókien. Niezale¿noœæ fc od temperatury komory i prêd-
koœci odbioru œwiadczy o tym, ¿e krystalizacja oriento-
wana stopionego polimeru jest indukowana przez takie
samo krytyczne naprê¿enie rozci¹gaj¹ce, niezale¿nie od
warunków formowania.

Czynnik orientacji amorficznej w przypadku prêd-
koœci odbioru poni¿ej zakresu szybkiego przêdzenia sil-
nie roœnie ze wzrostem TK w zakresie mniejszych jej war-
toœci. Prowadz¹c proces z TK = 135 oC i prêdkoœci¹ od-

bioru 2600 m/min, uzyskuje siê blisko czterokrotne
zwiêkszenie wartoœci czynnika fa, w stosunku do jego
wartoœci w przypadku TK = 100 oC, kiedy to otrzymuje
siê w³ókna amorficzne. Tak du¿e zwiêkszenie orientacji
amorficznej jest zwi¹zane z wystêpowaniem krystaliza-
cji wywo³anej (w warunkach ma³ej szybkoœci formowa-
nia) grzaniem strefowym o odpowiedniej temperaturze.
Zastosowanie TK z przedzia³u 135—150 oC prowadzi,
w warunkach tej prêdkoœci odbioru, do osi¹gniêcia ma-
ksymalnej wartoœci czynnika orientacji amorficznej, blis-
kiej wartoœci fa uzyskiwanej w przypadku szybkiego
przêdzenia. Wartoœæ czynnika fa otrzymana w TK = 135
oC jest niewiele mniejsza od wartoœci maksymalnej.

Przedstawione wyniki wskazuj¹, ¿e warunkiem ut-
worzenia siê du¿ej orientacji amorficznej jest krystaliza-
cja formowanego strumienia polimeru. Aby uzyskaæ
tak¹ krystalizacjê w zakresie konwencjonalnych szyb-
koœci przêdzenia nale¿y zastosowaæ grzanie strefowe
o niezbyt wysokiej temperaturze, mieszcz¹cej siê w po-
³owie przedzia³u pomiêdzy Tg i Tmax; umo¿liwia to w³aœ-
nie krystalizacjê, ale z niezbyt szybk¹ relaksacj¹ orienta-
cji amorficznej. Efekt ten mo¿na t³umaczyæ tym, ¿e krys-
talizacja, a zw³aszcza jej wstêpna faza, prowadzi do po-
wstawania struktury ¿elu w wyniku powi¹zania ze sob¹
³añcuchów polimeru przez powstaj¹ce zarodki kryszta-
³ów. Struktura taka powoduje zwiêkszenie lepkoœci for-
mowanego polimeru oraz przed³u¿enie czasu relaksacji
segmentów amorficznych. W tych warunkach powol-
niejszej relaksacji orientacji amorficznej rozci¹ganie fazy
stopionej polimeru z okreœlon¹ szybkoœci¹ prowadzi do
osi¹gniêcia wiêkszych wartoœci fa odbieranego w³ókna.

W przypadku szybkiego przêdzenia, czynnik fa przy-
biera nieco wiêksze wartoœci i niemal nie zale¿y od za-
stosowanej temperatury komory w zakresie TK < Tmax, z
tym jednak, ¿e nie mo¿na otrzymaæ w³ókien z TK <
135 oC. Wysoka temperatura komory (TK > Tmax) powo-
duje zmniejszenie fa na wskutek zintensyfikowanego
procesu relaksacji orientacji amorficznej w wysokiej
temperaturze.

Zale¿noœæ fa od prêdkoœci odbioru wykazuje wyraŸ-
ne maksimum w zakresie szybkiego przêdzenia zarów-
no w przypadku niskiej, jak i wysokiej temperatury ko-
mory. Wartoœæ tego maksimum jest wiêksza w warun-
kach niskiej TK, ale takiej, która umo¿liwia krystalizacjê.
Maksimum fa wystêpuje w zakresie szybkiego przêdze-
nia tak¿e w odniesieniu do w³ókien otrzymywanych
w procesach bez grzania strefowego. Mo¿na wiêc przy-
puszczaæ, ¿e wyst¹pienie maksimum fa — w przypadku
procesów z grzaniem strefowym i bez grzania — ma
podobny mechanizm.

Orientacje amorficzne w³ókien otrzymanych z prêd-
koœci¹ z zakresu konwencjonalnego i w szybkim przê-
dzeniu, w takiej samej temperaturze komory, s¹ du¿e
i zbli¿one do siebie, z nieco wiêksz¹ wartoœci¹ czynnika
fa w przypadku w³ókien przêdzionych szybko.

Nieznaczne zawy¿enie wartoœci XV, wynikaj¹ce z po-
miniêcia wp³ywu orientacji na ρa, powoduje równie¿
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niewielkie zani¿enie wartoœci czynnika orientacji amor-
ficznej w³ókien krystalicznych, wyznaczanego z równa-
nia (3). Liniowa poprawka czynnika fa uwzglêdniaj¹ca
wzrost gêstoœci fazy amorficznej z orientacj¹ moleku-
larn¹ jest dodatnia i wyra¿a siê równaniem:

(5)

Na przyk³ad, przyjmuj¹c fc = 0,9 otrzymuje siê
w przypadku fa = 0,22 poprawkê ∆fa ≈ 0,02, a gdy fa =
0,40 poprawkê ∆fa ≈ 0,035. Z tych obliczeñ szacunko-
wych wynika, ¿e zaniedbanie efektów orientacji w gês-
toœci fazy amorficznej prowadzi do ok. 10-proc. zani¿e-
nia wartoœci czynnika orientacji amorficznej w odniesie-
niu do w³ókien czêœciowo krystalicznych. Jednak¿e nie
wywiera to istotnego wp³ywu na charakter wyprowa-
dzonych w tej pracy wniosków dotycz¹cych efektów
grzania strefowego w procesach przêdzenia w³ókien z
fazy stopionej PET.

Dwój³omnoœæ

Zwiêkszona relaksacja orientacji amorficznej w przy-
padku wysokiej temperatury komory powoduje
mniejsz¹ orientacjê amorficzn¹ w³ókien, pomimo, ¿e
wykazuj¹ one wiêksz¹ dwój³omnoœæ ni¿ w³ókna otrzy-
mane w warunkach niskiej temperatury komory. Ta
wiêksza dwój³omnoœæ wynika z du¿ej orientacji krysta-
licznej i wiêkszej krystalicznoœci w takich warunkach
formowania.

Wp³yw grzania strefowego na dwój³omnoœæ w³ókien,
wystêpuj¹cy zw³aszcza silnie w przypadku procesu z
mniejsz¹ prêdkoœci¹ odbioru (2600 m/min), jest powo-
dowany du¿ym wzrostem orientacji amorficznej w za-
kresie ni¿szych wartoœci TK oraz zwiêkszeniem krysta-
licznoœci (w postaci wysokozorientowanej fazy krysta-
licznej) ze wzrostem temperatury w ca³ym badanym za-
kresie.

W przypadku przêdzenia z prêdkoœci¹ 4800 m/min,
w³ókna charakteryzuj¹ siê jeszcze wiêksz¹ dwój³omnoœ-
ci¹ w ca³ym zakresie temperatury komory. Maksimum
∆n w odniesieniu do obu prêdkoœci formowania wystê-
puje w temp. ok. 150 oC; wzrostowi TK powy¿ej tej tem-
peratury towarzyszy niewielki spadek dwój³omnoœci.
Przyczyn¹ wystêpowania obserwowanego maksimum
jest, wobec zwiêkszania krystalicznoœci ze wzrostem TK

i sta³oœci orientacji krystalicznej, zintensyfikowana re-
laksacja orientacji amorficznej w wysokiej temperaturze.

Zale¿noœæ dwój³omnoœci od prêdkoœci odbioru VL

tak¿e wykazuje maksimum (VL = 4800 m/min) zarówno
w przypadku TK = 135 oC, jak i temperatury bliskiej tem-
peraturze odpowiadaj¹cej maksymalnej szybkoœci krys-
talizacji polimeru, Tmax. Wartoœci ∆n s¹ nieco wiêksze
w przypadku temperatury wy¿szej, bliskiej Tmax. Po³o-
¿enie tego maksimum pokrywa siê z po³o¿eniem maksi-
mum czynnika fa i wynika z zachowania siê orientacji
amorficznej w warunkach du¿ych prêdkoœci odbioru.

W³ókna o maksymalnych wartoœciach ∆n otrzymuje
siê w zakresie szybkiego przêdzenia, z zastosowaniem
komory grzejnej o wy¿szej temperaturze, jednak zbytnio
nie przekraczaj¹cej wartoœci Tmax. W takich warunkach
du¿¹ dwój³omnoœæ osi¹ga siê dziêki du¿ej krystalicznoœ-
ci oraz znacznej orientacji amorficznej (nieco zmniejszo-
nej wskutek relaksacji w przypadku wy¿szej temperatu-
ry komory). Maksymaln¹ orientacjê amorficzn¹ w³ókien
otrzymuje siê równie¿ w procesach szybkiego przêdze-
nia i z zastosowaniem niskiej temperatury komory
(40—50 stopni < Tmax), kiedy to relaksacja orientacji
amorficznej przebiega wolniej.

Najsilniejsze efekty grzania strefowego w kszta³to-
waniu krystalicznoœci i orientacji molekularnej, g³ównie
amorficznej, wystêpuj¹ w przêdzeniu w³ókien PET
w zakresie konwencjonalnych prêdkoœci odbioru.
W tym obszarze szybkoœci przêdzenia temperatura ko-
mory, sprzyjaj¹ca wyst¹pieniu krystalizacji i du¿ej orien-
tacji amorficznej, powinna mieæ wartoœæ równ¹ po³owie
przedzia³u Tg—Tmax lub nieznacznie j¹ przekraczaæ.

W przypadku szybkiego przêdzenia w TK < 135 oC
nie otrzymuje siê w³ókien. Takie zjawisko przewiduje
w³aœnie metoda modelowania komputerowego [11], a jej
przyczyny przedstawimy w drugiej czêœci niniejszej
pracy [33].

APENDYKS
Czynnik orientacji wybranej osi krystalograficznej

mo¿na wyznaczaæ z pomiarów rozk³adu intensywnoœci
(Ihkl) rentgenowskich linii dyfrakcyjnych ugiêtych na od-
powiednich p³aszczyznach sieciowych (hkl), w ró¿nych
ustawieniach próbki. W przypadku kryszta³ów PET ma-
my do czynienia z uk³adem krystalograficznym trój-
skoœnym, czyli nieortogonalnym. W uk³adach nieorto-
gonalnych normalne do p³aszczyzn sieciowych nie po-
krywaj¹ siê z kierunkami osi krystalograficznych, dlate-
go te¿ wyra¿enia na czynniki orientacji osi krystalogra-
ficznych staj¹ siê bardziej z³o¿one.

Ogólne wyra¿enia na czynnik orientacji dowolnej osi
krystalograficznej we w³óknie ma postaæ uk³adu szeœciu
równañ i wyprowadzone zosta³o przez Wilchinsky‘ego
[38]. Równania te wi¹¿¹ œrednie kwadraty kosinusów
k¹ta orientacji piêciu rodzin p³aszczyzn sieciowych
z szeœcioma œrednimi kwadratami kosinusów k¹ta
orientacji osi krystalograficznych.

W przypadku krystalicznych w³ókien PET, rentgeno-
gramy WAXS wykazuj¹ silne równikowe refleksy dyf-
rakcyjne pochodz¹ce od p³aszczyzn sieciowych (100),
(110) i (010), nale¿¹cych do pasa krystalograficznego
osi c. Gdy przyjmuje siê uk³ad wspó³rzêdnych zwi¹zany
z kryszta³em, tak aby jego oœ Oz pokrywa³a siê z osi¹ c
kryszta³u, kosinusy kierunkowe normalnych do tych
p³aszczyzn wzglêdem osi Oz znikaj¹. Uk³ad równañ
Wilchinsky‘ego redukuje siê wtedy do czterech poni¿-
szych równañ:

<cos2ϑ> 100 = m100
2 <cos2γ> (1)
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<cos2ϑ> 110 = m110
2 <cos2γ> + n110

2 <cos2ε> +
+ 2m110n110 <cosγ • cosε> (2)

<cos2ϑ>010 = m010
2 <cos2γ> + n010

2 <cos2ε> +
+ 2 m010

2n010 <cosγ •cosε> (3)

<cos2ϑ> + <cos2γ> + <cos2ε> = 1 (4)

gdzie: mhk0, nhk0 — kosinusy kierunkowe p³aszczyzn, niewia-
dome <cos2ϑ>, <cos2γ>, <cos2ε>, <cosγ •cosε> charakteryzu-
j¹ orientacjê zwi¹zanego z kryszta³em uk³adu wspó³rzêdnych
[39], <cos2ϑ> charakteryzuje orientacjê osi c kryszta³ów i ok-
reœla czynnik orientacji krystalicznej (fc).

Poszczególne wartoœci <cos2ϑ>hk0 charakteryzuj¹ce
orientacjê wybranych p³aszczyzn sieciowych s¹ wyzna-
czone z azymutalnego rozk³adu intensywnoœci linii dyf-
rakcyjnych (100), (110) i (010).

Procedura wyznaczania profili azymutalnych wy-
branych linii dyfrakcyjnych polega na wyodrêbnieniu

ich profili w funkcji k¹ta ugiêcia (2θ) w odniesieniu do
poszczególnych k¹tów azymutalnych (α), metod¹ opty-
malizacji. Przyjêto profile gaussowskie w postaci:

(5)

Profile azymutalne linii wyznaczono na podstawie
wartoœci maksymalnych [I*hk0(α)] profili oznaczonych
dla poszczególnych k¹tów α i aproksymowano je krzy-
w¹ gaussowsk¹:

(6)

Opisuj¹ one rozk³ad orientacji wybranych p³asz-
czyzn sieciowych i mog¹ byæ stosowane do scharaktery-
zowania orientacji krystalicznej badanych w³ókien [42].

Funkcja rozk³adu orientacji badanych p³aszczyzn sie-
ciowych wyra¿a siê równaniem:

(7)

gdzie: ϑ — k¹t orientacji p³aszczyzny wzglêdem osi w³ókna
odpowiadaj¹cy k¹towi azymutalnemu α na rentgenogramie.

Zgodnie ze wzorem Polany‘ego [49]:

cosϑ = cosθ •cosα (8)

W przypadku azymutalnego profilu okreœlonego
równaniem (6) odpowiadaj¹cy mu rozk³ad orientacji
p³aszczyzn sieciowych przybiera postaæ [42]:

(9)

Wartoœæ œrednia opisuj¹ca moment <cos2ϑ>hk0 roz-
k³adu orientacji odpowiedniej p³aszczyzny sieciowej na
podstawie momentu <cos2α>hk0 azymutalnego rozk³a-
du linii dyfrakcyjnej i odpowiadaj¹cego jej k¹ta Bragga,
wyra¿a siê równaniem:

(10)

Czynnik orientacji krystalicznej (fc) mo¿na opisaæ za
pomoc¹ momentów <cos2α>hk0 azymutalnych rozk³a-
dów linii (010), (110) i (100) [po uwzglêdnieniu równañ
(1)—(4) oraz (7)] w postaci nastêpuj¹cego równania:
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