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IVADAS

Kiekvienais metais visame pasaulyje sukuriama milijonai tekstilés gaminiy, o
tai lemia ir didziulius tekstiliniy atlieky kiekius. Jungtiniy Tauty Maisto ir Zemés
tkio organizacijos (FAO) duomenimis, laikotarpiu nuo 1950 iki 2007 m. pasaulyje
vienam asmeniui sunaudojamy tekstilés pluosty kiekis iSaugo tris kartus — nuo 3,7
iki 11,1 kg [1, 2]. Prognozuojama, kad pasauliné tekstilés ir drabuziy rinka augs
vidutini§kai 3,7 % per metus ir iki 2025 m. virS§ys 100 mln. tony [3]. Pastaruoju
metu daznai akcentuojama, kad tekstilés atliekos yra vienas didziausiy tarSos Saltiniy
zeméje, todel tekstilés atlieky tvarkymas, Salinimas arba perdirbimas yra intensyviai
did¢jantis viso pasaulio ripestis. Apskaiciuota, kad ES tekstilés pramoné per metus
sukuria 16 mln. tony atlicky [4]. Dalis jy yra gamybinés atlickos, nei§vengiamai
susidaran¢ios jmonése technologiniy procesy metu. leSkant biidy, kaip spresti
auganciy atlieky kiekiy problemas, tiek gamybininkai, tiek mokslininkai iesko budy,
kaip pramonines atliekas panaudoti kaip antring Zaliava naujoms reikméms.

Tekstilés atliecky komponentai, kaip ir Siy gaminiy zaliavos, skirstomi j tris
pagrindines grupes: celiulioziy, baltyminiy ir sintetiniy pluosty atliekas [5]. 2017 m.
sintetiniy pluosty gamyba buvo didesné nei natiiraliy pluosty [6]. Jei natiiraliy
pluosty atliekos ilgainiui gali suirti dirvoZzemyje, tai sintetiniy pluosty atliekos yra
didelé ilgai nesuyranciy atlieky grupé, kurios tvarkymo, perdirbimo ir pakartotinio
naudojimo klausimus bitina spresti. Problema yra ta, kad daugumos gaminiy
sudétyje yra skirtingos prigimties pluosty.

Pakartotinis tekstilés naudojimas ir perdirbimas gali bati vertinamas kaip
biudas gauti socialing ir ekonoming naudg ir priemoné, skatinti visuomeneés
ekonomiSkumag [7]. D¢l Siy priezasCiy vis aktualesni tampa tyrimai, skirti rasti
jvairias tekstilés pluosty atlieky panaudojimo galimybes gaminant naujas funkcines
medziagas. Perdirbtas pluostas kaip antriné Zaliava naudojamas labai jvairiose
srityse. Kaip pavyzdj galima paminéti Sorour Nasimi ir kt. mokslininky darba,
kuriame jie iStyré perdirbty poliakrilnitrilo pluosty pavirSiaus funkcionalizavimo su
etilendiaminu galimybes labai efektyviam gyvsidabrio jodido (Hg(I)) jony
absorbavimui i$ uztersto vandens [8].

Medziagy mokslo tyrimai ir jy realus pritaikymas yra tiesiogiai susij¢ su
gamybinés pramonés vystymusi ir jos sri¢iy plétra. Tradiciniai pluostai ir gaminiai i§
jy nebegali patenkinti Siuolaikinés visuomenés vartojimo poreikiy siekiant
funkcionalumo, praktiSkumo ir iSmanumo. Intensyvi Siuolaikiniy technologijy plétra
atveria naujas galimybes medziagy kiréjams, taCiau kartu kelia vis didesnius
reikalavimus naujy medziagy savybéms. Daugelis Siuolaikiniy kompozitiniy
medziagy turi daugiau nei vieng funkcing savybe, pavyzdziui, viena medziaga gali ir
biti atspari ugniai, ir turéti antibakterinj poveikj, ir kartu ekranuoti elektromagnetinj
lauka (EML) ar panasiai.

Ivairiy buitiniy prietaisy, elektros perdavimo tinkly, mobiliyjy rySiy anteny ir
kity dirbtiniy Saltiniy sukuriami elektromagnetiniai laukai smarkiai padidina $ig
spinduliuot¢ zmogaus aplinkoje [9, 10]. Publikuota daug tyrimy apie mikrobangy
krosneliy, kompiuteriy, jvairiy ry$io priemoniy siystuvy ir kity EML spinduliuotés
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Saltiniy galima poveikj zmoniy, ypaé¢ vaiky, sveikatai. Siuo metu jau neabejojama,
kad EML turi tam tikrg jtaka biologiniams objektams. Spariai augant
elektromagnetiniy bangy spinduliuotei visose zmogaus gyvenimo srityse, atlickami
jvairls tyrimai, kuriy tikslas — suteikti jvairioms tekstilés medziagoms
elektromagnetinio lauko ekranavimo savybes. D¢l Sios problemos naujy medziagy,
pasizyminciy efektyviomis minétomis savybémis, kiirimas tapo reikSminga mokslo
kryptimi. Zachariah su mokslininky grupe i§ Indijos atliko i$samig tokiy tyrimy
apzvalga. ISanalizave daugiau nei pusantro Simto pastaraisiais deSimtmeciais
publikuoty straipsniy, jie pateiké iSsamig hibridiniy medziagy, kuriy pagrinda sudaro
polimerai, dazai, betonas ir kt., su jvairiais uzpildais EML ekranuoti, tyrimy analize.
Autoriai taip pat apzvelgé skirtingy struktiiry medziagas, tokias kaip pluostu armuoti
arba aerogelio pagrindu pagaminti polimeriniai kompozitai, putplastis, jvairi tekstilé,
mikroplévelés ir kt., pasizymin¢ias EML ekranavimo savybémis [11]. Dar viena
tokiy medziagy grupé yra funkcinés tekstilés medziagos, modifikuotos elektrai
laidziomis dangomis (pvz., polipirolas (PPy) ir kt.) [15, 16].

Naudojant jvairaus pobudzio tekstilés pluostus, modifikuotus plonomis
puslaidininkinémis arba elektrai laidziomis dvinariy neorganiniy junginiy dangomis,
galima gauti naujy kompozitiniy medziagy, pasizyminciy jvairiais fiziniy ir
cheminiy savybiy deriniais. Pastaruoju metu kompozitinés medziagos su metaly
halogenidy sluoksniais sulauké susidoméjimo dél galimo jy pritaikymo tokiose
srityse, kaip saulés spinduliuotés kontrolé [17], fotovoltiniai jrenginiai [18], jautriis
dujy jutikliy elementai [19], fotoelektroniniai prietaisai [20], kaip perspektyviis
kandidatai fotokatalizinéms ir elektrokatalizinéms reikméms [21] ir kt.

Vienas 1§ galimy naujy funkciniy savybiy tekstilés medziagoms suteikimo
bidy — cheminis medziagy pavirSiaus modifikavimas plonomis dvinario
chalkogenido, pavyzdziui, vario selenido, dangomis. Vario halogenidy taikymo
sritys labai jvairios: saulés elementai, superjoniniai laidininkai, fotodetektoriai,
fototerminiai keitikliai, elektrai laidiis elektrodai, mikrobangy ekranavimas,
termoelektrinis auSinimas ir optiniai filtrai, optinio jraSymo medziaga [22-26].

Darbo tikslas:

Istirti galimybes sorbcijos-difuzijos metodu modifikuoti vario selenidais
skirtingos cheminés prigimties tekstiliniy pluosty gamybines atliekas, jy miSinius bei
neaustines medziagas i§ jy, keiiant jy elektrino laidumo savybes ir prapleiant jy
naujo funkcinio pritaikymo ribas.

Darbo uzdaviniai:

1. Nustatyti cheminio modifikavimo vario selenidais sorbcijos-difuzijos
metodu jtaka tiriamy medZiagy spalvai, masei ir elektrinei varzai.

2. Jvertinti atlickamo modifikavimo jtakg skirtingos prigimties pluosty
mechaninéms savybéms.

3. Nustatyti modifikuojamy bandiniy pavirSiuje suformuotos dangos
kristalografing struktiirg.

4. Istirti modifikuoty tiriamy pavieniy pluoSty ir neaustiniy medziagy su
tekstilés atlickomis struktiiros elementy pavirS§iy morfologija, nustatyti
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pavir$iy elementing sudétj ir cheminiy elementy kiekius suformuotoje
dangoje.

5. [Istirti galimybes vario selenidais modifikuotas neaustines medziagas su
tekstilés atlickomis panaudoti kaip izoliacines medziagas su EML
slopinimo funkcija.

Darbo naujumas ir jo reik§meé

Pastaruoju metu vis didesnj visuomenés susiriipinimg keliantys didziuliai
neperdirbty tekstilés atlieky kiekiai tampa svarbia ekologine problema pasauliniu
mastu. Jy tvarkymo, perdirbimo ir naujy antrinio panaudojimo galimybiy ieSkojimas
jvairiy Saliy mokslininky darbai rodo intensyvias tekstilés atlieky perdirbimo ir
antrinio panaudojimo naujy galimybiy paieskas, todél Siame darbe pristatomi
tokiame kontekste aktual@s tyrimai, siekiant cheminio modifikavimo buidu suteikti
naujy funkciniy savybiy skirtingos prigimties pluosty atliekoms ir neaustinéms
medziagoms su tiksliai nezinomos pluostinés sudéties tekstilés atliekomis.

Spartiis pastaryjy deSimtmeciy technologijy vystymosi tempai lémé greitai
augancia jvairiy elektriniy prietaisy gausg, todél pastaruoju metu i§ esmés pakito
zmogaus organizmg veikiancios elektromagnetinés spinduliuotés mastai zmoniy
darbo ir buities aplinkoje. Sios problemos aktualuma rodo didelis skai¢ius skelbiamy
moksliniy darby, tyrinéjanciy naujy medziagy, dalinai ar visiskai slopinan¢iy EML
poveikj, kiirimg. Vario selenidas yra p tipo puslaidininkiné medziaga. Vario selenido
plévelés nusodinimas ant stiklo pavirSiaus yra placiai iStyrinétas. Atlikus literatiros
apzvalgg, nerasta darby, kuriuose vario selenidu buty dengiamos tekstilés
medziagos, todél Siame darbe atlikti tyrimai, siekiant skirtingos prigimties tekstilés
pluosty atliekas ir skirtingos sudéties neaustines medziagas su tekstilés atliekomis
modifikuoti vario selenidais, yra aktuallis ir nauji EML slopinanc¢iy medziagy
kiirimo srityje.

Disertacijoje  taikant ciklinj sorbcijos-difuzijos metoda pasirinktomis
vienodomis salygomis devyni skirtingos prigimties pluostai ir septynios skirtingos
pluostinés sudéties neaustinés medziagos su tekstilés atlickomis buvo modifikuoti
vario selenidais, padengiant Siy medziagy struktiros elementy pavir§iy CuySe
kristaly danga visame medziagos turyje.

Autorés indélis

Autoré KTU Mechanikos inzinerijos ir dizaino fakulteto Medziagotyros
laboratorijose matavo, svéré, karpé ir ruos¢ bandiniy partijas modifikavimo
procesams bei kitiems tyrimams; konsultuojant darbo vadovei ir konsultantui,
modifikavo tiriamus bandinius vario selenidais; fotografavo modifikuojamy
bandiniy spalvos pokyc¢ius; nustaté modifikuojamy bandiniy mas¢ po kiekvieno
modifikavimo ciklo; atliko elektrinés varzos matavimus; atlikdama modifikuoty
sitily tempimo bandymus, autoré konsultavosi su lekt. dr. G. Laureckiene. Furjé
infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR) buvo atlikta KTU Cheminés
technologijos fakulteto Darniosios chemijos ir atsinaujinanciy iStekliy panaudojimo
laboratorijoje, rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA) buvo atlikta KTU
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Tekstilés atlieky problema

Per pastarajj Simtmet] sparciai augant ir evoliucionuojant mados tendencijoms,
labai iSaugo tekstilés gamyba ir dél jos susidaranciy atlieky kiekis [27]. Tekstilés
pramonés tarSos srautus daugiausia sudaro jvairios pluostinés atliekos ir vandenj
uzter$iancios cheminés medziagos.

D¢l nuolatinio paklausos didéjimo tekstilés pluosty gamyba nuolat augo.
2007 m. visame pasaulyje buvo pagaminta apie 70,6 min. tony jvairiy tekstilés
pluosty, o 2014 m. jau tekstilés pluosty atlieky kiekiai pasieké net 90,8 mln. tony
[28]. Prognozuojama, kad pasauliné tekstilés ir drabuziy rinka augs vidutiniskai
3,7 % per metus ir iki 2025 m. virSys 100 mln. tony per metus [29, 30]. Naujos
technologijos, masinis vartojimas, gyvenimo budas ir produkty gyvavimo ciklo
sutrumpéjimas padidino gamybg ir tekstilés pluosty suvartojimo pasaulyje apimtis
[27]. Did¢jantis industriniy atlieky kiekis perpildo esamus sgvartynus, kas ilgainiui
gali nulemti jy trikuma ir naujy ploty paieskas [31].

Apie didelj susirtpinimg dél augancio vartotojy ir pramonés iSmetamos
tekstilés kiekiy kietyjy komunaliniy atlieky sgvartynuose mini ir JAV aplinkos
apsaugos agentiira. Jos 2018 m. duomenimis, tekstilés atliekos sudaré¢ 5,8 % visy |
sgvartyng iSvezamy komunaliniy kietyjy atlieky, o tai savo ruoztu buvo apie 17 min.
tony atlieky [32]. Apskaiciuota, kad ES tekstilés pramoné, 2020 m. duomenimis, per
metus sukiiré 16 min. tony atlieky [33]. Kritinis savartyny perpildymas stambiosios
tekstilés atliekomis paskatino tyréjus ieskoti naujy ir tvariy sprendimy, siekiant
sukurti pridéting verte ir rasti naudingg tokiy atlieky pritaikymga [34].

Tekstilés perdirbimas ir pakartotinis jos naudojimas galéty biiti laikomas keliu
1 socialing ir ekonoming naudg [35]. Tai labai svarbu ir pramonés ekologinio
efektyvumo, ir darnaus vystymosi aspektu. Dar 1991 m. Pasaulio verslo taryba
darniam vystymuisi apibrézé ekologinj efektyvuma, kurj jvardijo kaip verslo
gebéjimg tiekti prekes / paslaugas konkurencingomis kainomis, kartu mazinant
ekologinj poveikj ir istekliy naudojima per visa gyvavimo cikla. Siais laikais
aplinkosaugos klausimai laikomi esminiu ekonominés veiklos komponentu, o
aplinkos btkleés blogéjimas yra viena i$ pagrindiniy problemy, su kuriomis susiduria
daugelis pasaulio Saliy. [36]. Perdirbimas leisty sumazinti tarSg visais gamybos ir
vartojimo etapais. Si praktika taip pat sumazina atlieky Salinimo sgvartynuose
poreikj, sutaupo daug energijos ir mazina zaliavy poreikj [37, 38].

Tekstilés atliekos perdirbimo pozitiriu skirstomos | atliekas ,,iki vartojimo* ir
,po vartojimo®. Pirmosios grupés atlickos yra tiesioginis tekstilés gamybos
pramonés Salutinis produktas, antrosios grupés atlickos yra drabuziai, apdailos
medziagos, buitiné tekstile (uzuolaidos, kilimai, patalyné ir t. t.), kurig vartotojai
iSmeta, kai gaminiai yra sugadinti arba nebenaudojami [39]. Abi atlieky grupés
vaidina svarby vaidmen;j tekstilés perdirbimo pramonéje. Taciau atlickos ,,iki
vartojimo® jgijo didesnj populiarumg dél lengvo riiSiavimo ir perdirbimo [40].
Tokios atlickos daznai nesunkiai rusiuojamos pagal naudotas zaliavas ] tris
pagrindines grupes, analogiSkai kaip ir pati zaliava tekstilei gaminti, t. y. |
celiuliozinius, baltyminius ir sintetinius pluostus [41].
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Intensyvi Siuolaikiniy technologijy plétra atveria naujas galimybes medziagy
kiir¢jams, taciau kartu kelia vis didesnius reikalavimus naujy medziagy savybéms.
Daugelis S$iuolaikiniy kompozitiniy medziagy turi daugiau nei vieng specifing
savybe, pavyzdziui, antibakteriniy savybiy, atsparumg ugniai, elektromagnetinio
lauko ekranavimag ir kt.

Pastaruoju metu mokslininkai susiduria su sudétinga uzduotimi — rasti buda,
kaip pramonines atlickas panaudoti kaip antring zaliavg naujoms reikméms.
Tekstilés atliecky panaudojimas kuriant naujus funkcinius kompozitus yra
perspektyvi tvariy technologijy plétros sritis. Perdirbtos medziagos gali buti
naudojamos skirtinguose pramonés sektoriuose, pavyzdziui, automobiliy, baldy,
statybiniy medziagy, buriy, galanterijos ir kity gaminiy gamyboje [42].

1.2. Funkciné tekstilé

Tekstile gali biti interaktyvi sasaja tarp Zzmogaus ir aplinkos [43]. Zmonés
dazniausia dévi skirtingy spalvy ir stiliy drabuzius, norédami iSreiksti ir perduoti
informacija apie save arba prisitaikyti prie iSorinés aplinkos [44]. Pagal funkcijg ir
prltalkqu drabuziai gali biiti laikomi antrgja zmogaus oda. Glaudi Zmoniy ir
supancios aplinkos saveika Siame informacijos amziuje bei lanksCiy elektronikos
technologijy tobuléjimas lémé tai, kad funkciné tekstilé pamazu pateko j zmoniy
akiratj [45-47].

Pluosty vystymosi raida apibendrintai pavaizduota 1.1 paveiksle. 1764 m.
buvo iSrastas garais varomas Jemny verpimo aparatas, skirtas nattraliems
gyviininiams (vilnos) ir augaliniams pluostams (medvilnés, kanapiy ir kt.) verpti.
Nuo tada pluostiniai gaminiai pradéjo jsilieti ] Zmoniy gyvenimg ir nuolat keisti jy
aprangos stiliy. Tobuléjant chemijos pramonés technologijoms, spariai vystési
cheminiy pluosty gamyba [48-50].

Technologijos

" Cheminisi pluctal ‘

PAG; >
( PAGG; > o e
Natralus plucitai | PES; |
A .
& Py

T Vilng;

S Medvilng;
' Linas
Tt

Laikas

1.1 pav. Trumpa pluosty vystymosi raida (modifikuota i§ [51])

Gamybos procese galima reguliuoti cheminiy pluosty ilgj, storj ir spalva.
Ivairiy tipy cheminiai pluoStai pranasesni deél greitesnio dzitivimo, didesnio
atsparumo $viesai, dilimui, pelésiui [52-58]. Véliau jau informaciniy technologijy
amziuje pradéti placiai tyrinéti ir taikyti funkciniai pluostai. Funkciniai pluostai — tai
pluostai, turintys tam tikry specialiy fizikiniy savybiy, tokiy kaip Sviesos
nukreipimas, jony mainai, Silumos izoliacija, didelis elastingumas, atsparumas
ugniai, apsauga nuo jvairiy spinduliuo¢iy, taip pat antistatinés ir antibakterinés
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savybés [59-61]. Aukstyjy technologijy vystymosi laikmetis pakeité Siuos
funkcinius pluostus i$ jprasty vartojimo reikmeny j aukstyjy technologijy gaminius,
kartu padidino ir ar$ia konkurencija tokiy pluosto gamybos pramonéje. Siais laikais,
tobuléjant dirbtinio intelekto technologijoms, mokslininkai mano, kad turéty vykti ir
pluosty intelektualizacija.

Esamy savybiy gerinimas ir naujy medziagy savybiy kiirimas yra svarbiausios
tekstilés funkcionalizavimo priezastys. Polimeriniai nanokompozitai suteikia
galimybe sukurti nauja tekstilés medziagy su nanoapdaila klase, turinig savo
daugialypiy struktiiros savybiy ry$j, tik netiesiogiai susijusj su jy komponentais.
Nors polimeriniy nanokompozity su skirtingo dydzio ir cheminés sudéties
neorganiniais uzpildais gamyba yra zinoma, $iy naujy medziagy pritaikomumas tik
pradétas atskleisti. Polimerinés nanokompozitinés sistemos modifikavimas
jvairiomis neorganinémis arba organinémis medziagomis gali suteikti daugybe
papildomy funkcijy, kuriy vis dazniau reikalauja moderni tekstilés pramoné [62].

Aukstyjy technologijy medziagos per pastarajj deSimtmet] jgijo naujy ir
gerokai patobulinty tradiciniy savybiy, iSplété tekstilés gaminiy pritaikymo sritis.
Isaugo naujovisky medziagy panaudojimo galimybés tradicinése srityse, pavyzdziui,
nauja estetinj efekta ir informaciniy technologijy funkcijy turintis kostiumas i$
apsauginémis ir valdomomis savybémis pasiZzymincCios tekstilés medziagos.
Siuolaikiniy medziagy, pasizyminéiy kokybiskomis naujomis savybémis, gamyba,
visy tekstilés gamybos etapy techninio lygio kilimas, perspektyviy informaciniy
technologijy atsiradimas atveria naujas galimybes tekstilés pramonés plétros
tendencijoje.

Tekstilés medziagy su naujomis funkcijomis plétra per pastaruosius
deSimtmecius sulauké didelio susidoméjimo. Daugiafunkcinés tekstilés medziagos,
kurios vienu metu pasiZymi naujomis savybémis, tokiomis kaip didelis lankstumas,
elektrinis laidumas, hidrofobiskumas, fotokatalizinis ir antibakterinis aktyvumas,
buvo placiai tyrinéjamos ieskant galimybiy jas pritaikyti superkondensatoriy, saulés
elementy, savaiminio iSsivalymo, fotokatalizés ir sveikatos srityse [63]. Tekstilé yra
gyvybiskai svarbi Siuolaikinio gyvenimo sudedamoji dalis, o veiksmingas tiek
sintetiniy, tiek nattraliy pluosty modifikavimas yra labai svarbus mokslo ir
inzinerijos aspektas [64].

Remiantis naujy zmogaus poreikiy analize, technologijy plétra ir moksliniais
tyrimais, galima sukurti modernias aukstos kokybés auks$tyjy technologijy
medziagas, kurios atitiks S$iuolaikiniy Zzmoniy pakitusios vartojimo aplinkos
poreikius.

Siuo metu naujovisky pramonés medziagy rinka iSgyvena reikmingus
pokyc¢ius. Vartotojy rinkoje atsiranda jvairiy konstrukcijy audiniy su patobulintomis
ir naujomis savybémis. Tekstilés medziagy funkcionalumas yra viena i§ pagrindiniy
tekstilés pramonés inovacinio proceso krypciy [65].

Funkcinés tekstilés gaminiy paruo$imo biidai skirstomi j dvi kategorijas. Viena
i$ jy yra pirmiausia pagaminti funkcinj pluosta, o tada jpinti ji j tekstile. Funkcinius
pluostus galima gauti gamybos metu j pluosto mase pridedant reikalingy dispersiniy
priedy arba modifikuojant jau esamus pluosStus danga, kuri suteikty jiems naujas
funkcijas.
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Standartiné techniné tekstilé skirstoma ] kategorijas pagal pritaikyma,
pavyzdziui, atspari vandeniui, ugniai ir t. t. Produkto kiirimas konkreciam
galutiniam vartotojui atveria naujg klasifikavimo sistemg, apimancig dabartines
technologijas. Funkciné tekstileé gali buti klasifikuojama pagal funkcionalumg ir
reikalavimus. Medziaga ir gamybos technologija gali biiti tokios pacios arba skirtis
pagal konkrecig paskirtj. Pavyzdziui, medziaga pasirenkama atsizvelgiant j vartotojo
fiziologinius poreikius, o technologija parenkama pagal reikiamg funkcionaluma,
ergonomika, patoguma ir tinkamuma (1.1 lentele).

1.1 lentelé. Funkcinés tekstilés klasifikacija [66]

Funkciniy savybiy

tipas Specifinés medZiagy savybés

Absorbuojancios medziagos (sugeria vandenj, drégme),
Atsparumas vandeniui | vanden;j atstumiancios, sulaikancios vandenj (barjerinés) ir
t. t.

Atsparios kar$¢iui, nedegancios, atsparios liepsnai
Atsparumas ugniai medziagos, neleidzia arba sulétina ugnies plitima (pvz.,
apdorotos antipirenu)

Siluma sulaikancios (termoizoliacings),

Siluminis laidumas LT
termoreguliuojancios ir t.t.

Laidzios elektrai, elektrostatinés, atspindinc¢ios arba

Elektrinis laid L ) .
CHITInIS faldumas sugeriancios elektromagnetines bangas, dielektrinés ir t. t.

Atsparumas
mechaniniam Didelio stiprumo, didelio elastingumo ir t. t.
poveikiui

Antibakterinés, kvapa sulaikancios, kvapa skleidziancios,

Biologinis poveikis .. L
ginis p kenkéjus naikinancios ir t.t.

Susitraukiancios brinkstant, tirpstancios, irstancios,

Cheminis poveikis . .
pov natiiraliai gofruotos ir t. t.

Atsparios §viesai, atsparios jvairioms oro salygoms,
atsparios cheminéms medziagoms, atsparios dilinimui ir t.
t.

Didelis atsparumas
aplinkos poveikiams

Laidzios $viesai, $viesg surenkancios, valancios vanden;;

Tikslines funkcijos . R S
jony mainai, dujy mainai ir t. t.

Naujy medziagy kiirimas, siekiant patenkinti ntdienos zmogui iSkylan¢ius
poreikius, yra labai reikSminga §iy dieny problema, su kuria susiduria mokslininkai.
Galimybiy panaudoti tekstilés atlickas naujoms funkcinéms medziagoms gauti
ieSkojimas yra labai svarbi ir perspektyvi mokslo kryptis, kuri gali padéti sumazinti
besikaupianciy atlieky kiekius. Kita Siy dieny problema yra vis didéjantis
elektromagnetinio lauko 3altiniy skai¢ius. Siy dviejy problemy kompleksinio

v v —
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1.3. Elektromagnetinis laukas, poveikis Zmogaus sveikatai ir tekstilés
medZiagy modifikavimo galimybés

1.3.1.Elektromagnetinis laukas ir jo poveikis Zmogaus sveikatai

Elektromagnetinis laukas (EML) yra fizikinis laukas, kurj sukuria judancios
jelektrintos dalelés. Elektromagnetinés bangos — tai bangos, atsirandancios dél
elektrinio ir magnetinio lauko virpesiy, kurie yra statmeni vienas kito atzvilgiu
(1.2 pav.). Elektromagnetiniy bangy dazniai svyruoja nuo tukstanciy bangy per
sekunde iki trilijony bangy per sekunde. Elektromagnetiniy bangy energija priklauso
nuo jy daznio. Kuo didesnis daznis, tuo stipresné energija sukuriama.

1.2 pav. Elektromagnetinés bangos schema [67]

Viena i§ pagrindiniy charakteristiky, apibiidinanciy elektromagnetinj lauka,
yra jo daznis arba atitinkamas bangos ilgis. Skirtingy dazniy laukai turi skirtingg
sgveikg su kinu. Daroma prielaida, kad elektromagnetinés bangos yra labai
taisyklingy bangy serija, sklindanti milziniSku greiciu. Daznis apibiidina svyravimy
arba cikly skaiciy per sekunde, o terminas bangos ilgis apibiidina atstuma tarp dviejy
bangy (K). Taigi bangos ilgis ir daznis yra neatsiejamai susij¢: kuo didesnis daznis,
tuo trumpesnis bangos ilgis.

Kai elektromagnetiniai spinduliai praeina per terpg ar objekta, Sie spinduliai
saveikauja su terpés ar objekto molekulémis [68]. Sj saveikos reiskinj (1.3 pav.)
galima suskirstyti j keturias sudedamasias dalis:

. Atspindys (refleksija) (R);

. Sugertis (absorbcija) (A);

. Antrinis atspindys (Rwm);

. Transmisija (pralaidumas) (T).

A\77/4

/ \ T .
/Anlrlms atsg:qy\s(//!/,;/ '{* :: Absorbeija (A)

Vi

Transmisija (T)

1.3 pav. EM bangy, praeinanciy per vienalytj barjerg, ekranavimo reiskiniy
vaizdavimas [68]
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Kai spinduliai bangy pavidalu krenta j laidziag medziaga, medziagoje esantys
kriiviai yra priversti svyruoti tokiu pat dazniu, kaip ir krintanti banga. Signalo banga
gali atsispindéti jvairiomis kryptimis, priklausomai nuo medziagos. Po to, kai
signalas i$sklaidomas, jis prarandamas.

Kadangi kriivis yra priverstas vibruoti terpéje, energija prarandama Silumos
pavidalu. Sis signalo praradimo bidas yra Zinomas kaip slopinimas dél absorbcijos.
Taigi, ,elektromagnetiniai ekranai“ veikia remiantis pirmiau minétais dviem
pagrindiniais elektromagnetiniais mechanizmais, tokiais kaip atspindys nuo laidaus
pavir$iaus ir sugertis laidziame tiiryje.

Elektromagnetiniy trukdziy ekranavimo efektyvumo (EM SE) verte,
iSreiSkiama dB, apibréziama kaip Saltinio generuojamos galios ir pereinancios
elektromagnetinés bangos galios santykis [69]:

SE = 101log (i—:) (1)

¢ia Py — trukdziy Saltinio generuojama galia, P, — galia, praeinanti pro

ekranuojanciagja medziaga. Matuojant atspindzio koeficientg (R) ir pralaiduma (7),

galima apskaiciuoti medziagos absorbcija (A) naudojant Sias lygtis [70]:
A=1-T—-R. (2)

Elektromagnetiné banga, krentanti j pavirSiy, patiria abiejy tipy nuostoliy.
Dalis bangos atsispindi, o likusi dalis perduodama ir susilpnéja, kai ji praeina per
terpe. Bendras S$iy nuostoliy poveikis (atspindys ir absorbcija) lemia ekrano
efektyvuma, kaip parodyta 1.3 paveiksle.

Atspindé¢jimas nuo elektromagnetinio ekrano atsiranda, kai bangos varza
laisvoje erdvéje skiriasi nuo elektromagnetinés bangos varzos barjeringje
medziagoje. Siam reiskiniui neturi jtakos barjero (ekranuojanéios medziagos) storis,
bet jis priklauso nuo laidumo, magnetinio pralaidumo ir daznio [71,
72]. Elektromagnetiniai ekranai, pagaminti i§ elektromagnetiniy absorberiy, slopina
nepageidaujamas elektromagnetines bangas ir i§ esmés pasalina elektromagneting
spinduliuote. Sio tipo ekrany ekranavimo efektyvumas priklauso nuo tokiy veiksniy,
kaip medZziagos tipas, storis, dydis, forma ir matavimo angy orientacija [73].

Elektromagnetinés spinduliuotés matavimai atliekami norint jvertinti objekto
skleidziamg elektromagneting spinduliuotg. Elektromagnetinés spinduliuotés
matavimo rezultaty tikslumas priklauso nuo atstumo iki spinduliavimo Saltinio.
Objekto elektromagnetinj laukg apibiidina trys zonos: artimoji zona — vyksta
energijos mainai tarp antenos, elektrinio lauko ir magnetinio lauko; tarpiné zona —
vyksta elektromagnetinio lauko formavimasis; tolimoji zona — elektromagnetinis
laukas yra susiformaves | banga, nebepriklauso nuo tuo paciu metu antenoje
vykstanc¢iy procesy (1.4 pav.) [74].
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1.4 pav. Elektromagnetinio lauko zonos [74]

Elektrinius laukus sukuria jtampos skirtumai: kuo didesné jtampa, tuo
stipresnis bus gaunamas laukas. Magnetiniai laukai susidaro tekant elektros srovei:
kuo didesné srové, tuo stipresnis magnetinis laukas. Jei srové teka, magnetinio lauko
stiprumas skirsis priklausomai nuo energijos suvartojimo, taciau elektrinio lauko
stiprumas bus pastovus. Elektromagnetiniy lauky $altiniai yra dviejy riiSiy: nattralts
(gamtiniai) ir dirbtiniai (zmogaus sukurti) [75].

Natiraliis gamtiniai elektromagnetiniy lauky Saltiniai nuolat kuria Zmogaus
akiai nematomus EML visoje miisy aplinkoje. Pavyzdziui, elektriniai laukai susidaro
dél atmosferoje susikaupusiy elektros kriiviy, susijusiy su perkiinija. Zemés
magnetinis laukas ver¢ia kompaso adatg orientuotis Siaurés—piety kryptimi.
Mokslininkai nustaté, kad pauksc¢iai mato Zemés magnetiniy lauky linijas ir naudoja
jas navigacijai.

Zmogaus sukurty dirbtiniy elektromagnetiniy lauky $altiniy kickiai labai
intensyviai augo per pastargjj Simtmetj. Tai ir visos auk$tos jtampos perdavimo
linijos, elektriniai buitiniai ir pramoniniai prietaisai, rySiy anteny tinklai ir t. t.
Dirbtiniais $altiniais sukuriamos jvairiy bangy ilgiy ir dazniy spinduliuotés.
Pavyzdziui, medicininéje diagnostikoje naudojami rentgeno spinduliai, jvairis
elektros prietaisai, kompiuteriai, elektros perdavimo kabeliai skleidzia Zemo daznio
EML, o informacijai perduoti per TV antenas, radijo stotis ar mobiliyjy telefony
bazines stotis naudojamos radijo ir mikrobangos (1.5 pav.).

Poveikis Zmogaus sveikatai yra kartu su zmogaus aplinkoje intensyviai
auganc¢ia EML spinduliuote kylantis klausimas. Pastaruoju metu labai akivaizdziai
iSaugo jvairiy elektriniy prietaisy nuolatinis naudojimas. Daugelis kasdieninio
naudojimo jrenginiy, pavyzdziui, kompiuteriai, mobilieji telefonai, televizoriai,
plansetiniai kompiuteriai, modemai, perdavimo linijos ir elektronin¢ buitine
technika, jskaitant ,Wi-Fi“ marSrutizatorius, i§ visy pusiy skleidzia
clektromagnetines bangas | zmogaus artimagja erdve. Didelé ntidienos problema yra
ta, kad dauguma dirbanc¢iy Zzmoniy gausios EML spinduliuotés yra veikiami tiek
darbo, tiek namy aplinkoje, taip pat ir vieSosiose erdvése.
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1.5 pav. Grafiné elektromagnetiniy bangy spektro, jy taikymo ir poveikio schema
[70]

Visi minéti prietaisai padeda zmonéms patogiau gyventi, bet kartu ir kenkia jy
sveikatai. Pasaulio sveikatos organizacijos (PSO) duomenimis, visi zmonés daugiau
ar maziau yra veikiami jvairaus lygio elektromagnetiniy lauky. Net ir intensyviai
tobuléjant technologijoms, Si problema tampa vis svarbesné, todél reikia veiksmingy
sprendimy [76-80].

Biologinis poveikis — tai iSmatuojama reakcija ] dirgiklj arba aplinkos
pasikeitimg. Zmogaus organizmas neturi tinkamy kompensavimo mechanizmy
visiems biologiniams poveikiams. Pakitimai, kurie yra negriztami ir ilga laika
apkrauna zmogaus organizmg, gali kelti pavojy sveikatai. Negin¢ijama, kad tam
tikrus lygius virSijantys elektromagnetiniai laukai gali sukelti biologinj poveikj.
Eksperimentai su sveikais savanoriais rodo, kad trumpalaikis toksinis poveikis, koks
yra aplinkoje ar namuose, nesukelia jokio akivaizdaus zalingo poveikio. Todél
didesnio lygio poveikj, kuris gali biiti zalingas, stengiamasi riboti nacionalinémis ir
tarptautinémis gairémis [81-83].

Atsizvelgiant | bangy ilgiy diapazona, elektromagnetinés bangos gali biiti
suskirstytos j keturias kategorijas [84]: statinis (f = 0 Hz), ypa¢ Zemas daznis (ELF,
0 Hz < £ < 3000 Hz), vidutinis daznis (IF, 300 Hz < f < 100 kHz) ir radijo daznis
(RF, 20 kHz < £ < 300 GHz). ELF dazniy EML spinduliuotés bangos sklinda namy
ir darbo aplinkoje nuo elektros laidy, elektriniy ir elektroniniy prietaisy [85-87].
ELF dazniy bangas skleidzia aukstos jtampos elektros linijos, kuriomis elektra i$
elektrinés perduodama ] elektros energijos paskirstymo pastotes [88]. Visos
Siuolaikinio rySio priemonés generuoja elektromagnetinj lauka, erdvéje sklindantj
RF diapazono nuo 20 kHz iki 300 GHz daZnio radijo bangomis [89]. RF diapazono
bangas skleidzia tokie jrenginiai, kaip mobilieji telefonai, ,,Wi-Fi*“ perdavimo
sistemos, palydovinio rySio sistemos, radijas, televizijos stotys ir t. t.

Kasdieniniame gyvenime S$iy belaidzio rySio jrenginiy, telefony, kompiuteriy ir
kt. prietaisy generuojamas elektromagnetines bangas sugeria zmoniy ar gyviny
ktinai. Savitasis absorbcijos rodiklis (SAR) (angl. Specific Absorption Rate) yra
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skaitiné $iy sugerty bangy iSraiska [90]. Si verté yra pagrindas nustatant didziausia
leisting elektromagnetiniy lauky intensyvuma, kuriuo gali biiti veikiamas zmogaus
kiinas. Leidziamos SAR reik§més yra skirtingos, priklausomai nuo konkrecios kiino
dalies. Taip pat yra nustatyta vidutiné SAR reikSmé visam kiinui:

&-E°

; (%)

¢ia: ¢ — méginio (audinio) elektrinis laidumas, S/m, £ — elektrinio lauko stiprio
reik§mé, V/m, p —bandinio tankis kg/m?>.

SAR reiskia radijo bangy energijos kiekj, sugerta zmogaus kiino masés vieneto
(1 kg arba 1 g); vienetai yra W/kg arba mW/g. Mobiliyjy telefony skleidziamos
elektromagnetinés bangos yra auksto daznio, todél gali padidinti kiino temperatira;
tokias Silumos reakcijas kiekybiskai iSreiSkia SAR. Kadangi radijo bangos gali
prasiskverbti | kiing ir sukelti viduje esanciy jkrauty arba poliniy molekuliy
vibracijg, tai Sie reiSkiniai yra labai svarbiis zmoniy sveikatai ir saugumui. D¢l §iy
priezasCiy valstybiy Nacionalinés radijo tyrimy agentiiros nustato su leistinomis
SAR ribomis susijusius nutarimus. Pavyzdziui, Kor¢jos Respublikoje leidziama
mobiliojo telefono emisija yra 1,6 W/kg, vidutiniskai skai¢iuojant 1 g audinio, nors
IEEE ir ICNIRP standartuose leidziama riba yra 2,0 W/kg, vidutini$kai skaiciuojant
10 g audinio. Nustatytasis saugos standartas 1,6 W/kg 50 karty grieztesnis nei
imanomas numatomas pavojaus lygis [91].

Elektromagnetinio poveikio zmogui sumazinimas yra labai svarbi nidienos
problema. Pastaraisiais deSimtmeciais EML ekranavimas ypac¢ isplito jvairiose
mokslo, technikos ir medicinos srityse [92-94]. Ivairiy $aliy mokslininkai akcentuoja
pavojingai didéjant] nuolatinj elektros ir elektroniniy prietaisy, kuriy daznis gali
kelti pavojy sveikatai, naudojimg nuo mazy dieny [95, 96]. Mokslininkai teigia, kad
1 zmogaus kiing patekusios elektromagnetinés bangos sukelia molekuliy vibracijas,
generuojancias $iluma. Audiniuose iSsiskirianti Siluma daugiausia yra Foucault
sroviy, tekanciy lasteliy skysciais, rezultatas [97]. Visos aptartos problemos lemia
tai, kad EML spinduliuotés slopinimo ar poveikio sumazinimo galimybiy paieskos
yra aktuali ir svarbi moksliniy tyrimy sritis.

S5AR =
o

1.3.2. Elektromagnetiniy lauky ekranavimo medziagos ir jy efektyvumo tyrimo
biidai

Kaip vieng i§ funkciniy medziagy grupiy placiau apzvelgsime medziagas,
galin¢ias daugiau ar maziau slopinti EML bangy sklidima, daznai vadinamas
elektromagnetinio ekranavimo medziagomis / ekranais (EMI shielding materials).
Elektromagnetinis ekranavimas apibréziamas kaip procesas, kurio metu naudojamos
EML ekranavimo medziagos blokuoja elektromagnetiniy bangy perdavimg erdvéje
[98]. Pastaraisiais metais labai padaugéjo tyrimy, kurie apima elektromagnetinius
trukdzius (EMT) sukuriancias medziagas [99-103]. Dél didelio elektrinio laidumo
pastaruoju metu iSpopuliaréjo lanksti laidi tekstilé, daznai gaunama naudojant
metalo sitlus ar neorganiniy junginiy dangas. Spar¢iai daugéja moksliniy tyrimy,
susijusiy su metaly nusodinimo ant tekstilés gaminiy efektyviy galimybiy
paieskomis. Metaly, tokiy kaip varis, sidabras, cinkas ar titanas, jony jtraukimas j
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kietas tekstilés matricas siiilo platy gaminiy ir jy pritaikymo spektra. Tokiais biidais
galima gauti funkciniy gaminiy, pasizyminciy ir kitomis ypatingomis savybémis,
tokiomis kaip antimikrobinis ir / ar antigrybelinis efektas, apsauga nuo UV
spinduliy, savaiminis i$sivalymas ir pan. [104].

Naujai kuriami tikslinés paskirties polimeriniai kompozitai dél savo lengvo
svorio, didelio atsparumo korozijai ir lankstumo taip pat placiai tyrinéjami kaip
elektromagnetinius laukus ekranuojanéios medziagos [105]. I polimering matrica
integruojant metaly nanodaleles, gaunami naujomis savybémis pasiZymintys
nanokompozitai. Tokiy medziagy komponenty (polimero ir nanodaleliy) skirtingy
savybiy derinys gali suteikti medZiagai naujy optiniy, elektroniniy, mechaniniy ar
antimikrobiniy savybiy. Norint gauti geresnj EML ekranavimo efektyvuma,
atlieckama daug darby tyrinéjant jvairiy uzpildy jtaka norimam rezultatui pasiekti.
Ivairiy Saliy mokslininkai tyringjo metaly daleliy, tokiy kaip Cu [106,107], Ni [108],
Ag [109-112] bei FesO4 [113], efektyvumg siekiamam rezultatui, analizavo 2D
pereinamojo metalo karbidy (MXene) nanodaleliy [114, 115], anglies
nanovamzdeliy [116-118], grafeno [119-122] jtakg EML slopinimo savybéms. Taip
pat nemazai darby atliekama tyrinéjant laidziy polimery, tokiy kaip polipirolis [123],
polianilinas [124], polietilendioksitiofenas [125], panaudojimo galimybes kuriant
naujas EML ekranuojancias medziagas.

Laidziy uzpildy panaudojimas ir audiniy pavirSiaus padengimas dangomis yra
du daznai naudojami EML ekranuojanc¢iy audiniy kirimo buidai [126]. Tyréjai i$
Cekijos S. Palanisamy ir kt. taip pat mini pagrindinius apsauginiy audiniy kiirimo
btudus. Galimi keli EM spinduliuotés ekrany kiirimo budai, pavyzdziui, joninis
dengimas, cheminis dengimas, katodinis purSkimas, laidis dazai, vakuuminis
metalizavimas, cinko daZzai, cinko liepsnos purskimas, cinko lanko purSkimas ir
laidziy uzpildy, tokiy kaip varis, neriidijantis plienas, naudojimas, taip pat jvairiy
formy aliuminio (pluostai, dalelés, gijos) naudojimas. Pasak autoriy, minétus
metodus galima suskirstyti | dvi kategorijas: pavirSiaus apdorojima ir uzpildy
naudojima. [127]. PavirSiaus apdorojimas daznai yra imlus trukmei, reikalauja daug
pastangy ir yra brangus. Laidis uzpildai daleliy, pluosty ir gijy pavidalu vis dazniau
naudojami kuriant EM spinduliuotés ekranavimo medziagas [128]. Kiny
mokslininkai taip pat akcentuoja EML ekrany i§ tekstiliniy medziagy privalumus,
palyginti su metaliniais ekranais ir kitomis tradicinémis ekranavimo medziagomis,
pabrézdami mazesnj tekstiliniy medziagy svorj, korozijos problemy nebuvima,
didesnj mechaninj lankstuma ir mazesne kaing [129].

1.3.3. Tekstilés pluosty modifikavimo galimybiuy tyrimai

Tekstilés pluosty modifikavimas leidzia pagerinti ir / ar pakeisti tekstiliniy
medziagy iSvaizdg ir fizines savybes, taip pat suteikia galimybe kurti visiSkai naujus
gaminius, derinant modifikuojamy medziagy ir dangy pranasumus. Dengimas gali
biti apibudintas kaip iStisinio arba nenutriikstamo atitinkamos cheminés sistemos
sluoksnio uzdéjimas, paprastai siekiant suformuoti dangos junginio sluoksnj ant
pagrindo arba jo viduje, sukuriant nevienalyt¢ sudéting strukttirg. Modifikuojami ar
dengiami dangomis gali buti atskiri pluostai, sitilai ar jau pagamintos medziagos.
Kai funkcinés paskirties dangomis dengiamos medziagos, dazniausiai naudojamos
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austos, megztos ir neaustinés konstrukcijos; pintos medziagy konstrukcijos
dengimui naudojamos retai. Kaip ant pavirSiaus formuojamy istisiniy dangos
sluoksniy medziagos gali buti naudojami natfiraliis ir dirbtiniai polimerai [130],
taCiau kuriant modernias funkcines medziagas naudojamy medziagy ir metody
spektras kur kas platesnis. Toliau apzvelgsime moksliniy tyrimy, analizuojanciy
jvairios prigimties tekstiliniy pluosty modifikavimo ir panaudojimo funkcinéms
medziagoms gauti dazniausiai naudojamus pluostus.

Celiulioziniai pluostai

Medyvilné

Medvilniniai audiniai, kaip natiirali, biologiskai skaidoma ir ekonomiska
medziaga, jau ilga laika naudojami jvairios paskirties tekstilés gaminiy pramonéje
dél puikiy cheminiy ir fiziniy savybiy, tokiy kaip pralaidumas orui, Siluma,
komfortas ir atsparumas dilimui [131, 132]. Medvilniniai pluostai placiai naudojami
ir sveikatos priezitiros srityje kaip zaliava slaugai reikalingoms priemonéms,
tvars¢iams, vatos tamponéliams ir t. t. Medvilninés medziagos taip pat naudojamos
medicininiams drabuziams siiti dél ypatingy savybiy, tokiy kaip oro pralaidumas,
lankstumas, patogumas ir vandens sugeriamumas. IS kitos pusés, papildomai
neapdoroti medvilniniai audiniai yra lengvai uzsidegantys esant aplinkos salygoms,
kai medvilniniy audiniy ribinis deguonies indeksas (LOI) (angl. Limit Oxygen
Index).) yra 16—18 % [133-136].

Bendras susidoméjimas biomedziagomis, siekiant sumazinti priklausomybe
nuo iskastinio kuro, draugiska gamtai gaminio naudojimo pabaiga ir ateities
produkty tobulinima, diktuoja tyrimy kryptis Siuolaikinéje epochoje. Apskritai
celiuliozé, kuri yra vienas i§ neribotai gamtoje esanciy nattraliyjy polimery, yra
puiki medziaga, kuria domisi daugelis tyrinétojy [137]. Atlickama daug tyrimuy,
ieSkant naujy galimybiy tikslinés paskirties funkcines medziagas kurti modifikuojant
natiiralias atsinaujinancias Zzaliavas, tarp jy ir medvilninj pluosta. PavyzdZziui,
publikuojami darbai, kuriuose medvilniniai pluostai dengiami laidziuoju polimeru,
norint suteikti jam EML ekranavimo savybiy [138-140]. Pastaruoju metu laidis
polimeriniai kompozitai (CPC) (angl. Conductive Polymer Composites) tapo
populiaria elektromagnetiniy trukdziy (EMT) ekranavimo alternatyva dél lengvo
apdirbimo, lankstumo, atsparumo korozijai ir mazo tankio [141-146]. ISskyrus EML
ekranavimg, CPC taip pat gali biiti naudojami kaip antistatinés medziagos, jtempimo
jutikliai ir laidininkai [147-152]. Sukurti lanksCias neSiojamas medziagas su didelio
reikalauja didelés uzpildo koncentracijos ar didelio dangos storio, kas mazina jy
lankstuma, ilgaamziSkumag ir kartu riboja jy panaudojimo sritis [153-155].

Kiti tyréjai nagrinéja galimybe cheminiu biidu padengti medvilninius pluostus
metaly dalelémis. Kinijos mokslininkas Yan-Jun Tan su tyréjy grupe nagrinéjo
galimybe sukurti lanksCig ekranuojancia medziagg, padengiant sidabru neausting
medvilning medziagg cheminiu $lapiuoju btdu. Atlikdami tyrimus mokslininkai
gavo lankscias, tinkamas neSioti medziagas su itin auk$tu EMT ekranavimu. Jie
naudojo beelektrj sidabro nusodinimg ant neaustiniy medvilniniy pluosty medziagy
(Ag@CF) pavirSiaus. Mokslininkai pagamino didelio laidumo pluostus (~ 3333
S/m), kuriy EMT efektyvumas (SE) gautas 71 dB [156]. Indijos mokslininkai Sa.
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Ghosh ir kt. taip pat nagring¢jo sidabro nusodinimg ant medvilninio pluosto
naudodami ,,dip-coating® technologija. Buvo sukurtas dengtas audinys naudojant
laidzig homogening danga, taikant dviejy pakopy slapio maiSymo technika, jskaitant
sidabro nanodalelémis dengta grafeno laksty (rGO/Ag) sintezg, po to laidzios
dangos paruo$ima nejoniniais polimeriniais klijais. Naujove slypi laidzios
medziagos ir dangos kompozicijos pasirinkime, kad biity pagamintas lengvas ir
lankstus iSmanusis elektromagnetines bangas ekranuojantis audinys. Siekiant
sumazinti tar$a, susidariusia dél didelio elektriniy prietaisy naudojimo, dengta
tekstile gali puikiai pakeisti kitas komerciskai prieinamas polimerines dangas.
Paruostos padengtos tekstilés elektromagnetiniy trukdziy ekranavimo efektyvumas
sieké 27,36 dB X juostoje (8,2-12,4 GHz) [157]. W. Cheng ir kt. Kinijos
mokslininkai tyrin¢jo galimybes padengti medvilninj audinj labai efektyvia
antipireno ir EML ekranuojandia danga, taip pat taikydami ,,dip-coating™
technologija. Mokslininkai naudojo paprastg tirpalo impregnavimo ir panardinimo
metoda, kuriuo formavo tris sluoksnius i$ poliacetimidato (PEI), amonio polifosfato
(APP) ir TisCTy. Siuo biidu pagaminta medziaga pasieké 31,04 dB EML
ekranavimo vertg ir dar pasizyméjo nedegumu (jos ribinis deguonies indeksas sieké
36,5 %) [158]. Medziagos, kuriy ribinio deguonies indekso (LOI) vertés mazesnés
nei 21 %, priskiriamos degioms, o tos, kuriy LOI vertés yra didesnés nei 21,
priskiriamos savaime ggstanc¢iomis, nes jy degimas negali biiti palaikomas aplinkos
temperattroje be iSorinés energijos [159].

Y. Zhang ir kt. tyréjai tyrinéjo galimybe medvilninj audinj, atliekantj karkaso
vaidmenj, padengti polietilenamino / fitino ragsties (PEI/PA) sluoksniu, po to
padengti ta pacig medziagg laidzia sidabro nanodanga (AgNW) naudojant ,,Layer by
layer technologija. Laidus sluoksnis susidaro ant medvilniniy pluosty pavirSiaus
naudojant sluoksnis po sluoksnio dengimo technologija (panardinant medziaga |
skirtingus tirpalus). Buvo nustatyta, kad medvilninis audinys, kuriame yra 24,2
mases % PEI/PA sluoksnio ir 7,5 masés % AgNW medziagos, turi veiksmingg
savaiminio gesinimo efekta. Be to, didelis 2416,46 S/m elektros laidumas ir
jspudingas 32,98 dB EMT ckranavimo efektyvumas taip pat buvo pasicktas X
juostos dazniy diapazone, naudojant mechanizmg, kuriame dominuoja absorbcija
[160].

Cekijos mokslininkai ~medvilninius ~ pluostus  metalizavo  cheminio
modifikavimo biidu. Audinio pavirSius buvo aktyvuotas nusodinant sidabro ir vario
nanodaleles, po to cheminiu biidu padengiant plonu vario sluoksniu. Modifikuoty
audiniy naSumas buvo lyginamas pagal elektrinj laiduma, EML ekranavima ir
antibakterines savybes su kitu pavyzdziu, padengtu jprastiniu beelektriu dengimo
metodu. Nauju metodu padengty pavyzdziy pavirSiaus varza buvo gauta 20 Q, o
EMT ekranavimas — 75,53 dB. Be to, buvo nustatyta, kad, bandinius modifikuojant
siilomu pakeistu beelektrinio dengimo metodu, metalo daleliy danga prisitvirtino
geriau ir dél to ilgiau buvo patvari [161].

Mokslininkai Zuhaib Hassan, Ozgur Atalay ir Fatma Kalaoglu i§ Turkijos
tyrinéjo lazeriu apdoroty laidziy medvilniniy audiniy gamybg ir analizavo jy
dengimo variu btidus. Buvo istirtas lazeriu apdoroty megzty medvilniniy pavyzdziy
storis, ilgaamziSkumas ir atsparumas dilinimui. Mokslininkai nustaté, kad
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atsparumas dilinimui yra svarbi elektroninés tekstilés gaminiy savybé, o lazeriu
apdoroti pavyzdziai gali biiti idealts kandidatai elektroninei tekstilei. Nustatyta, kad
apdorojimas lazeriu sékmingai pagerina laidziy tekstilés audiniy atsparuma dilimui
[162].

J. Ma ir kt. tyrime naudojo polidopaming (PDA) kaip s3sajos agenta, skirta
anglies nanovamzdeliy (angl. Carbon Nanotubes (CNT)) ir medvilninio pluosto
deriniui sustiprinti, kad buty pagamintas labai laidus audinys. Be to, ant laidaus
audinio hidrofobiné medziaga perfluoroktiltrietoksisilanas (PFOTES) buvo uzdéta
naudojant panardinimo procesa, kuris efektyviai fiksavo CNT ir kartu kompozitinei
medziagai suteiké atsparumo vandeniui savybe. Apibendrinus Siy mokslininky
atlikta darba, galima teigti, kad jie ne tik sukiiré hidrofobinj laidy audinj naudodami
paprasta daugiapakopj panardinimo metoda, bet ir labai sustiprino sukibimg tarp
nanovamzdeliy ir audinio pavirSiaus, suformuodami polidopamino dangg ant
medvilninio audinio, todél modifikuotas audinys ne tik pasizyméjo stabiliu elektros
laidumu, bet ir neprarado lankstumo [163].

Linas

Linai, kaip ir kiti natlralis pluostai, atnesé dideliy pokyCiy Zmogaus
gyvenime. Sis pluostas pla¢iai naudojamas ne tik aprangai ir buitinei tekstilei, bet ir
ivairiose kitose srityse, tokiose kaip popieriaus pramoné, menas, mokslas ir
inzinerija [164-167]. Lininis pluostas vienas pirmyjy pradétas verpti ir austi [168].
Nuolat tobuléjant tekstilés technologijoms, palaipsniui buvo kuriami vis jvairesni
lininio pluosto gaminiai [169], izoliacinés medziagos [170], verpalai ir kiti tekstilés
gaminiai [171]. Lininis pluoStas taip pat naudojamas gaminant techninés tekstilés
produktus, tokius kaip automobiliy dury plokstés [172] ar kiliméliai [173]. Lininis
pluostas pastaruoju metu sulauké didelio démesio kaip atsinaujinantis iSteklius, todél
yra patrauklus vystant jvairiy kompozity gamybg ir naudojimg energetikos,
biomedicinos ir aplinkosaugos srityse. Dél savo ekologiskumo, plataus
prieinamumo, ekonomiskumo ir biologinio skaidumo liny pluostas taip pat buvo
pasirinktas automobiliy pramonei ir infrastrukttrai gerinti [174, 175]. Be to, pluosty
mechaninis atsparumas yra labai svarbus, kai jie naudojami kaip pluostiniy polimery
kompozity armuojanti medziaga. Palyginti su kitais natfraliais augalinés kilmés
pluostais, lininiu pluostu armuoti kompozitai atskirais atvejais gali buti panasiis i
stiklo pluostu sustiprintus kompozitus. Taigi lininis pluostas yra dar vienas i$
perspektyviy pluosty moksliniams tyrimams.

L. Zhu su kolegomis sukiiré¢ biologiskai skaidy, turintj elektromagnetiniy
trukdziy ekranavimo savybiy audinj. Savo darbe mokslininkai aptaré lininio audinio
pavirsinio tankio (120 g/m?, 160 g/m? ir 210 g/m? ir kt.) jtakg elektromagnetinius
trukdzius ekranuojan¢iam audiniui naudojant beelektrj padengimo biidg. Siekiant
sukurti §j produkta, buvo atlikta keletas apdorojimo etapy, susijusiy su dopamino
(DoPA) modifikavimu, Ni’ nusodinimu ir beelektriu vario ir nikelio (Cu-Ni)
dengimu. Tyréjai nustaté, kad paruosto Cu-Ni modifikuoto lininio audinio buvo
santykinai aukstas EML ekranavimo efektyvumas (SE) (34,80—42,00 dB) nuo 30 iki
4500 MHz bangy diapazone, todél jis turi didziulj potenciala EMT ekranavimo
srityje. Be to, buvo atlikti Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy (FTIR)
spektroskopijos ir rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos (XPS) matavimai,
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siekiant patikrinti funkciniy grupiy jvedima modifikavimo ir aktyvinimo
procediirose. Gauty Cu-Ni dangy kristalinés fazés ir morfologija buvo iSnagrinétos
rentgeno spinduliy difrakcijos analize (RSDA) ir lauko emisijos skenavimo
elektrony mikroskopijos (FE-SEM) matavimais. Cu ir Ni atominis santykis (at. %)
meéginyje buvo nustatytas energijos dispersinés rentgeno spektroskopijos (EDX)
matavimais. Sio tyrimo metu gautas Cu-Ni lydiniu modifikuotas lininis audinys
atitiko reikalavimus EMT ekranavimo medziagoms [176].

Grupé Lietuvos mokslininky tyrinéjo sidabru dengty sitly, jterpty j audinj,
itakg tekstilés medziagy elektrinéms ir ekranavimo savybéms, norint uZztikrinti
apsauga nuo zalingy EML poveikio bei termofiziologinj komfortg Siltame klimate.
Kaip teigé mokslininkai, laidziy tekstilés gaminiy dévéjimo patogumas yra menkas
dél naudojamy sintetiniy pluosty ir dazniausiai jy gamyboje naudojamy dangy
cheminés prigimties. leSkant Sios problemos sprendimy, Sie tyréjai kaip elektrai
laidzios tekstilés pagrinda panaudojo natiiraly lininj pluosta, pasizymintj geromis
antistatinémis, dévéjimo komforto savybémis. Nustatyta, kad ne tik laidziojo priedo
(Siuo atveju — sidabro) kiekis, bet ir laidziy sitily pasiskirstymas lininiame audinyje
tur¢jo jtakos elektrinéms audinio savybéms, tokioms kaip EML bangy ekranavimas
ir elektrinis laidumas. Taip pat aptariamos sasajos tarp ekranavimo efektyvumo ir
elektrostatiniy savybiy [177]. Savo darbe mokslininkai naudojo ,,Plasma coating*
apdorojimo metoda, kuris paremtas galimybe padengti tekstile Zemo slégio plazma
[178].

S. Uzun su kolegomis tyrin¢jo labai laidziy EML ekranuoti skirty audiniy
gavimo galimybes, medvilninius ir lininius audinius apdorodami Ti;C,Tx MXene
dazais, kuriuos sudaré dvimatés TizC,Tx dalelés, disperguotos vandenyje. TizCoTx
danga ir audiniy elektrinis laidumas sustipré¢jo padidinus panardinimo j minétus
dazus cikly skaiciy. Tik po 4 panardinimo cikly TizC,Tx dengty (<15 masés %)
medvilniniy ir lininiy audiniy EMT efektyvumas X juostos diapazone pasieké ~40
dB. Po 24 panardinimo cikly modifikuoty medvilniniy (54 masés %) ir lininiy (48
mases %) audiniy bendras EMT efektyvumas padidéjo iki ~80 dB. Taip pat
mokslininkai i$tyré vidutinj TizC,Tx dengty medvilniniy ir lininiy audiniy EMT SE
naSuma, kuris po dvejy mety laikymo aplinkos salygomis sumazéjo atitinkamai
~8 % ir ~13 %. Sis darbas siiilo patrauklig alternatyva dabartiniams metalo pagrindo
laidiems dazams ir suteikia vertingy jzvalgy apie aplinkai stabiliy nesiojamyjy EMT
ekranavimo medziagy ktirima [179].

Bambukas
Bambuko augalai yra didelés, greitai augancios Zolés su sumedéjusiu stiebu,
pasizymincios bakteriostatinémis, antigrybelinémis, antibakterinémis,

hipoalerginémis, hidrofobinémis savybémis. Bambukinis pluoStas yra natiralus
dezodorantas ir pasizymi atsparumu ultravioletiniams spinduliams [180].
Mokslininkai iStyré, kad bambukas yra geriausias pluosto ir celiuliozés
atsinaujinantis $altinis, kurio ypac¢ gausu Azijoje ir Vidurio bei Piety Amerikoje.
Bambuko plauSena j pluosta perdirbama hidrolizés biidu Sarminimu ir daugiafaziu
balinimu. Fizikinémis ir cheminémis savybémis bambukinis pluostas beveik
prilygsta viskozés savybéms. Jis gerai verpiamas, pasizymi patvarumu, stabilumu,
vidutiniu atsparumu tempimui. Bambukiniai gaminiai pasizymi geru hidrofilisSkumu,
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puikiu pralaidumu, mink§tumu, puikiu spalvy gyvybingumu, taip pat
antimikrobinémis savybémis [181].

Tekstilés pramonéje gana placiai yra naudojamas bambuko viskozés pluostas.
Sis vis populiaréjantis pluostas gali biiti gaminamas i§ natiiralioje aplinkoje be
papildomo drékinimo auganciy bambuky, nenaudojant pesticidy [182]. Bambukinés
celiuliozés pluostas yra pralaidus orui, itin minkStas, pasizymi dideliu drégmés
sugérimu, antibakterinémis savybémis. Bambuko pluosto skerspjuvyje yra daugybé
mikrotarpeliy, kurie padeda geriau sugerti drégme ir uztikrinti ventiliacija [183].
Grynas bambuko viskozés pluostas naudojamas drabuziy, sanitariniy, higieniniy,
geotekstilés, kompozity ir filtravimo audiniy gamyboje. Bambuko viskozé neseniai
sulauké didelio susidoméjimo visy pirma dél to, kad bambukas yra greitai augantis
atsinaujinantis natiiraliy iStekliy Saltinis, todel §j pluosta galima laikyti ,tvariu®
[184].

Mokslininkai bambukinj pluostg ir bambuko viskoze tyrinéja ir kaip EML
ekranuoti skirty medziagy gamybos sudedamaja dalj. Kinijos mokslininkai Yinxiang
Lu ir Longlong Xue iSbandé vario nusodinimg ant bambukinio audinio, kuris buvo
modifikuotas naudojant 3-aminopropiltrimetoksisilang ir suaktyvintas aukso (Au)
arba paladzio (Pd) dalelémis. Atlikus rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos
spektring analize, buvo nustatyta, kad Au katalizinis procesas léme didesnj vario
dangos padidéjima nei Pd katalizinis procesas. Siame darbe mokslininkams pavyko
gauti aukstg EML ekranavimo rezultatg: apdoroty bandiniy SE pasieké 40-55 dB
esant 0,2—1000 MHz dazniy diapazonui [185].

Kiti tyréjai i$ Kinijos nattraly elektrg izoliuojantj bambuko pluosta pasirinko
kaip ekonomiska karkasg / pagrindg EMTL ekranavimo kompozitams gaminti.
Sutankintas polianilino (PANI) sluoksnis buvo suformuotas ant bambuko pluosto
pavir§iaus naudojant in situ polimerizacijos metoda. Si unikali architektiira leido
lengvai sukonstruoti trimat¢ elektromagnetinio atspindzio struktiira. EMT SE tyrime
Sie modifikuoti Sio pluosto bandiniai pasieké net 45,0 dB rezultata. Mikrobangy
slopinimag daugiausia lémé absorbcijos mechanizmas. Be to, SE storio vienetui gali
siekti 1125,0 dB/cm, o tai yra daug didesnis nei kity tipy PANI pagrindu pagaminty
medziagy. Mokslininkai teigia, kad dél iSskirtiniy EML ekranavimo savybiy Sios
BBF@PANI heterostruktiros sitilo daug zadanciy lengvy, ekonomisky ir
pasizyminciy puikiu naSumu EML ekrany perspektyvas [186].

Nors natiiraliy pluosty naudojimas yra gana paklausus, taciau daugelyje darby,
siekiant sukurti elektromagnetines bangas ekranuojancig tekstile, tyrinéjamos ir
sintetiniy pluosty naudojimo galimybés. Tai ypac aktualu tyrin¢jant pluoStiniy
atlieky antrinio panaudojimo perspektyvas.

Sintetiniai pluostai

PA 6 ir PA 6.6

Poliamidas 6 (PA 6) yra vienas i§ dazniausiai naudojamy pusiau kristaliniy
polimery, placiai naudojamas inZineriniuose plastikuose ir pluoStuose, taip pat
minimas kaip perspektyvi polimeriniy kompozity matrica [187]. D¢l puikiy
mechaniniy savybiy, atsparumo abrazyviniam aplinkos poveikiui PA 6 sulauké
didesnio démesio, todél buvo sukurta jvairiy biidy, kaip PA 6 pagrindu pagaminti
funkcinius nanokompozitus. | PA 6 pagrindg dazniausiai jterpiamos tokios
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medziagos, kaip anglies nanovamzdeliai [188], anglis [189], varis [190] ar stiklo
pluostas [191], grafenas [192].

Australijos mokslininkas Esfandiar Pakdel su komanda sukiiré neaustinius
PA 6 ir anglies pluosty kompozitus, siekdami sukurti elektromagnetines bangas bei
garsg ekranuojancius kompozitus. Mokslininkai nustaté, kad 80 % anglies pluosty
turintis neaustinis kompozitas pasizyméjo geriausiomis elektromagnetiniy bangy
ekranavimo savybémis ir 85 dB EML SE verte. Tadiau geriausi garso sugerties
rezultatai buvo bandiniy, turinc¢iy 50/ 50 % kompozicing sudétj [193]. Kinijos
mokslininkas Ming Chen tyrinéjo galimybes PA6 pluosto audinj padengti sidabro
dalelémis siekdamas gauti laidu audinj su EML ekranavimo savybémis. Autorius
analizavo cheminiam modifikavimui naudoto sidabro amoniako tirpalo
koncentracijos jtaka modifikuoto PA6 audinio elektrinéms savybéms ir 2G tinklo
signalo slopinimui [194]. Mokslininkai i§ Turkijos ir Anglijos sukiiré aukstos
kokybés lengvas (pavirSinis tankis tik 0,04 g/cm?) funkcines neaustines medziagas i3
sidabru dengto poliamido (Ag/PA66), naudodami 19 (3,3 dtex) ir 27 (6,7 dtex) um
skersmens pluostus. Bandomy neaustiniy medziagy pavyzdziy (Ag kiekis jose nuo
12 iki 18 masés %) elektromagnetinio ekranavimo efektyvumo vertés virsijo apie
1200 dB/(g/cm®) 0,015-3 GHz diapazone, o tai, autoriy teigimu, yra vienas
didziausiy iki Siol gauty rezultaty. Be to, jie patvirtino, kad krentanti mikrobanga
buvo absorbuojama, o ne atspindima atgal, todél audiniai puikiai tinka ekranuoti.
Taip pat buvo pastebéta, kad neaustinés medziagos, pagamintos i§ smulkesniy 3,3
dtex Ag/PA66 pluosty, turi didesnj atspindj ir maZesnes sugerties vertes nei storesni
(6,7 dtex) jy variantai [195].

PAN

Poliakrilnitrilas (PAN) yra daugiafunkcis polimeras, pasizymintis iSskirtinémis
cheminémis, mechaninémis ir Siluminémis savybémis [196]. PAN gaminamas nitrilo
polimerizacijos budu [197]. Gerai zinoma, kad Sis polimeras sudaro stabilias pluosto
ir nanopluosto struktaras dél jam budingo tvirtumo ir lankstumo. PAN pluostai buvo
naudojami membranose, kompozicinése konstrukcijose, energijos kaupimo ir
elektroniniuose prietaisuose bei biomedicinos jrenginiuose [198, 199].

Kinijos mokslininkai pluostus su antibakterinémis, antistatinémis ir EML
ekranavimo  funkcijomis pagamino PAN pluosta modifikuodami (3-
aminopropil) trietoksisilanu (APTES) ir 3-merkapto propiltrietoksisilanu (MPTES),
po to juos padengdami sidabru. Nusodinto sidabro sluoksnio kokybe jie analizavo
skenuojamosios elektroninés mikroskopijos (SEM), atominés jégos mikroskopijos
(AFM) ir rentgeno spinduliy difrakcijos metodais. Rezultatai parode, kad sidabro
sluoksnis buvo padengtas tolygiai ir kompaktiskai. Dengto audinio pavirSiaus varza
buvo nustatyta vidutini$kai apie 40 m{/kv. Autoriy teigimu, antibakterinés savybés
iSlieka geros net ir po 30 standartinio plovimo cikly, ir tai rodo tvirtg sidabro
sluoksnio ir pluosto sukibimg. Sidabruoto PAN audinio ekranavimo efektyvumas
(SE) pries ir po 30 standartinio skalbimo cikly buvo atitinkamai apie 40—80 dB ir
35-50 dB. Mokslininkai mano, kad Sis gautas pluoStas gali biiti naudojamas
daugeliu atvejy, siekiant sumazinti arba uzkirsti keliag EML bangy sklidimui [200].
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PES

Poliesteris (PES) yra daZniausiai naudojamas sintetinis pluostas apsauginiy
audiniy (barrier fabrics) gamybai. Didelio tankio PES daugiagijy siiily barjeriniai
audiniai gali buti naudojami chirurginiy chalaty gamybai. [201]. 2018 m. PES
pluosty gamyba sudar¢ apie 55 % pasaulinés tekstilés pluoSto gamybos. Poliesteris
yra chemiskai inertiskas, turi didelj kristaliSkumo laipsnj ir palyginti mazg amorfing
sritj, todél dazymo ar kito cheminio apdorojimo procesai yra sudétingesni,
reikalaujantys specifiniy salygy [202].

Mokslininkai i§ Rumunijos nagrin¢jo galimybe padengti vario danga pluostus,
naudojant plazminio dengimo technologija (angl. magnetron sputtering). Darbe
buvo tiriami ir lyginami PES audiniai ir skirtingy sudéciy medvilniniy audiniai,
kuriy dviejuose variantuose buvo jterpti laidds sitilai i§ nertidijanc¢io plieno
(metmeny ir ataudy kryptimis), o kituose buvo naudojami sidabru dengti PA66 siiilai
(ataudy kryptimi). Visi audiniy variantai véliau buvo padengti i§ abiejy pusiy
magnetroniniu purSkimu Cu danga, kurios storis 1200 nm. Nusodintos Cu dangos
buvimg patvirtino SEM vaizdai, o atominés absorbcijos testai parod¢ 0,26—0,8 mg
vario kiekj viename medziagos grame. Ekranavimo efektyvumo testai buvo atlikti
pagal ASTM ES-07 standarta. Plazminiu biidu padengto PES audinio EML SE
vertés gautos 5—8 dB, medvilninio audinio su nertdijancio plieno jterptais sitlais
10-20 dB, o audinio su sidabru dengtais PA66 jterptais sitilais 30-35 dB 0,1-1000
MHz dazniy diapazone. Vario dangos, gautos naudojant minétg plazminio dengimo
technologija, suteikia EML SE 6-10 dB efektyvumg ant neriidijan¢io plieno siiily,
jterpty ] audinj, ir 2-3 dB efektyvumag ant sidabru dengty PA66 siiily, jterpty j audinj
[203].

Mokslininkai A. Ojstrsek ir kt. tyrin¢jo cheminio modifikavimo biidu vario
dalelémis dengty poliesteriniy (PES) audiniy pagrindiniy fizikiniy ir mechaniniy
savybiy kitimg nuo plovimo cikly skai¢iaus ir dilinimo poveikiy. Po Cu sluoksnio
nusodinimo ant PES audiniy tiriamos bandiniy grupés Silkografijos biidu buvo
padengtos keturiais skirtingais polimerais. Gauti rezultatai parod¢, kad poliuretano
derva (PUR) ir modifikuota akrilato derva (AR), palyginti su silikono elastomeru
polidimetilsiloksanu (PDMS) ir epoksidu, turéjo mazai jtakos PES oro pralaidumui,
atsparumui tempimui ir stipriui triikimo metu. PavirSiaus morfologijos, elektrinés
varzos ir spalvos pokyciai buvo analizuojami didinant bandiniy plovimo cikly
skai¢iy iki 30 cikly. Nustatyta, kad bandiniai, papildomai dengti PUR, pasirodé
tinkamiausi Cu laidziosios dangos apsaugai ir turé¢jo maziausia jtaka PES pluosto
fizinéms-mechaninéms savybéms [204].

Turkijos mokslininkas Ozkan nagrinéjo varine viela ir neridijan¢io plieno
viela apvyniotas poliesterio (PES) gijas, sieckdamas patikrinti, ar tiriamo hibridinio
verpalo jterpimas | medziagg pagerins ekranavimo efektyvumag (SE), palyginti su
ctaloniniais audiniais, pagamintais i§ ty paciy zaliavy. 1.6 paveiksle parodytas tirty
megzty medziagy, pagaminty i§ vario / poliesterio, plieno / poliesterio ir dengtu
sidabru PA/PES verpaly EML ekranavimo efektyvumo rezultatai medziagy
vertikalia ir horizontalia kryptimi. Mokslininkas nustate, kad EML SE vertés
vertikalia kryptimi buvo didesnés nei horizontalia kryptimi (1.6 pav.) [205].
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Daznis (GHz)
WL 26 2 18 33 3@

§
:
Mezginiy vertikalios krypties Mezginiy horizontalios
EM SE vertés krypties EM SE vertés

1.6 pav. Tiriamy mezginiy elektromagnetinio lauko ekranavimo savybés [205]
Dengimo metody apibendrinimas

Tekstilés medziagoms suteikti naujas funkcijas savybes, tarp jy ir tokias, kaip
elektromagnetiniy bangy ekranavimas, galima keliais budais, taciau vienas placiai
naudojamy biidy yra medziagy pavirSiaus cheminis modifikavimas (dangos
nusodinimas cheminiu budu) (angl. elecroless deposition). Tai cheminémis
reakcijomis gristas dengimo procesas, kurio metu metaly, tokiy kaip sidabras,
aliuminis, varis, nikelis ar gelezis, daleliy sluoksniai nusodinami ant dengiamojo
pavirsiaus. Siuo dangy formavimo biidu kiety istisiniy dangy (arba pléveliy), metaly
milteliy, lydiniy ar junginiy nusodinimas i§ vandeninio arba nevandeninio tirpalo
arba lydalo vyksta be elektrolizés poveikio. Priklausomai nuo naudojamo metalo,
dengti pluostai turi didesnj ar mazesn] elektrinj laidumg ir EML ekranavimo
efektyvuma. Daugeliu atvejy geresniam metalo daleliy dangos ir pluosty pavirSiaus
sukibimui gauti reikalingas iSankstinis arba kartu atliekamas pluosty pavirSiaus
modifikavimas fiziniais arba cheminiais metodais [206-209].

Kitas metodas yra dengimas panardinant (angl. Dip — coating), kurio metu
dengiama medziaga yra panardinama j dangos medziagos vandeninj ar kitokj tirpala.
Tai yra lengvas ir ekonomiskas metodas, placiai naudojamas daugelyje pramonés
sri¢iy, norint nusodinti danga ant bet kokio pagrindo, jskaitant metalines, keramikos,
polimerines pléveles, pluostines medziagas ir kt. Procesas gali biti apibréztas kaip
vandeninés skystosios fazés dangos tirpaly nusodinimas ant siekiamo padengti
pavirsiaus [210]. Dengiami gaminiai nardinami j norimos dangos tirpalg (pvz., dazy)
ir, trumpai iSlaikius jame, tam tikru grei¢iu vengiant vibracijy iskeliami i§ jo.
Panardinimo biidu suformuoty dangy storis ir morfologija priklauso nuo
panardinimo trukmés, iStraukimo i$ tirpalo grei¢io, panardinimo cikly skaicius,
tirpalo tankio ir klampumo, dengiamojo pavirSiaus jtempio, dangos tirpaly garavimo
salygy ir kt. [211].

Nemazai tyréjy renkasi ir sluoksnis po sluoksnio (angl. Layer-by layer (L-b-L))
pavirsiaus dengimo technologija. Sis dengimo biaidas yra nuoseklus sluoksniy
nusodinimas, siekiant sukurti daugiasluoksne struktiirg, gerai tinkamas funkcinéms
kompozitinéms medziagoms gauti [212]. Pavyzdziui, funkciniai kompozitiniai su
daugiasluoksnémis polictilenimino ir grafeno oksido dangomis, padidinan¢iomis
elektrinj laidumg [213], arba grafeno oksido (GO) ir poli (etilenimino) (PEI)
daugiasluoksnés membranos selektyviam dujy pralaidumui [214] buvo sékmingai
gauti naudojant L-b-L technologija.
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Literatiiros apzvalgos metu taip pat buvo rasta moksliniy darby, kuriuose
tyréjai nagrinéja galimybes formuojant funkcines dangas ant tekstiliniy medziagy jy
pavirsiy apdoroti plazma (angl. Plasma coating) [215]. Taip pat yra darby, kuriuose
funkcines savybes suteikiancios dangos yra formuojamos pasitelkiant tam tikra
nestabiliy oligomery (molekuliy) (angl. in-situ) polimerizacijos misinyje metoda
[216, 217].

1.4. Modifikuoty tekstiliniy medZiagy tyrimo biidai

Analizuojant darbus apie funkciniy medziagy kiirimg, akivaizdu, kad
mokslininkams svarbus ne tik galutinio rezultato jvertinimas, taciau labai daug
démesio skiriama funkciniy savybiy, skirty modifikavimo procesy eigai ir
efektyvumui sekti, suteikimui. Toliau apzvelgiami darbuose rasti tokiam vertinimui
dazniausiai naudojami tyrimo metodai.

Spalvos pokytis

Spalvos pokytis dengtose medziagose yra vienas i$ pradiniy parametry, kuriuo
galima jvertinti, ar medziaga dengiasi norima danga. Metodo metu yra stebima, kaip
pasikei¢ia bandomosios medziagos spalva priklausomai nuo modifikavimo ciklo,
proceso trukmés ar kity su apdorojimo procesais siejamy parametry pokyc¢iy. Irano
mokslininkai nustaté, kad spalva ir jos pokytis gali buti naudojami kaip greitas
pradinis budas lengvai aptikti ir jvertinti dangos formavimg ant modifikuojamo
pluosto [218].

1 cilkas
4 ciklas

7 ciklas

10 ciklas S0l

15 cilklas g -
20 ciklas

1.7 pav. Grafeno oksido danga padengty medvilniniy pluosty atspindzio spektry
kitimo priklausomybé nuo apdorojimo cikly skaiciaus (1, 4, 7, 10, 15 ir 20 cikly).
Vaizdai deSin¢je yra bandiniy nuotraukos [218]

Mokslininkai nagrinéjo grafeno oksido nusodinimg ant medvilninio pluosto,
siekdami pakeisti pluosto elektrinio laidumo savybes. I§ 1.7 paveikslo matoma, kad,
didinant modifikavimo cikly skaiciy, didéja spalvos pokytis ir mazéja atspindzio
vertés. Mokslininkai Carolin Ruffen ir Boris Mahltig iStyré bazalto pluosty
naudojimg kaip priedg polimery dangose, naudojamose ant medvilninés tekstilés
substraty. Jie nustaté, kad kuo tamsesné dangos spalva, tuo pluostas labiau
pasidengia danga ir pasizymi geresne apsauga nuo UV spinduliy [219]. Kita Irano
mokslininky grupé UV spinduliams slopinti naudojo sidabro nanodaleles ir nustate,
kad spalvos pokytis iki tamsiai rudos spalvos gali biiti auk$to UV blokavimo rodiklis
[220].

Kinijos ir Australijos mokslininkai nagrinéjo medvilniniy verpaly padengima
termochrominiais daZzais. Spalvos pokytis buvo vienas i§ faktoriy, kuris apibiidino
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dangos susidaryma, spalvos poky¢iai taip pat leido stebéti srovés stiprumo jtaka
verpaly pavirSiaus temperatiirai [221].

Masés pokycio nustatymas

Tekstiliniy bandiniy masés padidé¢jimas gali bati laikomas dengimo proceso
rodikliu. Daugelis tyréjy savo darbuose naudoja masés pokycio matavimus dangos
formavimuisi nustatyti.

Mokslininkai i§ Indonezijos Y. Rilda ir kt. nagrinéjo galimybe padengti
medvilninj pluosta TiO,-SiO»/chitozano junginiais, kad suteikty modifikuotiems
pluostams antigrybeliniy savybiy. Jie tyré¢ masés pokycio priklausomybe nuo
apdorojimo trukmés [222].

Grupé mokslininky i§ Cekijos pasitlé paprasta biida, kaip pagaminti elektrai
laidzius daugiafunkcius audinius. Savo darbe jie tyré¢ medvilnés, nailono ir elastano
(80:15:5) megztinius, kuriuos padengé vario nanodalelémis. Tyrime buvo
analizuojamas elektriniy savybiy pageréjimas, didéjant dengto mezginio masei
[223].

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM)

Skenuojamasis elektroninis mikroskopas (SEM) — tai elektroninis
mikroskopas, kuris sukuria méginio vaizdus skenuodamas pluosty pavirSiuje
sufokusuotus elektronus. Elektronai saveikauja su méginio atomais, gamindami
jvairius signalus, kuriuose yra informacijos apie méginio pavirSiaus topografijg ir
sudét] [224-226]. Sékmingam méginiy apdorojimo proceso faktui patvirtinti ir
kristaly aglomeraty cheminei sudéciai nustatyti dazniausiai naudojama modifikuoty
medziagy pavirSiaus SEM analizé. Mokslininkai L. Jia ir kt. nagrinéjo galimybe
pagaminti elektrai labai laidy audinj, skirta ypa¢ didelio naSumo EML ekranams,
integruojant sidabro nanovamzdeliy ir poliuretano sluoksnius ant anglies pluosto
audiniy [227]. Tyréjai analizavo bandiniy pavirSiy morfologijos pokycius
priklausomai nuo apdorojimo cikly skai¢iaus naudodami SEM vaizdus (1.8 pav.).
Mokslininkai nustate, kad, didéjant panardinimo cikly skaiciui, sluoksnis palaipsniui
tapo labiau matomas.

1.8 pav. Audiniy pavir$iaus morfologija esant skirtingam apdorojimo cikly skaiciui:
(a-a") 1 ciklas, (b-b") 3 ciklas, (c-¢") 5 ciklas ir (d-d") 7 ciklas [227]
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Cekijos tyréjai darbe nagringjo elektrai laidziy medvilniniy audiniy kiirimg in
situ metodu nusodindami vario daleles. Skenuojamuoju elektroniniu mikroskopu
buvo tiriama nusodinty vario daleliy morfologija [228]. Jie nustaté, kad dangos
morfologijos pokyciai priklauso nuo vario sulfato koncentracijos modifikavimo
kompozicijose ir nuo modifikavimo cikly skaiCiaus. Taip pat nustaté, kad, esant
dengiamosios medziagos koncentracijai (a), susidaro mazesnés dalelés nei dengiant
(b) medziaga. Dengiant medvilninius pluostus vario sulfato medziaga, turinéia
mazesne koncentracijg, galima pasiekti vienodesng ir tankesne danga.

1) ; =

1.9 pav. Variu dengty audiniy SEM vaizdai, esant skirtingai vario sulfato
koncentracijai. (a) 2 g/200 ml ir (b) 4 g/200 ml [228]

Austrijos mokslininkas Waleri Root su tyréjy grupe SEM vaizdy analize
pasitelké tyrinédami cheminio modifikavimo biidu variu dengty austy celiulioziniy
audiniy pavir§iy morfologinius pokyc¢ius, kai dengiamo audinio pavirSiui aktyvuoti
buvo naudojamas pirminis apdorojimas sidabru [229].

Atominé absorbciné spektroskopija (AAS)

Atominés absorbcijos spektroskopija (AAS) yra méginiuose esanciy cheminiy
elementy kiekio matavimo metodas, matuojant dominuojancio cheminio elemento
sugerta spinduliuote. Atomai sugeria ultravioleting arba matoma Sviesa ir pereina |
aukstesnj energijos lygj. Atominés sugerties metodai matuoja energijos kiekj $viesos
fotony, kuriuos sugeria méginys, pavidalu. Detektorius matuoja méginio
skleidziamos $viesos bangos ilgius ir lygina juos su bangy ilgiais, kurie i$ pradziy
praéjo per méginj. Tada signalo procesorius integruoja sugerto bangos ilgio
poky¢ius, kurie rodomi rodmenyje kaip energijos sugerties smailés, esant atskiriems
bangos ilgiams. Analitin¢je chemijoje AAS yra metodas, dazniausiai naudojamas
konkretaus metalo elemento koncentracijai méginyje nustatyti. [230, 231].

Egipto mokslininkai M. H. El-Rafie, Hanan B. Ahmed ir M. K. Zahran
padengé sidabro nanodalelémis medvilninius pluoStus norédami suteikti pluostui
antibakteriniy savybiy. Naudodami AAS jie tyrin¢jo sidabro kiekj dengiamuose
meéginiuose [232].

Daugelis mokslininky naudoja kelis metodus norédami visapusiSkai iStirti
modifikavimo metu formuojamy dangy charakteristikas. Pavyzdziui, Brazilijos
mokslininkai, tyrinédami antibakterinés hibridinés natrio alginato ir vario sulfato
dangos formavimg ant vienkartiniy PP kaukiy, susidaranciai dangai vertinti
pasirinko keletag tyrimo metody, tarp kuriy jau minéti AAS ir SEM, taip pat
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energijos dispersiné rentgeno spektroskopija (EDS) ir Furjé transformacijos
infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR) [233].

Furjé transformacijos infraraudonyju spinduliy spektroskopija (FTIR)

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FTIR) yra
kietyjy medziagy, skysc¢iy ir dujy fiziniy savybiy tyrimo metodas, skirtas struktiiros
poky¢iams vertinti lyginant infraraudonyjy spinduliy sugerties intensyvumo
pokycius. FTIR metodas yra ypa¢ naudingas tiriant atomus jungianciy cheminiy
ry$iy poky¢ius medziagy cheminio modifikavimo procesy metu. Sie rysiai linke
vibruoti dazniais, atitinkanciais infraraudonosios bangos ilgio Sviesa, todél gali buti
lengvai suzadinami tokia spinduliuote. Paprastai IR bangos ilgio spektroskopija
apima bangy skai¢iy nuo 200 iki 4000 cm™ [234].

Tyréjai Rogério A. Bataglioli ir kt. FTIR analiz¢ panaudojo tyrinédami
polipropileniniy (PP) apsauginiy kaukiy medziagy funkciniy dangy skirtingy
formavimo procesy jtakg antibakterinés dangos kokybei vertinti [233].

FTIR spektroskopija taip pat naudojo Egipto mokslininkai, tyrinédami sidabro
nitrato dangos nusodinimo ant tekstilinio medvilnés/poliesterio pagrindo pirolio gary
fazés polimerizacijos metodu efektyvumg. Dél oksidacijos-redukcijos reakcijos,
ivykusios tarp sidabro jony ir pirolio monomero, susidaro polipirolio-sidabro
kompozitas (Ppy-Ag), kaip dangos sluoksnis, suteikiantis dengiamai medziagai
elektrinio laidumo, antibakteriniy ir antipireniniy savybiy (1.10 pav., a) [235].

(a) / (b)

Pralaidumas, %
Intensyvumas(a.u.)

T emguskausemy e
1.10 pav. CT ir CT/Ppy3-Ag8 FTIR kreivés (a); CT (A), CT/Ppy3-Agé (B),
CT/Ppy3-Agb6 (C) ir CT/Ppy3-Ag8 RSDA spektrai (D) (b) [235]

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA)

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA) yra neardomas metodas, skirtas
suteikti iSsamig informacijg apie medziagos kristalografing strukttirg, cheming sudétj
ir fizines savybes [236]. RSDA veikia apSvitinant medziagg krintanciais rentgeno
spinduliais ir uzfiksuojant atspindéty rentgeno spinduliy intensyvumg ir sklaidos
kampus [237]. RSDA metodai yra pagrijsti kristalams biidingu geb¢jimu difraktuoti
rentgeno spindulius, leidziancius tiksliai istirti kristaliniy faziy struktiirg. Naudojant
smailés padét], galima nustatyti gardelés parametrus, erdvés grupe, atlikti kokybing
faziy analize [238].

Jau minéta tyréjy grupé polipirolio-sidabro (Ppy-Ag) / tekstilinio medvilnés /
poliesterio pagrindo kompozito dangos kokybei vertinti, be jau minéty kity tyrimy,
naudojo ir RSDA spektry analiz¢ (1.10 pav., b), kuri patvirtino sidabro katijony
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redukcija oksiduojant pirolio monomera, kad buty gauta Ppy-Ag danga tekstilés
pavirsiuje [235].

Irano ir Kanados mokslininkai tyrinéjo galimybe padengti vilnos pavirsiy
polipiroliu (PPy) vienos pakopos UV sukeltos polimerizacijos biidu, naudojant
AgNOs kaip pirolio monomery oksidacijos katalizatoriy. Tyréjai nustate, kad vilnos
pluostai turi dvi tipines hidratuoty kristaly ir a-keratino difrakcijos smailes, kai 26 =
11°ir22°(1.11 pav.).

{a) Meapdorotavilna

{5} Dengtas vilnes pluctas
25% Ppysu sidsbro nanc-dalelém

Intensyvumas

28,°

1.11 pav. Neapdorotos vilnos ir vilnos su 25 % PPy/sidabro nanokompozito danga
RSDA kreivés [235]

Padengtame vilnos pluoste Siy dviejy smailiy intensyvumas sumazéjo, o esant
20=33 ° ir 47 ° atsirado dvi naujos smailés, atitinkancios atitinkamai (111) ir (200)
sidabro plokstumas. Pluosto difrakcijos intensyvumas gali sumazéti dél sidabro
nanodaleliy dangos arba galimo pluosto kristalinés frakcijos sumazéjimo po
padengimo proceso [238].

Elektrinés varZzos matavimo metodai

Tekstilés medziagy elektrinés savybés, nusakancios gebéjima praleisti elektros
srove, tokios kaip elektriné varza, elektrinis laidumas, temperatiirinis varzos
koeficientas, dielektrinis atsparumas, yra svarbios kuriant tikslinés paskirties
funkcines medziagas.

Tekstilés medziagy, jskaitant pluoStus ir pagamintas medziagas, elektrinés
varzos matavimai visada lieka sudétinga uzduotimi dél didelio jautrumo daugelio
faktoriy poveikiui. Sudétinguma sudaro tiek tinkamo tiriamiems bandiniams metodo
paieskos, tiek tinkamiausio rodiklio, apibuidinancio norimg savybg, pasirinkimas.

Skirtingoms méginiy sudétims ir formoms (pluostai, pusverpaliai, verpalai,
audinys ir t.t.) kartais naudojami jvairGis metodai ir rodikliai, net jei bandoma
medziaga yra ta pati. Skirtinguose metoduose paprastai naudojami rodikliai, kurie
duoda rezultatus, kuriuos sunku palyginti ar interpretuoti arba kurie neiSreiSkia
esminiy tiriamy medziagy savybiy [239].

Laidziy audiniy bandiniy dazniausiai matuojama dviejy tipy elektriné varza:
kontaktiné ir matuojama per visg bandinio ilgj. Tyrinédami elektrai laidziy mezginiy
savybes, Honkongo mokslininkai analizavo, kaip didéja su ilgiu susijusi varza
did¢jant bandiniy iStempimui ir kaip kontaktiné varza mazéja dél kontaktinés jégos
poveikio [240].
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Laidziy bandiniy ominé varza gali biiti matuojama keliais prietaisais ir
jvairiais metodais, pavyzdziui, matuojant srove ir jtampa ampermetrais ir
voltmetrais, lyginant Zinomg su nezinomu pasipriesinimu arba naudojant paprastus ir
skaitmeninius omometrus, taip pat skirtingus matavimo gnybtus. Mokslininkai i§
Albanijos pritaiké tekstilés varzos matavimo saranka odos elektros laidumui
matuoti. Savo darbe jie matavo suspausto méginio elektring varza, kurig iSmatavo
Tektronix DMM4050 multimetru, sujungtu su jtampos $altiniu, naudodami 10 V
nuolatine srove (1.12 pav.) [239].

6.30832k2

1.12 pav. Matavimo saranka. 1 — multimetras, 2 — matavimo elementas [239]

Kiti mokslininkai naudoja dviejy arba keturiy elektrody matavimo metodus
(1.13 pav.).

a b

1.13 pav. Elektrinés varzos matavimo metodai: a — dviejy elektrody, b — keturiy
elektrody [241]

Dviejy elektrodu metodas gali padéti iSvengti mechaninio poveikio vidinéms
pluosty struktiiroms. Antra, jis gali uZztikrinti, kad iSmatuotas potencialy skirtumas
atspindéty visg poveikj pluostui visame méginio skerspjuvyje.

Keturiy elektrody metodas daznai naudojamas kompozity elektriniy savybiy
tyrimuose. Matavimams naudojami vidiniai ar iSoriniai elektrodai arba gnybtai.
Palyginti su dviejy elektrody metodu, keturiy elektrody metodas dazniausiai
naudojamas varzos pokyciams stebéti [242].

Kor¢jos mokslininkai varzai matuoti pasirinko schema, esancia 1.14 paveiksle.
Mokslininkai pagamino dviejy skirtingy tipy Serdies verpalus, kuriy laidzioji
medziaga buvo sidabruotos nailono gijos.
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Elektrodes (+) Elektrodas (-)
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1.14 pav. Elektrinés varzos matavimas: a) laidziy sitily; b) audinio [243]

Elektrinés tekstiliniy medziagy ir kompozity i jy savybés tiesiogiai susijusios
su EML ekranavimo savybémis. Toliau apzvelgsime moksliniuose tyrimuose
naudojamus EML spinduliuotés slopinimo efektyvumo matavimo metodus.

Ekranavimo efektyvumo matavimas (pagal IEEE-STD 299 / MIL-STD
285)

Yra keletas standartizuoty matavimo metody, kuriais galima nustatyti EML
ekrany ar jy komponenty, pavyzdziui, elektrai laidziy tarpiniy sluoksniy, EML
spinduliuotés ekranavimo naSumo verte. Taciau Siuos standartizuotus metodus
galima naudoti ne visada, nes jiems reikia tiksliai apibrézty matmeny méginiy, kuriy
kartais nejmanoma padaryti dél ekranuojan¢ios medziagos savybiy, matuojamo
objekto gabarity. Tokiais atvejais biitina suprojektuota matavimo jranga, kuri
skiriasi nuo standartinés jrangos. Pagal uzsakyma pagaminta matavimo jranga gali
buti pritaikyta naudoti matuojant tam tikros konkreCios formos ir / ar dydzio
bandinius. Deja, duomenis, gautus naudojant pritaikyta jranga, sunku lyginti su kity
tyréjy darbuose pagal standartus gautais duomenimis.

MIL-STD-285 ekranavimo efektyvumo vertinimo metodas buvo sukurtas JAV
kariniams tikslams ir paskelbtas 1956 m. [244]. Tai bene dazniausiai naudojamas
standartas, apimantis EML ekrany slopinimo efektyvumo matavimus dazniy
diapazone nuo 100 kHz iki 10 GHz. Sis standartas apibrézia spinduliuotés daznius ir
EML komponentus, kurie turi biiti tikrinami, nurodo reikalingg jrangg bei antenos
konfigiiracijg. Signalo Saltinis yra bandomo korpuso viduje, o matavimo prietaisas
yra iSor¢je.

Metodo esmé yra tai, kad vienoje pertvara perskirtos patalpos puséje yra
siystuvo antena, o kitoje — imtuvo antena. Antenos nukreiptos viena j kitg ir yra
fiksuotu atstumu viena nuo kitos. Siystuvas siuncia pastovy signala, o imtuvas
matuoja signala, kuris praeina pro jtaisytus bandinius, kurie yra jtvirtinti pertvaros
angoje Indijos tyréjy grupé matavimus pagal MIL-STD-285 metodikg naudojo
tyrinédami skirtingy metaliniy tinkleliy panaudojimo efektyvumg EML poveikiui
slopinti (1.15 pav.). Tyr¢jai pastebéjo, kad metodo trikumai yra tai, kad iSmatuotos
vertés priklauso nuo antenos padéties ir elektromagnetiniy bangy atspindZzio patalpy
viduje, dél to matavimy pakartojamumas prastéja [245].
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1.15 pav. Ekranavimo efektyvumo matavimas pagal MIL-STD-285 (modifikuota i$
[245])

Buvo sukurta patobulinta MIL-STD-285 metodo versija, kai atspindziy
problema buvo sumazinta kamerose naudojant sugerian¢ia medziaga [246]. Senoji
standartinio metodo MIL-STD-285 versija buvo pakeista 1 IEEE-STD-299:2006
[247].

Sis metodas naudojamas ir pastaryjy mety tyrimuose. Pavyzdziui, Rumunijos
mokslininkai §iuo metodu tyré ir lygino EML ekrany i$ vario / plastiko kompozity ir
tik vario viely tinkly EML spinduliuotés slopinimo efektyvuma [248]. Savo
naujausius tyrimus 2022 m. Svedijoje vykusioje konferencijoje pristaté Olandijos
mokslininky grupé, kuri tyré ir analizavo dviem skirtingais matavimo metodais
IEEE 299.1 ir VG95373 gaunamy EML ekranavimo efektyvumo matavimy
rezultatus [249].

Koaksialinés perdavimo linijos matavimas

Siuo bandymo metodu galima nustatyti plok§¢iy medziagy nedideliy bandiniy
ekranavimo efektyvuma, ir jis dazniausiai naudojamas lyginamiesiems bandymams.
Etaloninis bandinys yra specialiame laikymo bloke, ir proceso metu registruojama
itampa, kurig jis gauna keliais dazniais. Tada etaloninis bandinys pakeifiamas
bandomuoju méginiu, su kuriuo atlickama ta pati bandymy serija. Palyginus
etaloninio ir bandomojo méginio rezultatus, nustatomas galios santykis su
ekranavimo medziaga.

ASTM ES7- 83 ir ASTM D4935 standartai

TEM (skersinis elektromagnetinis) (angl. transverse electromagnetic (TEM))
elementas yra iSplésta bendraasio perdavimo linija su kiiginiais galais, todél ja
galima prijungti prie jprastos koaksialinés linijos ir naudoti kaip méginio laikiklj
atliekant SE matavimus. Bandymo metodai, naudojantys koaksialinj TEM elementg
medziagos ekranavimo savybei jvertinti, yra pagristi idealaus neriboto plokStumos
ekrano, esancio laisvoje erdvéje, tolimyjy lauky zonoje atveju ir bandinio pavyzdzio,
jterpto ] ekrang, matematiniu lygiavertiSkumu [250].

Bandinys

Centrinis
laidininkas
Pores 2 Poras 2

1.16 pav. ASTM ES7-83 naudojamas TEM elementas koaksialinei perdavimo linijai
(modifikuota i§ [251])
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Sis matavimo metodas pagrjstas talpos principu. Prietaisa sudaro dvi
nepriklausomos zalvarinés varpelio formos dalys, kurios atskirtos tiriamaja
medziaga [252, 253]. Vidinis ir iSorinis méginio skersmuo atitinka koaksialiniy
jungiamyjy detaliy vidiniy ir iSoriniy laidininky skersmenis. [vesties ir iSvesties
galia matuojama tinklo analizatoriumi ir pakei¢iama, kad bty galima apskaiciuoti
medziagos ekranavimo efektyvuma [254].

Auksciau nurodyta technologija buvo patobulinta pakeiciant kiiginj bendraasio
perdavimo linijos elementa | flanSinge koaksialing perdavimo linija, kaip parodyta
1.17 paveiksle.

Koaksialinis adapteris 8
—
Koaksialinis adapt
E (elektrims) laukins =
H (magneting) laukss = = »
Analizatorius
a b

1.17 pav. Flansinis koaksialinés perdavimo linijos jtaisas, naudojamas
ASTMDA4935-10 sarankoje (modifikuota [255])

Pakartojamumas yra didZiausias §io metodo privalumas. Koaksialinés
perdavimo linijos metodai pasiekia labai gerus rezultatus 30 MHz—1,5 GHz dazniy
diapazone. Taciau buvo stengiamasi padidinti §] dazniy diapazong iki 18 GHz.

Siuo metodu mokslininkai i§ Cekijos tyrinéjo, kaip kei¢iasi EML ekranavimo
efektyvumas priklausomai nuo laidziyjy sitly iSdéstymo geometrijos ir drégmeés
bandiniuose. Darbe jie naudojo hibridinius verpalus, kuriy sudétyje j polipropileno
pluostus skirtingais kiekiais jverpé neriidijan¢io pluosto gijas. Siuos hibridinius
verpalus mokslininkai naudojo skirtingy bandiniy gamybai, jaudziant juos i
medvilninj audinj [256].

Dvieju TEM elementy metodas

Nors koaksialinés perdavimo linijos metodas gali apskaiciuoti medziagos
ekranavimo efektyvumg naudojant tolimojo elektromagnetinio lauko srities Saltinio
modeliavimg, dviejy TEM elementy metodas gali apskaiiuoti medziagos
ekranavimo efektyvuma naudojant artimojo elektromagnetinio lauko srities Saltinius.
Artimojo lauko skaiCiavimai daugiausia atlieckami siekiant nustatyti ekrano
atsparumg tam tikriems EMT spinduliams, veikiantiems arti esan¢io méginio.
Dvigubas TEM clementas susideda i$§ dviejy TEM elementy, kurie yra sujungti per
mazg bendrg angg elementus jungiancioje sieneléje (1.18 pav.). Bandinys perduoda
energijg i$ skleidZiancio elemento j priimantjjj.
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50 Ohm Ant angos pritvirtintas bandiny;

______________________

1.18 pav. Dviguba TEM elementy EML SE matavimo schema [257]

Vienas TEM elementas yra prijungtas prie signalo Saltinio, antrasis TEM
elementas turi du iS¢jimus, kuriuose atitinkamai galima iSmatuoti elektrinio lauko ir
magnetinio lauko poveikj. Jungiamojoje angoje yra montuojamas tiriamasis
meéginys. Puiki §io metodo savybé yra ta, kad vienu metu galima istirti tiek
elektrinio, tiek magnetinio lauko ekranavima.

Mokslininky grupé, tyrinéjusi laidziy medvilniniy mezginiy su jmegztomis
plieno vielut¢tmis EML SE efektyvumg ASTMDA4935-10 metodu, literatiiros
apzvalgoje pateiké EML ekranuojancios tekstilés medziagy klasifikavima pagal jy
naudojimo paskirtj (1.2 lentelé).

1.2 lentelé. Tekstilés elektromagnetinio efektyvumo diapazonas [258].

Tipas Klasé . f::kl:;iﬁm??;m Klasifikacija
5 SE >60 dB Puikus
I klasé 4 60 dB > SE >50 dB Labai gerai
Profesionalus 3 50 dB = SE >40 dB Gerai
naudojimas 2 40 dB > SE >30 dB Vidutiniskai geras
1 30dB = SE >20 dB Gerai
5 SE >30dB Puikus
I klasé 4 30dB > SE >20 dB Labai gerai
Bendroji 3 20dB 2 SE>10 dB Gerai
naudojimo paskirtis 2 10 dB = SE >7 dB Vidutiniskai geras
1 7dB = SE>5dB Gerai

Tekstilés medziagoms, naudojamoms apsaugai nuo EML, atlickama atranka,
atsizvelgiant j jy naudojimo sritj: profesionali apsauga ar bendras naudojimas (1
lentelg). Pirmajai klasei priskiriama medicinos jranga, elektronikos gamintojui skirta
profesionali apsauginé uniforma, elektroninis rinkinys ar kita. Antrajai klasei
priskiriami laisvalaikio drabuziai, biuro uniformos, motinystés suknelés,
elektroniniai prietaisai ir su rySiu susij¢ produktai ar kt. [259].

Beaidés kameros testas

Kai kuriais atvejais nejmanoma panaikinti aplinkos EML triukSmy, todél
tiksliems EML SE matavimams tikslinga naudoti visiSkai izoliuota nuo iSoriniy
EML bangy patalpg, vadinamg beaide kamera. Kameros centre esancioje
absorberiais dengtoje siencléje yra ertmé tiriamam bandiniui tvirtinti, kurios
priekinéje puséje yra sumontuojamos EML skleidzianti ir atspindzio bangas
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gaudanti antenos, o uz bandinio — pragjusias bangas gaudanti antena-imtuvas.
Siunc¢iamas signalas pradzioje matuojamas be bandinio (1.19 pav., a), véliau
bandinys yra tvirtinamas tam skirtoje angoje ir signalas vél iSmatuojamas (1.19 pav.,
b) [260].

Vilniaus fiziniy ir technologijos moksly centro (FTMC) Mikrobangy
laboratorijoje jkurus specialiais absorberiais dengta beaide kamerg, Lietuvos
mokslininkai gavo daugiau galimybiy kurti ir tyrinéti EML slopinimo savybémis
pasizyminéias medziagas [261]. Sioje laboratorijoje atlickami moksliniai tyrimai su
EML SE savybémis pasizymin¢iomis medziagomis dazniy diapazone nuo 300 MHz
iki 100 GHz.

Tarptauting Lietuvos ir Svedijos tyréjy grupé tyringjo galimybe pritaikyti
analitinj elektromagnetinio lauko ekranavimo efektyvumo skaiciavimo metoda ir
gautus duomenis lygino su FTMC laboratorijos iSmatuotomis vertémis. Darbe
mokslininkai tyrinéjo skirtingy gamintojy langy stiklus ir FTMC laboratorijos
gautus rezultatus lygino su ,SAAB Aeronautics” tyréjy i§ Svedijos gautais
rezultatais [262].

E= E/ P} &

MAMANNN MAAMANN

‘ Sigaalo geaeratoins

‘ Imtuvas

(a)

| Signalo generatorius

1.19 pav. Ekranavimo kameros matavimo schema [260]

FTMC Tekstilés instituto mokslininky grupé tyrinéjo medvilnés / PES audiniy
modifikavimo laidZiais priedais galimybes, siekiant suteikti audiniams EML
slopinimo savybiy. Savo darbe mokslininkai audinj modifikavo dviem budais:
audinio pavirSiy padengiant laidziu polimeru ir anglies (suodziy) uzpildo miSiniu
arba | audinj jaudziant kombinuoty PES/plieno gijy. Geriausi rezultatai buvo
pirmojo varianto audiniy, padengty laidzia danga. Matavimai buvo atliekami dazniy
diapazone nuo 2 GHz iki 20 GHz [263].

Taip pat Lietuvos mokslininkai tyringjo laidziosios dangos formavimo buido ir
jos pasklidimo vienodumo jtakg tekstilés EML ekranavimo efektyvumui. Audiniy
pavyzdziai buvo padengti preparatu, kuriame yra konjuguoty polimery sistema
PEDOT-PSS naudojant $ilkografija, tam tikru kvadratiniu rastu (pirmoji grupé) arba
skirtingo storio iStisine danga (antroji grup¢). Palyginimo tikslu buvo naudojami
laidds tekstilés audiniai su metalizuotais siiilais (trecioji grup¢). Mokslininkai
nustaté, kad padengty audiniy ekranavimo savybés yra pastovios visame tiriamajame
2-12 GHz diapazone. Nustatyta, kad dangos sluoksnis (g/m?) turi didele jtaka
ekranavimo efektyvumui SE. Padidinus dangos sluoksnj iki 18 g/m?, pasiekta
patenkinama 20 dB ekranavimo verté [264].
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Turkijos mokslininkai savo tyrime i§ medvilniniy siro verpaly ir hibridiniy
verpaly su plieno Serdimi apskritiminio mezgimo masina pagamino mezginius,
keisdami mezgimo parametrus ir struktiras. Mokslininkai nustaté, kad Siame tyrime
naudoti sitlai su nerudijanciojo plieno Serdimi yra veiksmingi EML SE
efektyvumui. Taip pat nustatyta, kad mezginiy su S§iais hibridiniai siiilai SE vertés
priklauso ne tik nuo laidziojo uzpildo kiekio, bet ir nuo laidziojo uzpildo orientacijos
ir uzpildo krypties [265].

Kiti Turkijos mokslininkai taip pat tyrin¢jo medvilniniy ir medvilniniy /
neriidijancio plieno gijy mezginiy EML SE efektyvuma. EML ekranavimo tyrimai
buvo atliekami ir beaidéje kameroje, ir naudojant koaksalinés linijos perdavimo
sarankg 1—18 GHz diapazone. Mokslininkai nustaté, kad abiem buidais atlikti tyrimo
rezultatai labai panasts [266].

Apibendrinimas

Apibendrinant apzvelgtus visus tyrimy metodus, naudojamus modifikuoty
pluosty tyrimams, galima matyti, kad dangos kokybei vertinti ir modifikuoty
medziagy pavirSiaus morfologijai analizuoti daZzniausiai naudojami keli metodai.
Pradinis dangos susidarymo vertinimas galimas naudojant spalvos pokyc¢io
stebéjima, jis leidzia suprasti, ar pageidaujama medziaga nusédo ant dengiamo
pluosto. Kitas daznas modifikavimo efektyvumo steb&jimo metodas yra mases
pokyc¢io matavimas, kuris leidzia nustatyti dengiamos medziagos masés pokycio
priklausomybe nuo taikomo apdorojimo salygy. Atlickama SEM vaizdy analizé
leidzia tyrinéti dengiamo pavirSiaus morfologija, vertinti formuojamos dangos
kokybg. Modifikuoty pluosty pavirSiaus RSDA  spektroskopija naudojama
modifikuojamy kristaliniy medziagy struktirai analizuoti. Elektrinés varzos
matavimai leidzia nustatyti modifikuojamy medziagy elektriniy savybiy pokycius,
kas leidzia prognozuoti galimas modifikuoty medziagy EML slopinimo savybes.
EML slopinimo efektyvumo tyrimui darbuose naudojami tiek standartiniai, tiek
adaptuoti metodai. Vienas naujesniy matavimo metody yra EML SE tyrimai
beaidéje kameroje. Tokia kamera yra jrengta ir Vilniaus FTMC Mikrobangy
laboratorijoje.

1.5. Funkciniy tekstilés medziagy kiirimas modifikuojant vario junginiais

Varis yra vienas i§ seniausiy zmoniy naudojamy metaly. Tai nattiralus metalas,
gamtoje randamas mineraluose malachite, kuprite, azirite, bornite ir chalkopirite
[267]. Varis svarbi medziaga, kuri buvo pla¢iai naudojama daugelyje sric¢iy dél
didelio elektros ir Silumos laidumo bei puikaus antibakterinio poveikio patogenams
[268]. Atsizvelgdami | tai, mokslininkai émési iniciatyvy paruosti
superhidrofobinius varinius pavirSius, pasizymin¢ius puikiomis savybémis. Todél
varis yra labai patraukli zaliava moksliniams tyrimams, siekiant suteikti
medziagoms naujy savybiy.

Vieng 1§ vario pritaikymy modifikuojant pluostus iStyré mokslininkai
Thirumalaisamy Suryaprabha ir Mathur Gopalakrishnan Sethuraman. Jie savo darbe
in situ metodu nusodino ant medvilninio pluoSto varj, suteikdami medvilnei
superhidrofobiskumo ir antibakterinio aktyvumo savybiy. Vario dangos ant
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medvilninio pluosto nusodinimas buvo atliktas chemiskai redukuojant vario acetata
askorbo riig§timi kambario temperattroje uzdaromis salygomis, o dengto audinio
hidrofobizavimas buvo atliktas panardinant variu dengta audinj i 10 ml 0,1 %
stearino rugsties tirpalg, mazdaug 12 valandy kambario temperatiiroje uzdaromis
salygomis. Tyrimo rezultatai aiskiai atskleide, kad Siuo paprastu apdorojimo metodu
galima paruosti vandeniui atsparius, savaime iSsivalan¢ius medvilninius audinius,
pasizymincius antibakteriniu poveikiu [269].

Literatiiroje labai daznai galima sutikti moksliniy tyrimy, kuriuose tekstilés
medziagoms dengti dazniausiai naudojami CuS arba CuO junginiai.

Varis yra metalas, priklausantis vienuoliktajai periodinés lentelés grupei. Yra
dvi vario junginiy serijos, priklausomai nuo jo valentingumo biisenos: pirmoji grupe
yra vario junginiai, gaunami i§ vario oksido, Cu,O (raudonos spalvos) ir turintys
Cu'! jong; antroji grupé yra vario junginiai, gaunami i§ vario oksido, CuO (juodos
spalvos) ir turintys Cu*? jony [270]. Nanolygmeniu CuO yra stabilus ir ilgai neskyla
[271], puikiai pritaikomas katalizéje [272], aukStos temperatiiros superlaidininkuose
[273], saulés elementuose [274, 275], cheminiuose ir dujy jutikliuose [276] ir li¢io
jony baterijose [277]. Taip pat $i medziaga gali biiti naudojama medicinoje kaip
antibakterinis [278, 279], antivirusinis [280, 281] ir antigrybelinis uzpildas [282-
284].

Vario sulfidas yra dvejetainé neorganiné medziaga, kurios bendroji formulé
CusSy. Jo yra ir sintetinése medziagose, ir mineraluose CuS (kovelito) ir Cus,S
(chalkocito) pavidalu. Vario sulfidas yra vienas i§ svarbiausiy metalo chalkogenidy,
dél savo ypatingy savybiy ir galimo pritaikymo pastaruoju metu sulaukes didelio
susidoméjimo. Vario sulfidas pasizymi puikiomis metalinémis savybémis ir gali buti
lengvai transformuojamas j superlaidininkus mazdaug 1,6 K temperattroje [285].
Per pastaruosius kelis deSimtmecius CuS nanostrukttiry sinteze ir apibidinimas tapo
jdomia tyrimy sritimi. Pastebéta, kad Sios medziagos savybés priklauso nuo
morfologijy, tokiy kaip nanoplokstelés, nanovamzdeliai, tusCiavidurés sferos,
nanorodeliai, | geéles panaSios struktiiros, nanojuostos ir sudétingos hierarchinés
mikro-/nanostruktiiros [286].

Kitas vario taikymo budas cheminis tekstilés medziagy pavirSiaus
modifikavimas plonomis dvinario chalkogenido dangomis, pavyzdziui, vario
selenidais.

Vario selenidas yra svarbus pirmosios eilés pereinamyjy metaly chalkogenidy
[287-292] narys ir turi skirtingg sudétj, stechiometrines ir nestechiometrines formas.
Egzistuoja kaip kubinis CuSe (bellidoitas), ortorombinis Cu»Se, monoklininis
CusSe, tetragoninis CusSe, (umangitas), kubinis Cuz«Se (berzelianitas), SeSiakampis
CuSe, Cupg7Se (klockmanitas), ortorombinis CusSe4 (athabascaite) [293].

Vario selenidas (CuSe) priklauso sudétinéms puslaidininkinéms medziagoms.
Vario selenidai labai daznai naudojami gaminant saulés elementus, Siuo budu
gaunami ekonomiskai efektyviis ir didelio efektyvumo jrenginiai, naudojami
konvertuojant saulés energijg. CuSe taip pat naudojamas gaminant fotovoltinius
prietaisus, tokius kaip langy medziaga, superjoninis laidininkas, elektrooptiniai
prictaisai, optinis filtras, termoelektrinis keitiklis ir fotoelektrocheminis elementas.
CuSe medziaga pastaraisiais metais buvo viena i§ labiausiai istirty. Daug tyrimy
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buvo skirta kristalinés dangos struktiiros fazéms iSanalizuoti, priklausomai nuo
naudojamy medziagy ir augimo metody [294-296]. Taip pat metalo chalkogenido
junginiy su puslaidininkine strukttira fizinés savybés gali nuolat keistis keiCiantis
cheminei junginio sudé¢iai [297]. Sie darbai leido nustatyti elektrines ir optines
savybes, kurios yra svarbios kuriant saulés elementus [298], superjoninius
laidininkus [299], optines dangas [300], lazerius [301].

Literatiroje galima rasti kelis vario selenido nusodinimo budus (pvz.,
selenizavimas [302], vakuuminis garinimas [303], kietojo kiino reakcija [304] ir
cheminis nusodinimas vonioje) [305].

Randama daug darby, kuriuose mokslininkai nagrinéja vario selenido
medziagg siekdami sukurti p tipo laidzig plévele.

Mokslininkai i§ Kinijos nusodino vario selenido plévele ant stiklo pagrindo.
Jie suformavo p tipo plévele ir nusodino Sig plévele ant stiklo pagrindo kambario
temperatiiroje magnetrono purSkimo budu. IStirtas purSkimo galios poveikis vario
selenido plony pléveliy kristaliSkumui, pavirSiaus morfologijai, optinéms ir
elektrinéms savybéms. Reguliuojant purSkimo galia, nusodinty pléveliy storis
svyravo nuo 225 nm iki 375 nm. Vario selenido plona plévelé, nusodinta esant
optimaliai purSkimo galiai, pasiZymi geriausiu kristaliSkumu, placiausiu 2,40 eV
optiniu diapazonu ir maziausia elektrine varza — 3,94 x 10 — 4 Q cm [306].

Indijos mokslininkai terminiu garinimu suformavo plonas vario selenido
pléveles esant skirtingoms substrato temperatiroms. IStyré substrato temperatiiros
jitakg plévelés struktiirai, morfologijai, optinéms ir elektrinéms savybéms. Sios
plévelés morfologija parodo jvairias formas — nuo iSsibarsCiusiy grudeliy iki
kristaly. Be to, mokslininkai nustaté, kad tokios plévelés elektriné varza yra 10~
4 Qem [307].

Italijos ir Vokietijos mokslininky grupés nagrin¢jo galimybe¢ sukurti lankscig
elektrai laidzig plévele. Savo darbe mokslininkai liejimo btdu nusodino dvi
skirtingas medziagas: Cu »x Se nanokristalus ir CuSe nanoplévele ant skirtingy
medziagy (polivinilchlorido (PVC), polivinilo alkoholio (PVA), popieriaus). Po
nusodinimo proceso buvo atlickamas laidumo bandymas lenkiant, tempiant ir
lankstant. Mokslininkai nustaté, kad CuSe nanoplévele apdoroto popieriaus varza,
neveikiant mechaniSkai (nelankstant), pasieké 293,3 Q verte, taciau jau po penkiy
lankstymo cikly $i verté sumazéjo 22,5 %, palyginti su pradine verte. Mokslininkai
priéjo i$vada, kad mechaninis poveikis blogina varzos vertes [308].

Indijos mokslininkai i$tyré vario selenido (CuSe) plonos plévelés formavima
ant amorfinio stiklo substrato i§ vandeninés Sarminés terpés, naudodami tirpalo
auginimo technikg (SGT) kambario temperatiiroje. Mokslininkai nustaté, kad
kambario temperatiiroje suformuota vario selenido pléveles elektriné varza yra 1,6 x
107 Q cm [309].

Vario selenidai kaip danga dazniausiai naudojami plony pléveliy pavidalu.
Mokslininky grupé i§ Serbijos ir Egipto tyrinéjo plonas, trijy skirtingy storiy vario
selenido pléveles, kurios buvo paruostos vakuuminio garinimo metodu ant stiklo
pagrindo kambario temperatiroje. Mokslininkai tyrin¢jo pléveliy optines ir
fotoliuminescencines savybes [310].
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Koréjos mokslininkai, naudodami radijo daznio (RF) magnetroninj sujungima,
gamina plonas vario selenido pléveles (TF) su jvairiais Se santykiais. Mokslininky
teigimu, norint stebéti, kaip keiCiasi cheminés ir fizinés savybeés, remiantis
morfologija, metalinio Cu ir nemetalinio Se santykis sureguliuojamas taip, kad
susidaryty kelios skirtingos kompozicijos [311].

Visi darbai buvo skirti vario selenido plévelei formuoti, dazniausiai §i plévelé
formuojama ant stiklo pagrindo naudojant skirtingas medziagas ir jy koncentracijas,
skirtingus modifikavimo metodus, modifikavimo trukmes ir skirtingas
modifikavimo temperatiiras. Taciau rasti literatiiroje tyrimy, kuriy metu buvo
sickiama modifikuoti tekstilines medziagas, nepavyko. Taciau rasta tyrimy, kuriy
metu buvo nustatyta, kad EML ekranavimo efektas buvo pasiektas padengus kai
kurias tekstilés medziagas sidabro selenidy sluoksniu [312, 313]. Nagringjant §io
darbo medziagg galima manyti, kad vario selenidais taip pat galima padengti
tekstilés pluostus.

1.6. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Literatiiros Saltiniy analizé parodé, kad, spar¢iai augant zmoniy populiacijai ir
kintant vartojimo jpro¢iams, auga ir tekstilés medziagy poreikis, dél ko sparciai
daugéja ir tekstiliniy atlieky. Tai opi S$iy dieny problema, kelianti didelj
susiriipinima, kadangi dauguma Siy | sgvartynus iSmetamy atlieky yra nataraliai
nesuirstanc¢ios medziagos. Vienas i§ budy, kuris sumazinty tokio tipo atlieky srautus,
yra antrinis medziagy panaudojimas. Kita Siandienos problema yra didelis Zzmoniy
gyvenamosios aplinkos uzterStumas EML spinduliuote, todél vis aktualesni tampa
§io poveikio sumazinimo galimybiy sprendimo uZzdaviniai. Nors intensyvi
Siuolaikiniy technologijy plétra atveria naujas galimybes medziagy kiiréjams, taciau
spartlis technologiniy naujoviy tempai kartu kelia vis didesnius reikalavimus naujy
medziagy savybéms. Mokslininkai stengiasi suteikti medziagoms naujy tiksliniy
funkciniy savybiy, tokiy kaip antibakterinis poveikis, atsparumas ugniai,
elektromagnetinio lauko ekranavimas ir kt., arba jy kompleksus tai paciai medziagai.
Tekstilés atlicky panaudojimas kuriant naujy savybiy turin¢ias medziagas yra labai
perspektyvi sritis.

Siekdami suteikti medziagoms EML ekranavimo savybiy, mokslininkai
dazniausiai renkasi metalo jterpimg | medziagas nuo nanodaleliy nusodinimo iki
metaliniy sitly jterpimo j audinj ar mezginj. Labai daznai kaip ekranuojanti
medziaga pasirenkamas varis, nes jis pasizymi geru elektros laidumu. Vario
selenidas turi p tipo puslaidininkiniy savybiy, taciau naudojant §ig medZiaga
dazniausiai yra suformuojamos plévelés ant stiklo pagrindo. Literatliroje nerasta
darby apie bandymus vario selenidg nusodinti ant tekstiliniy medziagy, taciau yra
darby, kuriuose tekstilés medziagos buvo dengiamos sidabro selenidais, siekiant
suteikti medziagoms EML slopinimo savybiy. Atlikus minéty darby analiz¢, buvo
nuspresta iStirti galimybes jvairias tekstilés medziagas modifikuoti vario selenidais
kaip pigesniu sidabro selenidy pakaitalu, nes zinoma, kad vario elektrinis laidumas
beveik atitinka sidabro laiduma [314].
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2. NAUDOTOS MEDZIAGOS IR TYRIMU METODIKA

Siame skyriuje pateikiama informacija apie darbe tirtas medZziagas ir jy
modifikavimo vario selenidais metodika. Aprasyti tyrimo metodai, kuriais buvo
siekiama stebéti ir vertinti vario selenidy kristaly dangos formavimo eiga ir
efektyvuma.

2.1. Medziagos

Darbe buvo tiriamos skirtingos pluostinés sudéties pramoniniy mezgimo ir
audimo verpaly ir siiily atliekos i§ Lietuvos jmoniy bei skirtingos sudéties neaustinés
medziagos, pagamintos i§ smulkinty tekstiliniy atlieky. Tyrimams parinkti verpaly ir
siily variantai apima tris labiausiai paplitusias pluosty grupes: tai natiiraldis
baltyminiai, nattraltis celiulioziniai ir sintetiniai pluosStai (2.1 lentelé¢). Visiems
tyrimams buvo naudojami 1 m ilgio bandiniai, paruosti karpant pakabinus ant
liniuotés ir naudojant svarelj.

2.1 lentelé. Darbe tirty pramoniniy verpaly ir siiily atliecky duomenys

Pluosty grupés Bandiniai Vaizdas Ypatybés
100 % aviy vilna,
oL Vilnoniai 33,3 £0,01 tex
Baltyminiai . e .
verpalai kociotiniai verpalai
e 52,7 £0,02 tex balinto
Lininiai . .. .
verpalai lino suktiniai verpalai
Natiraltis
Celiulioziniai
47,6 0,02 tex, balti
Medvilniniai medvilninés pluosto
verpalai suktiniai verpalai
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Bambuko
viskozés
verpalai

Rames
luosto
verpalai

59,7 +0,03 tax
bambuko pluosto
suktiniai verpalai

Sintetiniai pluostai

PAG6 pluosto
sitilai

64,60 £0,03 tex ramés
pluosto suktiniai
verpalai

PA6.6
pluosto
sitilai

18,00 £0,02 tex
tekstliruoti
poliamido 6 pluosto
sitilai

PAN
pluosto
verpalai

28,94 0,02 tex
poliamido 6.6 pluosto
daugiagijai sitilai

PES pluosto
sitilai

64,50 +0,03 tex
poliakrilnitrilinio
pluosto suktiniai

verpalai

25,75 +0,02 tex
polietilentereftalato
pluosto daugiagijai
poliesteriniai sitilai

Kita darbe tirta bandiniy grup¢ yra neaustinés medziagos, 1§ jvairiy tekstilés

atlicky misiniy pagamintos UAB ,,Neaustima“ (Lictuva). 2.2 lenteléje pateikiami




tirty septyniy skirtingos sudéties ir struktfiros neaustiniy medziagy duomenys.
Tyrimams buvo naudojami staciakampiai 180 mm x 90 mm bandiniai.

2.2 lentelé. Darbe tirty neaustiniy medziagy duomenys

Zyméjimas| Kodas

2K33C-
N1 500
2K93C-
N2 250
2K94C-
N3 500
2K76C-
N4 400
2K93-C-
NS 500
6.2K71-
AL 1200

Vaizdas

Duomenys
PavirSinis PluoSting
Storis, . sudétis
tankis, R
mm m? (apytiksleé),
g (%)
Linas / PES
3,84+ 0,08 500 (80/20)
PES / medvilné
2,27+0,16 250 (85/15)
PES /PAN/PP/
medvilné
3A8£003 13001 505/15/10)
PES /PAN/
nataralas
3,51+£0,03 400 pluostai
(50/35/15)
PES / medvilné
3,52 +£0,20 500 (85/15)
Sintetiniai
pluostai /
19,43+0,14 1200 natiiralts
pluostai
(75/15)
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Sintetiniai
pluostai /
nattralis
celiulioziniai
pluostai / vilna
(70/10/20)

SN2K-

N7 500

3,18+ 0,14 500

2.2. Tiriamy medZiagy modifikavimas vario selenidais

Remiantis literattiros apzvalgoje aptarty ankstesniy tyrimy patirtimi, tiriamoms
medziagoms modifikuoti vario selenidais buvo pasirinktas daugiaciklis dviejy
pakopy sorbcijos-difuzijos metodas. Toks biidas leido suformuoti vario selenidy
kristaly sluoksnius ne tik ant modifikuojamy medziagy pavirSiaus, bet ir visame jy
tiryje, ant visy medziagos erdvinés struktiiros elementy pavirsiy.

Vienas vario selenidy dangos formavimo ciklas susideda i§ dviejy etapy:
pirmo etapo tikslas — jseleninti modifikuojamos medziagos pavirsiy, antro —
suformuoti vario selenidy kristaly sluoksnj. Pirmojo etapo metu modifikuojami
bandiniai 90 minu¢iy mirkomi 0,1 mol/L koncentracijos kalio selenotritionato
druskos (K»SeS,0s) 60°— 65°C temperatiiros tirpale. Sis tirpalas ruosiamas minéta
druska istirpinant 0,1 mol/L koncentracijos druskos riigsties tirpale. Tirpalo pH =
2,15. Po to bandiniai buvo plaunami distiliuotu vandeniu ir dziovinami ne maZziau
kaip 24 valandas kambario temperatiiroje. Antrajame etape iseleninti modifikuojamy
medziagy bandiniai 10 minu¢iy veikiami 80°+5°C temperattros 0,4 mol/dm® Cu
(I/I) drusky tirpalu, kuris buvo ruoSiamas i§ kristalinio vario sulfato pentahidrato
(CuS04x5H,0), hidrochinono (CsH4(OH),) ir distiliuoto vandens. Po to bandiniai
vél plaunami distiliuotu vandeniu ir dZiovinami kambario temperatiiroje ne maziau
kaip 24 valandas (2.1 pav.).

Kalio selenotritionato druska K»SeS,Os buvo sintetinama pagal B. Rathke
anksCiau apraSytg metodg [315]. Darbe buvo naudojama: seleno granulés (daleliy
dydis <5mm, grynumas > 99,99 %, (Merck Group, Darmstadt, Vokietija)),
seleniting riigstis H.SeOs (>98,0 %, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, JAV), kalio
pirosulfitas (K2S;0s5) (96,0 %, Chempur, Karlsruhe, Vokietija), druskos rtgstis
(36 %, Fluka, Mancesteris, JK).
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2.1 pav. Bandiniams modifikuoti vario selenidais naudoto dviejy pakopy sorbcijos-
difuzijos metodo schema
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2.3. Tyrimy metodai
Masés pokycio nustatymas

Tiriamy pluosty bandiniy masé buvo nustatoma sveriant Mettler-Toledo
svarstyklémis AB104-S Analytical Balance (Sveicarija), kuriy matavimo diapazonas
yra 110 g+ 0,1 mg, skalés intervalas 0,1 mg, paklaida 0 + 0,1 mg. Bandiniy masés
pokytis Am buvo apskai¢iuojamas pagal formulg:

Am = ((my, — myp) / mg) x 100 %; (6)

¢ia my — neapdoroto bandinio pradiné mas¢, mg;
m, — apdoroto bandinio mas¢, mg;
n — modifikavimo cikly skaicius.

Kadangi dauguma tekstilés medziagy (ypa¢ nattralis pluostai) yra jautrios
aplinkos drégmei, masés pokyciui nustatyti po kiekvieno modifikavimo ciklo tiriami
pluosty ir neaustiniy medziagy bandiniai ne maziau kaip 24 val. buvo
kondicionuojami standartinémis aplinkos salygomis esant 60+4 % temperaturai ir
2042 °C [316]. Kiekvieng grupe sudaré 10 bandiniy po 1 m.

Elektrinés varZos nustatymas

Tirty medziagy elektrinés varzos matavimas buvo atliekamas naudojant
skaitmeninj multitesterj PeakTech® 3695 (PeakTech Priif- und Messtechnik GmbH,
Ahrensburg, Vokietija), kurio matavimo ribos 0,1 pA—10 A, bei nuolatinés srovés
maitinimo Saltinj HY5003 (j¢jimo jtampa 220 V, i$¢jimo jtampa 0~50 V). Kaip
ampermetras buvo naudojamas skaitmeninis testeris DPM DT9205A (DPMSolid
Limited Sp.k., Kowanowko, Lenkija).

Matuojami modifikuojamy pluosty bandiniai buvo suspaudziami dviem 20 mm
atstumu vienas nuo kito stacionariai jtvirtintais dantytais gnybtais, prijungtais prie
multitesterio. Vienoda jragza buvo gaunama bandinio gale prisegant 10 g svorj
(2.2 pav.). Su kiekvienu tirtu bandiniu buvo atlikta dvidesimt matavimy.

—®
o

(e, 4
<

2.2 pav. Modifikuoty pluosty elektrinés varzos matavimo schema

Tiriant modifikuojamas neaustines medziagas, matuojamas bandinys buvo
suspaudziamas kvadratiniais gnybtais (5%5 mm). Elektriné varza buvo matuojama
gnybty ploksteliy plote per bandinio storj (2.3 pav.). Pasirinktas matavimo buidas yra
skirtas formuojamos laidziy kristaly dangos vientisumui vertinti modifikavimo
proceso metu ir néra skirtas medziagy elektrinés varzos standartiniams rodikliams
nustatyti.
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2.3 pav. Modifikuoty neaustiniy medziagy elektrinés varzos matavimo schema

Tiriamy modifikuojamy medziagy bandiniy elektriné varza buvo
apskaiciuojama pagal formule:

R = U/, @)

¢ia U — potencialy skirtumas iSilgai objekto, V;
1 — elektros srove, tekanti per objekta, A.

Savybiy tempiant nustatymas

Tiriamy modifikuojamy pluosty bandiniy tempimo savybés buvo tiriamos
naudojant tempimo masing Zwick/Z005 su jutikliu KAP-Z 50N (ZwickRoell GmbH
& Co., Ulmas, Vokietija) standartiniu metodu pagal standarta EN ISO 2062:2009
[317]. Darbo zonos ilgis 500 mm, spraustuvo judé¢jimo greitis 500 mm/min,
bandiniy kiekis kiekvienoje grupéje 50. Prie§ tempimo bandymus visi tiriami
bandiniai buvo ne maziau kaip 24 val. kondicionuojami standartinémis aplinkos
salygomis pagal LST EN ISO 139:2005/A1:2011 [316].

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé (RSDA)

Tiriamy skirtingy pluoSty bandiniy ir i§ tekstilés atliecky miSiniy pagaminty
neaustiniy medziagy pavirSiuyje suformuoty vario selenidiniy sluoksniy
rentgenofaziné analizé atlikta naudojant rentgenodifraktometra JIPOH-6, turintj
specialy spinduliuotés ribojimo jtaisa esant maziems ir vidutiniams kampams.
Tyrimai buvo atlieckami 2 @ = 5°-70° intervale 0,05° Zingsniu, skenavimo greitis
6°/min. Buvo naudojamas grafito-monochromatinis 3-Ko spinduliuotés Saltinis
(AL=1,54178 A, srové vamzdelyje — 30 mA, darbiné¢ jtampa — 30 kV). Bandiniy su
vario selenidy danga rentgeno spinduliy difrakcijos modeliams apdoroti buvo
naudojamos Search Match, Xfit ir ConvX ir Microsoft Excel programiniy pakety
kompiuterinés programos.

Kiristality dydis konkrecioje kristaly plokStumoje buvo apskaiciuotas pagal
Scherrer formule [318, 319], remiantis RSDA duomenimis:

D =kl/pcosO, (®)

¢ia D — vidutinis kristality dydis; 1 — rentgeno bangos ilgis (1,54178 A); k — formos
koeficientas (k = 0,9), f — didziausias smailés plotis esant pusei maksimalaus plocio
(FWHM); ® — Braggo kampas.

Vario selenido kristaly dangos tyrimas atominés absorbcinés spektroskopijos
(AAS) metodu
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Bendras vario ir seleno kiekis modifikuotuose méginiuose buvo nustatytas
naudojant atominés absorbcijos spektroskopine analiz¢. Modifikuoti bandiniai buvo
iStirpinti 1:1 koncentruotos azoto rugsties ir distiliuoto vandens misinyje. Seleno ir
vario kiekiai gautame tirpale buvo nustatomi naudojant atominés sugerties
spektrometrg AA-7000 Shimadzu (Tokijas, Japonija). Naudoty bangy ilgiai
A=325,1 nm ir 2 =196,0 nm. Liepsnai gauti buvo naudojama beelektrodé iskrovos
lempa bei oro ir acetileno dujy misinys. Metodo jautrumas yra 0,5 pg/ml selenui ir
0,2 pg/ml variui.

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija (FT-IR)

Infraraudonyjy spinduliy spektrui gauti buvo naudojamas Perkin-Elmer FTIR
Spectrum GX spektrometras (Thermo Fischer Scientific, Waltham, MA, JAV).
Naudotas skenavimo greitis buvo 0,2 cm/s, skiriamoji geba 1 c¢cm™!, nuskaitymo
skaiCius — 16 karty. Ploto smailés spektruose AS A/cm buvo apskai¢iuotos naudojant
HSpectrum  5.0.1° programing jranga (Perkin-Elmer). Furjé transformacijos
infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos (FT-IR) analizei tabletés pavidaly
bandiniams gaminti buvo panaudota 2 mg smulkinty modifikuojamy pluosty ir
optiskai gryno kalio bromido (KBr). Naudoti trumpi, 1-2 mm ilgio, pluosto
segmentai. Supjaustyti pluostai ir KBr sumaiSomi ir gautas miSinys supresuojamas
(slégis ~1000 MPa). Tada specialiame laikiklyje buvo naudojami 10 x 0,5 mm
tabletés formos méginiai. Spektry bangos skai¢iy v diapazonas nuo 4000 cm™' iki
650 cm™!.

Tyrimai skenuojamgja elektronine mikroskopija (SEM) ir rentgeno
spinduliuotés energijos dispersijos spektroskopija (EDS)

Modifikuojamy medziagy pavirS§iy morfologija buvo tiriama naudojant
skenuojamajj elektroninj mikroskopa (SEM) Quanta 200 FEG (FEI CompantTM,
Eindhovenas, Nyderlandai). SEM vaizdai buvo uzrasomi nuo 10 kW iki 30 kW
energijos diapazone esant 0° méginiy pasvirimo kampui. Vaizdavimui buvo
naudojamas antrinis elektrony signalas. Energijos dispersijos spektroskopijos (EDS)
vaizdavimas buvo atliktas naudojant QUANTAX EDS sistemg su Bruker XFlash®
4030 detektoriumi ir ESPRIT programine jranga (Bruker AXS Microanalysis GmbH,
Berlynas, Vokietija).

Elektromagnetiniy bangy ekranavimo efekto nustatymas

Buvo atliktas skirtingos polimerinés sudéties neaustiniy medziagy su tekstilés
atlickomis EMR ekranavimo savybiy jvertinimas. Bandymai buvo atlikti Vilniaus
fiziniy moksly ir technologijy centro (FTMC) Mikrobangy laboratorijos aukstos
kokybés beaidéje kameroje (2.4 pav.), kurios matmenys yra 8,4x4,6x3,7 m.
Matavimo jrangos iSdéstymo schema parodyta 2.4 paveiksle. Siuntimo antena
pastatoma 150 cm prie§ méginj, o priémimo antena — mazdaug 100 cm uz méginio.
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2.4 pav. EML ekranavimo tyrimas FTMC beaidéje kameroje: a — beaidés kameros
vaizdas, b — matavimo jrangos iSdéstymo schema [261]

Matavimai dazniy diapazone nuo 3 iki 20 GHz buvo atliekami naudojant trijy
nupjautos piramidés formos ruporiniy anteny rinkinj. Kaip mikrobangy Saltinis buvo
naudojamas reguliuojamas mikrobangy generatorius. Perduota galia buvo iSmatuota
naudojant Rodo ir Schwarzo vidutinés galios jutiklius.

Rezultaty statistinés analizés metodai

Naudojant Microsoft Office Excel programinj paketg ir 9-11 formules, tirty
rodikliy rezultatai buvo jvertinti apskaiciuojant jy statistines charakteristikas [320].
Aritmetinis vidurkis x apskai¢iuotas pagal (9) formule:

o
F=IE ()

¢ia n — elementariyjy bandiniy eksperimento taske skaicius.
Absoliuting atsitiktingé paklaida 4, apskaiciuota pagal (10) formule:
_ ta¥,
8= (10)
¢ia t, — Stjudento kriterijus; S — vidutin¢ kvadratiné nuokrypa.
Santykiné atsitiktiné paklaida o, apskai¢iuota pagal (11) formule:

6o =% 100%  (11)
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Modifikavimo vario selenidais jtaka tiriamy medZziagy spalvai ir masei

Kaip jau buvo minéta literatiiros apzvalgoje, tyrin¢jant galimybes padengti
jvairias tekstilés medziagas specifines funkcines savybes suteikian¢iomis dangomis,
procesui stebéti tyréjai daznai naudoja nesudétingus nedestruktyvius fizikiniy
savybiy vertinimo metodus, leidziancius numanyti sékminga dangos formavimo eiga
[218, 221]. Siame darbe naudoto dvipakopio sorbcinio-difuzinio metodo pirmame
etape dvivalenciai seleno anijonai adsorbuojasi ir difunduoja i modifikuojamo
pluosto pavirsinj sluoksnj. Pirmasis sékmingo jseleninimo etapo eigos pozymis —
matomas tiriamy verpaly / sitily bandiniy spalvos pokytis nuo baltos iki $velniai
rausvos. Toks bandiniy spalvos pasikeitimas parodo, kad dalis modifikuojamos
medziagos pavirSiuje difundavusiy bespalviy SeS,06*" anijony létai skyla, ir dél to
susidaro antriniai jonai, tokie kaip SeSOs*~ ir Se»S,06>" [321]. Siekiant vienodesniy
spalvos pokycio vertinimo galimybiy, Sio darbo tyrimams buvo atrinktos tik baltos
spalvos sitily ir verpaly gamybinés atlickos. Kaip matyti i§ 3.1 paveiksle pateikty
tirty skirtingy pluosty sitly ir verpaly bandiniy vaizdy po pirmojo jseleninimo
proceso, galima teigti, kad pasirinkta medziagy pavirSiaus jseleninimo metodika yra
tinkama visoms tiriamy pluosty grupéms. Akivaizdziai matyti, kad visy skirtingos
prigimties pluosty grupiy balty verpaly ir siiily spalva pakito — jgavo rausva ar rozinj
atspalvi, biidingg seleno turintiems jonams. Vertinant apdoroty verpaly ir sitily
spalvy intensyvuma, pastebéta, kad i§ visy nattralios kilmés pluosty grupés varianty
akivaizdziai i$siskyre ryskiausia ir sodriai raudona paveikty vilnoniy verpaly spalva
(3.1 pav., a). Tai rodo, kad naudojamy cheminiy tirpaly riigstin¢ terp¢ yra
tinkamiausia baltyminés kilmés pluostams. Vertinant celiulioziniy pluosty grupés
bandiniy spalvos pokyti nustatyta, kad tirty lininiy ir ramés pluoSto verpaly
bandiniai jgavo maZesnio intensyvumo Svelniai rausva atspalvi. I§ sintetiniy pluosty
sitily iSsiskyré PES bandiniai, jgave Svelniai rozinj atspalvi, akivaizdziai mazesnio
intensyvumo nei kity sintetiniy pluosty verpaly / siiily atvejais.

Apibendrinant galima teigti, kad pakitusios modifikuojamy skirtingos
prigimties pluosty grupiy verpaly ir sitly spalvos vertinimas leidzia jau pirmajame
proceso etape numanyti, kuriy pluosty su intensyvesne raudona spalva pavirSiuje yra
absorbaves didesnis kiekis seleno turin¢iy jony. Todél buvo galima tikétis, kad po
antrojo modifikavimo ciklo etapo susidarys dangos su didesniu vario selenidy
kristaly kiekiu.

Vilnoniai
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Medyvilniniai Lininiai Bambuko viskozeés

PAG6 PA6.6 PAN PES
c

3.1 pav. Skirtingos prigimties pluosty verpaly ir sifily spalvos pokytis po pirmojo
iseleninimo etapo: a — baltyminiy, b — celiulioziniy, ¢ — sintetiniy

Antrame modifikavimo ciklo etape jseleninti skirtingos prigimties pluosty
verpaly ir siiily bandiniai reaguoja su Cu (II/I) jony tirpalu. Pasikeitusi spalva nuo
rausvy atspalviy iki pilky rodo, kad ant bandiniy pavirSiaus susidaro CuxSe kristalai.
Kaip matyti i§ 3.2 paveiksle pateikty vaizdy, kartojant modifikavimo ciklus vario
selenidais dengiamy verpaly / sitily bandiniai tamséja ir dazniausiai tampa visiskai
juodi. Stebint pilkos spalvos kitimo iki juodos intensyvuma, galima numanyti apie
CuySe kristaly sluoksnio tankéjimg ir didéjima bei skirtingos prigimties pluosty
verpaly / sifily bandiniy modifikavimo proceso efektyvuma.
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PES

3.2 pav. Modifikuojamy vario selenidais skirtingos prigimties pluosty verpaly ir
sitily spalvos kitimas: 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 — modifikavimo cikly skaicius

Analizuojant modifikuojamy tekstilés atlieky neaustiniy medziagy spalvos
kitimg visuose cheminio apdorojimo etapuose, pastebéta, kad po pirmojo
iseleninimo proceso visy bandiniy spalva pakito ir jgavo skirtingo intensyvumo
rausvus atspalvius (3.3 pav.). IS kitos pusés, akivaizdziai matyti, kad smulkinty
tekstilés atlieky dalelés nevienodai reagavo ] jseleninimo tirpalo reagentus, o kai
kuriy i§ jy spalva visai nepakito. Tai lemia atskiry perdirbamy gaminiy specifiné
apdaila, ne visuomet tiksliai zinoma pluostiné sudétis.

Neapdorotas E m Po 3 ciklo Po 6 ciklo Neapdorotas Po 6 ciklo

N1 N2
(20 % PES, 80 % linas) (85 % PES, 15 % medvilne)

Neapdorotas E Po 1 ciklo Po 3 ciklo Po 6 ciklo Neapdorotas “ m
N I f .

N3 N4
(50 % PES, 25 % PAN, 15 % PP, 10 % medviln¢) (50 % PES, 35 % PAN, 15 % nattiraliis pluostai)
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Neapdorotas Polcikle § Po3 ciklo Po 6 ciklo E m Po 3 ciklo Po 6 ciklo

N5 Né6
(85 % PES, 15 % medvilné) (75 % sintetiniai pluostai, 15 % nattraliis pluostai)

N7

(70 % sintetiniai pluostai, 10 % celiulioziniai pluostai, 20 % vilna)

3.3 pav. Modifikuojamy skirtingos polimerinés sudéties neaustiniy medziagy su
tekstilés atlieckomis spalvos poky¢iai: (i$ kairés j desing) neapdorota, po pirmo
jseleninimo etapo, po 1, 3 ir 6 modifikavimo cikly

Matyti, kad skirtinga pluostiné perdirbamy atlieky sudétis ir neaustiniy
medziagy gamyboje naudojamos riSamosios medZziagos lemia ir tolimesnj skirtingg
modifikuojamy bandiniy spalvos kitimg, taciau matyti, kad, did¢jant modifikavimo
cikly skaiciui, visy pavyzdziy bandiniai tamséja ir galiausiai tampa juodi, kas leidzia
numanyti susiformavusiy CuxSe sluoksniy buvimg visame neaustinés medziagos
tliryje.

Kristalines CuxSe dangos susidaryma ant modifikuojamy medZziagy
struktiriniy elementy pavirSiaus patvirtino ne tik spalvos pasikeitimas, bet ir
modifikuojamy bandiniy masés padidéjimas po kiekvieno apdorojimo ciklo. Kaip
buvo galima tikétis pagal pakitusios spalvos intensyvuma, didziausias mases
pricaugio rezultatas gautas modifikuojant vilnonio pluosto verpaly bandinius
(3.4 pav.). Nustatyta, kad jau po pirmojo apdorojimo ciklo méginiy masé padidéjo
15 %, o po 6-tojo ciklo, pabaigus modifikavimo procesg, bandiniy masé iSaugo
daugiau nei 180 %. Sie rezultatai patvirtino dél intensyvaus spalvos pokygio
rezultato darytg prielaida, kad pasirinkta modifikavimo vario selenidais metodika
yra tinkama baltyminiam vilnoniam pluostui.
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Modifikavimo cikly skaicius:
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200 81 ciklas
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40
0

Vilnoniai

3.4 pav. Modifikavimo cikly skaiciaus jtaka baltyminio pluosto vilnoniy verpaly
masés pokyciui

Analizuojant modifikuojamy celiulioziniy pluosty verpaly / sitily bandiniy
mases kitimo rezultatus, pastebéta, kad kai kuriais atvejais po pirmojo apdorojimo
ciklo modifikuojamy bandiniy masé¢ sumazéjo (3.5 pav.). Medvilniniy ir rameés
pluosto verpaly masé sumazéjo vidutinisSkai apie 1,5 %, o lininio pluosto verpaly
masés sumazéjimas sieké net 17,3 %. Galima manyti, kad tokius rezultatus léme
specifing pluosty strukttira. Kompleksinj (techninj) lininj pluosta sudaro elementariy
lino plaukeliy rySuléliai, suklijuoti pektininémis medziagomis [322]. Kadangi
celiuliozé neatspari riigSCiy poveikiui, ir tai ypac¢ aktualu celiuliozinés kilmés
pluostams, galima numanyti, kad pirmo modifikavimo proceso metu modifikuojamy
verpaly pluosto pavirSius dalinai apyra dél naudojamy reagenty poveikio, ir,
suardzius riSamajg medziaga, dalis verpaly pavirsiuje esanciy elementariy plaukeliy
atskyla ir nubyra mechaniskai veikiant bandinius mai§ymo ar plovimo metu [323].

Nedidelis medvilniniy ir ramés pluosto verpaly bandiniy masés sumaz¢jimas
gali buti taip pat paaiSkinamas smulkiy plaukeliy nubyréjimu dél mechaninio
poveikio proceso metu. Nors rameés ir bambuko viskozés pluosty verpalai iSsiskyre
didziausiu plaukuotumu ir proceso metu galima buvo matyti akivaizdy smulkiy
plaukeliy nubyré¢jima bandinius plaunant, ta¢iau bambuko viskozés pluosto verpaly
mas€ nesumaz€jo, ir jau po pirmojo ctapo buvo matyti vario selenidy dangos
formavimosi pradzia. Tai galima buvo pastebéti ir pagal akivaizdziai didesnj rausvos
spalvos intensyvumg po pirmojo jseleninimo etapo (3.1 pav.).

Didéjant modifikavimo cikly skaiCiui, mazéjantj stipriai plaukuoto ramés
pluosto verpaly plaukeliy nubyréjimg dalinai galima paaiskinti Kinijos mokslininky
patirtimi, kurie rameés pluosto plaukuotumui sumazinti audinius apdorojo HCI ir
teigé, kad dalinai aptirpinti pasiSiauS¢ verpaly pavirSiaus plaukeliai tarsi
,.suklijuojami“ medZziagoms dzitistant [324]. Si rgstis taip pat j¢jo i jseleninimo
tirpalo sudétj, todél galima manyti, kad akivaizdy bandiniy masés padidéjima po
ketvirto ciklo gali lemti apirusiy smulkiy plaukeliy sulipimas ir dél cheminio
poveikio HCI, ir dél augancio CuySe kristaly sluoksnio.
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Modifikavimo cikly skaidius:
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3.5 pav. Modifikavimo cikly skaiciaus jtaka celiulioziniy pluosty verpaly masés
pokyc¢iui

Po antro modifikavimo vario selenidais ciklo daugiausia padidé¢jo bambuko
viskozés ir medvilniniy verpaly masé, atitinkamai 12,2 % ir 10,9 %, lininiy verpaly
masé didéjo vidutiniskai 3,6 %, o ramés pluosto verpaly — tik 1,1 %. Po trecio ciklo
bambuko viskoziniy verpaly masé padid¢jo 25 %, ir, toliau didinant modifikavimo
cikly skaic¢iy, Siy verpaly bandiniy masé tolygiai augo, po 6 modifikavimo cikly
pasiekdama vidutiniskai 51,3 % masés pricaugj (3.5 pav.). Pastebéta, kad, nepaisant
didelio masés nuostolio po pirmojo modifikavimo proceso pradzioje, po tre¢iojo
apdorojimo ciklo lininiy verpaly bandiniy masé iSaugo vidutiniskai ~18 %, kaip ir
medvilniniy verpaly bandiniy atveju. Galima manyti, kad, didéjant modifikavimo
cikly skaiciui, besiformuojanti CuxSe kristaly danga dalinai ,,suri$a“ erdving verpalo
struktiirg, o auganti dangos mase¢ ima virSyti smulkiy plauseliy daleliy nubyré¢jimo
nuostolius. Toliau didinant modifikavimo cikly skaiciy, visy tiriamy celiulioziniy
pluosty verpaly masé auga, ir po SeSiy cikly medvilniy verpaly bandiniy masés
pricaugis vidutiniskai siekia 88,5 %, ramés — 77,2 %, o lininiy — 52,8 %.

Kaip matyti i§ 3.6 paveiksle pateikty rezultaty, panaSios tendencijos gautos ir
modifikuojant sintetiniy pluosty verpaly/ sitly atliecky pavyzdzius, ta¢iau masés
pricaugio didéjimas gautas nuoseklesnis, néra tokiy dideliy ,,Suoliy*, kaip kai kuriy
celiulioziniy pluosty verpaly atvejais (pvz., medvilninio po 4, 5 ir 6 cikly). Nors
PAN pluosto verpalai taip pat turi tam tikrg smulkiy gijeliy plaukuotumg, po
pirmojo modifikavimo ciklo visy tiriamy sintetiniy pluosty grupés bandiniy masés
prieaugio rezultatai gauti teigiami: PA6 pluosto sitily mas¢ padidéjo 4,3 %, PA6.6
pluosto siiily — 10 %, PAN pluosto verpaly — 3,8 % ir PES pluosto sidly — 6,7 %.
Tokie rezultatai leido numanyti, kad pasirinktas modifikavimo biidas yra tinkamas
visiems tiriamiems sintetiniy pluosty grupés bandiniams modifikuoti vario selenidais
ir tirlamy verpaly / sitily strukt@iriniy elementy pavirSiuje susiformavo pirmieji vario
selenidy kristaly sluoksniai. Cikliskai kartojant modifikavimo procesa, PA6 ir PA6.6
siily bei PAN verpaly bandiniy masés Kkitimo procesai gana panaSus:
modifikuojamy bandiniy masé nuosekliai didéja, ir po SeSiy modifikavimo cikly
PA6 siiily masés pokytis siekia 65,2 %, PA6.6 — 66,7 %, ir PAN 73,1 %. Sie
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rezultatai gauti mazesni nei vilnoniy verpaly atveju ir yra artimesni celiulioziniy
pluosty verpaly rezultatams.

Modifikavimo cikly skaicius:

100 a1 ciklas

80 [2 ciklas

[ 3 ciklas

32 60 &4 ciklas

S |5 ciklas
s 40

- B 6 ciklas

T T

PA6 PA66 PAN PES

3.6 pav. Modifikavimo cikly skaiciaus jtaka skirtingos prigimties sintetiniy pluosty
verpaly / sitily masés pokyciui

Nustatyta, kad PES pluosto siiily masé modifikavimo metu didéjo akivaizdziai
maziau nei kity pluosty bandiniy atvejais. Nors po pirmojo modifikavimo ciklo gauti
rezultatai i$ kity bandiniy neissiskyré, taciau jau po antrojo ciklo $iy bandiniy maseés
pricaugis tesieké vidutiniSkai tik 8 %, o proceso pabaigoje gautas mazesnis nei
30 %. Tokie rezultatai leido numanyti, kad pasirinktas tirty PES pluosto sitly
modifikavimo vario selenidais biidas yra maziau efektyvus, tod¢l $iy sitily bandiniy
struktiriniy elementy pavirSiuje galimai formuojasi retesnés arba plonesnés CuxSe
kristaly dangos.

Analizuojant skirtingos pluostinés sudéties neaustiniy medziagy su tekstiles
atliekomis masés kitimg modifikavimo proceso metu, nustatyta, kad visy neaustiniy
medziagy bandiniy masé po modifikavimo padidéja ir kartu su pakitusia spalva
leidzia numanyti sékmingg vario selenidy kristaly dangos susiformavimg visame
medziagos turyje. Kaip matyti i§ 3.7 paveiksle pateikty rezultaty, 80 % lininio
pluosto atlieky sudétyje turincios 1-os neaustinés medziagos (2.1 lentel¢) bandiniy
masé po pirmojo modifikavimo ciklo sumazéja ~2 %, taciau, toliau kartojant
modifikavimo proceso ciklus, bandiniy masés pokytis gaunamas teigiamas ir
proceso pabaigoje artimas 3-os medziagos rezultatams, nuosekliai didéjusiems nuo
proceso pradzios. Toks bandiniy masés sumazéjimas po pirmojo modifikavimo ciklo
analogiSkas lininio pluo$to verpaly bandiniy rezultatams, todé¢l galima manyti, kad ir
Siuo atveju maseés sumazéjimg lemia pluosto daleliy nubyréjimas nuo medziagos
pavirSiaus. Galima manyti, kad, kartojant modifikavimo ciklus, tankéjanti CuxSe
kristaly danga ,,suriSa® ir $ig neausting medziagg sudaranc¢ius kapotus lininio pluosto
atlieky gabalélius, todél véliau bandiniy masé ima dideéti.

Nustatyta, kad daugiausia, apie 32 %, proceso pabaigoje padidéjo neaustinés
medziagos N7 bandiniy masé. Remiantis auk$¢iau iSanalizuotais skirtingos
prigimties pluosty verpaly / sitily bandiniy analogiskais masés pokycCio rezultatais,
galima teigti, kad didesnj maseés padidéjimg gal¢jo lemti sudétyje esantis vilnonis
pluostas (2.1 lentele), kurio masé tirty vilnoniy verpaly atveju padid¢jo daugiausia
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(3.4 pav.). Taip pat matyti, kad beveik 30 % (vidutiniskai ~28,2 %) padidéjo ir
neaustinés medziagos N2 bandiniy masé. Tai galéjo lemti neaustinés medziagos
sudétyje esantis pakankamai didelis medvilninio pluosto kiekis (2.1 lentelé).
Pastebéta, kad po pirmojo modifikavimo ciklo neaustiniy medziagy N2, N6 ir N7
bandiniy masé, palyginti su kitais medziagy variantais, padidéjo daug daugiau,
atitinkamai ~8,7 %, ~8,5 % ir ~12,8 %.

Modifikavimo cikly skaicius:

35
30 4 O1 ciklas
8 @2 ciklas
25 A3 ciklas
2 20 @4 ciklas
E" 15 5 ciklas
< 10 B 6 ciklas
5 m
0 ?
_5 N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7

3.7 pav. Modifikavimo cikly skaiciaus jtaka neaustiniy medziagy su tekstilés
atliekomis masés pokyciui

Galima numanyti, kad naudojami cheminiai reagentai neturéjo stipraus
ardomojo poveikio §iy medziagy sudétyje esantiems komponentams, o pirmieji vario
selenidy kristaly dariniai formuojasi ne tik ant pluosty struktiiriniy elementy, bet ir
ant riSamosios medziagos pavirsiaus.

Apibendrinimas

ISanalizavus gautus masés pokyc€io rezultatus bei jvertinus modifikuojamy
bandiniy spalvos pokytj, galima teigti, kad ciklinis sorbcijos / difuzijos metodas ir
pasirinktos modifikavimo sglygos labiausiai tinka baltyminiam vilnoniam pluostui,
kadangi tirty vilnoniy verpaly atveju bandiniy masés prieaugio rezultatai smarkiai
virsijo visy likusiy bandiniy §io rodiklio rezultatus.

Apibendrinant celiulioziniy pluosty grupés verpaly / sitily $iy tyrimy rezultaty
analizg, galima teigti, kad, nepaisant tirtiems pluoStams budingo smulkiy daleliy
nubyréjimo dél mechaninio poveikio procediiry metu, masés pricaugio rezultatai
leidzia numanyti vykstantj CuxSe kristaly dangos formavimasi ir didéjimg. Gauti
rezultatai leidzia teigti, kad pasirinktas modifikavimo biidas leidzia suformuoti
elektrai laidziy vario selenidy kristaly sluoksnius ir celiulioziniy pluosty pavirsiuje,
nors naudojama rigsti terpé turi neigiamg poveik] jy struktiirai. IS kitos pusés, gauti
rezultatai rodo, kad taikytas modifikavimo biidas celiulioziniy pluosty verpaly atveju
duoda mazesnj bandiniy masés prieaugio rezultatg nei baltyminio vilnonio pluosto
verpaly atveju.

Panasios tendencijos nustatytos ir sintetiniy pluosty PA6 ir PA6.6 sitly bei
PAN verpaly atveju, kai, cikliskai kartojant modifikavimo procesg, modifikuojamy
$iy bandiniy masé nuosekliai didéjo. I$ kitos pusés, gauti akivaizdziai mazesni PES
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pluosto sitily bandiniy masés pokycio rezultatai leidzia numanyti, kad pasirinktas
modifikavimo vario selenidais buidas tirtam PES pluostui yra maziau efektyvus.

Apibendrinant galima teigti, kad visy tirty neaustiniy medziagy su tekstilés
atliekomis atvejais modifikavimo proceso metu bandiniy masé¢ didéjo maziau nei
tirty skirtingy pluosty grupiy bandiniy. Tai gali lemti, kad visy tirty neaustiniy
medziagy sudétyje yra gana didelé dalis PES pluosto (nuo 50 % iki 85 %), kurio
sitily bandiniy masés pokytis modifikavimo metu padidéjo maziausiai i§ visy tirty
bandiniy, tik vidutiniskai ~26,7 % (3.7 pav.) Kita vertus, jtakos gali turéti gana tanki
neaustiniy medziagy strukttira, apsunkinanti reagenty prasiskverbimg j medziagos
giluma, todél vario selenidy kristaly formavimosi proceso efektyvumas gali biiti
mazesnis.

3.2. Modifikavimo vario selenidais jtaka skirtingos prigimties pluosty
verpaly / siiily mechaninéms tempimo savybéms

Aptarti tiriamy bandiniy spalvos ir masés kitimo rezultatai akivaizdziai parodé,
kad, siekiant gauti kokybiska vario selenidy kristaly danga visame modifikuojamy
medziagy tlryje, pasirinktas modifikavimo cikly kartojimas yra efektyvus, taciau
suprantama, kad kartu pailgéja ir agresyvaus cheminio poveikio trukmé, didéja
galimybé stipriai pazeisti pluostus. Norint patikrinti, kokj poveikj skirtingos
prigimties pluostams turi apdorojimo cheminiais reagentais trukmés didéjimas, buvo
atlikti standartiniai tiriamy skirtingos prigimties pluosty verpaly ir sitly tempimo
bandymai ir nustatyti modifikuojamy bandiniy mechaniniy savybiy tempiant
rodikliai. Toliau nagrinéjami gauti rezultatai pateikti 3.1-3.9 lentelése ir 3.8-3.16
paveiksluose.

Vertinant gauty vilnoniy verpaly bandiniy tempimo rodikliy rezultatus
(3.8 pav. ir 3.1 lent.), galima daryti priclaidg, kad pradinis besiformuojanciy CuxSe
kristaly dangos riSamasis efektas (pradéjusi augti smulkiy kristaly branduoliy
gridéta danga padidina Zvynuoty vilnos plaukeliy sukibima tarpusavyje, taip
sumazéja pluosto mikroplaukeliy praslydimas tempimo metu) yra stipresnis nei
cheminiy reagenty ardomasis poveikis baltyminiam pluostui. Tai patvirtina
padidéjusi modifikuojamy verpaly iStjsa. Kita vertus, matyti, kad po treciojo
modifikavimo ciklo ardomasis chemikaly poveikis stipréja, bandiniy savitoji triikio
jéga ir iStjsa ima mazéti. Po 6-ojo modifikavimo ciklo savitosios trikio jégos vertés
gautos artimos neapdoroty bandiniy vertéms, o iStjsa iSlieka vidutiniSkai ~2 %
didesné (3.1 lent.).
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3.8 pav. Modifikavimo proceso jtaka baltyminio pluosto vilnoniy verpaly savybéms
tempiant: 1, 2, 3, 4, 5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skai¢ius

3.1 lentelé. Modifikuojamy baltyminio pluosto vilnoniy verpaly trukimo tempiant
charakteristikos

Charakteristikos Modifikavimo cikly skaicius

0 1 2 3 4 5 6

Min ir max
Savitoji reikSme, |1,23/2,70 |1,82/3,58 |1,67/3,91 |1,17/3,15 |1,58/4,13 |1,16/3,24 |0,92/2,86

trikimo cN/tex

jéga, X, cN/tex 1,87 2,75 2,71 2,34 2,27 2,02 1,99

cN/tex | Santykiné

paklaida, %| >0 4,52 5,76 6,52 6,32 7,65 6,85
, /0

Min irmaxy oo,10 97 |5 772041 [6.56/30.86 [2.69/30.22 [3.24/2676 [1.74/2331 [1.31/16.49
» reikSme, %
IS%ZE" X, % 547 17,23 17,80 14,31 12,94 9,67 7,38
Santykiné

paklaida, % 14,04 9,37 10,58 13,09 12,94 17,02 13,33
, /0

Analizuojant tirty celiulioziniy pluosty verpaly rezultatus galima teigti, kad
modifikavimo metu naudojamy cheminiy reagenty poveikis Siems bandiniams
skiriasi nuo poveikio baltyminio pluosto vilnoniams verpalams (3.9-3.12 pav. ir
3.2-3.5 lent.). Galima manyti, kad agresyvi rugstiné jseleninimo proceso terpé
pazeidzia celiulioziniy pluosty verpaly struktiirg, todél jau po pirmyjy modifikavimo
cikly visy tirty bandiniy atsparumas tempimui mazéja.

Analizuojant modifikuojamy medvilniniy verpaly rezultatus pastebéta, kad
pirmojo ciklo metu Sis pluostas paveikiamas nedaug, ta¢iau, toliau kartojant procesa,
Sio pluosto verpaly atsparumas tempimui nuosekliai mazéja. Po $esiy modifikavimo
cikly medvilninio pluosto verpaly bandiniy savitoji trukimo jéga sumazéja apie 2,7
karto, o iStjsa ~1,9 karto. Pastebéta, kad modifikavimo proceso pabaigoje po 5-ojo ir
6-ojo cikly gautos ne tik labai artimos savybiy tempiant rodikliy vertés, bet ir Siy
bandiniy grupiy tempimo kreiviy Seimos (3.9 pav. ir 3.2 lent.). Pagal anksciau
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aptartus masés rezultatus galima daryti prielaida, kad tai gali lemti ant pluosto
pavirS$iaus susiformavusi vientisesné ir storesné CuxSe kristaly danga, galimai
HsuriSanti“ smulkius pluosto elementus, ir, uzdengdama pavirsiy, slopina cheminj
poveik].

3.9 pav. Modifikavimo proceso jtaka medvilninio pluosto verpaly savybéms

@

kimo jéga, cN/tex

yil

Savitoji tr

o

létjsa,%‘i

tempiant: 1, 2, 3, 4, 5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skai¢ius

3.2 lentelé. Modifikuojamy medvilninio pluosto verpaly trikimo tempiant

charakteristikos
Charakteristikos Modifikavimo cikly skaicius
0 1 2 3 4 5 6
Min ir max
Savitoji reikSme, | 7,13/9,40 | 5,90/893 | 4,77/7,89 | 3,66/7,16 | 3,35/6,65 | 0,66/5,02 1,14/4,86
trﬁklmo cN/tex
jéga, X, cN/tex 8,60 7,75 6,48 5,65 5,04 3,27 3,21
N/t iné
cN/tex Santykme 1,46 2,89 3,99 5,05 5,28 11,73 9,59
paklaida, %
Minirmax| 40636 | 473676 | 3.90/6,16 | 3.08/5.90 | 2,51/5.40 | 0,15/4.13 | 0.98/4.11
o reikSme, %
stg/sa, X, % 5,44 6,11 5,24 4,55 4,08 2,80 2,90
0
Santykiné
paklaida, % 2,02 2,18 3,42 4,70 5,00 12,22 8,77
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Gauti analogisSki lininio pluosto verpaly rezultatai (3.10 pav. ir 3.3 lent.)
parod¢, kad Siy verpaly bandiniai susilpnéja jau po pirmo apdorojimo ciklo: savitoji
trukimo jéga sumazéja vidutiniskai apie 30 %, o iStjsa — apie 13 %. Modifikavimo
proceso pabaigoje lininiy verpaly minéti rodikliai gauti mazesni atitinkamai 3,8 ir
2,8 karto (~74 % ir ~64 %).
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3.10 pav. Modifikavimo proceso jtaka lininio pluosto verpaly savybéms tempiant: 1,
2,3, 4,5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skaic¢ius

3.3 lentelé. Modifikuojamy lininio pluosto verpaly trukimo tempiant
charakteristikos

Charakteristikos Modifikavimo cikly skaicius
0 1 2 3 4 5 6
IMin ir max|
.| reiksme, |11,99/26,41|7,56/18,70(5,02/14,68 |4,25/13,55|1,24/11,01|0,62/9,94 | 1,31/10,60
Savitoji
ki cN/tex
TUKIMO.  Ntex | 17,21 11,74 10,09 7,99 570 473 4,55
éga, cN/tex Santvking
antyxine |5 13 5,73 6,93 8,92 12,08 14,75 | 13,17494
aklaida, %
Min irmaxt ) o5 o5 1 0.94/1.92 | 0.74/1.70 | 0.56/1.67 | 0,06/1.35 0.06/1.20| 0,12/1.20
reikSme, %
Iitisa, % | X, % 1,60 1,39 126 1,03 0,78 0,64 0,58
Santykiné
aklatda o 320 4,35 5,38 7,90 11,57 15,15 13,02

Bambuko viskozés verpaly atveju (3.11 pav. ir 3.4 lent.)) po pirmojo
modifikavimo ciklo savitoji trikimo jéga sumazé¢jo vidutiniskai ~23 %, o iStjsa —
~10 %. Pastebéta, kad po 2, 3 ir 4-0 apdorojimo cikly $iy rodikliy vertés kinta
nedaug ir smarkiai sumazéja tik po penktojo modifikavimo ciklo. Po 4-ojo ciklo
savitoji trikimo jéga gauta mazesné vidutiniskai ~54 %, o po Sesiy cikly §is rodiklis
mazesnis ~74 %, palyginti su neapdoroty verpaly rezultatu. Po 4-ojo ciklo istjsa
sumazéja 1,7 karto, o po 6-ojo ciklo — 3,3 karto, palyginti su bambuko viskozes
neapdoroty verpaly analogiskomis vertémis.
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3.11 pav. Modifikavimo proceso jtaka bambuko viskozés pluosto verpaly savybéms
tempiant: 1, 2, 3, 4, 5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skai¢ius

3.4 lentelé. Modifikuojamy bambuko viskozés pluosto verpaly trakimo tempiant

charakteristikos
Charakteristikos Modifikavimo cikly skaicius
0 1 2 3 4 5 6
Min ir max
Savitoji | reiksme, |8,17/12,69 | 6,18/10,75 | 3,98/7,87 | 3,15/7.68 | 1,99/7.31 | 1,14/6,26 | 0,64/5,17
trukimo cN/tex
jéga, | X,cNitex | 1143 8.81 6,22 578 520 337 2.92
cNftex | Santykiné | 5 ) 3,00 4,80 6,25 7,04 11,43 11,46
paklaida, %
Min irmax | ce/16.08| 9.13/15.02 | 5.95/12.40 | 3.88/12.28 | 2,08/11.90 | 0,73/10.39 | 0.16/.70
" reikSme, %
Stg/ia’ X, % 14,79 13,21 10,08 9,34 8,57 5,13 4,51
Santykiné
paklaida, % 2,82 2,71 5,00 7,01 7,93 15,77 15,72

Analizuojant gautus rameés pluosto verpaly modifikuojamy bandiniy tempimo

bandymy rezultatus pastebéta, kad po pirmojo modifikavimo ciklo ~1,3 karto
sumazg€jusi savitoji trikimo jéga po antro ir tre¢io apdorojimo cikly mazéja nedaug
(3.12 pav. ir 3.5 lent.). Galima manyti, kad besiformuojanti danga gal¢jo sumazinti
neigiamo cheminiy reagenty poveikio jtakg pluosto stiprumui. Toliau tgsiant
apdorojima agresyvios terpés poveikis didéja, ir po 4-ojo modifikavimo ciklo
savitoji trikimo jéga gauta jau beveik du kartus mazesné nei neapdoroty verpaly.
Toliau tgsiant apdorojimo procesg bandiniy tempimo savybiy rodikliy vertés mazéja,
ir po $esiy modifikavimo cikly savitosios trikimo jégos verté vidutinis§kai sumazéjo
~64 %, o iStjsos verté ~52 %.

Kaip matyti pateiktose tiriamy celiulioziniy pluosty verpaly tempimo
charakteristiky lentelése, akivaizdus savitosios triikkimo jégos ir iStjsos rezultaty
sklaidos didéjimas, didéjant modifikavimo cikly skaiciui, rodo ardomajj
modifikavimo reagenty poveikj pluosty struktiirai.
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3.12 pav. Modifikavimo proceso jtaka ramés pluosto verpaly savybéms tempiant: 1,
2,3, 4,5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skaic¢ius

3.5 lentelé. Modifikuojamy ramés pluosto verpaly trukimo tempiant charakteristikos

Modifikavimo cikly skaicius

Charakteristikos
0 1 2 3 4 5 6
Min ir max
Savitoji | reikime, [13,04/20,10| 9,40/18,54 | 7,80/16,38 | 7,66/14,48 | 4,48/13,04 | 3,03/11,16 | 2,21/9.81
trukimo cN/tex
jega, | X,cNiex | 16,29 12,88 12.23 11,09 8,59 7,69 5.86
cNftex | Santykiné | 5 0 375 4,88 424 7.12 8,77 931
paklaida, %
Minirmax | 5433 03 | 1 99083 | 174252 | 158252 | 1.02/2.38 | 0.63/2.12 | 0.54/1.85
I reikSme, %
S (}/ia’ X, % 2,65 237 2.26 2.14 1,77 1,56 127
Santykiné
oaklaida, | 324 2,60 2,92 2,91 533 731 7,80

Modifikavimo reagenty poveikis sintetiniy pluosty sitly ir verpaly atveju
gautas skirtingas ir labai priklauso nuo pluosty cheminés prigimties. Daugiausia
susilpnéjo PA6 pluosto sitlai (3.13 pav. ir 3.6 lent.). Po pirmo apdorojimo ciklo
atsparumas tempimui sumazg¢jo apie 30 %, o iStjsa — apie 25 %. Didéjant
modifikavimo cikly skaiciui, PA6 pluosto sitilai sistemingai silpnéjo, kiekviena ciklag
apie 10 %. Po Sestojo apdorojimo ciklo PA6 pluosto sitilai susilpnéjo 58 %, o iStjsa
sumazgjo apie du kartus.
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3.13 pav. Modifikavimo proceso jtaka PA6 pluosto sitily savybéms tempiant: 1, 2,
3,4, 5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skaicius

3.6 lentelé. Modifikuojamy PAG6 pluosto siiily trikimo tempiant charakteristikos

Modifikavimo cikly skaicius
Charakteristikos
0 1 2 3 4 5 6
Min ir max
Savitoji | reikime, [27,23/30,79(10,75/23,52 6,19/21,72 | 6,62/22,96 | 8,87/19,73 | 3,42/18,84 | 2,70/22,12
trukimo cN/tex
jéga, | X,cNitex | 2925 20,49 18,61 18,02 16,04 14,05 12,19
cNftex | Santykiné | -, , 3,58 3.82 6,20 5,40 12,43 14,05
paklaida, %
Min irmax |, , 5018 70110.47/23.20| 6,15/22.62 | 7.14/24.87 | 9.44/20.85 | 2,77/19.82 | 2.02/21.32
reikSmeé, %
Titisa, % | X, % 27.04 20,10 18,88 18,23 16,95 14,68 12,22
Santykiné
vaklaida, v 1% 3,87 3,94 6,24 5,63 12,82 14,50
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O agresyvios modifikavimo terpés poveikis PA6.6 pluosto siiilams nustatytas
kur kas mazesnis, ir po Sesiy modifikavimo cikly savitoji triikimo jéga sumazgjo tik
apie 27 %. Deformacinés Sio pluosto sitily savybés taip pakito daug maziau nei PA6
pluosto sitily atveju — istjsa sumazéjo apie 23,2 % (3.14 pav. ir 3.7 lent.).




Saviteji trikimo jéga, cN/tex
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3.14 pav. Modifikavimo proceso jtaka PA6.6 pluosto sitily savybéms tempiant: 1, 2,

3,4, 5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skaicius

3.7 lentelé. Modifikuojamy PA6.6 pluosto siiily tritkimo tempiant charakteristikos

Charakteristikos Modifikavimo cikly skaicius
0 1 2 3 4 5 6
Min ir max
Savitoji | reikime, [18,14/19,62| 7,81/18,23 | 8.41/18,19 | 5,72/17,23 |13,82/18,16| 6,89/18,21 | 5,61/17,42
trukimo cN/tex
jéga, | X,cN/tex | 18,78 15,98 15,97 14,34 16,14 14,65 13,60
cNftex | Santykiné | o) 433 2.55 5.17 1.94 477 5.93
paklaida, %
lr\g:]‘(‘sgl;“i}‘ 17,92/19,49| 7,41/19.43 | 8,26/18,66 | 5,31/18,16 |14,22/19,01| 7,17/19,39 | 5,90/18,60
.- , /0
ISt(}/ia’ X, % 18,70 16,34 16,54 14,82 17,04 15,43 1436
Santykiné
oaklaida. | 1Y 4,97 2,90 5,59 2,32 5,39 6,13

Kitaip rezultatai pasiskirst¢ PAN pluosto verpaly atveju. Siy verpaly
modifikuojamy bandiniy tempimo charakteristiky rodikliy vertés smarkiai sumazéjo
po pirmojo modifikavimo ciklo (savitoji triikimo jéga sumazéjo vidutiniskai apie
16 %, o iStjsa — apie 13 %), taCiau toliau kito labai nedaug (3.15 pav. ir 3,8 lent.).
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Savitoji trakimo jéga, cN/tex
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3.15 pav. Modifikavimo proceso jtaka PAN pluosto verpaly savybéms tempiant: 1,
2,3, 4,5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skaic¢ius

3.8 lentelé. Modifikuojamy PAN pluosto verpaly trukimo tempiant charakteristikos

Charakteristikos Apdorojimo cikly skai€ius
0 1 2 3 4 5 6
Min ir max
Savitoji | reiksme, | 7,61/9,69 | 5.89/8.49 | 4,86/7,87 | 4,57/7,70 | 4,49/7,60 | 4.23/7.94 | 4,46/7,19
trukimo cN/tex
jega, | X, cN/tex 8,68 730 6,20 6,25 6,07 5,89 574
cNftex | Santykiné | =, /) 2.48 2,89 3,58 2,95 321 3,09
paklaida, %
:gi‘]i‘é;;“i/’: 20,85/24,7516,60/22,2812,98/19,73|11,08/18,90 | 11,23/18,92|10,62/18,90|10,93/17,03
ISE}ZZ" X, % 23,04 20,00 16,40 15,41 15,46 15,22 1432
Santykiné
vaklaida v L% 1,97 2,57 3,26 2,66 2,86 2,94
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Kaip buvo galima numanyti pagal masés ir spalvos pokycio rezultatus,
modifikavimo proceso reagentai maziausiai pakeité PES pluosto sitily mechaniniy
savybiy tempiant rodikliy vertes (3.16 pav. ir 3.9 lent.). Po pirmojo apdorojimo ciklo
sitily atsparumas tempimui sumazéjo tik 0,5 %, o iStjsa praktiskai nepakito. Pabaigus
visg modifikavimo procesa, $iy sifily bandiniy savitoji triikimo jéga sumazéjo
vidutiniskai tik apie 13 %, o istjsa — tik apie 4,7 %.
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3.16 pav. Modifikavimo proceso jtaka PES pluosto sitily savybéms tempiant: 1, 2, 3,
4, 5, 6 — modifikavimo vario selenidais cikly skaicius

3.9 lentelé. Modifikuojamy PES pluosto sitly tritkkimo tempiant charakteristikos

Charakteristikos Modifikavimo cikly skaicius

0 1 2 3 4 5 6

Min ir max
Savitoji | reikSme, |24,35/27,42|23,54/27,81|20,23/27,43|15,96/27,65|19,27/26,74|13,05/24,81(17,08/25,34
trukimo cN/tex

jéga, X, cN/tex 26,01 25,88 25,17 23,99 24,68 21,82 22,58

cNftex | Santykiné | ) ,¢ 1,09 1,66 2,36 2,06 2,97 2,53
paklaida, %

Min ir max

reikime. % 23,55/28,46|22,63/30,16|18,65/28,63(16,85/29,41(16,33/29,16|12,40/27,20|14,86/25,30
, /0

Ist(}/ia, X, % 26,31 26,58 25,07 24,12 24,30 22,00 2158
Santykiné
paklaida, %| 2"’ 1,99 2,38 3,22 3,40 3.61 3,36
Apibendrinimas

Gauti rezultatai patvirtino spé¢jimus, kad modifikuojant naudoty tirpaly
rugstiné terpé labiausiai tinkama baltyminiam vilnos pluostui. Pastebéta, kad
modifikuoty vilnoniy verpaly savitosios trukimo jégos ir iStisos padidéjimas po
pirmojo ciklo galéty buti paaiSkinamas sékmingai besiformuojancios dangos
riSamuoju efektu, taciau, toliau didéjant modifikavimo cikly skai¢iui, trikimo
tempiant charakteristiky vertés mazéja.

Kitoks modifikavimo reagenty poveikis nustatytas tirty celiulioziniy pluosty
bandiniams kadangi, prieSingai nei vilnoniai pluostai, celiulioziniai pluostai
neatspariis rigstinei naudojamy tirpaly terpei. Galima numanyti, kad akivaizdy
savybiy tempiant rodikliy ver¢iy maz¢jima lemia Siy pluosty struktiiros ardymas
rigstinéje jseleninimo proceso terpéje.

Sintetiniy pluosty atveju tendencijos yra panaSios (didé¢jant modifikavimo
cikly skaiciui, tempimo savybiy rodikliy vertés daugiau ar maziau maz¢ja), taciau
rezultatai labai priklauso nuo paties pluosto polimero: didziausias poveikis gautas
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pluosto PA6 sitily tempimo mechaninéms savybéms, o PES pluosto siiily analogiski
rodikliai pakito maziausiai. Tokie rezultatai patvirtina, kad darbe tirtos PES pluosto
siilly atlieckos maziau reaguoja su modifikavimo tirpaly medziagomis ir yra
maziausiai pazeidziamos i§ visy tirty pluosty bandiniy varianty.

3.3. Modifikavimo vario selenidais jtaka tiriamy medZziagy elektrinéms
savybéms

Kaip jau buvo minéta literatiiros apzvalgoje, vario selenidai yra
puslaidininkinés medziagos, tode¢l, dielektrisky tekstilés medziagy pavirSiy
sekmingai padengus vientisais $iy kristaly sluoksniais, tikétinas ir modifikuojamos
medziagos elektrinés varzos sumazéjimas. Sio tyrimo tikslas buvo patikrinti, ar
nesudétingas ir nedestruktyvus elektrinés varzos kitimo jvertinimas galéty biiti
naudojamas pirminiam vario selenidy dangos susidarymo fakto ir kokybés
vertinimui. Darbe naudotos jrangos galimybés leido fiksuoti tiriamy bandiniy varza
tik tuomet, kai neiSmatuojama dielektriniy medziagy varza sumazédavo iki verciy
<5100 MQ. Ankstesniame skyriuje aptartas modifikuojamy bandiniy spalvos ir
mases kitimas leido tikeétis, kad intensyvesniu spalvos pokyciu ir didesniu masés
prieaugiu pasizymin¢iy bandiniy struktiriniy elementy pavirSiuje sékmingai
formuojasi puslaidininkiniai vario selenidy sluoksniai, visame tiiryje keiciantys
bandiniy elektring varzg. 3.17-3.20 paveiksluose pateiktos gautos visy tirty
medziagy grupiy elektrinés varzos matavimo rezultaty vidutinés vertes.

Nustatyta, kad visy tirty nattraliy pluosty verpaly varza modifikavimo proceso
metu po 3-ojo arba 4-ojo apdorojimo ciklo pakito iki iSmatuojamy verciy (3.17 ir
3.18 pav.). Kaip ir buvo galima tikétis pagal didziausius masés pokycio rezultatus,
vilnonio pluosto verpaly varza sumazéjo daugiausia: po treciojo modifikavimo ciklo
nuo neiSmatuojamos daugiau nei 5100 MQ vertés ji sumazéjo iki vidutiniskai
0,89307 + 0,04 MQ. Toliau tesiant modifikavimo procesa, pastebéta, kad po 4-ojo
apdorojimo ciklo modifikuojamy vilnoniy verpaly elektriné varza sumazéjo labai
smarkiai, iki 1,13 £0,2 kQ (daugiau nei 700 karty), kas sutampa su Siame etape
gautu ir didesniu masés padidéjimu (3.4 pav). Po 5-ojo cikly modifikuojamy
vilnoniy verpaly varza dar sumazéjo iki 140 £ 10 Q, o po 6 cikly —iki 100 + 10 Q.

>5100>5100>5100
a2
=
o 1 0.89307
0 0,00113
0.00014
0 1 < 0.00010
S -

4 5

Modifikavimo ciklas 6

3.17 pav. Modifikavimo cikly skaiciaus jtaka baltyminio vilnonio pluosto verpaly
elektrinei varzai

78



Analizuojant celiulioziniy pluosty verpaly elektrinés varzos kitima
modifikavimo proceso metu (3.18 pav.) gauta, kad ramés pluosto verpaly varza iki
iSmatuojamy verc¢iy sumazéjo po trec¢iojo modifikavimo ciklo ir sieké vidutiniskai
apie 2,38 +0,07 MQ, o po ketvirto ciklo sumazéjo dar beveik du kartus iki
1,24 0,03 MQ. Medvilninio, lininio ir bambuko viskozés pluosty verpaly varza iki
iSmatuojamos vertés sumazgjo tik po 4-ojo apdorojimo ciklo ir sieké atitinkamai
6,52 £0,28 MQ, 0,29 + 0,016 MQ ir 6,40 £ 0,44 MQ. Toliau tesiant modifikavimo
procesa, po penkto apdorojimo ciklo visy tiriamy celiulioziniy pluosty verpaly
elektriné varza toliau mazgjo, taciau nevienodu intensyvumu. Lininiy verpaly varza
dar sumazéjo daugiau nei 35 kartus ir sieké vidutiniskai 0,008 + 0,001 MQ, o ramés
pluosto verpaly varza — 1,10 £ 0,03 MQ. Medvilniniy ir bambuko viskozés pluosty
verpaly varza sumazéjo maziau, atitinkamai 1,3 ir 1,1 karto, pasiekdama vidutiniskai
4,84+ 0,23 MQ bei 5,71 £0,43 MQ vertes. Pabaigus modifikavimo procesa, po
Sestojo apdorojimo ciklo modifikuoty lininio pluosto verpaly varza gauta
0,004 + 0,001 MQ, ramés pluosto verpaly — 0,93 £ 0,02 MQ, medvilniniy verpaly —
2,60 + 0,34 MQ, o bambuko viskozés pluosto modifikuoty verpaly elektriné varza
liko didesné nei kity celiulioziniy pluosty verpaly— apie 4,37 = 0,24 MQ.

>5100 >5100.

>5100 5100 ~5100

>5100
10 05 22200
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0 1 2 ' 0 1 2 3 e b
P 5 4 5 6
Modifikavimo ciklas 6 Modifikavimo ciklas
Medvilniniai Lininiai
>5100 >5100
>5100-5100 >5100>5100

R, MQ
_
Sk e
=)
S :
S
n
~1
o
=S
[%)
~1
R, MQ
ot W A

0 1

2.38
1.24
l . li 0.93
L
6 3 6
Modifikavimo ciklas

s
Modifikavimo ciklas
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3.18 pav. Modifikavimo cikly skaiciaus jtaka celiulioziniy pluosty verpaly elektrinei
varzai

Kaip matyti, 3.19 paveiksle pateikiami tik trijy sintetiniy pluosty bandiniy
varianty (PA6 ir PA6.6 siiily ir PAN verpaly) elektrinés varzos matavimo rezultatai,
kadangi dielektrisko PES pluosto siiily varza nesumazéjo iki Siame darbe naudojama
jranga iSmatuojamy verciy. Tai patvirtina anksC¢iau analizuotus spalvos ir masés
pokyc¢io rezultatus (maziausias modifikuoty bandiniy masés padidéjimas (3.6 pav.)
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ir pilkas, Sviesesnis nei kity atspalvis (3.2 pav.)) ir leidzia numanyti, kad Sio pluosto
pavirSiuje susiformuoja nepakankamai tanki ir vientisa CuySe kristaly danga, iki
galo nepadengianti PES pluosto mikrogijeliy pavirSiaus.

>5100 >5100
25100 985,57 >

300 100 88.60
250 80
g Zlgg o 60 53.74
& 100 = 40
50 12.05 & 20
0 2.68 511 0 0.82
& o ay 038

= 0,30 0.43
LA r= L S &
4 s s 6
Modifikavimo ciklas Modifikavimo ciklas
PA6 PAG6.6
>5100 =5100
300
gzoo
+100
o
0
Modifikavimo ciklas 6
PAN
3.19 pav. Modifikavimo cikly skai¢iaus jtaka sintetiniy pluosty bandiniy elektrinei
varzai

Likusiy trijy sintetiniy pluosty bandiniy elektriné varza pastebimai sumazéjo
iki iSmatuojamos vertés jau po antrojo modifikavimo ciklo: PA6 pluosto sitly
varzos vertés gautos vidutiniSkai 285,57 25,71 MQ, PA6.6 pluosto siily
atitinkamai 88,60 + 4,47 MQ, o PAN pluosto verpaly — 311,09 & 22,28 MQ. Reikia
paminéti, kad po Sio modifikavimo ciklo gauty ir didZiausiy varzos matavimy
santykiniy paklaidy priezastis galéty buti tai, kad po pirmyjy cikly vario selenido
kristaly danga dar nebuvo susiformavusi kaip vientisas sluoksnis. Po kiekvieno
tolesnio ciklo kristaly danga sutankéja, o atsitiktiné visy trijy sintetiniy pluosty
bandiniy elektrinés varzos reik§miy paklaida gauta mazesné nei 5 %.

Tesiant procesg ir didinant modifikavimo cikly skaiciy, PA6 ir PA6.6 sitly ir
PAN verpaly elektriné varza toliau mazéjo, ir po Sesiy cikly visais atvejais buvo
iSmatuota mazesné nei 1000 KQ. Pastebéta, kad visy minéty pluosty bandiniy varza
po ketvirtojo ciklo kinta nebe taip smarkiai.

Skirtingos pluostinés sudéties neaustiniy medziagy su tekstilés atliekomis
elektrinés varzos matavimo rezultatai pateikti 3.20 paveiksle. Nors pakitusi bandiniy
spalva ir masés didéjimas modifikavimo vario selenidais metu leidzia numanyti
Cu,Se dangos formavimasi visy tirty bandiniy vidinése struktiirose, taciau po Sesiy
modifikavimo cikly N1 ir N2 medziagy elektriné varza nesumazéjo iki iSmatuojamy
veréiy zemiau 5100 MQ ribos. Tai galéjo lemti tiek $iy medZziagy misiniy pluostiné
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sudetis, storis, naudoty riSamyjy medziagy iSsiplovimas, tiek jy erdviné struktiira,

nepakankamas jos tankis.
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3.20 pav. Modifikavimo cikly skaiCiaus jtaka neaustiniy medziagy su tekstilés
atliekomis elektrinei varzai

Matyti, kad N3 medziagos varza pirma karta iSmatuoti pavyko tik po 4-ojo
modifikavimo ciklo (vidutiniskai apie 20,66 + 1,08 MQ), tac¢iau N4, N5, N6 ir N7
neaustiniy medziagy varzos verté sumazéjo zemiau 5100 MQ ribos jau po 3-0jo
ciklo ir sieké atitinkamai 0,03 £ 0,02 MQ, 36,79 £ 0,24 MQ, 31,62 = 0,37 MQ bei
45,95 + 0,96 MQ.

Pastebéta, kad po 4-ojo modifikavimo ciklo daugiausia sumazéjo neaustinés
medziagos N4 bandiniy varza, kurios vertés gautos vidutiniskai 1,07 = 0,5 kQ, kity
neaustiniy medziagy bandiniy varza liko tikstancius karty didesné: neaustinés
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medziagos N5 varza sieké 12,84 + 0,24 MQ, neaustinés N6 — 1,67 £ 0,07 MQ, o
neaustinés N7 — 2,74+0,10 MQ. Po 5-ojo modifikavimo ciklo neaustinés
medziagos N3 varza kinta nedaug — dar sumazéja apie 1,4 karto, palyginti su
buvusiu rezultatu (14,57 £ 0,75 MQ), neaustinés N5 varza sumazéja dar 2,5 karto
(4,94 £ 0,07 MQ), neaustinés N4 varza sumazéja dar 3,6 karto (0,3 £ 0,088 kQ),
neaustinés N7 — apie 9 kartus (0,29 + 0,036 MQ), o neaustinés N6 varZza mazéja
smarkiau — apie 56 kartus (0,03 = 0,004 MQ).

Nors po 6-0jo modifikavimo ciklo masés pokycio galima matyti gana smarky
neaustiniy medziagy N6 ir N7 masés padidéjimg (3.7 pav.), Siy medziagy
modifikuoty bandiniy varza mazgja palyginti nedaug, atitinkamai 1,5 ir 2,4 karto
0,02+ 0,001 MQ ir 0,12+0,01 MQ). Labiausiai sumaz¢jusiomis varzomis
pasizyméjusios neaustinés medziagos N4 elektriné varza po 6-ojo modifikavimo
ciklo dar sumazéjo apie 15 karty (0,02 + 0,003 kQ). DidZiausig varza po 5-ojo ciklo
turéjusios neaustinés medziagos N3 varza po paskutinio modifikavimo ciklo
sumazéja labiau, apie 60 karty, ir pasiekia mazesnes nei 1 MQ vertes
(0,24 + 0,05 MQ). Sestasis apdorojimo ciklas didziausig efekta turéjo neaustinés
medziagos N5 varzai, kuri sumazéjo net apie 247 kartus ir taip pat pasieké mazesnes
nei 1 MQ vertes (0,02 = 0,001 MQ).

Apibendrinimas

Gauti tyrimo rezultatai leidzia daryti iSvada, kad po modifikavimo vario
selenidais visy buvusiy dielektriniy medziagy natiiraliy pluosty verpaly struktiriniy
elementy (plaukeliy, plauseliy) pavir§iuose susiformavo elektrai laidi CuxSe kristaly
danga, pakeicianti ir viso verpalo elektring varza. IS kitos pusés, baltyminio pluosto
vilnoniy verpaly varza sumazéja daugiausia, ir gauta apie 40 karty mazesné nei
maziausi celiulioziniy pluosty verpaly rezultatai.

Dielektrisky PES pluosto sitly varza po modifikavimo nesumazéjo iki Siame
darbe naudojama jranga iSmatuojamy verciy, todél galima numanyti, kad $io pluosto
sitily mikrogijeliy pavirsiuje nesusiformuoja vientisas ir pakankamai tankus CuxSe
kristaly sluoksnis. Didéjant modifikavimo cikly skaiciui, pakitusi kity trijy tirty
sintetiniy pluosty bandiniy (PA6 ir PA6.6 siiily ir PAN verpaly) varza leidzia
numanyti sékmingg Cu,Se kristaly dangos susiformavimg, taCiau visais atvejais
elektrinés varzos vertés liko didesnés nei modifikuoto baltyminio pluosto vilnoniy
verpaly ir yra artimesnés celiulioziniy pluosty verpaly rezultatams.

Akivaizdus elektrinés varzos mazéjimas modifikavimo proceso pabaigoje
rodo, kad besiformuojanti laidziy vario selenidy danga padengia visy tirty neaustiniy
medziagy strukttros elementy (tiek tekstilés atlieky, tiek polimerinés riSamosios
medziagos daleliy) pavirSiy visame turyje, sudarydama susisiekiantj laidziy pavirsiy
tinklg. Gauti rezultatai leidzia teigti, kad pasirinktas modifikavimo biidas yra
tinkamas ne tik pavieniams verpalams ir sitilams, bet ir didesnio storio tankesniy
struktiiry neaustinéms medziagoms, kas yra labai svarbu siekiant suteikti tokiy ar
panasiy strukttiry medziagoms funkcines EML spinduliuotés slopinimo savybes.
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3.4. Formuojamy Cu,Se dangy struktiiros rentgeno spinduliy difrakciné
analizé (RSDA)

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé yra bandiniy neardantis tyrimy metodas,
todél labai tinka kristaliniy medziagy, tokiy kaip polimerai, mineralai, korozijos
produktai, ar nezinomos sudéties medziagy strukttrai analizuoti. Taciau sorbciniu-
difuziniu metodu formuojamy vario selenidy dangy struktiiriné analizé yra apribota
dengiamy substraty polikristaliSkumo bei vario selenidy faziy sudéties ir struktiiros
jvairovés, kurig nurodo kiti tyréjai [325]. Gauti RSDA rezultatai pateikti 3.21-3.25
paveiksluose ir 3.10-3.15 lentelése.

IS 3.21 paveiksle pateikty vilnoniy verpaly su CusSe dangomis rentgeno
spinduliy difrakcijos kreiviy matyti neapdoroto baltyminio vilos pluosto
polikristaliné prigimtis.

Siam pluoStui priskiriami du intensyviis rentgeno spinduliy refleksiniai
maksimumai ties 10,24°, 20,93° ir vienas silpnesnis ties 25,19°, analogiskai gauti ir
kity tyréjy darbuose [326, 327]. Vario selenido dangos fazinei sudéciai nustatyti
buvo naudojami Jungtinio milteliy difrakcijos standarty komiteto duomenys (angl. k.
Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS)) ir kiti mokslinés
literattiros Saltiniai [328-331].

Analizuojant vilnoniy verpaly RSDA rezultatus (3.21 pav. ir 3.10 lent.)
nustatyta, kad modifikuojamy bandiniy su besiformuojancia CusSe danga rentgeno
spinduliy difrakcijos kreivése yra tik dviejy skirtingy faziy smailés: vilnos ir
heksagoninio klokmanito CugssSe (hexagonal klockmanite) vario selenido fazeés,
kurios pateiktos standartiniy duomeny bazéje (JCPDS) [41].

I -
A e

Intensyvumas, (a.u.)

3.21 pav. Modifikuojamo vario selenidais baltyminio pluosto vilnoniy verpaly
rentgeno spinduliy difrakcijos kreivés esant skirtingam modifikavimo cikly skaiciui:
(o) —klokmanitui Cugg7Se (JCPDS Nr. 83-1814) priskiriamos smailés; (m) —
vilnoniam pluostui priskiriamos smailés

Po pirmojo modifikavimo ciklo rentgeno difraktogramoje dominuoja dvi
vilnoniam pluos$tui priskiriamos smailés ties 10,24° ir 20,93° bei viena mazesnio
intensyvumo smailé ties 25,19°. Jos aiskiai virsijo penkias rentgeno difraktogramoje
pastebimas CugzgsSe smailes (3.10 lent.). Didéjant cikly skaiciui, vario selenido
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sluoksnio rentgeno difrakciniy smailiy intensyvumas virsija vilnonio pluosto smailiy
intensyvuma.

Jau po antro ciklo jy skaicius padidéja iki septyniy, o jy intensyvumas jau
vir§ija Zemiausig vilnonio pluosto intensyvumo smaile ties 25,19°. Po SeSiy
modifikavimo cikly smarkiai iSauga ne tik RSDA CuogsSe fazés smailiy
intensyvumas, bet ir jy skaiCius: nuo penkiy (po pirmo ciklo) iki deSimties. Tai
patvirtina, kad vilnonio pluosto plaukeliy pavirSiuje besiformuojanti vario selenidy
danga pleciasi ir auga, o mazgjantis vilnoniam pluostui priskiriamy smailiy
intensyvumas rodo, kad kristalais neuzdengto pluosto pavirSiaus plotas maze¢ja.

3.10 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais baliminio pluosto vilnoniy verpaly
RSDA kreiviy 20 smailés ir jy Zyméjimas

Modifi- Simbolis
kavimo aveikslélyje ir s e
cikly kristalograﬁrﬁs fazés Smailés padétis 26°
skaicius JCPDS numeris
1 (0)Cupzs7Se 83-1814 28,09; 31,15; 45,41, 46,13, 49,98
(m) vilnonis pluostas 10,24;20,93; 25,19
) (o) Cuos7Se 83-1814 26,58;28,09; 31,15;45,41; 46,13, 49,98; 56,51
(m)vilnonis pluostas 10,24;20,93; 25,19
3 (o) Cuos7Se 83-1814 26,58;28,09; 31,15; 45,41, 46,13, 49,98; 56,51
(m)vilnonis pluostas 10,24; 20,93
4 (o) Cuos7Se 83-1814 26,58;28,09; 31,15;45,41; 46,13, 49,98; 56,51
(m)vilnonis pluostas 10,24; 20,93
5 (o) Cuozs7Se 83-1814 26,58;28,09; 31,15; 45,41, 46,13; 49,98; 56,23; 56,51

(m)vilnonis pluostas 10,24; 20,93

(0) Cuog7Se 83-1814 26,58; 28,09; 31,15; 41,13; 41,92; 45,41, 46,13; 49,98,
6 56,23; 56,51; 63,27
(m)vilnonis pluostas 10,24; 20,93

Analogiskos augancios vario selenidy dangos tendencijos didéjant
modifikavimo cikly skai¢iui buvo gautos ir modifikuojamy nattraliy celiuliozinés
kilmés bei sintetiniy polimeriniy pluosty difraktogramose. Tirty celiulioziniy pluosty
verpaly RSDA tyrimy rezultatai pateikti 3.22 paveiksle, o priskirty smailiy
zyméjimai ir reikSmés pateikti 3.11-3.14 lentelése.

Literattiroje raSoma, kad, kaip ir vilnonio pluosto atveju, celiuliozinés kilmes
pluostai pasizymi daline kristaline struktiira [332-334]. Struktira dar papildomai
jtakoja ne tik celiulioziniy pluosty jvairové, bet ir §iy pluosty gamybos metu
atsirandantys mechaniniai ir cheminiai pokyc¢iai. 1§ 3.22 paveiksle pateikty RSDA
kreiviy matyti, kad visy tirty celiulioziniy verpaly atvejais kreivése yra po tris
smailes, kurios priskiriamos celiuliozinés kilmés pluostams. Medvilniniy, lininiy ir
ramés pluoSto verpaly rentgeno difraktogramose matomas dvi dvigubas silpnas
smailes ties 20 = 14,6 ° ir 16,6 ° bei siauresng ir aStresn¢ smaile ties 22,8 °©
(3.22 pav., a, b ir ¢) galima priskirti I celiuliozés struktiirai.

84




Intensyvumas, (a.u.)

Intensyvumas, (a.u.)
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(¢) Ramés (d) Bambuko viskoziniai

3.22 pav. Modifikuojamy vario selenidais celiulioziniy pluosty verpaly rentgeno
spinduliy difrakcijos kreivés esant skirtingam modifikavimo cikly skaiciui: (o) —
klokmanitui Cugs7Se (JCPDS Nr. 83-1814) priskiriamos smailés; ()
monoklininiam selenui Se (JCPDS Nr, 73-2121) priskiriamos smailés; (m) —
medvilniniam pluostui priskiriamos smailés; (@) lininiam pluostui priskiriamos
smailés; (1) ramés pluostui priskiriamos smailés; (A) bambukiniam pluostui
priskiriamos smailés

Bambuko viskoziniy verpaly rentgeno spinduliy difraktogramose esanti silpna
smailé ties 20 = 12,4 ° ir dvigubos intensyvesnés smailés ties 20,44 ° ir 21,86 °
(3.22 pav., d) rodo, kad Sis pluostas turi II celiuliozés struktiirg, kuri randama ir kity
mokslininky darbuose [334, 334].

I§ rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimy matyti, kad jau po pirmojo ciklo visy
celiulioziniy pluosty pavirsiuje susidaré vario selenido kristaly danga. Tai patvirtina
tirty verpaly rentgeno difraktogramose atsiradusios naujos labai silpnos smailés,
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priskiriamos heksagoninio klockmanito (Cuos7Se) vario selenido fazei: medvilniniy
verpaly kreivese ties 20 = 28,23 ©, 46,15 © ir 50,02 °; lininiy verpaly kreivése ties
50,09 °; bambuko viskozés verpaly kreivése ties 31,7 © ir 50,1 °) ir ramés pluosto
verpaly kreivése ties 31,3 © ir 50,11 ©). Did¢jant modifikavimo cikly skaiciui, kaip ir
vilnoniy verpaly atveju, smailiy, priskiriamy CuossSe klockmanito fazei, skaicius ir
jy intensyvumas taip pat didéja. Be to, pastebéta, kad tirty celiulioziniy verpaly
atveju vario selenidinéje dangoje greta CugssSe fazés identifikuota ir elementinio
monoklininio seleno Se (73-2121) fazé: ant ramés pluosto verpaly po trijy cikly
(3.22 pav., ¢), o ant medvilniniy, lininiy bei bambuko viskozés verpaly po penkiy
cikly (3.22 pav., a, b ir d).

Sio tyrimo rezultatai parodé, kad, didéjant modifikavimo vario selenidais cikly
skaiCiui, konkretiems celiulioziniams pluoStams priskiriamy smailiy intensyvumas
daugiau ar maziau mazgja, bet ne taip akivaizdziai, kaip vilnoniy ir medvilniniy
verpaly atvejais, o tai rodo, kad vario selenidy dangos sluoksnis pilnai nepadengia
visy pluosty verpaly strukttiros elementy pavirsiaus. Taip pat galima teigti, kad gauti
RSDA tyrimy rezultatai koreliuoja su gautais celiulioziniy pluosty verpaly masés ir
elektrinés varzos pokycCiy tyrimy rezultatais: modifikuojamy lininiy, ramés ir
bambuko viskozés verpaly bandiniai pasizyméjo maZesniu masés prieaugiu ir
didesne elektrine varza po 6 modifikavimo cikly nei medvilniniai ir vilnoniai
verpalai.

3.11 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais medvilninio pluosto verpaly RSDA
kreiviy 20 smailés ir jy Zyméjimas

Modifikavimo Simbolis paveikslélyje ir
cikly kristalografinés fazés Smailés padétis 20°
skaicius JCPDS numeris

| (©) Cuozs7Se 83-1814 28,23; 46,15; 50,02
(m) medvilninis pluostas 14,45, 16,39; 22,78

) (o) Cups7Se 83-1814 26,61;28,23; 31,14; 46,15; 50,02; 56,48
(m)medvilninis pluostas 14,45;16,39; 22,78

3 (o) Cups7Se 83-1814 26,61;28,23; 31,14; 46,15; 50,02; 56,48
(m)medvilninis pluostas 14,45;16,39; 22,78

4 (0) Cupg7Se 83-1814 26,61;28.23; 31,14; 46,15, 50,02; 56,48
(m)medvilninis pluostas 14,45;16,39; 22,78
(0) Cupg7Se 83-1814 26,61;28.23; 31,14; 46,15, 50,02; 56,48

5 (#)Se 73-2121 29,48
(w)medvilninis pluostas 14,45; 16,39; 22,78
(0) Cupg7Se 83-1814 26,61;28.23; 31,14; 46,15, 50,02; 56,48

6 (#)Se73-2121 29,48
(m)medvilninis pluostas 14,45; 16,39; 22,78
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3.12 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais lininio pluosto verpaly RSDA kreiviy
20 smailés ir jy Zyméjimas

Modifikavimo Simbolis paveikslélyje ir
cikly kristalografinés fazés Smailés padétis 26°
skaicius JCPDS numeris

| (0) Cugs7Se 83-1814 50,09
(@) lininis pluostas 14,85; 16,68; 22,86

) (©) Cuozs7Se 83-1814 28,34; 31,23, 46,28; 50,09; 56,64
(®)lininis pluostas 14,85; 16,68; 22,86

3 (©) Cuozs7Se 83-1814 26,76; 28,34; 31,23, 46,28; 50,09; 56,64
(®)lininis pluostas 14,85; 16,68; 22,86

4 (©) Cuog7Se 83-1814 26,76; 28,34; 31,23; 46,28; 50,09; 56,64
(®)lininis pluostas 14,85; 16,68; 22,86
(©) Cuog7Se 83-1814 26,76; 28,34; 31,23; 46,28; 50,09; 56,64

5 (#)Se73-2121 73-2121 -29,46
(®)lininis pluostas 14,85; 16,68; 22,86
(©) Cuog7Se 83-1814 26,76; 28,34; 31,23; 46,28; 50,09; 56,64

6 (#)Se73-2121 29,46

(®)lininis pluostas

14,85; 16,68; 22,86

3.13 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais rameés pluosto verpaly RSDA kreiviy
20 smailés ir jy zyméejimas

Modifikavimo | Simbolis paveikslélyje ir
cikly kristalografinés fazés Smailés padétis 20°
skaicius JCPDS numeris
| (0) Cupg7Se 83-1814 31,29; 50,11
(o) ramés pluostas 14,87; 16,76; 22,82
) (0) Cupg7Se 83-1814 28,29; 31,29; 46,52; 50,11
(o) ramés pluostas 14,87; 16,76; 22,82
(0) Cupg7Se 83-1814 26,86; 28,29; 31,29, 46,52; 50,11; 56,58
3 (#)Se73-2121 29,53
(0) ramés pluostas 14,87; 16,76; 22,32
(0) Cupg7Se 83-1814 26,86; 28.,29; 31,29, 46,52; 50,11; 56,58
4 (#)Se73-2121 29,53
(o) ramés pluostas 14,87; 16,76; 22,82
(©) Cuozs7Se 83-1814 26,86; 28,29; 31,29; 46,52; 48,42; 50,11, 56,5
5 (#)Se73-2121 29;53
(o) ramés pluostas 14;87; 16,76; 22,82
(0) Cuozs7Se 83-1814 26,86; 28,29; 31,29; 46,52; 48,42; 50,11, 56,5
6 (#)Se73-2121 29;53

(o) ramés pluostas

14;87; 16,76; 22,82
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3.14 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais bambuko viskozés pluosto verpaly
RSDA kreiviy 20 smailés ir jy Zyméjimas

Modifikavimo | Simbolis paveikslélyje ir
cikly kristalografinés fazés Smailés padétis 26°
skaicius JCPDS numeris

] (0) Cugs7Se 83-1814 31,17; 50,1
(A) bambukinis pluostas 12,54;20,49; 21,86

5 (0) Cuos7Se 83-1814 26,73; 28,23; 31,17, 46,2; 50,1; 56,63
(A)bambukinis pluostas 12,54; 20,49; 21,86

3 (0) Cuos7Se 83-1814 26,73; 28,23; 31,17, 46,2; 50,1; 56,63
(A)bambukinis pluostas 12,54; 20,49; 21,86

4 (0) Cuos7Se 83-1814 26,73; 28,23; 31,17; 41,52; 46,2; 50,1; 56,63
(A)bambukinis pluostas 12,54; 20,49, 21,86
(0) Cuogs7Se 83-1814 26,73; 28,23; 31,17; 41,52; 46,2; 50,1; 56,63

5 (¢)Se 73-2121 29,33
(A)bambukinis pluostas 12,54; 20,49; 21,86
(0) Cugs7Se 83-1814 26,73; 28,23; 31,17; 41,52; 46,2; 50,1; 56,63

6 (¢) Se 73-2121 29,33
(A)bambukinis pluostas 12,54;20,49; 21,86

Analizuojant gautus natiiraliy pluosty verpaly RSDA tyrimy rezultatus ir
stebint skirtingg pluostams priskiriamy smailiy intensyvumo kitima, galima
numanyti, kad modifikuojamy skirtingy verpaly nattiraliy pluosty pavirSiuose vario
selenidy kristaly danga formuojasi skirtingai, todé¢l buvo tikslinga palyginti CuxSe
kristality dydj. Siam tyrimui buvo pasirinkti geriausiai padengti (pagal visy anks&iau
aptarty tyrimy rezultatus) baltyminio pluosto vilnoniai verpalai bei i§ celiulioziniy
pluosty geriausiais ir pras¢iausiais (mazesnis masés prieaugis ir didziausia elektriné
varza po 6 modifikavimo cikly) rezultatais pasizyméj¢ medvilniniai ir bambuko
viskozés verpalai. Naudojant Scherrer formule (Zr. 2.3 skyr.) apskaiciuoti kristality
dydziai pateikiami 3.15 lenteléje.

3.15 lentelé. Vidutinis vario selenido kristalito dydis vilnoniy, medvilniniy ir
bambuko viskozés verpaly dangose

Modifikavimo cikly skaicius

Verpalai 1 2 3 4 5 6

Vidutinis Kkristalito dydis, nm

Vilnoniai 358,83 | 327,31 | 323,73 318,39 | 318,26 | 307,55

Medvilniniai 359,71 | 318,01 | 312,82 312,52 | 275,38 | 271,43

Bambuko 355,85 | 300,52 | 28584 | 319.23 | 31747 | 320,78
viskozés

Nustatyta, kad visy trijy pluosty verpaly vario selenido dangos kristality
dydziai yra vienos verCiy eilés ir svyruoja nuo 359,71 iki 271,43 nm. I§ gauty
rezultaty matyti, kad vidutinis kristality dydis maz¢ja po kiekvieno modifikavimo
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ciklo. Tikétina, kad mazesnés vidutinio kristality dydzio vertés yra susijusios su
didesniu skai¢iumi susiformuojanciy pirminiy kristaly centry po kiekvieno ciklo. Tai
galima paaiskinti fiksuotu medziagos kiekiu, naudojamu kristalizacijai reakcijos
metu. Toks pat medziagos kiekis, padalytas j didesnj kristalizacijos branduoliy
susidarymo centry skai¢iy, suformuoja maZzesnj pirminio kristalito branduolio
gridelj [336].

Modifikuojamy sintetiniy pluosty sitly ir verpaly bandiniy RSDA tyrimy
rezultatai pateikti 3.23 paveiksle ir 3.16-3.19 lentelése.

Intensyvumas, (a.u.)
Intensyvumas, (a.u.)

0 10 20 30 40 50 60 70
20, °

(b) PAG.6

Intensyvumas, (a.u.)
Intensyvumas, (a.u.)

0 10 20 30 40 S0 60 70 0
20,°

(c) PAN (d) PES

3.23 pav. Modifikuojamy vario selenidais sintetiniy pluosty sidly ir verpaly
rentgeno spinduliy difrakcijos kreivés esant skirtingam modifikavimo cikly skaiciui:
(o) — klokmanitui Cugg7Se (JCPDS Nr. 83-1814) priskiriamos smailés; (A) — PA6
pluostui priskiriamos smailés; (@) PA6.6 pluostui priskiriamos smailés; (A) PAN
pluostui priskiriamos smailés; (m) PES pluostui priskiriamos smailés
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Gautose rentgeno difraktogramose pastebimos tos pacios tendencijos, kaip ir
natiiraliy pluosty verpaly atveju. Kaip ir nattiraliems, taip ir sintetiniams pluostams
budinga daliné kristaliné struktiira. Tai patvirtina $iy polimery neapdoroty bandiniy
rentgeno difrakcinés kreivés (3.23 pav.). Neapdoroto tiriamo PA6 pluosto siiily
difraktogramoje matoma viena silpna ir dvi intensyvios smailés atitinkamai: ties 20
= 20,8° bei 20,1° ir 23,6° (3.23 pav.. a, ir 3.16 lent.). Pastarosios smailés yra
priskiriamos tipinéms a tipo PA6 difrakcijos smailéms, atitinkanc¢ioms (200) ir (002)
kristalinés plokstumos difrakcija. Kristalinés plokstumos apibréziamos kaip kai
kurios jsivaizduojamos plokstumos kristalo viduje, kuriose yra didelé atomy
koncentracija. Kristalo viduje yra tam tikros kryptys, iSilgai kuriy egzistuoja didelé
atomy koncentracija. Sios kryptys vadinamos kristalinémis kryptimis [337, 338].

Tai patvirtina, kad tyrimuose naudotas PA6 pluostas turi a kristaline struktiira,
o0 gautas rezultatas atitinka kity mokslininky tyrimy duomenis [339-343].

3.16 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais PA6 pluosto sitily RSDA kreiviy 20
smailés ir jy zyméjimas

Modifikavimo | Simbolis paveikslélyje ir
cikly kristalografinés fazés Smailés padétis 20°
skaicius JCPDS numeris

| (0) CuogrSe 83-1814 27,47; 30,61; 44,28; 49,42
(A) PAG6 20,1; 21,8; 23,6

) (0) CuogrSe 83-1814 26,12; 27,47, 30,61; 44,28; 45,34; 49,42
(A)PAG6 20,1; 21,8; 23,6

3 (0) CuogrSe 83-1814 26,12; 27,47, 30,61; 44,28; 45,34; 49,42
(A) PA6 20,1; 21,8; 23,7

4 (0) CuogrSe 83-1814 26,12; 27,47, 30,61; 44,28; 45,34; 49,42
(A) PAG6 20,1; 21,8; 23,6

5 (0) Cuog7Se 83-1814 26,12;27,47; 30,61; 44,28; 45,34; 49,42
(A) PA6 20,1; 21,8; 23,6

6 (0) CuogrSe 83-1814 26,12;27,47; 30,61; 44,28, 45,34; 49,42
(A) PAG6 20,1; 21,8; 23,6

PA6.6 pluosto sitily difraktogramoje matomos tik dvi Siam polimerui buidingos
smailés ties 20 ~20,2° ir 23,6° (3.23 pav., b, ir 3.17 lent.), atitinkancios o, ir o
kristaly strukttira, yra randamos ir kity mokslininky darbuose [344, 345].

3.17 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais PA6.6 pluosto sitily RSDA kreiviy 20
smailés ir jy Zyméjimas

Modifikavimo | Simbolis paveikslélyje ir
cikly kristalografinés fazés Smailés padétis 20°
skaicius JCPDS numeris

1 (o) Cuos7Se 83-1814 50,11
(e) PAG6.6 20,30; 23,6

5 (o) Cuos7Se 83-1814 50,11
(e) PAG6.6 20,30; 23,6

3 (0) CuogrSe 83-1814 26,86; 28,11; 31,29; 45,7; 50,11; 56,58
(e) PAG.6 20,30; 23,6

4 (0) Cupg7Se 83-1814 26,86;28,11;31,29;45,7; 50,11, 56,58
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(o) PAG.6

20,30; 23,6

5

(0) Cuos7Se 83-1814
(o) PA6.6

26,86; 28,11; 31,29; 45,7; 50,11; 56,58
20,30; 23,6

6

(0) Cuos7Se 83-1814
(o) PA6.6

26,86; 28,11; 31,29; 45,7; 50,11; 56,58
20,30; 23,6

PAN pluosto i§ makrolinijiniy molekuliy sudarytg kristaling struktiirg
patvirtino Siam polimerui budingos smailés ties 26 = 16,5° ir 29,0° (3.23 pav., d, ir

3.18 lent.).

3.18 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais PAN pluosto verpaly RSDA kreiviy
20 smailés ir jy Zymejimas

Modifikavimo | Simbolis paveikslélyje
cikly ir kristalografinés Smailés padétis 26°
skaicius fazés JCPDS numeris
1 (0) Cuo,7Se 83-1814 25,17;28,29; 31,29; 45,80; 49,66, 56,58
(A) PAN 16,5; 29,0
(0) Cugz7Se 83-1814 25,17; 28,29; 31,29; 40,06; 42,07; 45,38; 45,80;
2 46,52; 50,11; 51,29; 56,58
(A) PAN 16,5; 29,0
(0) Cugs7Se 83-1814 25,17; 26,86; 28,29; 31,29; 45,80; 46,52; 50,11;
3 56,58
(A) PAN 16,5; 29,0
4 (0) Cugs7Se 83-1814 26,86;28,29; 31,29; 46,52; 45,80; 50,11; 56,58
(A) PAN 16,5
5 (0) Cugs7Se 83-1814 26,86; 28,29; 31,29, 45,38, 45,80, 50,11; 56,58
(A) PAN 16,5
6 (0) Cugs7Se 83-1814 26,86, 28,29, 31,29, 45,38; 45,80; 50,11; 56,58

(A) PAN

16,5

Intensyvi smailé ties 20 = 16,5° atitinka kristaling plokstuma (100) ir atspindi
molekuliniy grandiniy atstuma, o silpna ties 29,0° atitinka kristaling plokStuma (110)
ir atspindi atstuma tarp beveik lygiagreciy molekuliniy daliy [346].

Literattiroje raSoma, kad pusiau kristalinis polietilentereftalato poliesteris yra
vienas placiausiai tekstilés pramonéje naudojamy poliesteriy (tekstiléje daznai
zymimas kaip PES) [347]. Jo kristaling prigimt] patvirtina tirto PES pluosto sitly
rentgeno difrakcinése kreivése matomos Siam polimerui buidingos smailés ties 20 =
17,60°, 22,50° ir 25,84°, atitinkanc¢ios (010), (-110) bei (100) kristaliniy plokstumy
difrakcijas (3.23 pav., c, ir 3.19 lent.).

3.19 lentelé. Modifikuojamo vario selenidais PES pluosto sitily RSDA kreiviy 20
smailés ir jy Zyméjimas

Modifikavimocikly | Simbolis paveikslélyje
skaicius ir kristalografinés fazés Smailés padétis 20°
JCPDS numeris
| (©) CuogsSe 83-1814 44,42; 48,54; 54,94
(m) PES 17,6; 22,5, 25,84
) (©) CuogsSe 83-1814 44,42; 48,54; 54,94

(m) PES

17,6 22,5; 25,84
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3 (0) Cupg7Se 83-1814 28,11; 31,08; 46,28; 50,11; 56,58
(m) PES 17.6;22.5; 25,84

A (0) Cupg7Se 83-1814 28,11; 31,08; 46,28; 50,11; 56,58
(m) PES 17.6;22.5; 25,84

5 (0) CuggrSe 83-1814 28,11; 31,08; 46,28; 50,11; 56,58
(m) PES 17.6;22.5; 25,84

. (0) Cupg7Se 83-1814 28,11; 31,08; 46,28; 50,11; 56,58
(m) PES 17.6;22.5; 25,84

Nustatyta, kad visy keturiy tiriamy sintetiniy pluosty pavirSiuje susiformavusi
vario selenidy danga sudaryta i§ analogisky heksagoninio klockmanito CugssSe
kristaly (pagal JCPDS Nr. 83-1814). Did¢jant modifikavimo cikly skaiciui,
difraktogramose klokmanito CugssSe fazei priskiriamy smailiy skaiCius ir jy
intensyvumas auga, taciau jy skaicius priklauso nuo sintetinio pluosto kilmés. Po
pirmo modifikavimo ciklo PA6 pluosto sitly difraktogramoje $alia trijy polimerui
priskiriamy smailiy atsiranda keturios Cuog;Se vario selenido fazés smailés
(3.23 pav., a, ir 3.16 lent.), taCiau po antrojo apdorojimo ciklo vario selenido fazei
priskiriamy smailiy skaiCius padidéja iki SeSiy. O pluosto PA6.6 sitly atveju po
pirmyjy dviejy modifikavimo cikly nustatyta tik viena mazo intensyvumo vario
selenidy fazei priskiriama smailé, taciau po treciojo ciklo smailiy skaicius jau
padidéja iki Sesiy analogiskai PA6 bandiniy rezultatui, kas patvirtina tankesnés vario
selenido kristaly dangos susiformavima.

Po pirmy dviejy modifikavimo cikly PES pluosto sitily RSDA kreivése vario
selenido fazei priskirtos trys smailés, o po treciojo ciklo smailiy skaicius did¢ja iki
penkiy ir toliau nebekinta.

Gauti PAN pluosto verpaly RSDA tyrimy rezultatai parode, kad, kartojant
modifikavimo ciklus, vario selenidy dangos formavimosi procesas skiriasi nuo kity
pluosty. PAN atveju neapdorotam pluostui priskiriamy smailiy (intensyvi ties 20 =
16,5° ir silpna ties 20 = 29,0°) intensyvumas akivaizdziai mazéja po kiekvieno
modifikavimo ciklo ir po ketvirtojo apdorojimo ciklo smaile ties 29,0° kreivéje
nebematoma (3.23 pav., d, ir 3.18 lent.). Galima numanyti, kad, toliau didéjant vario
selenido koncentracijai sluoksnyje ir kartu Siam sluoksniui priskiriamy smailiy
intensyvumui, po ketvirto ciklo minéta PAN smail¢ uzgoziama susiformavusio
kristaly sluoksnio. Biitina pastebéti, kad, skirtingai nei visy kity pluosty atvejais, jau
po pirmo ciklo difraktogramoje matomos Sesios Cuos7Se fazei priskiriamos smailés;
po antro — vienuolika, po treio — asStuonios, po ketvirto — septynios, ir toliau jy
skaiCius nesikeicia, taciau didéja jy intensyvumas.

Klokmanito Cugs7Se fazei priskiriamy smailiy mazéjima po tre¢io ciklo galima
bty aiskinti PAN pluosto savybémis, kai jau pirmyjy cikly metu pluosto pavirSiuje
lengvai adsorbuoja junginiai, i§ kuriy formuojasi gana tankus vario selenidinis
sluoksnis, lemiantis RSDA tyrimy metu didelj Cugs7Se fazei priskiriamy smailiy
skai¢iy. Toliau kartojant modifikavimo ciklus, didéja vario selenido koncentracija
PAN pavirsiuje, todel sparCiai auga intensyviausios CuggsSe fazés smailés, kurios
santykinai uzgozia mazesnes S$ios fazés smailes. Tai rodo ir difraktogramoje
mazéjantis PAN priskiriamos smailés ties 20 = 16,5° intensyvumas.
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Atlikus natiiraliy baltyminiy ir celiulioziniy pluosty verpaly RSDA tyrimy
rezultaty analize pastebéta, kad apskritai po ketvirto modifikavimo ciklo galutinai
susiformuoja ir nusistovi smailiy padétis ir pasiskirstymas RSDA spektry kreivése,
todél modifikuojamoms neaustinéms medziagoms vertinti buvo pasirinkti bandiniai
nuo ketvirtojo modifikavimo ciklo. Prie§ tai aptarta baltyminiy, celiulioziniy ir
sintetiniy pluosty sidlly ir verpaly RSDA tyrimy analizé labai palengvino
modifikuojamy neaustiniy medziagy su vario selenidy danga difraktogramy analize
ir smailiy priskyrima konkretiems dariniams. Gauti pasirinkty dviejy neaustiniy
medziagy su tekstilés atliekomis RSDA tyrimy rezultatai pateikiami 3.24 paveiksle
bei 3.20 ir 3.21 lenteléje. Kadangi kiekvienos neaustinés medziagos su tekstilés
atliekomis kompozicijos sudétis yra skirtinga ir gali biiti nusakoma tik apytiksliai,
todel smailés, nepriklausancios klokmanito CuggsSe fazei, buvo priskirtos ,.kitoms
polimerinéms medziagoms*.

Gauti rezultatai akivaizdziai patvirtino, kad, pasirinktu modifikavimo metodu
apdorojant tiriamas skirtingos sudéties neaustines medziagas su tekstilés atliekomis,
Siy medziagy struktiros elementy pavirSiuje, kaip ir atskiry pluosty pavyzdziy
atvejais, formuojasi vario selenidy kristaly dangos sluoksniai.

o
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(a) N4 (b) N7

3.24 pav. Modifikuojamy vario selenidais neaustiniy medziagy rentgeno spinduliy
difrakcijos kreivés esant skirtingam modifikavimo cikly skai¢iui: (a) — neaustiné
medziaga N4 (pagal 2.1 lent.), (b) — neaustiné¢ medziaga N7 (pagal 2.1 lent.); (o) —
klokmanitui Cugg7Se (JCPDS Nr. 83-1814) priskiriamos smailés

Taip pat matyti, kad, didéjant modifikavimo cikly skai¢iui, klokmanito
Cugs7Se fazei priskiriamy smailiy intensyvumas abiejy neaustiniy medziagy atvejais
akivaizdziai auga, o kitoms polimerinéms medziagoms priskiriamy smailiy
intensyvumas maze¢ja.

IS 3.24 paveikslo (a) matyti, kad po penktojo apdorojimo ciklo pastebimai
suintensyve¢jo klokmanito CuggsSe smailés ties 260 = 28,09°. Po $estojo apdorojimo
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ciklo visy smailiy priskiriamy Cuogs;Se fazei intensyvumas pastebimai padid¢jo, ir
tai dar kartg patvirtina, kad ant neaustinés medziagos N4 struktiiriniy elementy
pavirsiaus besiformuojantys vario selenidy kristaly sluoksniai auga ir vis labiau
uzdengia neaustinés medziagos struktiriniy elementy pavirsiy.

3.20 lentelé. Modifikuojamos vario selenidais neaustinés medziagos N4 RSDA
kreiviy 20 smailés ir jy Zyméjimas

Modifikavimo | Simbolis paveikslélyje ir
cikly kristalografinés fazés Smailés padétis 26°
skaicius JCPDS numeris

4 (0) Cuo,s7Se 83-1814 25,80; 26,58; 30,61; 45,41; 46,13; 49,42;
56,17

5 (0) Cugz7Se 83-1814 26,58;30,61; 45,41; 46,13; 49,98; 56,17

6 (o) CuogsSe 83-1814 26,58; 28,09; 30,61; 45,41; 46,13; 49,98;
56,17

Neaustinés medziagos N7 RSDA rezultaty kreivése matyti, kad po ketvirtojo
apdorojimo ciklo identifikuotos SeSios akivaizdzios smailés, atitinkancios 3.21
lenteléje nurodytas vertes ir taip pat priskiriamos klokmanito Cugs;Se fazei.
Nustatyta, kad po penktojo modifikavimo ciklo ima ryskéti dar viena smailé ties
20 =45,93°, isliekanti ir po Sestojo ciklo. Po SeStojo apdorojimo ciklo matomas
smailiy ties 20 = 26,58°, 30,61°, 45,41°, 46,13°, 49,98°ir 56,17° suintensyvéjimas,
taCiau smailé 25,80° dingsta, kaip ir neaustinés N4 atveju. Akivaizdu, kad po Sestojo
modifikavimo ciklo, kaip ir neaustinés N4 atveju, gautas rySkus visy klokmanito
Cuos7Se fazei priskiriamy smailiy intensyvumo padidéjimas, kuris akivaizdziai
patvirtina vario selenidy kristaly sluoksniy susiformavima.

3.21 lentelé. Modifikuojamos vario selenidais neaustinés medziagos N7 RSDA
kreiviy 20 smailés ir jy Zyméjimas

Modifikavimo | Simbolis paveikslélyje ir
cikly kristalografinés fazés Smailés padétis 20°
skaicius JCPDS numeris
4 (0) Cupg7Se 83-1814 25,80; 26,63; 30,29; 45,80; 49,23; 56,42
5 (0) Cugz7Se 83-1814 25,80; 26,63; 30,29; 45,80; 45,93; 49,23;
56,42
(0) CuogrSe 83-1814 26,63; 28,09; 31,18; 45,80; 45,93; 49,98;
6
56,42
Apibendrinimas

ISanalizuoti RSDA tyrimo rezultatai leidzia teigti, kad, pasirinktomis
salygomis cikliniu sorbciniu-difuziniu metodu modifikuojant bandinius, visy tiriamy
medziagy struktiriniy elementy pavirSiuose formuojasi vario selenidy kristaly
sluoksniai. Nustatyta, kad, didéjant modifikavimo cikly skaiciui, visais atvejais
gautas vario selenidams priskiriamy smailiy intensyvumo, o daugeliu atvejy ir jy
skaiCiaus didéjimas. Atlikti RSDA tyrimai patvirtino ankstesniuose skyriuose
aprasyty tyrimy rezultatus (spalvos, maseés ir elektrinés varzos pokytis), pagal
kuriuos buvo galima tik numanyti vario selenidy kristaly sluoksniy formavimasi
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modifikavimo metu. Siuo tyrimu taip pat nustatyta, kad proceso metu susiformuoja
heksagoninio klokmanito Cuos7Se vario selenido fazg, kuri yra pateikta standartiniy
duomeny bazéje (JCPDS) [328]. Taip pat nustatyta, kad modifikavimo proceso metu
besiformuojanciy kristality Cugg7Se dydis svyruoja nuo 270 iki 360 nm.

3.5. Formuojamy CusSe kristaly dangy tyrimas atominés absorbcinés
spektroskopijos (AAS) metodu

Atominés absorbcijos spektroskopija (AAS) yra analizés metodas, naudojamas
nustatyti, koks tam tikry cheminiy elementy kiekis yra bandinyje. Ankstesniame
skyriuje aptarti RSDA tyrimo rezultatai parodé, kad, didéjant modifikavimo cikly
skaiCiui, palaipsniui atsiranda papildomy difrakcijos smailiy, priskiriamy Cuog7Se
klockmanito fazei. Be to, po kiekvieno ciklo $iy smailiy intensyvumas did¢ja, ir tai
leidzia numanyti, kad, didé¢jant modifikavimo cikly skai¢iui, klockmanito fazés
koncentracija formuojamoje vario selenidy dangoje didéja. Sie teiginiai buvo
patvirtinti formuojamos dangos cheminiy elementy kiekio analize tiriamy medziagy
masés vienete. Gauti rezultatai pateikti 3.22—3.26 lentelése.

Kaip jau buvo minéta aptariant RSDA tyrimy rezultatus, didéjantis CuogsSe
smailiy skaic¢ius modifikuojamy vilnoniy verpaly difraktogramose ir nuoseklus jy
intensyvumo augimas po kiekvieno modifikavimo ciklo rodo besiformuojancio vario
selenido sluoksnio fazés koncentracijos didéjimg. Tai patvirtina 3.22 lenteléje
pateikti modifikuojamy vilnoniy verpaly bandiniy cheminés analizés rezultatai po
kiekvieno modifikavimo ciklo. Matyti, kad nustatyti vario ir seleno kiekiai, didéjant
modifikavimo cikly skaiciui, taip pat palaipsniui didéja: vario nuo 0,356 iki 5,754
mmol/g, seleno nuo 0,56 iki 8,84 mmol/g.

3.22 lentelé. Bendras vario ir seleno kiekis modifikuojamy baltyminio pluosto
vilnoniy verpaly pavirsiuje suformuotoje Cu,Se kristaly dangoje

Modifikavimo Moliné elementy koncentracija, mmol/g Molinis santykis
cikly skaicius Cu Se Cu/Se

1 0,356 0,560 0,64

2 1,288 2,011 0,64

3 2,117 3,316 0,64

4 3,292 5,179 0,64

5 4,516 7,105 0,64

6 5,751 8,840 0,65

Klockmanito Cugg;Se vario selenido fazéje molinis santykis Cu/Se yra 0,87, o
Sis santykis visose vilnoniy verpaly bandiniy dangose yra 0,64 ir tik proceso
pabaigoje pasickia 0,65. Tokj nesutapimg galima paaisSkinti pluoSto pavirSiuje
adsorbuoto ir su variu nesureagavusio pavienio elementinio seleno buvimu, kuris
jseleninimo metu susidaro skylant SeS,O¢*" jonams bei $io skilimo produktams
reaguojant su Cu®* jonais pagal reakcijas (13) ir (14) [348]:

SeS05* + 2H"— Se + H,0 + SO» (13);
862820627 + Cut + 2H>O — CuSe + Se + 2H,>SO4 (14)
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Susidares elementinis amorfinis selenas lieka absorbuotas vilnoniame pluoste,
o kiti jonai lieka modifikavimo tirpale.

3.23 lenteléje pateiktuose celiulioziniy pluosty verpaly AAS tyrimo
rezultatuose visy keturiy pluosty atvejais taip pat matomas nuoseklus vario ir seleno
kiekio didéjimas, did¢jant modifikavimo cikly skaiciui. Cu ir Se kiekiui dangose taip
pat turi jtakos pluosty pobudis. Pavyzdziui, po 6 cikly didziausias Cu ir Se kiekis
buvo nustatytas dangose ant ramés ir lininiy verpaly pluosty: ramés pluosto dangoje
Cu 3,16 mmol/g ir Se 3,80 mmol/g, o lininio pluosto dangoje Cu 3,19 mmol/g ir Se
4,27 mmol/g. Tai galima sieti su verpaly struktiira, hidrofobiSkumu ir jvykusiais
pakitimais jy gamybos metu. Be to, Cu/Se molinis santykis visose dangose didéja
did¢jant cikly skaiciui ir eksperimento pabaigoje, priklausomai nuo pluosty kilmeés,
svyruoja nuo 0,73 iki 0,83. Taciau jis nepasiekia klockmanitui biidingo Cu/Se
santykio 0,87. Sj santykio skirtuma galima paaiskinti analogigkai, kaip ir vilnonio
pluosto verpaly atveju. Nors rentgeno analizés metu amorfinio seleno aptikti
negalima ir kai kuriais atvejais buvo aptiktos kristalinio monoklininio seleno smailés
(identifikuotos ties 20 =29.4°), taciau amorfinio seleno susidaryma patvirtina
pluosty spalvos pasikeitimas nuo baltos iki rausvos arba raudonos po pirmojo
iseleninimo proceso, kas yra biidinga amorfiniam selenui (3.1 pav.) [349].

3.23 lentelé. Bendras vario ir seleno kiekis modifikuojamy celiulioziniy pluosty
verpaly pavirSiuje suformuotoje CuxSe kristaly dangoje

... | Modifikavimo Moliné elementy Molinis santykis

Bandiniai . - koncentracija, mmol/g

cikly skaicius Cu Se Cu/Se

1 0,03 0,10 0,31

2 0,14 0,24 0,60

Medyvilniniai 3 0,23 0,36 0,65

verpalai 4 0,69 1,02 0,67

5 0,08 1,40 0,70

6 121 1,67 0,73

1 0,05 0,13 0,37

2 0,13 0,21 0,62

Lininiai 3 0,24 0,35 0,68

verpalai 4 0,77 1,10 0,70

5 1,37 1,91 0,72

6 3,19 427 0,75

1 0,07 0,16 0,46

. 2 0,16 0,24 0,68

Ramés 3 0,39 0,56 0,70

pluosto 4 0,89 121 0,74

verpalai

5 1,61 2,06 0,78

6 3,16 3,80 0,83

1 0,03 0,11 0,29

B?“l“(b“!“’ 2 0,08 0,15 0,52

viskozes 3 0,20 0,33 0,61
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verpalai 4 0,43 0,62 0,69
0,59 0.83 0,71
0,79 1,05 0,75

AN |

Modifikuojamy sintetiniy pluosty sidilly ir verpaly pavirSiuje formuojamos
vario selenidy kristalinés dangos AAS tyrimo rezultatai, pateikti 3.24 lenteléje, rodo
panasig tiriamy cheminiy elementy kitimo tendencija. Nustatyta, kad, did¢jant
modifikavimo cikly skaiciui, vario ir seleno kiekiai palaipsniui didéja visy tirty
sintetiniy pluosty dangose, taciau PES pluosto siiily atveju gauta maziausia vario ir
seleno koncentracija (Cu 0,64 mmol/g ir Se 0,71 mmol/g) dar kartg jrodo, kad $is
pluostas maziausiai pasidengia CuxSe kristaly danga, ir patvirtina ankstesniy tyrimy
rezultatus. Tai savo ruoztu galima sieti su pluosto hidrofobiskumu ir pacios dangos
sgveika su $iuo pluostu.

Pastebéta, kad geriau pasidengusiy PA6, PA6.6 ir PAN pluosty sitly ir verpaly
dangose nustatyta vario ir seleno koncentracija artimesné tirty celiulioziniy pluosty
verpaly rezultatams ir akivaizdziai mazesné nei modifikuoto vilnoniy verpaly. Po 6
modifikavimo cikly didziausias Cu ir Se kiekis buvo nustatytas dangose ant PAN
pluosto verpaly — atitinkamai 4,36 mmol/g ir 4,27 mmol/g, kas atitinka didesnj nei
kity sintetiniy pluosty bandiniy masés prieaugio rezultata (3.6 pav).

Kaip ir celiulioziniy pluosty atveju, didéjant modifikavimo cikly skaiciui,
Cu/Se molinis santykis pluosty pavirSiuose formuojamose dangose didéja, ir
eksperimento pabaigoje visy modifikuoty sintetiniy pluosty atvejais Sis santykis
gautas didesnis nei kity pluosty 0,84—-0,98 mmol/g bei pasiekiantis klockmanito
Cuo,g7Se molinj santykj 0,87.

3.24 lentelé. Bendras vario ir seleno kiekis modifikuojamy sintetiniy pluosty siily ir
verpaly pavirsiuje suformuotoje CuxSe kristaly dangoje

. . . | Modifikavimo Moliné elementy Molinis santykis
Bandiniai | . oy koncentracija, mmol/g
cikly skaicius Cu/Se
Cu Se

1 0,33 0,51 0,64

2 0,46 0,69 0,67

plll);:gto 3 0,96 1,28 0,75
siiilai 4 1,32 1,57 0,84
5 1,93 2,14 0,90

6 2,85 3,09 0,92

1 0,20 0,32 0,63

2 0,38 0,58 0,66

plin?féfo 3 1,30 1,91 0,68
siilai 4 1,37 1,93 0,71
5 1,72 2,20 0,78

6 1,90 2,26 0,84

1 0,22 0,28 0,80

PAN 2 0,39 0,48 0,82
pluosto 3 1,64 1,99 0,83
verpalai 4 2,49 2,19 0,88
5 3,68 3,46 0,94
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6 436 427 0.98
1 041 0,55 0,74

2 0,44 0,58 0,76

PES 3 0,47 0,59 0,79
pluoSto 4 0,53 0,62 0,86
sialai 5 0,75 0,67 0,89
6 0,64 0,71 0,90

3.25 lentel¢je pateikti neaustiniy medziagy N4 ir N7 AAS tyrimo rezultatai
taip pat patvirtina, kad modifikuoty bandiniy kristaly dangose yra vario ir seleno.

3.25 lentelé. Bendras vario ir seleno kiekis modifikuojamy neaustiniy medziagy N4
ir N7 pavirsiuje suformuotoje CuxSe kristaly dangoje

Moliné elementy koncentracija, mmol/cm? ir jy molinis santykis

Modifikavimo
. o N4 N7

cikly skaicius

Cu Se Cu/Se Cu Se Cu/Se

1 0,0007 0,0009 0,77 0,0007 0,0011 0,63

4 0,0491 | 10,0632 0,78 0,0553 | 0,0701 0,79

5 0,0696 0,0876 0,79 0,0594 0,0777 0,76

6 0,0831 0,1121 0,74 0,0848 0,1058 0,80

Nors neaustiniy medziagy struktiros specifika (kintanti ir nesikartojanti plote
pagal tankj, patenkanciy smulkinty tekstiliniy atlieky prigimtj, daleliy dydzius ir
t. t.) lemia dalinai skirtingg neaustinés medziagos pluosting sudétj kiekviename ploto
kvadratiniame centimetre, taCiau, didé¢jant modifikavimo cikly skaiciui, matoma
analogiska §iy cheminiy elementy kiekio didéjimo tendencija, kaip ir jau aptartuose
pluosty rezultatuose. Nustatytos vario ir seleno molinio santykio vertés taip pat
kinta, analogiskai, kaip pavieniuose pluostuose.

Apibendrinimas

AAS analizés rezultatai patvirtino kad vario ir seleno kiekiai, didéjant
modifikavimo cikly skaiciui, tiek tirty skirtingos kilmés pavieniy pluosty
sitily / verpaly, tiek skirtingy kompozicijy neaustiniy medziagy su tekstilés
atlickomis bandiniuose didéja. Sie rezultatai rodo, kad visy tirty medZiagy
struktiiriniy elementy pavirSiuose susidarancios vario selenidy kristaly dangos
nuosekliai auga viso modifikavimo proceso metu. Be to, vilnonio pluosto verpaly
bandiniuose nustatyta didziausia vario ir seleno koncentracija dar kartg patvirtina,
kad pasirinktomis proceso sglygomis $is baltyminis pluostas geriausia pasidengia
Cu,Se kristaly danga.

Nustatytos visy tirty medziagy modifikuoty bandiniy vario ir seleno molinio
santykio vertés kinta nuo 0,29 iki 0,98, ir ne visais atvejais pasiekia klockmanitui
budinga Cuos;Se molinj santyki 0,87. Tai gali biiti paaiskinama nesureagavusio
elementinio seleno, adsorbuoto ant modifikuojamo pavirSiaus jseleninimo etapo
metu, buvimu.
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3.6. Formuojamy CusSe kristaly dangy tiriamy medZiagy pavirsiuose SEM ir
rentgeno spinduliuotés EDS analizé

Ankstesniuose skyriuose aptarti tyrimy rezultatai patvirtino, kad, pasirinktomis
salygomis modifikuojant tiriamus skirtingos prigimties pluoStus ir neaustines
medziagas su tekstilés atlieckomis, jy struktiiros elementy pavirSiuvose formuojasi
vario selenidy kristaly danga, todél buvo aktualu skenuojamosios elektroninés
mikroskopijos (SEM) biudu istirti modifikavimo salygy ir cikly skaiciaus jtaka
formuojamos CuxSe dangos kokybei. 3.25 paveiksle pateikti neapdoroty tiriamy
skirtingos prigimties pluosty verpalus sudaranciy mikroplaukeliy (vilnonio,
medvilninio, ramés pluosty), mikroplauseliy (lininio pluosto) arba mikrogijeliy
(sintetiniy pluosty, bambuko viskozé) vaizdai.

40 um

PAN PES

3.25 pav. Tiriamy sitily ir verpaly skirtingos prigimties pluosty SEM vaizdai pries
modifikavima

Matyti, kad kai kuriais atvejais ir neapdoroty pluosty pavirSiuje matomos
pavienés apnasos — didesni ar mazesni nezinomy medZziagy dariniai, susidare pluosty
gamybos metu, todé¢l, vertinant tiriamy bandiniy pavirSiaus morfologija, buvo
atliekama ir formuojamos vario selenidy dangos elementin¢ EDS analizé.

3.26-3.30 paveiksluose pateikti modifikuoty natiiraliy pluosty verpaly SEM
vaizdy pavyzdziai po skirtingo modifikavimo cikly skaiCiaus. Visais atvejais SEM
analizé parodé kristalinés dangos susidarymg ant tiriamy verpaly pluosty
struktiriniy elementy pavirSiaus. Nustatyta, kad po pirmyjy modifikavimo cikly
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Cu,Se danga néra kaip vienalytis sluoksnis — jai budingas smulkiy kristaly
branduoliy formavimosi mechanizmas. Po kiekvieno naujo ciklo jau esancios
kristaly dalelés auga, o laisvuose plotuose formuojasi nauji smulkiis branduoliai.

3.26 pav. Modifikuoto vario selenidais vilnoniy verpaly SEM vaizdy (didinimas
5000x) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skaiéiui (1, 2, 3, 4, 5 ir 6)

Kaip matyti i§ 3.26 paveikslo, did¢jant modifikavimo cikly skaiciui,
pastebimas aiSkus vilnos pluosto plaukeliy pavirSiaus morfologijos kitimas. Po
pirmojo ciklo dauguma susidariusiy kristaly yra maZesnio nei 1 um skersmens.
Atlikta analiz¢ parod¢, kad, atlikus tiek antra, tiek trecig modifikavimo ciklus, vilnos
pluosto plaukeliy pavirSius dar néra iki galo padengtas formuojama danga
(3.26 pav., 2, 3). Prailginus modifikavimo trukme¢ ir toliau kartojant sorbcijos-
difuzijos proceso ciklus, CusSe kristaly sluoksnio plotas ir tankis didé¢ja,
formuojamos dangos kokybé geréja.

Nustatyta, kad pakankamai tankus istisinis formuojamos dangos sluoksnis
daugumos mikroplaukeliy pavirSiuje susidaro pasibaigus ketvirtajam modifikavimo
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ciklui. Tiek masés kitimo rezultatai, tiek ir SEM vaizdai rodo, kad paskutiniy (5 ir 6)
modifikavimo cikly metu CusSe kristaly danga toliau akivaizdziai auga ir tankéja,
visiskai padengdama visy vilnonio pluosto mikroplaukeliy pavirsiy.

"

3.27 pav. Modifikuoty vario selenidais medvilniniy verpaly SEM vaizdy (didinimas
5000x) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skai¢iui (1, 2, 3, 4, 5 ir 6)

Celiulioziniy pluosty atveju (3.27-3.30 pav.) CuxSe dangos susidarymo
mechanizmas analogiSkas, ta¢iau po pirmojo modifikavimo ciklo pluosty
mikroplaukeliy pavirSiuje susiformavusiy kristaly branduoliy i$sidéstymas yra
retesnis nei vilnonio pluosto atveju.

Tesiant modifikavimo ciklus, medvilniniy ir lininiy verpaly pluosty
strukturiniy elementy pavirSiuose po 3 ciklo jau galima pastebéti vientisos dangos
formavimgsi. Taciau ramés pluoSto atveju vientisos dangos susiformavimas
matomas tik po 4 modifikavimo ciklo. SEM analizé parode, kad, pasibaigus
modifikavimo procesui, medvilniniy, lininiy ir ramés pluosto verpaly struktiiriniai
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elementai (mikroplaukeliai ar mikroplauseliai) yra pasidenge vientisu tankiu vario
selenidy sluoksniu.

Kaip matyti pateiktuose SEM vaizdy pavyzdziuose, analizés metu buvo
pastebéti dangos suskilingjimo atvejai, ko nepastebéta tyrinéjant dengtus vilnoniy
verpaly pluosto plaukelius. IS vienos puseés, tai lemia pluosto struktiira ardantis
celiuliozei agresyvios rugstinés terpés poveikis jseleninimo metu. I$ kitos pusés,
standesné celiulioziniy pluosty plausiné struktiira gali lemti atskiry smulkiy
plauseliy trikinéjima dél mechaninio poveikio darbo metu (maiSymas modifikavimo
skysciuose, skalavimas, verpaly gijy skirstymas po modifikavimo, bandiniy
ruoSimas SEM tyrimui ir pan.).

3.28 pav. Modifikuoty vario selenidais lininiy verpaly SEM vaizdy (didinimas
5000x%) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skaiciui (1, 2, 3, 4, 5 ir 6)
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3.29 pav. Modifikuoty vario selenidais ramés pluosto verpaly SEM vaizdy
(didinimas 5000x) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skaié¢iui (1, 2, 3,
4,51r 6)

SEM analiz¢ parod¢, kad tarp celiulioziniy pluosty grupés verpaly iSsiskiria
dangos formavimasis ant bambuko viskozés pluosto verpaly mikrogijeliy pavirSiaus
(3.30 pav.). Kaip matyti i§ pateikty vaizdy, Siy bandiniy struktiiros mikroelementy
pavirsius net ir po 6-0jo modifikavimo ciklo nepasidengia vientisa danga.

Be to, buvo pastebéta, kad susiformave kristalai didesni auga specifinés
strukttros pluosto mikrogijeliy tarpeliuose tarp juos sudaranciy ,,juosteliy”. Matyti,
kad dangos kristalai nesiformuoja kaip vientisa danga ant viso bambukinio pluosto
pavirSiaus, taciau atskiruose ploteliuose isiskverbia gilyn i pluosto mikrojuosteliy
pavirsiy (3.30 pav., 6). Sio SEM vaizdy tyrimo rezultatai patvirtina modifikuoty
verpaly elektrinés varzos tyrimo rezultatus, kai buvo nustatyta, kad po SeSiy
modifikavimo cikly modifikuoty bambukinio pluosto bandiniy varza liko didesné
nei visy kity pluosty.
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3.30 pav. Modifikuoty vario selenidais bambuko viskozés verpaly SEM vaizdy
(didinimas 5000x) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skaié¢iui (1, 2, 3,
4,5 ir 6)

Paveiksluose 3.31-3.34 pateikti SEM analizés metu gauty modifikuojamy
sintetiniy pluosty grupés bandiniy vaizdy pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo
cikly skaiciui.

Kaip ir natiiraliy pluosty bandiniy grupés atveju, po pirmojo modifikavimo
ciklo visy tiriamy sintetiniy pluosty bandiniy mikrogijeliy pavirSiuose galima matyti
susiformavusiy kristaly branduoliy, taciau PA6, PA6.6 siily ir PAN verpaly atveju
galima matyti daug tankesnj ir platesnj pavirSiy padengimg pirmyjy vario selenidy
kristalais. Tokiy dideliy formuojama danga padengty ploty po pirmojo
modifikavimo ciklo nepavyko pastebéti net pagal visus ankstesnius rezultatus
geriausiai besidengiancio vilnonio pluo$to bandiniuose. Toliau tgsiant apdorojimo
cikly kartojima, visy pluosty pavirSiuje formuojama danga tankéja ir pleciasi,
padengdama visg mikrogijeliy pavirsiy.
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3.31 pav. Modifikuoty vario selenidais PA6 pluosto sitily SEM vaizdy (didinimas
5000x%) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skaiciui (1, 2, 3, 4, 5 ir 6)

Nustatyta, kad po tre¢iojo modifikavimo ciklo PA6 (3.31 pav., 3), PA6.6
(3.32 pav., 3) pluosty sidly ir PAN (3.33 pav., 3) pluosto verpaly daugumos
mikrogijeliy pavirSius jau beveik visiSkai padengtas vientisa CuxSe danga, taCiau
visy $iy trijy pluosty bandiniuose pastebéti ir nedideli nepadengti ploteliai, ka ypac
tiksliai iliustruoja pateikti PAN pluosto verpaly vaizdy pavyzdziai.

Toliau didinant modifikavimo cikly skai¢iy, SEM analizés metu pastebétas
tolimesnis dangos augimas ir tankéjimas, tai sutampa su bandiniy masés augimu ir
elektrinés varzos maz¢jimu (3.6 ir 3.19 pav.).

I§ 3.34 paveiksle pateikty PES pluosto sitily SEM analizés vaizdy pavyzdziy
galima matyti, kad $iy bandiniy mikrogijeliy pavirSiuje taip pat formuojasi vario
selenidy kristalai, taiau gaunamas rezultatas akivaizdziai skiriasi nuo kity pluosty.
Dangos formavimosi skirtumas pastebétas jau po pirmojo modifikavimo ciklo:
susiformave vario selenidy kristaly branduoliai iSsidéste¢ kur kas reciau, panaSiai
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kaip natiiraliy pluosty verpaly struktiriniy elementy pavirSiuje. Didéjant
modifikavimo cikly skaiciui, danga taip pat auga ir tankéja, taciau, susiformavus
storesniam luobui, danga ima ltzinéti ir byréti nuo mikrogijeliy pavirSiaus. SEM
analizés rezultatai patvirtina tiek spalvos ir masés pokycio, tiek elektrinés varzos
prastesnius nei kity pluosty grupiy bandiniy rezultatus, kurie leido numanyti
prastesne CuxSe kristaly dangos kokybe ant modifikuojamy PES pluosto sitly.

B % o 2

1

3.32 pav. Modifikuoty vario selenidais PA6.6 pluosto sitily SEM vaizdy (didinimas
5000x) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skaiéiui (1, 2, 3, 4, 5 ir 6)
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3.33 pav. Modifikuoty vario selenidais PAN pluosto verpaly SEM vaizdy
(didinimas 5000x) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skai¢iui (1, 2, 3,
4,5 ir 6)

Tokius rezultatus gali lemti tai, kad i§ tyrime naudoty sintetiniy pluosty grupés
sifily ir verpaly PES pluosto pavirSius yra labiausiai hidrofobiskas. Tai lemia maza
tirpalo prasiskverbimg j pluosto pavirSiy dél hidrofobinés sgveikos tarp jy. Dél to
sukibimas tarp susidariusiy CuxSe sluoksniy ir PES mikrogijeliy pavirSiaus yra
silpnas, o tai labai apsunkina kokybisko sluoksnio susidaryma [350].
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3.34 pav. Modifikuoty vario selenidais PES pluosto sitily SEM vaizdy (didinimas
5000x%) pavyzdziai esant skirtingam modifikavimo cikly skaiciui (1, 2, 3, 4, 5 ir 6)

Apibendrinant galima teigti, kad atlikta SEM analizé nagrinéjant skirtingos
prigimties pluosty sitily ir verpaly pavirSiaus morfologija patvirtino, kad pasirinktas
modifikavimo metodas yra tinkamas baltyminiam vilnos, celiulioziniams
medvilniniams, lininiams ir ramés bei sintetiniams PA6, PA6.6 ir PAN pluostams.
Nustatyta, kad, modifikuojant pasirinktomis salygomis, tiek celiuliozinio
bambukinio pluosto verpalus, tiek sintetinio PES pluosto sifilus, struktiiros
mikroelementy pavir§ius prasciausiai pasidengia vario selenidy danga: pabaigus
modifikavimo procesa, abiem S$iais atvejais ant mikrogijeliy pavirSiaus nesusidaré
vientisa nenutriikstama Cuy,Se kristaly danga.

Dangy kristalai, kurie susidaro ant modifikuoty pluosty pavirSiaus, biina
skirtingy formy. Tai priklauso nuo daugelio faktoriy: modifikavimo proceso salygy,
naudojamy medziagy ir jy santykio, modifikavimo proceso trukmeés, temperatiiros ir
t. t. Siame darbe tirtuose tekstiliniy medziagy pavirsiuje susiformavusiose dangose

108



vyraujancias kristaly formas aiskiai galima matyti 3.35 paveiksle pateiktuose SEM
vaizdy pavyzdziuose. Nustatyta, kad vyrauja plokstelinés / dribsniy struktiiros, labai
artimos struktliroms, nustatytoms ir kity tyréjy darbuose tyrinéjant Cu/Se junginius,
gautus skirtingomis modifikavimo salygomis [351]. Sios sutriiktos auga tol, kol
uzpildo modifikuojama pavirsiy (3.35 pav.) Didinant modifikavimo cikly skaiciy,
danga pereina j sudétingesniy kristaly struktiiry susidaryma. Pastebéta, kad kai kurie
pavirSiaus kristalai savaime susigrupuoja j daleles, kurios savo forma panasios j
,»gélés” mikrostruktiiras. Sios kristaly struktiiros didéja ir plediasi, kol suformuoja
vientisg danga.

Medyvilniniai verpalai
(T

Neaustiné medZiaga N4 PAN pluosto verpalai Neaustiné medZiaga N7

3.35 pav. Vario selenido kristaly formos modifikuoty tekstilés medziagy dangose
(SEM vaizdy didinimas 20000%, 10000%, 50000, 5000x)

Tarp neaustiniy medziagy su tekstilés atlickomis SEM vaizdams nagrinéti
buvo pasirinkti bandiniai, kuriy sudétyje yra pluosty, kuriy rezultatai buvo geresni
tyrinéjant skirtingos prigimties pavieniy pluosty bandinius. Neaustin¢ medziaga N4
pasizyméjo geresniais elektrinés varzos pokycio rezultatais, o neaustinés medziagos
N7 sudétyje nurodomas nemazas kiekis gerai besidengiancio vilnonio pluosto,
pasizymejusio kaip tinkamiausia medziaga pasirinktomis modifikavimo salygomis,
atlieky. Siy neaustiniy modifikuoty bandiniy SEM vaizdy pavyzdziai parodyti 3.36
ir 3.38 paveiksluose.
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3.36 pav. Neapdorotos neaustinés medziagos N4 SEM analizés vaizdy pavyzdziai: a
— didinimas 1000%, b — didinimas 500%

Kadangi pries tai nagrinéty bandiniy pluosty strukttriniy elementy pavir§iuose
vientisos dangos formavimasis pastebétas tik po 4-ojo modifikavimo ciklo, todél
SEM analizei buvo pasirinkti neaustiniy medziagy N4 ir N7 bandiniai po 4, 5 ir 6
modifikavimo cikly.

Gamintojas nurodé, kad neaustinés N4 sudétyje yra apie 15 % natiiraliy
pluosty. Neapdoroty bandiniy SEM analizé parodé, kad Sios medziagos sudétyje yra
nemazai skirtingy baltyminiy vilnoniy pluosty atlieky (3.36 pav., a), taip pat
medvilninio pluosto gijy (3.36 pav., b), kurioms naudojamas modifikavimo metodas
taip pat buvo tinkamas.

110



3.37 pav. Modifikuoty neaustinés medziagos N4 bandiniy SEM vaizdy pavyzdziai
po 4-iy modifikavimo cikly: a, b, ¢ — vaizdy pavyzdziai

Kaip matyti i§ 3.37 paveiksle pateikty SEM vaizdy, po 4-o modifikavimo ciklo
neausting medziaga N4 sudaranciy skirtingos prigimties pluosty pavirSiai pasidengia
skirtingai (3.37 pav., a). Analizés metu pastebéti vilnos plaukeliai jau po 4 cikly
padengti vientisu ir tankiu CuxSe kristaly sluoksniu (3.37 pav.,b), o galimai
sintetinio pluosto gijeliy atskiri plotai padengti retais smulkiais pirminiais kristaly
branduoliais (3.37 pav.,c). Po 5 ir 6 modifikavimo cikly dauguma neausting
medziagg sudaranciy pluoSty pavirSiy yra pasidenge jau vientisu ir tankiu Cu,Se
kristaly sluoksniu, todél SEM analizés metu darosi sudétinga juos identifikuoti
(3.38 pav.).

3.38 pav. Modifikuoty neaustinés medziagos N4 bandiniy SEM vaizdy pavyzdziai
esant skirtingam modifikavimo cikly skai¢iui: a — 5, b — 6 modifikavimo ciklai
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IS SEM vaizdy buvo nustatyta, kad CusSe kristaly danga susiformuoja ne tik
ant neausting medziagg sudaranciy tekstilés atlieky daleliy visame N4 tiiryje, bet ir
ant riSamosios medziagos sankaupy pavirsiaus (3.39 pav.).

3.39 pav. Modifikuotos neaustinés medziagos N4 riSamosios medziagos SEM
vaizdas po 6-iy modifikavimo cikly

Neaustinés medziagos N7 SEM vaizduose taip pat matomi skirtingos
prigimties pluostai (3.40 pav.). Pagal gamintojo nurodyta Sios medziagos
informacijg, sintetiniai pluostai sudaro apie 70 %, celiulioziniai pluostai apie 10 %,
baltyminiai pluostai apie 20 % N7 sudéties. Lyginant literattiroje ir darbe gautus
SEM vaizdus galima numanyti, kad tarp matomy sintetiniy pluosty atlieky galimai
yra ir PA6, PA6.6, PES bei PAN pluosty gijeliy [352-355] (3.40 pav., a, c). SEM
analizés metu buvo pastebéta ir medvilninio bei vilnonio pluosty atlieky (3.40 pav.,
b, ¢).

Kaip ir neaustinés N4 atveju, N7 medziagos SEM vaizduose galima matyti
skirtingo vientisumo ir tankumo susiformavusios vario selenido kristaly dangos
sluoksnius ant skirtingos prigimties pluosty struktiiros mikroelementy pavirSiaus.
3.41 paveiksle a ir b pateiktuose vaizduose matyti, kad po 4-iy modifikavimo cikly
galimai PA6.6 pluoSto pavirSiuje jau susiformaves gana vientisas ir tankus vario
selenido kristaly sluoksnis. SEM analizés metu taip pat buvo matomi ir formuojama
kristaly danga gerai pasidenge natiiraliy pluosty elementai, pvz., medvilninio pluosto
mikroplaukelis (3.41 pav., c).

3.40 pav. Neapdorotos neaustinés medziagos N7 SEM analizés vaizdy pavyzdziai:
a, b, ¢ — didinimas 500x%
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3.41 pav. Modifikuoty neaustinés medziagos N7 bandiniy SEM vaizdy pavyzdziai
po 4-iy modifikavimo cikly: a — didinimas 1000x ir 5000x, b — didinimas 1000x ir
10000x, ¢ — didinimas 500x ir 5000x

Taciau net ir po 5 ir 6 mod1ﬁkav1mo cikly buvo matomos ir prastai
pasidengusios galimai sintetini

3.42 pav. Modlﬁkuotq neaustinés med21agos N7 bandiniy SEM vaizdy pavyzdziai
po 5-iy modifikavimo cikly (didinimas 1000x ir 2500x)
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Nustatyta, kad po 6-iy modifikavimo cikly daugumos N7 medziagos
strukttriniy elementy pavirSius pasidenges vientisu ir gana tankiu vario selenidy
sluoksniu, todél tiksliau identifikuoti pluosty prigimtj buvo gana sudétinga.

Apibendrinant SEM analizés rezultatus galima teigti, kad gauti vaizdai
patvirtino anks¢iau aprasyty tyrimy rezultatus.

et o L g 10 2 Qu.

3.43 pav. Modifikuoty neaustinés medziagos N7 bandiniy SEM vaizdy pavyzdziai
po 6-iy modifikavimo cikly (eilés tvarka didinimas 250x, 1000x, 1000x ir 5000x)

Siekiant nustatyti tiriamy medziagy modifikuoty bandiniy pavirSiy padengusio
kristaly sluoksnio lokaliag elementing sudétj, buvo atliktas suformuoty dangy
rentgeno spinduliuotés EDS tyrimas. Gauti rezultatai pateikti 3.44-3.49
paveiksluose.

3.44 paveiksle pateiktuose vilnos pluosto EDS spektruose matyti, kad
dominuojancios smailés yra susijusios su Cu ir Se rentgeno linijomis, taip pat su
stipriais C, O ir S signalais vilnoniame pluoste. Neapdorotos vilnonio pluosto
smailés, atitinkancios C, O, N ir S, buvo gautos ir kity tyrinétojy darbuose [356-
359].
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3.44 pav. Modifikuoty vilnoniy verpaly méginiy EDS spektrai esant skirtingam
modifikavimo cikly skaiciui (I, II, IIL, IV, V ir VI)

Sieros signalui priskiriamos smailés yra biidingos vilnos baltymo spektrui: tai
yra keratiny komponentas, kuriame yra daug aminortigsties cistino (apie 12 %) [43].
Cu ir Se smailés patvirtina CuxSe kristaly dangos sluoksnio susidaryma.

Be to, po kiekvieno tolesnio apdorojimo ciklo C, O ir S smailés, esancios ties
0,276 keV, 0,54 keV ir 2,31 keV, palaipsniui mazéjo, o Cu signaly intensyvumas
ties 0,56 keV ir 8,04 keV ir Se signalo intensyvumas ties 1,38 eV smarkiai padidéjo
(3.42 pav.). Tai atsispindi ir didé¢jancioje vario bei seleno koncentracijoje augancioje
dangoje, o vilnoniam pluostui priskiriamy kity elementy koncentracija nuosekliai
mazeja (3.45 pav.). Tai aiskiai rodo, kad, didéjant modifikavimo cikly skaiciui,
Cu,Se kristaly danga ant vilnonio pluoSto mikroplaukeliy stor¢ja ir tankeja, ir
patvirtina SEM vaizdy analizés rezultatus.
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3.45 pav. Modifikuoty vilnoniy verpaly mikroplaukeliy pavirSiaus elementiné
sudetis

2C 00 N 258 aCu mSe

Gautuose celiulioziniy pluosty grupés verpaly EDS spektruose (3.46 pav.)
aiskiai matoma didelé pluosto kilmés ir apdorojimo cikly skaiCiaus jtaka CuySe
dangos morfologijai. Bendru atveju nustatytos analogiskos tendencijos: po
kiekvieno modifikavimo ciklo pluostams priskiriamos C ir O signaly smailés
palaipsniui mazéja, o Cu ir Se smailiy signaly intensyvumas didéja, taCiau
bambukiniy bandiniy spektruose pluostui priskiriamy smailiy intensyvumas pakinta
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nedaug (3.46 pav.). C ir O signaly smailés ties 0,276 keV, 0,54 keV gautos ir kity
tyréjy celiulioziniy pluosty EDS spektruose [359-361].

3.47 paveiksle pateikti rezultatai rodo, kad tiek vario, tiek seleno koncentracija
tirtose celiulioziniy pluosty verpaly struktiros mikroelementy pavirSiuose
suformuotose dangose, kaip ir vilnonio pluosto atveju, didéja didéjant modifikavimo
cikly skaiciui, ir dél to skenuojamo pavirSiaus plote sumazéja kity elementy
koncentracija. Akivaizdu, kad bambukinio pluosto atveju Sie pokyciai yra daug
mazesni. Tai sutampa su vientisos tankios dangos nesusiformavima rodanciais SEM
vaizdy pavyzdziais bei mazesniais masés ir elektrinés varzos pokyc¢iais.
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3.46 pav. Modifikuoty celiulioziniy pluosty verpaly EDS spektrai esant skirtingam
modifikavimo cikly skai¢iui
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3.47 pav. Modifikuoty celiulioziniy pluosty verpaly pavirSiaus elementiné sudétis

Sintetiniy pluosty EDS tyrimo rezultatai pateikti 3.48 ir 3.49 paveiksluose.
Nustatyta, kad dominuojancios smailés susijusios su C, O ir N signalais sintetiniuose
pluostuose (3.48 ir 3.49 pav.). Kiti tyréjai EDS spektruose taip pat nustate
analogiskas C, O ir N signalus atitinkancias smailes tyrinédami PAN [362-364],
PA6 [365], PA6.6 [366] ir PES [367] pluostus. Kaip ir natiraliy pluosty atveju,
gautuose spektruose esancios Cu ir Se signaly smailés patvirtino CuxSe kristaly
dangos susidaryma, o jy intensyvumo didéjimas po kiekvieno modifikavimo ciklo —
dangos augima.
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3.49 pav. Modifikuoty sintetiniy pluosty sitily pavirSiaus elementiné sudétis

Nuosekli vario ir seleno kiekio padidéjimo, mazéjant kity elementy
koncentracijai, dinamika aiSkiai matoma i$ histogramy, pateikty 3.33 paveiksle. Sie
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rezultatai parodo, kad po kiekvieno tolesnio modifikavimo ciklo CuxSe kristaly
sluoksnis tampa storesnis ir tankesnis.

Analogiskos bendrosios tendencijos nustatytos ir neaustiniy medziagy su
tekstilés atlickomis EDS tyrimo metu. Kaip matyti i§ 3.50 ir 3.51 paveiksluose
pateikty rezultaty, po 4-jo modifikavimo ciklo tiek medziagoms priskiriamy C ir O
smailiy intensyvumas, tiek Siy elementy koncentracijos rezultatai rodo, kad
modifikuojamy neaustiniy medziagy strukttiros elementy pavirSiai dar néra iki galo
padengti Cu,Se kristaly danga. Kaip ir pavieniy pluosty rezultatuose, toliau tgsiant
modifikavimo procesg, C ir O smailiy intensyvumas mazgja, o po 6-jo
modifikavimo ciklo sumazéja labai zenkliai, ir tai akivaizdziai rodo, kad CuxSe
kristaly danga uzdengia tiriamy bandiniy strukttiros elementy pavirsiy. Tai patvirtina
ir bandiniy pavirSiaus elementy koncentracijos kitimas (3.51 pav.), aiskiai rodantis
Cu,Se kristaly dangos stor¢jima ir tankejima.
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3.50 pav. Modifikuoty neaustiniy medziagy N4 ir N7 EDS spektrai esant skirtingam
modifikavimo cikly skaiciui
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3.51 pav. Modifikuoty neaustiniy medziagy pavirsiaus elementiné sudétis: (a) —
neaustiné medziaga N4, (b) — neaustiné medziaga N7
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Apibendrinimas

Apibendrinant SEM ir EDS tyrimy rezultatus galima teigti, kad visy tirty
medziagy struktiros elementy pavirSiuose po pirmyjy modifikavimo cikly
nesusiformuoja vientisas vienalytis CuxSe kristaly sluoksnis. Sios dangos
formavimuisi proceso pradzioje biidingas smulkiy kristaly branduoliy formavimosi
mechanizmas. SEM vaizdy analizé akivaizdziai parodé, kad, didéjant modifikavimo
cikly skaiCiui, pirminiai kristaly branduoliai auga, o laisvuose plotuose
susiformuojantys nauji smulkiis branduoliai vis tankiau padengia modifikuojama
pavirdiy. Sie tyrimai patvirtino ankstesniuose skyriuose aptarus rezultatus, leidusius
numanyti, kad pasirinktos modifikavimo sglygos geriausiai tinka tirtiems vilnoniams
verpalams, o bambuko viskozés verpalai ir PES pluosto siiilai prasciausiai
pasidengia formuojama vario selenidy danga. Nustatyta, kad analogiSkai CuySe
kristaly danga formuojasi ir skirtingos pluostinés sudéties neaustiniy medziagy su
tekstilés atlickomis vidiniy struktiiros elementy pavirSiuose.

3.7. CusSe dengty pluosty FTIR analizé

Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija yra neardomasis
medziagy struktiiros pokyCiy vertinimo metodas ir yra patogus pluosto méginiy
struktiiros pokyCiams tirti po jy modifikavimo CusSe. Tode¢l buvo atlikta
modifikuojamy tiriamy pluosty sitly ir verpaly méginiy infraraudonyjy spinduliy
analizé, siekiant suzinoti daugiau informacijos apie galimus CuxSe dengty pluosty
poky¢ius.

Vienu metu buvo matuojami tiek neapdoroti, tieck modifikuoti bandiniai po
kiekvieno apdorojimo ciklo. Vienu metu atlickama analizé uztikrina labai gera
tikslumg lyginant visy tiriamy méginiy infraraudonyjy spinduliy sugerties
intensyvumg. FTIR spektrai buvo uzfiksuoti bangy skaiCiy diapazone 4000—
650 cm™! kompensavimo metodu ir yra pavaizduoti 3.52-3.54 paveiksluose.

Analizuojant 3.52 paveiksle pateiktus vilnonio pluosto verpaly bandiniy
spektrus matyti, kad jie yra panasiis. Nors FTIR spektry analiz¢ neparodé jokiy Siam
pluostui nejprasty smailiy, taciau, did¢jant modifikavimo cikly skaiciui, kai kuriy
smailiy intensyvumas smarkiai sumazéjo arba visiskai iSnyko. Kaip atskaitos taskas
buvo pasirenkamas neapdoroto pluosto spektras.
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3.52 pav. Neapdoroto vilnonio pluosto verpaly (0 cikly) ir Cu,Se modifikuoty
bandiniy FTIR spektrai (1, 2, 3, 4, 5, 6 — apdorojimo cikly skai¢ius)
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Vilnonio pluosto verpaly FTIR spektrai rodo biidingas sugerties juostas,
daugiausia priskirtas peptidinei jung¢iai (—-CONH-), kuri yra esminé polipeptidinés
grandinés struktiira. Kaip matyti i§ 3.52 paveikslo, nepadengty vilnoniy pluosty
verpaly spektras parodé placig sugerties juostg ties 3500-3200 cm!, susijusig su
N-H ir O—H persidengimu [368]. Amido grupiy virpesiy smailés taip pat matomos
ties 1629 cm™!, 1517 ecm™ ir 1231 ¢cm™. Sugerties smailé, atsiradusi ties 1517 cm™,
priskiriama amido II grupés N—H valentiniams virpesiams. Absorbcijos smailés,
atitinkamai 1629 cm™ ir 1231 cm™, yra priskirtos valentiniams virpesiams =C=0 i3
amido I grupés ir C-N i§ amido III grupés. Smailés ties 3276 cm™' ir 3068 cm™!
absorbcijos juostoje ties 3500-3200 ¢cm™' i8nyksta po antrojo ciklo, o smailés ties
1231 em™! i8nyksta po tre¢iojo ciklo. Po $esiy cikly islieka dvi didZiausio aminams
priskiriamo intensyvumo smailés ties 1629 cm™' ir 1517 cm™!, taciau Siek tiek
pasislenka | mazesniy bangy skaiciy diapazona, o jy intensyvumas sumazgja iki
minimumo (3.26 lentel¢). Kadangi pries tai atlikty tyrimy rezultatai parodé, kad
pasirinkto modifikavimo vario selenidais metodo cheminé terpé labiausiai tinkama
baltyminiam vilnoniam pluostui, Sio pluosto funkciniy grupiy charakteristikos darbe
analizuojamos placiau.

Juosty sugerties smailés 3000-2800 cm™' diapazone ties 2961 cm™!, 2919 cm™!,
2874 cm™' ir 2850 cm™' gali bati susijusios su simetriSkais ir asimetriskais CH,
grupés valentiniais virpesiais [369].

Po keturiy apdorojimo cikly Sios smailés modifikuoty vilnoniy verpaly FTIR
spektruose nebematomos. Intervale 12001000 cm™' smailés gali bati susijusios su
keratino sieros-deguonies grupiy virpesiais [370]. Vilnoniy pluosty spektruose yra
trys smailés ties 1172 cm™!, 1140 cm™ ir 1078 cm™'. Tiksliai apibréZztos smailés ties
1040 cm™ ir 1172 em™, priskirtos S=O valentiniams virpesiams, kylantiems i3
cisteino rugsties [371].

Smailiy intensyvumo kitimo tendencija yra tokia pati, kaip ir ankstesniy
smailiy, kaip antrinés amido ir CH, grupiy. O smailés, esancios 2700—1900 cm’!
diapazone, negali buti priskirtos vilnoniam pluostui, nes neapdorotas vilnonis
pluostas Siame diapazone absorbcijos smailiy neturi [372]. Kadangi tyrime buvo
naudojami baltai dazyti vilnoniai verpalai, Sios smailés tikriausiai priklauso
grupéms, jtrauktoms | dazy sudétj [373]. Be to, kaip parodyta 3.52 paveiksle,
smailiy intensyvumas ir plotis Siame diapazone nesikeicia per visus modifikavimo
ciklus. Remiantis gautais FTIR analizés duomenimis galima teigti, kad, formuojant
CuxSe sluoksnius, vilnoniai pluostai dalinai degraduoja ir dél to kinta vilnoniy
verpaly savybés tempiant.
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3.53 paveiksle pateikti celiulioziniy pluosty verpaly FTIR spektroskopijos
rezultatai. Kaip atskaitos taSkai paimti neapdoroty bandiniy spektrai. Visy keturiy
tirty Sios pluoSty grupés verpaly atvejais gauti spektrai yra panasiis ir budingi
celiulioziniams pluoStams. Smailés bangy skai¢iy diapazone 3335-3267 cm™! ir
2893-2853 cm! gali biti siejamos su atitinkamai O-H ir C-H grupiy valentiniais
virpesiais celiuliozés polisachariduose [374-376].
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3.53 pav. Neapdoroty celiulioziniy pluosty verpaly (0 cikly) ir CuxSe modifikuoty jy
bandiniy FTIR spektrai (1, 2, 3, 4, 5, 6 — apdorojimo cikly skaicius): a —
medvilniniai, b — lininiai, ¢ — bambuko viskozés, d — ramés

I placig juostg bangy skai¢iy diapazone nuo 3335 cm! iki 3267 cm™! taip pat
jeina tarpmolekuliniai ir vidiniai vandeniliniy jungéiy virpesiai celiuliozéje [377,
378]. Tipiskos smailés, priskiriamos celiuliozei, matomos placiame sugerties
diapazone nuo 1640 cm™' iki 900 cm™'. Ties 1633 cm™' esanti smailé atitinka
celiuliozéje sugerty vandens molekuliy virpesius, kaip nurodo ir kiti tyréjai [377].
Smailés ties 1430 cm™, 1365 cm™, 1335 cm ™ ir 1315 cm™ atitinkamai nurodo CH»
grupes, CH rysio deformacijos virpesius, OH rySio valentinius virpesius ir CH»
svyravimg [379, 380]. Smailés ties 1158 cm™, 1108 cm™, 1034 cm™!, 1027 cm™! ir
895 cm™! likusioje IR spektro sugerties srityje, diapazone nuo 1160 cm™ iki 900 cm-
!, gali buti sicjamos su valentiniais ir deformaciniais —CH,, —CH, —OH ir CO
jungCiy virpesiais celiuliozéje [381]. Paskutiné smailé ties 665 cm™' yra susijusi su
OH rySio statmenai celiuliozés ziedo plokStumai vykstanciais virpesiais uz
plokstumos [381, 382]. Dviejy smailiy 2100-1955 cm™! diapazone negalima priskirti
celiuliozinés kilmés pluostui, nes natiirali medvilné, linas, bambukas ir ramé Siame
diapazone neturi absorbcijos smailiy [383-386]. Kadangi tyrime buvo naudojami
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balinti celiuliozés pluostai, Sios smailés greiciausiai atsirado po balinimo procediiry
[387].

Analizuojant modifikuoty tiriamy celiulioziniy pluosty verpaly FTIR
spektroskopijos rezultatus, aiSkiai matoma celiuliozei priskiriamy smailiy
intensyvumo maz¢jimo tendencija didéjant modifikavimo vario selenidais cikly
skaiCiui. Tai ypac pastebima medvilniniy ir lininiy pluosty verpaly FTIR spektruose.
Kaip matyti i§ 3.54 paveiksle, a ir b, pateikty kreiviy, tiksliai apibréztos smailés
bangy skai¢iaus diapazone 3335-3267 cm !, 2893-2853 cm™! ir 1165-900 cm™' po
penktojo ciklo nebematomos, arba jy intensyvumas atitinkamai sumazeja iki
minimumo.

(a) (b)
0 1213 0
%\ sV ~ 2881 = wsos‘\‘ﬁ _ o= s H 2es0 - g .
= 1 £
g —W_\’J_____&.—_\fwm - 5
fd e ————
_5 —_— 2 E
Z 3 E 3
I -—
s P T
M‘—-—__G W\s

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650 3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Bangos skai¢ius, (cm™) Bangos skaicius, (em™)
(c) (d)

.
0 0

2972 e 1733 v
) el o 1 _ = - ‘m‘[
éWz 9 e 1
- s < e VAP
| —— SRS A AT S g e g

E : H A
A~ E} 3
2 5 E W
= = 4
— e
B e i :
T
NP
3650 3150 2650 2150 1650 1150 630 3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Bangos skai¢ius, (cm?) Bangos skaicius, (cm™)

3.54 pav. Neapdoroty sintetiniy pluosty sitily (0 cikly) ir CuxSe modifikuoty jy
bandiniy FTIR spektrai (1, 2, 3, 4, 5, 6 — apdorojimo cikly skaicius): a — PA6, b —
PA66, c — PAN, d - PES

Sintetiniy pluosty sidily ir verpaly FTIR spektrai pateikti 3.54 paveiksle. PA6 ir
PA66 pluosty silily spektruose matoma smailé ties 1629 cm™, kuri atitinka
literatiiroje rastus C=O valentinius virpesius, 1539 cm™ smailé priskiriama N-H
ry$io deformacijos virpesiams, o 1271 cm™ smailé atitinka PA amido grupe [388,
389]. Matoma aiski tendencija, kad, didéjant apdorojimo cikly skaiciui, amido
grupés smailiy intensyvumas mazéja.

Tekstilinio PES pluosto cheminéje struktiiroje yra trys svarbios grupés,
iskaitant benzeno, eterio ir sulfonilo funkcines grupes. Benzeno grupés turi smailes
atkarpoje nuo 1600 cm™ iki 1400 cm™ [390]. Eterio funkciniy grupiy buvimag
patvirtina dvi smailés, esancios ties 1319 cm™ ir 1236 cm™, o sulfonilinés grupés
buvimas buvo patvirtintas smaile ties 1100 cm™. Atkarpa 2930-2867 cm’!
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charakterizuoja —C—H rySius [391]. Atkarpoje 1728-1650 cm™ matomi valentiniai
grupés —C=0 virpesiai, atkarpoje 1578-1486 cm™ randamos smailés, priskiriamos
—C=C ry$iams aromatiniame Ziede, smailé¢ ties 1083 cm™! atitinka ry§j —C—O [390-
392].

Analizuojant gautus PAN pluosto verpaly FTIR tyrimo spektrus (4.53 pav., c),
nustatytos §iy pluosty IR spektrams bidingos smailés: smailé ties 2244 cm™! yra
priskiriama C=N rysio valentiniams virpesiams, smailé ties 1733 cm™! priskiriama
C=0O ry$iui PAN makromolekuling¢je grandinéje [392]. Analogiski PAN pluosty
tyrimo rezultatai gauti ir kity tyréjy darbuose [393]. Smailé ties 1456 cm™ ! ir
smailés atkarpoje nuo 2850 cm™' iki 3000 cm ' priskiriamos —CH rySiams
bidingiems virpesiams [392, 394, 395]. Nagrinéjant literatirg, 1071 cm™ smailé
buvo priskirta C—H valentiniams virpesiams [396, 397]. Kaip ir kity pluosty atvejais,
lyginant neapdoroty PAN pluosto verpaly ir modifikuoty vario selenidais bandiniy
FTIR analizés spektrus, matyti, kad, didéjant modifikavimo cikly skai¢iui, PAN
pluostui budingy C=N, C=0O ir CH ryS$iy intensyvumas mazéja. Kaip matyti
pateiktame spektre (3.54 pav., ¢), nitrilo smailiy intensyvumas ties 2244 cm™ ir C—H
valentiniy virpesiy smailés ties 1456 cm™ ir 2922 cm™! sumazéjo. Pagal gautus FTIR
analizés duomenis galima teigti, kad formuojant CusSe sluoksnius sintetiniai
pluostai, didéjant cikly skaiciui, ypac PA6, PA66 ir PAN, dalinai pazeidziami. Dél
to galimai suyra dalis kai kuriy pagrindiniy sintetiniy pluosty grupiy, dél ko kinta ir
pluosty mechaninés savybés. PES pluosto sitily FTIR tyrimo duomenys patvirtina,
kad 8is pluostas maziausiai reaguoja su modifikavimo proceso metu naudojamomis
cheminémis medziagomis ir net po 6-0jo apdorojimo ciklo buidingos Siam pluostui
smailés sumazéja, bet neiSnyksta kaip kity pluosty atvejais.

Smailés, kurios charakterizuoja CuxSe virpesius, atsiranda ties 607 cm ™' [398].
Eksperimento atlikimo metu turima jranga virpesiai buvo uzrasomi bangos skaiciy
diapazone 4000-650 cm™, dél to bandymo metu Cu,Se kristaly dangos virpesiai
buvo uz naudojamo prietaiso matavimo riby.

Apibendrinimas

Apibendrinant gautus FTIR analizés rezultatus nustatyta, kad visy tiriamy
pluosty grupiy bandiniy atvejais, didéjant modifikavimo cikly skai¢iui, konkrety
pluosta apibiidinan¢ios smailés po kiekvieno apdorojimo ciklo mazéja, mazéjant
bidingy virpesiy intensyvumui. Galima manyti, kad §] mazé¢jimg gali nulemti
dvejopas modifikavimo proceso poveikis: dél modifikavimo procese naudojamos
agresyvios cheminés terpés poveikio vykstantis dalinis pluoSty irimas ir dél
besiformuojanciy CuxSe kristaly dangos sluoksniy vykstantis pluosto pavirSiaus
uzdengimas, kas savo ruoStu dar kartg patvirtina daugiau ar maziau sékminga
modifikavimo procesa.

3.8. Modifikuoty neaustiniy medZiagy su tekstilés atliekomis EML ekranavimo
savybiy tyrimas

Elektromagnetiné (EM) banga susideda i$ dviejy komponenty: elektrinio lauko
ir magnetinio lauko, kurie yra statmeni vienas kitam ir periodiskai keiciasi. Kaip jau
buvo minéta literatiros apzvalgoje, elektromagnetiniy trukdziy ekranavimo
efektyvumas (EM SE) apibiidinamas kaip perduodamos galios (P,) ir spinduliuotés
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kritimo galios (P;) logaritminis santykis ir matuojamas dB. EM bangos slopinimo
ekranu mechanizmas priklauso nuo trijy veiksniy: (1) atspindzio, atsirandancio
ekrano pavirSiuje; (2) absorbcijos, kai EM banga sklinda skydo viduje, ir (3) EM
bangos pralaidumo kiaurai per skyda.

3.55 paveiksle pateikta neaustiniy medziagy modifikuoty bandiniy
elektromagnetiniy bangy ekranavimo dedamyjy priklausomybé nuo j tiriamg ekrang
siun¢iamy bangy daznio po 4-iy modifikavimo cikly.
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3.55 pav. Modifikuoty neaustiniy medziagy su tekstilés atlickomis EML
ekranavimo dedamuyjy priklausomybés nuo bangy daznio po 4 modifikavimo cikly

Nustatyta, kad po ketvirto modifikavimo ciklo keturios i§ septyniy tiriamy
neaustiniy medziagy (N3, N4, N6 ir N7) turéjo EML slopinimo efektg. Matyti, kad
modifikuojamos neaustinés N3 bandinio atspindzio ir pralaidumo dedamosios yra
beveik paralelios viena kitai. Atspindzio dedamoji SEA didinant bangy daznj mazéja,
taip jos vertés pakinta nuo 0,2 dB iki 0,1 dB. MaZzéja ir SEg nuo 0,7 dB iki 0,5 dB.
Neaustinés medziagos N4 ekranavimo dedamuyjy kreivés skiriasi nuo N3 medziagos.
Siun¢iamy bangy dazniui didéjant, jy pralaidumas per medZziagg sumazéjo nuo
0,65dB iki 0,1 dB, ir, bangy dazniui pasickus 14 GHz — 18 GHz diapazona,
pralaidumas kito tik apie 0,5 dB visame Siame intervale. Neaustinés medziagos N6
siunciamy bangy pralaidumas, didé¢jant bangy dazniui, taip pat mazé¢ja, ir, esant
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18 GHz dazniui ir diapazone nuo 11 GHz iki 18 GHz, gautas mazesnis nei 0,1 dB.
Neaustinés medziagos N7 tiek pralaidumas, tiek atspindys mazgjo labai panasiai, abi
dedamosios didéjant bangy dazniui sumazéjo nuo mazdaug 0,4 dB iki 0,15 dB.
Kylanti absorbcijos dedamoji rodo, kad, didéjant siun¢iamy bangy dazniui, didéja
EML spinduliuotés dalis, iSsisklaidanti tiriamo ekrano vidinéje struktiiroje.
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3.56 pav. Modifikuoty neaustiniy medziagy su tekstilés atlickomis EML
ekranavimo dedamyjy priklausomybés nuo bangy daznio po 5 modifikavimo cikly

Nors po penkto modifikavimo ciklo mazesniy dazniy diapazone fiksuotas
akivaizdus neaustinés medziagos N7 EML bangy atspindzio nuo ekrano
padidéjimas, taCiau, bandymo metu generuojant trumpesnes bangas ir didéjant jy
dazniui, Sis atspindys intensyviai mazéja, o apskaiciuota absorbcija esant 18 GHz
dazniui pasiekia didziausig i$ visy tiriamy bandiniy — 0,85 dB vertg.

Po Sestojo modifikavimo ciklo nustatytos maziausios N1 ir N2 medziagy
bandiniy EML bangy atspindzio vertés, taciau net ir sumazéjusios jy pralaidumo
dedamyjy vertés liko didesnés nei kity medziagy bandiniy. MaZiausias pralaidumas
buvo modifikuoty neaustiniy medziagy N4, N6 ir N7 bandiniy. Padid¢jgs bangy
atspindys nuo medziagy N4 ir N7, didé¢jant bangy dazniui, mazéja, taciau, pasiekus
18 GHz ribg, isliecka apie 0,3 dB. D¢l Sios priezasties apskaiCiuotos bangy
absorbcijos vertés nepasiekia anksciau nustatytos 0,85 dB vertés ribos, nors
pralaidumo vertés didesniy dazniy diapazone gautos artimos 0.
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3.57 pav. Modifikuoty neaustiniy medziagy su tekstilés atlickomis EML
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ekranavimo dedamuyjy priklausomybés nuo bangy daznio po 6 modifikavimo cikly

Tiriamy modifikuoty neaustiniy medziagy EML bangy ekranavimo
efektyvumo priklausomybés nuo bangy daznio pateiktos 3.58 paveiksle (raudona
kreivé — kontrolinio matavimo rezultatai).
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3.58 pav. Modifikuoty neaustiniy medziagy su tekstilés atlickomis EML
ekranavimo efektyvumo SE priklausomybés nuo bangy daznio po 6 modifikavimo
cikly

Nustatyta, kad visais atvejais modifikuoty neaustiniy medziagy EML
ekranavimo efektyvumas didéja, didéjant bangy dazniui. Galima numanyti, kad tai
lemia CuxSe kristaly dangos savybés.

Nustatyta, kad jau po 4 ciklo geresni rezultatai buvo modifikuoty neaustiniy
medziagy bandiniy —0,85 dB verté. Toliau kartojant modifikavimo ciklus, visy vario
selenidais modifikuoty neaustiniy medziagy EML bangy ekranavimo efektyvumas
didé¢ja, taciau minéty trijy medziagy rezultatai lieka geriausi. Po SeSiy modifikavimo
cikly $iy medziagy SE vertés, bangy dazniui pasiekus 18 GHz, gautos tarp 20 ir
25 dB.

Kaip teigiama literatliroje, yra pageidautina, kad EMR ekranuojanciy tekstilés
medziagy pralaidumas bty kuo mazesnis, o tai reiSkia didelj ekranavimo
efektyvumg SE (dB). Pagal bendrojo naudojimo EMR ekranuojanciy tekstilés
medziagy reikalavimus [399], laidziosios tekstilés medZziagos gali biiti skirstomos |
penkias klases nuo geros iki puikios: gera - 7 dB > SE > 5 dB; vidutin¢ - 10 dB > SE
> 7 dB; gera - 20 dB > SE > 10 dB; labai gera - 30 dB > SE > 20 dB; puiki - SE > 30
dB. EMR apsaugai paprastai reikia, kad SE biity ne mazesnis kaip 20 dB (tai reiskia,
kad medziaga atspindi arba sugeria 99 % elektromagnetinés spinduliuotés
energijos). 30 dB SE reiSkia, kad 99,9 % EM energijos atspindi arba sugeria
medziaga, o tik 0,1 % iSeina kiaurai per ekranuojancig medziagg [400].
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Kaip matyti i§ 3.58 paveiksle pateikty kreiviy, gautos Siame darbe tirty
modifikuoty vario selenidais neaustiniy medziagy SE vertés labai priklauso nuo
siun¢iamy EML bangy daznio: 20 dB SE vertés pasiekiamos esant 8 GHz (N4) ir 10
GHz (N7) bangy dazniams.

Apibendrinimas

Gauti EML spinduliuotés ekranavimo tyrimo rezultatai parodé, kad,
dvipakopiu sorbcijos-difuzijos biidu pasirinktomis salygomis modifikuojant
neaustines medziagas su tekstilés atliekomis, galima gauti medziagas su naujomis
funkcinémis savybémis — EML slopinimo efektu. Geresni rezultatai buvo medziagy
N4 ir N7, kuriy sudétyje buvo daugiau vilnos atlieky. Medziagos N7 mases
prieaugio rezultatai buvo didziausi, o medziagos N4 elektriné varza sumazéjo
daugiausia i$ visy tirty septyniy neaustiniy medziagy.

I§ tyrimy duomeny matyti, kad tiek vilnoniy sitily bandiniai, tiek neaustinés
medziagos, turinCios daugiau vilnonio pluosto atlieky, pasizymi didziausiu
sorbavusiy / difundavusiy vario selenido kiekiu, tai uztikrina daug geresnj jy
elektrinj laiduma ir EML slopinimo efekta. Neabejotinai tai lemia sudétinga vilnos
pluosto morfologija, jo apdaila bei specifinis pavirsius, bet ypa¢ jo cheminé sudétis
bei polinkis brinkti. Yra zinomas tiesioginis rySys tarp vilnos pluosto brinkimo
vandeniniuose tirpaluose ir §iy tirpaly pH vertés. Qing su bendraautoriais minéjo,
kad didziausias vilnos pluosto brinkimas vyksta vandens tirpaluose, kuriy pH verté
yra 2,1 [401]. Misy tyrimy metu pirmoje stadijoje naudoto selenotritionato tirpalo
pH verté buvo 2,15. Taigi palanki maksimaliam vilnos pluosto brinkimui. Tai,
zinoma, labai palengvino savo sudétyje turinciy Se (II) anijony difuzijg j vilnos
pluosta. Be to, vilnos pluosto sudétyje dalis esanciy amino grupiy protonizuojamos
H+ jgauna teigiamg kravj (Vilna—NH2 + H+ < Vilna-NH3+) ir galimai suri$a Siuos
1 vilnos pluostg prasiskverbusius anijonus. Tai uztikrina salyginai didesne seleno (II)
anijony koncentracija vilnos pluoste, palyginti su likusiais pluostais.

Mazesnj kity tirty neaustiniy medziagy EML ekranavimo efektyvumag lemia
medziagy skirtinga pluostiné sudétis, storis, strukttiros tankis ir kt. EML ekranavimo
efektyvumo SE rodiklio vertés didéja, didéjant bangy dazniui.

Rekomendacijos tolesniems tyrimams

Atlikti eksperimentai patvirtino, kad pasirinktas dvipakopis sorbcijos-difuzijos
metodas yra tinkamas modifikuoti vario selenido kristalais skirtingos prigimties
pluostus ir neaustines medziagas, kuriy tiksli pluostiné¢ sudétis néra zinoma.
Pastebeta, kad vario selenido kristaly danga formuojasi ne kaip vientisas sluoksnis, o
formuojasi smulkiy branduoliy pavidalu, todél ciklinis pakartotinis cheminis
poveikis yra reikalingas Siems branduoliams uzauginti j vientisg dangos sluoksnj. Po
kiekvieno naujo ciklo jau esantys kristaly branduoliai auga, o laisvuose plotuose
formuojasi nauji smulkiis branduoliai tol, kol uzpildo visg pavirsiy. Vientisas dangos
sluoksnis daugumos tirty pluosty pavirsiuose formuojasi po ketvirtojo modifikavimo
ciklo. Siekiant taikyti §] modifikavimo metoda darbe pristatomomis salygomis, verta
atsizvelgti i tai, kad naudojama agresyvi cheminé¢ terpé skirtingai veikia
modifikuojamus pluostus. Nattralls pluostai gerai pasidengia formuojama vario
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selenidy danga, taciau naudojami cheminiai tirpalai juos paveikia ir susilpnina
labiau. Daugiausia chemiskai ardomi ir dél to nusilpsta natiiralis celiulioziniai
pluostai, o geriausiai i§ visy pluosty pasidengia baltyminis vilnonis pluostas. Dél Siy
priezasciy tolimesniuose darbuose, tikslingai kuriant neaustines EML slopinancias
izoliacines medziagas i§ pramoniniy tekstiliniy atlieky, jy sudétyje turéty biti ir
gerai pasidengianciy natiiraliy pluosty, ir maziau paveikiy, bet taip pat pakankamai
gerai pasidengianciy sintetiniy pluosty, ir maziausiai reaguojanciy su modifikavimo
terpe pluosty (kaip PES) karkaso stiprumui palaikyti. Rekomenduojama toliau tirti
cheminiu biidu suformuojamos dangos ilgaamziskuma, EML slopinimo gebos
stabilumg. Taip pat reikéty plaCiau pasigilinti | papildoma suformuotos vario
selenidy dangos fiksavimg neaustiniy EML ekrany ilgaamziskumui padidinti.
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. ISVADOS

Nustatyta, kad skirtingos prigimties pluosty verpalai ir siiilai bei neaustiniy
medziagy bandiniai modifikavimo ciklo pirmojo etapo metu jgauna seleno
turintiems jonams budingg rausva atspalvj, ir tai leidzia prognozuoti sékminga
pavirS$iy prisotinimg $iais jonais, kurie tolimesnio modifikavimo metu lemia
vario selenidy susidarymg. Antrame ciklo etape vario jonais paveikti bandiniai
jgauna vario selenidams buidingg pilkai juoda spalva, kas galimai parodo
sluoksniy i$ vario selenido kristaly susidarymga tiriamy medziagy strukttriniy
elementy pavirsiuose.

Nustatyta, kad tyrimuose naudoty pluosty prigimtis turi jtakos vario selenidy
sluoksniy susidarymui. Po kiekvieno ciklo didéjo visy tirty bandiniy masé. Dél
savo cheminés sudéties didziausiu masés prieaugiu pasizyméjo vilnoniai
verpalai (180 %), i§ celiulioziniy pluosty grupés — medvilniniai verpalai
(88,5 %), o i$ sintetiniy — poliakrilnitrilo verpalai (73,1 %).

Nustatyta, kad neaustiniy medziagy masés padidéjimas gautas daug mazesnis
(iki 30 %). Tai lémé §iy medziagy sudétyje esantis didelis polietilentereftalato
poliesterinio pluosto atlieky kiekis (nuo 50 %. iki 85 %), kadangi §io sintetinio
chemiskai inertisko pluosto masés padidéjimas buvo maziausias tarp visy sitily
ir verpaly rezultaty (maziau nei 30 %).

Modifikuoty  pluosty tempimo bandymai bei Furjé transformacijos
infraraudonyjy spinduliy spektroskopiné¢ analizé parodé, kad pasirinktai
modifikavimo terpei (pH 2,15) buvo atspariausi vilnoniai verpalai dél savo
atsparumo rugsciy poveikiui. Akivaizdy celiulioziniy verpaly trikimo rodikliy
veréiy mazéjima lémé $iy pluosty struktiros ardymas riig§tingje proceso terpéje.
Tirty sintetiniy pluosty sidlams ir verpalams terpés jtaka maZesné, taciau
rezultatai labai priklauso nuo pluosSto polimero prigimties: polietilentereftalato
poliesterinio pluosto sitily savitoji trikimo jéga sumazéjo vidutiniSkai tik
~13%, iStijsa ~4,7%, poliamido 6 pluosto sitly modifikuoti bandiniai
susilpnéjo net 58 %, o iStjsa sumazéjo apie du kartus.

Rentgeno spinduliy difrakciné analizé parodé, kad skirtingos prigimties
tekstiliniy pluosty verpaly ir sitly bei neaustiniy medziagy bandiniy pavirsiuje
suformuotuose  vario selenido  sluoksniuose dominuoja  heksagoninis
klokmanitas Cuggs7Se (83—1814), kurio kristality dydis svyruoja nuo 270 iki 360
nm, ir, didéjant cikly skai¢iui, kristality dydis mazéja. Tai susij¢ su didesniu
skai¢iumi susiformuojanciy pirminiy kristaly centry po kiekvieno ciklo.
Atominés absorbcinés spektroskopijos analizé patvirtino, kad, didéjant
modifikavimo cikly skaiciui, vario ir seleno kiekiai didéja visy tirty bandiniy
atvejais. Jy moliniy santykiy vertés kinta nuo 0,29 iki 0,98 ir dél elementinio
seleno buvimo suformuotoje dangoje ne visais atvejais pasiekia klockmanitui
bidingg molinj santykj.

Modifikuojamy dielektriniy medziagy pavirSiuje suformavus elektrai laidzius
vario selenidy sluoksnius, pakeiciamas jy elektrinis laidumas. Geriausig elektrinj
laidumg jgijo modifikuoti vilnoniai verpalai. Tai paaiSkinama didZiausiu vario
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selenido kiekiu Siuose verpaluose po modifikavimo bei tolygiausiu, iStisiniu, be
plysiy ir jtrukimy vario selenidy dangos sluoksniu, susidariusiu vilnos verpaly
mikroplaukeliy pavirsiuje, nustatytu skenuojamosios elektroninés mikroskopijos
tyrimais.

Elektromagnetinés spinduliuotés ekranavimo efektyvumo tyrimy rezultatai
parodé, kad, dvipakopiu sorbcijos-difuzijos budu pasirinktomis salygomis
modifikuojant neaustines medziagas su skirtingos prigimties tekstilés
atliekomis, galima gauti medziagas su naujomis funkcinémis savybémis —
elektromagnetinés spinduliuotés slopinimo efektu. Neaustiniy medziagy, kuriy
sudétyje buvo daugiausia vilnos atliecky (N4 ir N7), esant 18 GHz dazniui
elektromagnetinés spinduliuotés slopinimo efektyvumo vertés gautos nuo 20 iki
25 dB.



5. SUMMARY

INTRODUCTION

Millions of textiles are created every year around the world, leading to huge
amounts of textile waste. According to the Food and Agriculture Organisation of the
United Nations (FAO), the amount of textile fibres used per person in the world
tripled from 3.7 to 11.1 kg between 1950 and 2007. The global market for textiles
and clothing is expected to grow at an average rate of 3.7% per year, reaching over
100 million tonnes by 2025.

The components of textile waste, like the raw materials for these products, are
similarly divided into three main groups: cellulosic fibre, protein fibre, and synthetic
fibre. Currently, the production of synthetic fibres is higher than that of natural
fibres. While natural fibre waste can eventually decompose in the soil, synthetic
fibre waste is a large group of textile waste that needs to be addressed in terms of
management, recycling, and reuse. The problem is that most products contain fibres
of different natures.

The reuse and recycling of textiles can be seen as a way to generate
socio-economic benefits and as a means to stimulate the economy of society. For
these reasons, research to identify various possibilities for the reuse of waste textile
fibres for the production of new functional materials is becoming increasingly
relevant.

Materials science research and its real applications are directly linked to the
development of society and the development of manufacturing industries and fields.
Traditional fibres and their products can no longer meet the functional, practical, and
intelligent consumption needs of modern society. The intensive development of
modern technologies is opening new opportunities for material developers, but at the
same time placing increasing demands on the properties of new materials. Many of
today’s composite materials have more than one functional property, e.g., a single
material may have antibacterial properties, fire resistance, electromagnetic shielding,
etc.

Electromagnetic fields generated by various household appliances, power
grids, mobile communication antennas, and other artificial sources significantly
increase this radiation in the human environment. Many studies have been published
on the potential health effects of microwave ovens, computers, various
communication transmitters, and other sources of electromagnetic field (EMF)
radiation on humans, especially children. There is now no doubt that EMFs have
some impact on biological objects.

With the rapid increase in electromagnetic wave radiation in all areas of human
life, various studies are being carried out to provide various textile materials with
electromagnetic field (EMF) shielding properties. This problem has made the
development of new materials with effective EMF shielding properties an important
scientific area.

The use of different types of textile fibres modified with thin semiconducting
or electrically conductive coatings of binary inorganic compounds can provide new
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special composite materials with various combinations of physicochemical
properties. Recently, composite materials with metal chalcogenide layers have
attracted interest due to their potential applications in areas such as solar radiation
control, photovoltaic devices, sensitive gas sensing elements, photoelectronic
devices, as promising candidates for photocatalytic and electrocatalytic applications,
etc.

One possible route to impart new functional properties to textile materials is
the chemical modification of the surface of the materials by thin coatings of binary
chalcogenide, such as copper selenide. The applications of copper chalcogenides are
very diverse: solar cells, superconductors, photodetectors, photothermal converters,
electrically conductive electrodes, microwave shielding, thermoelectric cooling and
optical filters, optical recording material.

The purpose of the doctoral dissertation

To investigate the possibility of modifying, by means of the sorption-diffusion
method, the production wastes of textile fibres of different chemical nature, their
mixtures, and composites with copper selenides, modifying their electrical
conductivity properties and extending the limits of their new functional applications.

Objectives of the dissertation

1. To determine the effect of chemical modification with copper selenides
by sorption-diffusion on the colour, mass, and electrical resistivity of the
materials tested.

2. To evaluate the influence of the modification on the mechanical
properties of fibres of different nature.
3. To determine the crystallographic structure of the coating formed on the

surface of the modified samples.

4. To investigate the morphology of the surfaces of the modified individual
fibres and nonwovens with textile waste structural elements, to determine the
elemental composition of the surfaces and the amounts of chemical elements in
the coating formed.

5. To investigate the possibility of using copper selenide modified
nonwovens with textile waste as insulating materials with EMF suppression
function.

Scientific novelty and practical importance

Recently, large amounts of unprocessed textile waste, which have become a
growing public concern, have become a major environmental problem on a global
level. Managing, recycling, and finding new recycling opportunities is a major
challenge for both manufacturing and scientific sectors. The published work of
scientists from different countries shows an intensive search for new possibilities for
recycling and reuse of textile waste; therefore, in this context, the research presented
in this work is also relevant to give new functional properties to fibre waste of
different natures and nonwovens with the textile waste of unknown exact fibre
composition by chemical modification.
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The rapid pace of technological development in the last decades has led to a
rapid increase in the number of different electrical devices, which has recently led to
a fundamental change in the extent of electromagnetic radiation that affects the
human body in the working and domestic environment. The relevance of this
problem is reflected in the large number of published scientific papers exploring the
development of new materials that partially or fully suppress the effects of EMF.
Copper selenide is a p-type semiconductor material. The deposition of copper
selenide films on glass surfaces has been extensively studied. A literature review did
not find any work on the coating of textile materials with copper selenide, and
therefore the research carried out in this work to modify waste textile fibres of
different natures and nonwovens of different compositions with waste textile
materials with copper selenides is relevant and novel in the field of development of
EMF attenuating materials.

In this thesis, nine fibres of different natures and seven nonwovens of different
fibre compositions with textile waste were modified with copper selenides using the
cyclic sorption-diffusion method under selected uniform conditions, coating the
surface of the structural elements of these materials with CuxSe crystals throughout
the volume of the material.

CONTENT OF THE DOCTORAL DISSERTATION

The introduction presents the relevance of the dissertation, states the objective of
the thesis, and describes its novelty and practical value.

Chapter I. Provides a review of scientific literature related to the topic of the
dissertation.

Chapter II. Research Methodology describes the object of the research and the
methodologies of the experimental investigations.

Chapter II part one. Description of the materials used.

Experimental materials

The work investigated industrial waste knitting and weaving yarns and yarns of
different fibre compositions from Lithuanian companies and nonwovens of different
compositions made from shredded textile waste. The yarns selected for the studies
cover the three most common fibre groups: natural proteins, natural cellulosic fibres,
and synthetic fibres.

The other group of samples investigated in this work are nonwoven materials
produced by UAB "Neaustima" (Lithuania) from various mixtures of textile waste.
Rectangular samples of 180 mm by 90 mm were used for the analysis.

Chapter II Part Two. Modification of test substances with copper selenides
Modification of test substances with copper selenides

A single copper selenide coating cycle consists of two stages: the first stage
aims at selenising the surface of the material to be modified and the second at
forming the copper selenide crystal layer. In the first step, the samples to be
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modified are soaked for 90 minutes in a solution of 0.1 mol/L potassium
selenotritionate salt (K»SeS,Os) at 60° to 65°C. This solution is prepared by
dissolving the said salt in a hydrochloric acid solution at a concentration of
0.1 mol/L. The pH of the solution = 2.15. The samples were then washed with
distilled water and dried for at least 24 hours at room temperature. In the second
step, the samples of the modifying substances were exposed for 10 minutes at 80° +
5°C to a solution of 0.4 mol/dm3 Cu (I/II) salts prepared from crystalline copper
sulphate pentahydrate (CuSOsxsH,O), hydroquinone (CsH4(OH),) and distilled
water. The samples were then washed again with distilled water and dried at room
temperature for at least 24 hours.

The potassium selenotritionate salt K»SeS>O¢ was synthesised according to the
method described previously by Rathke [310]. The following materials were used:
selenium pellets (particle size < 5 mm, purity > 99.99%, (Merck Group, Darmstadt,
Germany)), selenitic acid H2SeO3 (>98.0%, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA),
potassium pyrosulphate (K>S;0s5) (296.0%, Chempur, Karlsruhe, Germany),
hydrochloric acid (36%, Fluka, Manchester, UK).

Chapter II Part Three. Describes the methodologies of the experimental
investigations.

Determination of Mass Change

The mass of the fibre samples was determined by weighing on a
Mettler-Toledo AB104-S Analytical Balance (Switzerland), with a measurement
range of 110 g = 0.1 mg, a scale interval of 0.1 mg, and an error of 0 = 0.1 mg. The
change in the mass of the samples Am was calculated according to the formula:

Am=((my—mo)/mo) x100% (1)

where my is the mass of an untreated sample (mg); m, is the mass of the
sample after treatment (mg); n is the number of the treatment cycle.

Determination of Electrical Resistance

The electrical resistivity of the materials tested was measured using a
PeakTech® 3695 digital multitester (PeakTech Prif- und Messtechnik GmbH,
Ahrensburg, Germany) with a measurement range of 0.1 pA-10 A and an HY5003
DC power supply (input voltage 220 V, output voltage 0~50 V). A DPM DT9205A
digital tester (DPMSolid Limited Sp.k., Kowanowko, Poland) was used as an
ammeter. The measured samples of modifiable fibres were clamped with two 20mm
spaced fixed toothed clamps connected to the multitester. Uniform tension was
obtained by attaching a weight of 10 g to the end of the sample. For modifiable
nonwovens, the measured sample was clamped with square clamps (5 x 5 mm). The
electrical resistivity was measured over the area of the clamp plates through the
thickness of the sample. Measurements were made with a constant current of 5 A
and the resistance was recalculated by using the following formula:

R=U/1 2)

where U is the difference in potential along the object (calculated in volts); I is
the current flowing through the object and calculated in amperes.
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Determination of Tensile Properties

The tensile properties of the modified fibre specimens were investigated using
a Zwick/Z005 tensile machine with KAP-Z 50N sensor (ZwickRoell GmbH & Co.,
Ulm, Germany) using the standard method according to EN ISO 2062:2009

X-ray diffraction analysis (XRD)

The CuxSe coatings obtained as described above were analyzed by XRD using
a D8 Advance diffractometer (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany) with the
DIFFRAC.SUITE software package (Diffract.EVA.V4.3., Bruker, Karlsruhe,
Germany), a tube current of 40 mA, and source power of 40 kV. A silicon strip
technology of a fast-counting one-dimensional detector Bruker LynxEye was used to
record diffraction patterns and Bragg-Brentano geometry. The samples with CuxSe
coatings were scanned in steps from 5° to 70° in 20 mode. The scanning speed was
6° min’'. The X-ray B-radiation of Cu-Ka was filtered with a 0.02 mm Ni filter. The
computer programs of the Search Match, Xfit, and ConvX software packages were
used to process X-ray diffraction patterns of PA sheets with copper selenide films.

The crystallite size along a specific crystal plane was calculated using
Scherrer’s formula based on the XRD data:

D= kMPBcosb 3)

where D is the average crystallite size, A—X-ray wavelength (1.54178),
k - shape factor (k = 0.9), B is the full width of the peak at half maximum (FWHM),
and 0 = Bragg angle.

Atomic Absorption Spectroscopy (AAS) Study of Copper Selenide Crystal
Coatings

The total copper and selenium content of the modified samples was
determined by atomic absorption spectroscopic analysis. The modified samples were
dissolved in a 1:1 mixture of concentrated nitric acid and distilled water. The
amounts of selenium and copper in the resulting solution were determined using an
AA-7000 Shimadzu atomic absorption spectrometer (Tokyo, Japan). The
wavelengths used were A = 325.1 nm and A = 196.0 nm. An electrodeless discharge
lamp and a mixture of air and acetylene gas were used to produce a flame. The
sensitivity of the method is 0.5 pg/ml for selenium and 0.2 pg/ml for copper.

Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy

A Perkin-Elmer FTIR Spectrum GX spectrometer (Thermo Fischer Scientific,
Waltham, MA, USA) was used to obtain the infrared spectrum. The scan speed used
was 0.2 cm/s, resolution 1 cm™, and scan rate 16 times. Area peaks in the spectra AS
A/cm were calculated using Spectrum 5.0.1 software (Perkin-Elmer). For Fourier
transform infrared (FT-IR) spectroscopy analysis, 2 mg of chopped modifiable
fibres and optically pure potassium bromide (KBr) were used to produce samples in
tablet form. Short fibre segments, 1-2 mm long, were used. The chopped fibres and
KBr are mixed, and the resulting mixture is compressed (pressure ~1,000 MPa). The
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samples in the shape of a 10 x 0.5 mm tablet were then used in a special case. The
wavenumbers v of the spectra range from 4,000 cm™ to 650 cm™.

Scanning electron microscopy (SEM)

Morphology was examined using a Quanta 200 FEG (FEI CompantTM,
Eindhoven, The Netherlands) equipped with scanning electron microscopy (SEM).
A secondary electron signal was used for imaging. Energy dispersion spectroscopy
(EDS) imaging was performed using a QUANTAX EDS system with a Bruker
XFlash® 4030 detector and ESPRIT software (Bruker AXS Microanalysis GmbH,
Berlin, Germany).

Determining the shielding effect of electromagnetic waves

An evaluation of the EMR shielding properties has been carried out for
nonwoven fabrics with different polymer compositions and textile waste. The tests
were carried out in a high-quality anechoic chamber in the Vilnius Physical Sciences
and Technology Centre (FTMC) microwave laboratory, with the dimensions of
8.4x4.6x3.7 m.

Chapter 11T

The third chapter, Results of Investigations, presents the results of the
experimental investigations and their analysis.

Effect of modification with copper selenides on the colour and mass of test
materials

Observation of colour changes in chemically processed specimens is often
used in studies to identify a successful modification process. To facilitate the
monitoring of changes in samples during the treatment process, all samples were
selected for the study in white. The visible change in the colour of all types of
samples from white to reddish after the first stage of seleniumization showed the
successful formation of secondary ions such as SeSOs*" and Se>S:0¢* on the
surface of the investigated samples (Figure 1). This result was an important first sign
that the selected treatment conditions are suitable for the investigated samples.

In the second step of the modification cycle, the selenized samples were
reacted with a solution of Cu(II/I) ions. The change in colour of the yarn from pink
to grey indicates the formation of CuySe crystals on the surface of the samples. The
intensity of the grey to black colouration suggests densification and increase in the
CuxSe crystal layer and the efficiency of the modification process for samples of
different natures.

When analysing the colour variation of the modified textile waste nonwovens
at all stages of the chemical treatment, it was observed that after the first moulting
process, the colour of all the samples changed to reddish shades of different
intensities.

The different fibrous compositions of the recyclables and the binder used in
the manufacture of the nonwovens also lead to further variations in the colour of the
modified samples, but all the samples darken and eventually turn black with the
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increase in the number of cycles of modification, suggesting the presence of formed
CusSe layers throughout the volume of the nonwoven.

The formation of a crystalline CuxSe coating on the surface of the structural
elements of the modified materials was confirmed not only by the change in colour,
but also by the increase in the mass of the modified samples after each treatment
cycle.

Number of modification cycles

@2 cycle

o3 cycle

@4 cycle
@5 cycle
®6 cycle

Wool

Fig. 1. Influence of the number of modification cycles on the change in the mass of
protein wool fibre

It was found that after the weight of the first treatment cycle, the wool fibres of
the samples had already increased by 15%, and after the sixth cycle, the weight of
the samples had increased by more than 180% after the completion of the
modification process.

Analysing the results of the variation in the mass of the cellulosic fibres, it was
observed that, for some of the fibres studied, the mass of the samples to be modified
decreased after the first treatment cycle (Figure 2).

Modifikavimo cikly skai¢ius: Number of modification cycles
100 100 01 eyele

i o1 ciklas
B2cycle
80 32 aklas :

@3 ciklas
@4 ciklas
@5 ciklas
B 6 ciklas

83 ocle

B4 cycle

Am, %

@5 cycle

26 cycle

a b
Fig. 2. Influence of the number of modification cycles on the change in mass of the
fibres: a — natural fibres, b — synthetic fibres

For cotton and ramie, the decrease in the mass of the samples was on average
approximately 1.5%, while for flax, the decrease in the mass of the samples was up
to 17.3%. These results can be assumed to be due to the specific structure of the
fibres. Since cellulose is susceptible to acid attack and this is particularly the case
for fibres of cellulosic origin, it can be assumed that during the first modification
process the surface of the fibre is partially degraded due to the effect of the reagents
used and that after the destruction of the binder, some of the elementary fibres on the
surface of the yarn are detached and fall off by the mechanical action on the samples
during stirring or washing.

As the number of conditioning cycles increases further, the weight of the
cellulosic fibre samples increases for all fibre grades, and after six cycles, the
average increase in the weight of the cotton samples is 88.5%, that of the ramie
samples is 77.2%, and that of the flax samples is 52.8%.
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Similar trends were observed for synthetic PA6, PA66, and PAN fibres, where
the cyclical repetition of the modification process resulted in a consistent increase in
the mass of the modified samples of these fibres; however, the lower results
obtained for the change in the mass of samples of the PES fibres suggest that the
chosen method of modification of copper selenide is less effective for the PES fibre.

Number of modification cycles:
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Fig. 3. Influence of the number of modification cycles on the mass change of

nonwovens with textile waste

For all nonwovens (Fig. 3) with textile waste tested, the increase in the mass of
the samples during the modification process was less than that of the samples of the
different fibres yarns tested. This may be because all the nonwovens tested contain a
relatively high proportion of PES fibre (50% to 85%), which showed the lowest
increase in the weight of the yarn samples during the modification process of all the
fibres tested, with an average increase of only ~26.7%. On the other hand, the
relatively dense structure of the nonwovens may influence the structure of the
nonwoven materials, which may make it difficult for the reagents to penetrate the
depths of the material and, therefore, may result in a less efficient formation of the
copper selenide crystal.

Effect of copper selenide modification on the mechanical tensile
properties of the tested fibres

By improving the quality of the copper selenide layer, the duration of
aggressive chemical treatment also increases and can cause fibre damage. For this
reason, the influence of the modification process on the mechanical properties of
different fibres of nature was investigated.

The results obtained confirmed the hypothesis that the acidic medium of the
solutions used for the modification is the most suitable for protein wool fibres. The
observed increase in the specific breaking strength and elongation of the modified
specimens of this fibre after the first cycle could be explained by the binding effect
of the successfully formed coating, but the values of the tensile properties decrease
with a further increase in the number of modification cycles.
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Bamboo Ramie

Fig. 4 The load-displacement curves of investigated natural fibres: 0, 1,2, 3,4, 5,6
— number of the treatment cycle

A different effect of the modifying agents was found for the cellulosic fibre
samples tested because, unlike wool fibres, cellulosic fibres are not susceptible to
the acidic medium of the solutions used. It can be assumed that the apparent
decrease in tensile properties is due to the breakdown of the structure of these fibres
in the acidic medium of the moulting process (Fig. 4).

The results of the synthetic fibre tensile tests are shown in Fig. 5. The
treatment process least replaces the values of breaking tenacity and elongation at the
breaking of PES fibres. The influence of the results values of the treatment process
on the tensile properties was found to differ in the cases of PA6 and PA66: the
average values of the breaking tenacity of PA66 decreased by approximately 27%
and elongation at break decreased by approximately 23% while these results of PA6
decrease by approximately 58% and 54%. The corresponding results for PAN fibres
are 34% and 38%.

PA6 PA66
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Fig. 5 The load-displacement curves of investigated synthetic fibres: 0, 1, 2, 3, 4, 5,
6 — number of the treatment cycle

Effect of modification with copper selenides on the electrical properties of the
test materials

This study aimed to test whether a simple and non-destructive estimate of the
variation of the electrical resistivity could be used for an initial assessment of the
formation of the fact and quality of copper selenide coating. The equipment used in
the work allowed recording of the resistivity of the samples only when the
non-measurable resistivity of the dielectric materials decreased to values <5100 MQ.

The results of the study show that, after modification with copper selenides, an
electrically conductive coating of CuySe crystals was formed on the surfaces of all
structural elements of the natural fibre yarns that were previously dielectric, altering
the electrical resistivity of the whole yarn. On the other hand, the protein-fibre wool
yarns show the largest reduction in resistivity, with a reduction of about 40 times
lower than the lowest results obtained for cellulosic fibre yarns (Table 1).

The dielectric PES fibre yarns did not decrease in resistivity after the
modification to the values measurable with the equipment used in this work,
suggesting that a continuous and sufficiently dense layer of CuxSe crystals is not
formed on the surface of the microfibre yarns of this fibre. The change in the
resistivity of the other three synthetic fibre samples tested (PA6 and PA66 yarns and
PAN yarns) as the number of modification cycles increases suggests successful
formation of the CuySe crystal coating, but in all cases the electrical resistivity
values remained higher than those of the wool yarn of the modified fibre and were
closer to the results of the cellulosic fibre yarn.

Table 1. Influence of the number of modification cycles on the electrical resistance
of nature fibres

R, MQ
Wool Cotton Flax Bamboo | Ramie PA6 PAG66 PAN

0 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100
1 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100
2 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100 | 285.58 | 88.60 | 311.09
3 0.89307 | 5,100 5,100 5,100 2.38 12.05 53.74 44.97
4 0.00113 6.52 0.29 6.40 2.24 2.68 0.82 20.98

Cycle

144



i

0.00014 | 4.84 0.008 5.71 1.10 2.11 0.58 1.03
6 0.00010 | 2.60 0.004 4.37 0.93 0.30 0.43 0.80

The apparent decrease in electrical resistivity at the end of the modification
process indicates that the emerging conductive copper selenide coating covers the
surface of all the structural elements of the nonwovens studied (both textile waste
and polymeric binder particles) throughout the volume, forming an interlocking
network of conductive surfaces. The results obtained suggest that the chosen
modification method is not only suitable for single yarns and yarns, but also for
nonwovens with denser structures of greater thickness, which is essential to provide
functional EMF radiation suppression properties to such materials or materials with
similar structures.

Table 2. Influence of the number of modification cycles on the electrical resistivity
of nonwovens with textile waste

R, MQ
Cycle
N3 N4 N5 N6 N7
0 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100
1 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100
2 5,100 5,100 5,100 5,100 5,100
3 5,100 0.03 36.79 31.62 45.95
4 20.66 0.00107 12.84 1.67 2.74
5 14.57 0.0003 4.94 0.03 0.29
6 0.24 0.00002 0.02 0.02 0.12

Effect of modification with copper selenides on the electrical properties of
the test materials

XRD analysis is a non-destructive method of analysis, making it very suitable
for analysing the structure of crystalline materials such as polymers, minerals,
corrosion products, or materials of unknown composition. However, the structural
analysis of copper selenide coatings formed by the sorption-diffusion method is
limited by the polycrystallinity of the substrates to be coated and by the variability
in the composition and structure of the copper selenide phases, as pointed out by
other investigators.

The results of the WRD analysis show that, under the selected conditions, the
cyclic sorption-diffusion modification of the results of the sample in the formation
of copper selenide crystal layers on the surfaces of the structural elements of all the
materials tested. It was found that an increase in the number of modification cycles
was accompanied by an increase in the intensity and, in most cases, in the number of
peaks attributed to copper selenides. The XRD studies confirmed the results of the
studies described in the previous chapters (change in colour, mass, and electrical
resistivity), which only suggested the formation of copper selenide crystal layers
during the modification process. The present study also revealed the formation of a
Cuos7Se copper selenide phase of the hexagonal klockmannite Cugs;Se during the
process, which is reported in the standard database (JCPDS). It was also found that
the size of the Cuos;Se crystallites formed during the modification process ranges

145



from 270 to 360 nm.

Atomic absorption spectroscopy (AAS) study of formed Cu,Se crystal
coatings

The results of the AAS analysis confirmed that the levels of copper and
selenium increase with the number of modification cycles in the samples of both the
single fibres of different origins and the nonwoven fabrics of different compositions
with textile waste. These results indicate that the copper selenide crystal coatings
formed on the surfaces of the structural elements of all the materials studied show a
consistent increase throughout the modification process. In addition, the highest
concentrations of copper and selenium found in the wool fibre samples further
confirm that, under the selected process conditions, this protein fibre has the best
CusSe crystal coating.

The results of the AAS analysis confirmed that the levels of copper and
selenium increase with the number of modification cycles in the samples of both the
single fibres of different origins and the nonwoven fabrics of different compositions
with textile waste. These results indicate that the copper selenide crystal coatings
formed on the surfaces of the structural elements of all the materials studied show a
consistent increase throughout the modification process. In addition, the highest
concentrations of copper and selenium found in the wool fibre samples further
confirm that, under the selected process conditions, this protein fibre has the best
Cu,Se crystal coating.

The values found for the molar ratio of copper to selenium for the modified
samples of all the materials tested very widely from 0.29 to 0.98, and do not in all
cases reach the Cug7Se molar ratio of 0.87 characteristic of klockmannite. This may
be explained by the presence of unreacted elemental selenium adsorbed on the
modified surface during the greening stage.

SEM analysis of Cu,Se crystal coatings formed on the surfaces of test
materials

The results of the studies discussed in the previous chapters have confirmed
that the modification of the investigated fibres and nonwovens of different nature
with textile waste under the selected conditions results in the formation of a coating
of copper selenide crystals on the surfaces of the structural elements of the fibres
and nonwovens under investigation, and therefore it was relevant to investigate the
influence of the modification conditions and the number of modification cycles on
the Cu,Se coating quality of the fibres formed by scanning electron microscopy
(SEM).

As can be seen in Figure 6, there is a clear change in the surface morphology
of the wool fibre as the number of modification cycles increases.
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Fig. 6. SEM images (magnification 5000x) of wool fibre samples modified with
copper selenides at different numbers of modification cycles (1, 4, and 6)

In the case of cellulosic fibres (Figures 7 to 10), the CuxSe coating formation
mechanism is analogous, but after the first modification cycle, the arrangement of
the crystalline nuclei formed on the surface of the fibre microfibrils is less thinner
layer than for wool. As the modification cycles continue, the formation of a
homogeneous coating can already be observed on the surfaces of cotton and flax
fibres after cycle 4.

06 FEG

Fig. 7. SEM images (magnification 5000%) of cotton fibre samples modified with
copper selenides at different numbers of modification cycles (1, 4, and 6)

S

Fig. 8. SEM images (magnification 5000%) of flax fibre samples modified with
copper selenides at different numbers of modification cycles (1, 4, and 6)
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Fig. 9. SEM images (magnification 5000x) of ramie fibre samples modified with
copper selenides at different numbers of modification cycles (1, 4, and 6)
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Fig. 10. SEM images (magnification 5000x) of bamboo fibre samples modified with
copper selenides at different numbers of modification cycles (1, 4, and 6)
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Fig. 12. SEM images (magnification 5000x) of PA66 fibre samples modified with
copper selenides at different numbers of modification cycles (1, 4, and 6)
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Fig. 13. SEM images (magnification 5000%) of PAN fibre samples modified with
copper selenides at different numbers of modification cycles (1, 4, and 6)
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Fig. 15. SEM images of modified N4 samples at different numbers of modification
cycles: 4, 5, 6 modification cycles

Fig. 16. SEM images of modified N7 samples at different numbers of modification
cycles: 4, 5, and 6 modification cycles
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To summarise the results of the SEM studies, it can be stated that a
homogeneous CuxSe crystal layer does not form on the surfaces of the structural
elements of all the investigated materials after the first modification cycles.

The formation of this coating is characterised by the formation of fine crystal
nuclei early in the process. The analysis of the SEM images clearly shows that as the
number of modification cycles increases, the original crystal nuclei grow larger and
the new, small nuclei that form in the vacant areas cover the surface to be modified
more densely. These studies confirmed the results discussed in the previous
chapters, suggesting that the selected modification conditions are best suited to
protein wool fibres, whereas bamboo and PES fibres are the worst performers in the
coating to be formed. It was found that a similar CuxSe crystal coating is formed on
the surfaces of the internal structural elements of non-automatic materials with
textile waste of different fibre compositions.

FTIR analysis of Cu,Se-coated fibres

Fourier transform infrared spectroscopy is a non-destructive method to assess
changes in the structure of materials and is a convenient method to study the
structural changes in fibre samples after modification with Cu,Se.
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Fig. 17. FTIR spectra of untreated wool fibre (0 cycles) and CuxSe modified
samples (1, 2, 3, 4, 5, 6 treatment cycles)
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Fig. 18. FTIR spectra of untreated cellulosic fibres (0 cycles) and their CuxSe-
modified samples (1, 2, 3, 4, 5, 6 - number of treatment cycles): a - cotton, b - flax, ¢
- bamboo, d — ramie
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Fig. 19. FTIR spectra of untreated synthetic fibres (0 cycles) and their CuxSe-
modified samples (1, 2, 3, 4, 5, 6 — number of treatment cycles): a — PA6, b — PA66,
¢ —PAN, d-PES

In summary of the results obtained from the FTIR analysis, it was found that,
for all the fibres studied, with an increasing number of modification cycles, the
fibre-specific peaks decrease after each treatment cycle, with a decrease in the
intensity of the characteristic oscillation. It can be assumed that this decrease may be
due to a twofold effect of the modification process: the partial degradation of the
fibres due to the aggressive chemical media used in the modification process and the
covering of the fibre surface by the CuxSe crystal coating layers that are formed,
which in turn confirms the relatively successful modification process.
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Investigation of the EMF shielding properties of modified nonwovens with
textile waste

The EMF shielding performance of the modified nonwovens tested is shown
in Figure 20 as a function of wave frequency (the red curve represents the results of
the control measurement).
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Fig. 20. Wave frequency dependence of the EMF shielding performance SE of
modified nonwovens with textile waste after 6 modification cycles

In all cases, the EMF shielding performance of the modified nonwovens was
found to increase with increasing wave frequency. It can be assumed that this is due
to the properties of the Cu,Se crystal coating.

As can be seen from the curves in Figure 20, the SE values obtained for the
copper selenide modified nonwovens investigated in this work are highly dependent
on the frequency of the transmitted EM waves and after six modification cycles, the
SE values for these materials at 18 GHz were between 20 and 25 dB. The results
obtained from the EMF radiation shielding study showed that the modification of
nonwoven materials with textile waste under selected conditions by a two-step
sorption-diffusion method can provide materials with new functional properties
EMEF attenuation effect. Better results were obtained with materials N4 and N7
containing more wool waste. Material N7 showed the highest weight gain, while
material N4 showed the highest decrease in electrical resistivity of the seven
nonwoven materials tested. The data show that both the wool slug samples and the
nonwovens with more waste wool fibre have the highest content of sorbed/diffused
copper selenide, which results in significantly better electrical conductivity and
EMF suppression effects. This is undoubtedly due to the complex morphology of the
wool fibre, its finish and specific surface, but especially its chemical composition
and its tendency to swell. The lower EMF shielding performance of the other
nonwovens studied is due to differences in fibre composition, thickness, structural
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density, etc. The values of the SE index of the EMF shielding efficiency increase
with increasing wave frequency.

CONCLUSIONS

1. It has been found that fibre yarns and yarns of different fibre natures, as well
as samples of nonwovens, acquire a reddish hue characteristic of
selenium-containing ions during the first stage of the modification cycle, which is
predictive of the successful saturation of the surfaces by these ions, which, as they
continue to saturate during the course of the modification, lead to the formation of
cupric selenides. In the second stage of the cycle, the samples treated with copper
ions take on the grey-black colour characteristic of copper selenides, indicating the
formation of layers of copper selenide crystals on the surfaces of the structural
elements of the materials tested.

2. The nature of the fibres used in the investigations was found to have an
influence on the formation of copper selenide layers. The weight of all the samples
tested increased after each cycle. Due to their chemical composition, woollen yarns
showed the highest weight gain (180%), followed by cotton yarns (88.5%) from the
cellulosic group and polyacrylonitrile yarns (73.1%) from the synthetic group.

3. The increase in the weight of nonwovens was found to be significantly lower
(up to 30%). This is due to the high content of waste polyethylene terephthalate
polyester fibre in these materials (50% to 85%), since this synthetic chemically inert
fibre showed the lowest increase in mass among all the results for yarns and fiber
(less than 30%).

4.  The tensile tests on the modified fibres and the Fourier transform infrared
spectroscopic analysis showed that the woollen yarns were the most resistant to the
chosen modification medium (pH 2.15), due to their resistance to the effects of
acids. The apparent decrease in the breakage values of cellulosic yarns was due to
the breakdown of the structure of these fibres in the acidic process medium.

5. For the synthetic fibre yarns and yarns studied, the influence of the medium is
less, but the results are highly dependent on the nature of the fibre polymer: the
specific breaking strength of the polyethylene terephthalate polyester yarns
decreased on average by only ~13% and the eclongation by ~4.7%, while the
modified samples of the polyamide 6 yarns showed a weakening by as much as 58%
and a reduction of the elongation of the yarns of about two times.

6.  X-ray diffraction analysis showed that the copper selenide layers formed on
the surface of textile fibre yarn and nonwoven samples of different nature are
dominated by the hexagonal klockmannite CugssSe (83-1814), with crystallite size
in the range 270-360 nm and a decrease in crystallite size with the increasing
number of cycles. This is due to the higher number of primary crystal centres
formed after each cycle.

7.  Atomic absorption spectroscopy analysis confirmed that the amounts of
copper and selenium increase with the number of modification cycles for all samples
tested. Their molar ratios vary over a wide range from 0.29 to 0,98 and, due to the
presence of elemental selenium in the formed coating, do not in all cases reach the
molar ratios characteristic of klockmannite.
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8. The electrical conductivity of the modified dielectric materials is altered by the
formation of electrically conductive copper selenide layers on the surface. The best
electrical conductivity was obtained with modified wool yarns. This is due to the
highest copper selenide content in these yarns after modification and to the most
uniform, continuous, and crack-free copper selenide coating on the surface of the
wool yarn microparticles as determined by scanning electron microscopy.

9.  The results of the studies on the electromagnetic radiation shielding efficiency
have shown that the modification of nonwoven materials with textile waste of
different nature by two-stage sorption-diffusion under selected conditions can yield
materials with new functional properties — the electromagnetic radiation shielding
effect. For the nonwovens containing mainly wool waste (N4 and N7) at 18 GHz,
values of electromagnetic radiation attenuation efficiency between 20 and 25 dB
were obtained.
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PADEKA

Nuosirdziai dékoju savo mokslinio darbo vadovei v. m. d. dr. Daivai
Milasienei ir moksliniam konsultantui doc. dr. Remigijui Ivanauskui uz pagalba,
didziule kantrybe, nuolating paskatg studijuojant ir rengiant disertacija. Dékoju uz
nuolating pagalba, o labiausiai uz pasitikejima ir didziulj palaikyma. Jy vizijos,
idéjos ir komentarai jvairiais aktualiais klausimais prisidéjo prie Sios disertacijos
kokybés. Dékoju savo Seimai uz didele kantrybe ir tolerancijg disertacijos raSymo
metu.

Sj darba skiriu savo sesei: nenustok svajoti.
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