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KASUTATUD LUHENDID

AC (acetate) — atsetaat

ATR (Attenuated Total Reflectance) — norgendatud téielik sisepeegeldus
CO (cotton) — puuvill

Csl — tseesiumjodiid

DLaTGS — deutereeritud L-alaniiniga t66deldud trigliitsiinsulfaat
DTGS — deutereeritud trigliitsiinsulfaat

EL — elastaan

ESI (electrospray ionization) — elektropihustusionisatsioon

FT (Fourier’ Transform) — Fourier’ teisendus

IR (infrared) — infrapuna-

KBr — kaaliumbromiid

LC (liquid chromatography) — vedelik-kromatograafia

LI (linen) — lina

LY —lyocell

MCT — (mercury-cadmium-telluride) — elavhdbe-kaadmium-telluriid
MS (mass spectrometry) — massispektromeetria

MSC (multiplicative signal correction) - multiplikatiivne signaali korrektsioon
PA — poliiamiid

PAC (polyacrylic) — poliiakriiil

PCA (principal component analysis) — peakomponentide analiiiis

PC — (principal component) — peakomponent

PE — poliiester

ST (silk) - siid

ZnSe — tsinkseleniid

VI — viskoos

WO (wool) — vill



1 SISSEJUHATUS

Erinevaid looduslikke kiude nagu lina ja puuvilla on kasutatud tekstiilimaterjalidena juba
aastatuhandeid. Tehnoloogia arenedes on aga muutunud materjalide saamise tehnika ning

looduslikele kiududele on lisandunud tehislikud ning siinteetilised kiud.

Tanapieva tehnoloogia vdimaldab toota palju erinevaid kangaid, mis vdivad koosneda nii
puhastest kiududest (nt lina, vill, viskooskiud jne) kui ka kiudude segudest (nt puuvill-
poliiester). Erinevate kiudude segamiseks voib olla mitmeid pohjuseid: materjali omaduste —
elastsuse, tugevuse, kulumiskindluse — parandamine, aga ka tekstiilitoote hinna langetamine,
segades nditeks siidi- ja villakiude erinevate siinteetiliste kiududega. Tekstiilimaterjalide

rohkuse ning sarnaste omaduste tottu on nende eristamine muutunud aina raskemaks.

Seega on oluline leida kiireid vdimalusi kiudude médramiseks. Seejuures on oluline nii kiu
tiilibi madramise lihtsus ja usaldusvdirsus kui ka médramiseks vajaliku materjali kogus (et
oleks voimalik méérata kiude, mida on vaga viikestes kogustes). Tekstiilikiudude uuringud
on olulised mitmetes erinevates valdkondades: toostuses (nt kvaliteedikontroll),
kriminalistikas (kiu tiitibi kindlakstegemine), aga ka konserveerimises ning arheoloogias

(ajalooliste tekstiilikiudude tuvastamine).

Kéesolevas bakalaureusetods keskenduti enim kasutusel olevate puhaste tekstiilikiudude ning
erinevate  kahekomponendiliste segamaterjalide koostise méadramisele ATR-FT-IR
spektroskoopilise meetodiga. ATR-FT-IR spektroskoopia valiku pohjuseks on meetodi kiirus,
lihtsus ning mittedestruktiivsus. Lisaks ei vaja tekstiiliproovid eeltéotlemist ning IR spektreid
on voimalik registreerida peenikestelt tekstiilikiududelt ja vajadusel ka otse riideesemelt.
Kéesoleva uurimustdo seisukohalt on oluline ka see, et selle meetodiga saab lisaks

kvalitatiivsele analiiiisile teostada ka (pool)kvantitatiivset analiiiisi.

Uuritavate standardproovidena kasutati reaalseid riideproove, mis on saadud kangapoodidest,
ettevotetelt (Kreenholm Manufaktuur OU, Estonia teater) ning erakogudest. Lisameetoditena
kasutati ATR-FT-IR spektroskoopia kdorval veel optilist mikroskoopi ning IR-

mikrospektromeetrit.

Bakalaureuset6d {iildeesmirk oli teostada pdohjalik tekstiilikiudude analiitis ATR-FT-IR
spektroskoopilisel meetodil. Konkreetseteks eesmérkideks oli koostada mahukas erinevate
ithe- ja kahekomponendiliste tekstiilide ATR-FT-IR spektrite kogumik ning teostada nende

spektrite interpreteering, viia IR spektrite alusel 1&bi kiudude klassifitseerimine, kasutades



peakomponentide analiilisi (PCA), katsetada erinevate segakiudude poolkvantitatiivset

analiiiisi ning testida kuivatuskatse abil kiudude niiskusesisalduse moju IR spektritele.

Sellist tekstiilikiudude analiiiisi ATR-FT-IR spektroskoopia meetodil on varem véga vihe
tehtud ning t66 tulemused on uudsed ning huvipakkuvad paljudele selle valdkonnaga

tegelevatele inimestele.



2 KIRJANDUSE ULEVAADE
2.1 Tekstiilikiud ja nende ajalugu

Riide ja teiste tekstiilitoodete valmistamise tooraineks on kiulised ained. Kiud on iildine
termin materjali jaoks, mida iseloomustab pikk ning peenike kuju. Looduses esineb palju
kiude, kuid viheseid neist kasutatakse tekstiilitoostuses. Kiulised materjalid voivad olla nii
orgaanilised, anorgaanilised kui metallilised. Kiude, mida ei saa jagada peenemateks
kiududeks, nimetatakse elementaarkiududeks, looduslikke taimkiude, mis koosnevad mitmest
omavahel liimainega iihendatud elementaarkiust aga tehnilisteks kiududeks. Struktuurilt
kujutab kiudaine endast molekulide kompleksi, mis on paigutatud kaootiliselt voi
orienteeritult piki kiudu. Kiudude juures on oluliseks tunnuseks nende suur pikkus vorreldes

diameetriga, mille tdttu iseloomustab kiude hea painduvus ning suur tugevus. [1, 2, 3]

Kodige vanemaks tekstiilimaterjaliks peetakse lina, mida kasvatati ja tarvitati juba kiviajal.
Egiptuse véljakaevamistel on leitud linast riiet, mille vanuseks hinnatakse 4500 aastat.
Babiiloonias kasutati lina korval tekstiiltoorainena ka villa ja puuvilla. Vana-Kreeka ja Vana-
Rooma ajal oli vill peaaegu ainukese tekstiilkiudainena tuntud ja tarvitusel. Euroopas hakati
puuvilla kasutama hiljem ning alles 1783. aastal kooti Inglismaal esimest korda riie, mis
koosnes ainult puuvillast. Looduslik siid oli Aasias tuntud juba vdga ammu ja selle tootmise
ning rakendamise tase oli eriti kdrge Hiinas. Tehiskiudainete saamise pohimdte tdotati vilja
17. sajandil, kuid to0stuslikult hakati neid tootma 19. sajandi 16pul. 1898. aastal toodeti
esimest korda viskoosi. [4] Siinteetiliste kiudude toostus sai alguse 1930ndatel aastatel, kui
avastati nailon. Nailon 6,6 tootmine algas 1938. aastal ning poliiestri tootmine aastal 1948.

Praeguseks on poliiester kdige laialdasemalt tootetud stinteetiline kiud. [1]

2.2 Tekstiilikiudude klassifikatsioon

Tekstiilikiude jaotatakse nende péritolu jérgi jargmiselt: looduslikud, tehis- ja siinteetilised
kiud. Tehiskiud on saadud todstuslikul teel looduslike orgaaniliste ainete baasil, siinteetilised

kiud aga siinteetilistest korgmolekulaarsetest {ihenditest. [2, 3]

2.2.1 Looduslikud kiud

Looduslikud kiud jagunevad paritolu jargi taimseteks ja loomseteks kiududeks.



2.2.1.1 Lambavill

Villakiud koosneb kolmest kihist: epidermist ehk soomusosast, piklikest rakkudest koosnevast
kiukihist ja Ohuga tdidetud rakkudest sésist ehk siidamikust. Keemiliselt koosneb kiud
valgutaolisest ainest — keratiinist. Keratiin sisaldab 50% stisinikku, 22% hapnikku, 19%
lammastikku, 7% vesinikku ja umbes 4,5% viivlit. Vill on raskesti siittiv ning pdledes
eraldub kérsahaisu, mis tuleneb l&dmmastikust ja vdavlist. Villakiud on véga hiigroskoopne
ning vOib endasse koguda kuni 40% vett, ilma et see tunduks mérjana. Vees keetmisel
lahustub mitmeid villa osiseid ja vill muutub karedaks. Alused mdjuvad villale havitavalt.

Happeil, ka kdige tugevamatel, seda omadust nii suurel mééral pole. [5]

2.2.1.2 Siid

Siidikiudu saadakse siidiliblikate rodvikute poolt enda timber kookoniks keritud peenest
niidist, mis voib olla kuni 3000 meetrit pikk. Siidi on kahte eri tiilipi: peen mooruspuu
siidiliblikate rodvikutelt saadav siid ja metsiksiid, mis saadakse looduslikes tingimustes

elavate siidiliblikate roovikutelt. [6]

Toorsiid koosneb fibroiinist (70-80%) ja liimainest seritsiinist (C3oH49N;0O16) (20-30%). Siidi
kiudude kéttesaamiseks liimaine lahustatakse ning valmis tekstiilikiud koosneb vaid
fibroiinist. Fibroiin on valkaine, mille makromolekulid on {ilimalt korrastatud ja orienteeritud.
Siid lahustub keevas soolhappes peaaegu silmapilkselt. Siid, nagu muudki loomsed kiud, on
véiga hiigroskoopne ning tema vee sisaldus voib tdusta 30%ni, ilma et ta tunduks maérjana.

Siidil on ka suur vastupidavus kddunemisele ja muudele vilistele teguritele nagu Ohk ja
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Joonis 1. Fibroiini keemiline struktuur

valgus. [5]

2.2.1.3 Puuvill

Looduslikest kiududest on iiks tdhtsamaid tekstiilitooraineid puuvill. Puuvilla kiud on véga
peenikesed. Puuvilla seemnekiud on iiherakuline kiud. Kiud on pisut paksenenud servadega,
lame ning spiraalse viddndega. Spiraalsed vidinded soodustavad iiksikkiudude tugevat

kooshoidu ketramisprotsessil. Keemilise koostise poolest on puuvill pohiosas tselluloos (91-



95 %), mis sisaldab lisaks veel rasvainet, pektiinkehakesi, mineraalosiseid ja vett. [5]
Tselluloos on taimne homopoliisahhariid, mille makromolekulid on lineaarse ehitusega ja
koosnevad pohiliselt D-gliikoosi (C¢H;¢Os), jddkidest, mida iithendavad omavahel B4
gliikosiidsed sidemed (=HC-O-CH-). [7]

CH,OH CH,0H CH,0H

E/lg_o\+\ F.'/$70\|\ T'/QI;_O\r\

O H O\?\OH H (!3 O\? OH q/(f o

N N N

H OH H OH H OH
Joonis 2. Tselluloosi keemiline struktuur

Puuvill on hiigroskoopne ning sisaldab normaaloludes 7 % vett ning voib niiskest dhust
koguda endasse kuni 27 % vett. Puuvill ei lahustu vees, alkoholis ega eetris, kuid lahustub

histi soolhappes. Vees keetes, kestusest hoolimata, puuvilla omadused ei muutu. [5]

2.2.1.4 Lina

Lina on iiks vanemaid kultuurtaimi. Vanemal ajal kasvatati lina Eestis peamiselt selleks, et

kududa sellest kangast - peenemat kangast puhtast linakiust, koredamat riiet takust. [3]

Lina on kiudaine, mis saadakse {iheaastase rohttaime niineosast. Lina varres peituv 60-70 cm
pikkune kiukimp koosneb 20-40-st peenikesest algkiust, mis on omavahel seotud
taimeliimiga. Mikroskoobi all kiudu uurides on seda ndha sirge, otstest teravneva putkena.
Kiud on niiliselt liigestatud nagu 0le- voi rookdrs, kuna see koosneb iiksikutest rakkudest.
Keemiliselt sisaldab kiud 65-70 % tselluloosi, 20-25 % pektiinaineid, 1-4 % tuhka ja 1-2 %

linavaha. Soojas vees leotatud kiud sisaldab rohkem tselluloosi ja vihem pektiinaineid. [3, 5]

2.2.2 Tehiskiud

Tehis- ehk kunstkiudained saadakse to0stuslikul teel looduslike orgaaniliste kiudainete baasil

(tselluloosist, valkudest). [2]

2.2.2.1 Viskooskiud

Viskooskiu tootmisel kasutatakse tooraineks puidutselluloosi, mis saadakse kuusepuidust.
Keemiliselt kujutavad viskooskiud endast hiidraattselluloosi, mis erineb looduslikkust
tselluloosist  vdiksema molekulaarsidemete pikkuse ja makromolekulide vdhema
orienteerumise poolest kius. Viskooskiu headeks omadusteks on hiigroskoopsus,

valguskindlus, kulumiskindlus ja katkemistugevus. [2]
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2.2.2.2 Lyocell (Tenzel)

Lyocelli hakati tootma USAs aastal 1992. Kiudu saadakse tselluloosi todtlemisel orgaaniliste
lahustitega, saadud viskoosest lahusest véljasadestamise ning ketrusprotsessiga. [8] Lyocelli

kaubamargiks on Tenzel ning enamasti kasutatakse just seda nime margistamiseks. [1]

2.2.2.3 Atsetaatkiud

Atsetaatkiud on tselluloosatsetaat, milles vihemalt 74%, kuid alla 92% hiidroksiiiilrithmadest
on atsetiililitud. Atsetaatkiudu toodetakse puidutselluloosist voi puuvillajddtmetest ning kiud
saadakse kuivketrusmenetlusel. Atsetaatkiud pole keemiliselt eriti stabiilne ning
kontsentreeritud happed, alused ja pleegitusvahendid kahjustavad kiudu. Atsetoonis

atsetaatkiud lahustub. Kiud poleb iihtlaselt ning pdlemisel eraldub dddika I6hna. [9]

2.2.3 Siinteetilised kiud

Stinteetilisteks nimetatakse kiude, mis on valmistatud siinteetilistest kdrgmolekulaarsetest
ithenditest. Korgmolekulaarsed iihendid on moodustatud madalmolekulaarsete iihendite

baasil, mida saadakse kivisoest, naftast voi looduslikust gaasist. [2]

2.2.3.1 Poltamiidkiud ehk nailon

Poliiamiid on tihine nimi alifaatsetele poliiamiididele ning neid klassifitseeritakse vastavalt
nende koostises olevatele alifaatsetele siisinikele. Poliilamiidide struktuur ja omadused on véga
sarnased, viljaarvatud sulamistemperatuur. [1] Pdletamisel poliilamiid sulab ning sellest jaéb

alles kova hodguv kera. Poletamise kéigus eraldub sellerit meenutav 16hn. [10]

2.2.3.1.1 Nailon 6 (kapronkiud)

Nailon 6 poliimeer ehk kapron moodustub kaprolaktaami poliimeerumisel. [2]

M”\L

Joonis 3. Poliikaprolaktaami keemiline struktuur
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2.2.3.1.2 Nailon 6,6 (aniidkiud)

Aniidkiu  keemiline koostis kujutab endast adipiinhappe (HOOC(CH;)4COOH) ja
heksametiileendiamiidi (H,N(CHz)¢NH>) poliimeeri. [4]

o]

Joonis 4. Aniidkiu keemiline struktuur

2.2.3.2 Pollesterkiud

Keemiliselt koostiselt on poliiester poliietiileentereftalaat, mis koosneb etiileendiooli
(HO(CH,);OH) ning aromaatsete tereftalaathappe (HOOC(C¢H4)COOH) osadest [1].
Poliiesterkiud ei erine véliselt teistest keemilistest kiudainetest. Poliiester pdleb ndrga kollase

leegiga, eraldades musta ndge. Polemisest jéédb alles must kova kera. [2]

o/\/oj\

Joonis 5. Poliietiileentereftalaadi keemiline struktuur

[+]

2.2.3.3 Poluakradl

Poliiakriilonitriil on kopoliimeer, mis koosneb vdhemalt 50% ulatuses akriilonitriili
(CH,CHCN)  monomeeridest.  Ulejdinud  monomeerid on  akriiiilhappe  estrid
(CH2CHCO»(CH),H), vintiiilatsetaat (CH3;CO,CHCH,), akriiiilamiid (CH,CHC(O)NH;) ning
metakriiiilhappe estrid (CH3;C(CH;)COOH). Neid lisatakse selleks, et parandada kiudude
varvitavust, lahustuvust ning l&bipaistvust. [1] Poliiakriitil siittib kergesti, pdleb intensiivse

leegiga ning levitab tahmast suitsu. Polemisel eritub magusavditu 16hna. [10]

2.2.3.4 Elastaan (Spandex)

Elastaan on elastne kiud, mille koostises on vdhemalt 85% ulatuses segmenteeritud
poliiuretaani  ((C;7H1604N2),). Kuigi elastaankiu osakaal tekstiilikiudude hulgas on

maailmaturul alla 1% on elastaanil tdhtis osa tekstiilides. Umbes pooled tekstiilimaterjalid
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sisaldavad véikese koguse elastaani, mis parandab nende elastsust. [1] Elastaan pdleb

siniseservalise leegiga, sulab ning eritab teravat Iohna. [10]

2.3 Tekstiilikiudude méaidramise meetodid

Tekstiilikindude médramiseks kasutatakse mitmeid erinevaid meetodeid. Lihtsamateks ning
laiemalt levinumateks meetoditeks on kiudude mikroskoopiline vaatlemine, pdletusmeetod
ning lahustuvuskatsed. Uudsemate meetoditena on kasutusel erinevad instrumentaalanaliiiisid,
nagu nditeks infrapunane, ldhiinfrapunane ja Raman’i spektroskoopia ning gaasi- ja

vedelikkromatograafia. Tekstiilikiudude madramismeetodeid on pikemalt tutvustatud Lisas 1.

2.4  Infrapunaspektroskoopia

Infrapunaspektroskoopia on vonke- ehk vibratsioonispektroskoopia, mis annab informatsiooni
proovis olevate keemiliste sidemete ning molekuli struktuuri kohta. Meetod pdhineb
molekulides neeldunud IR kiirguse intensiivsuse mddtmisel. IR-kiirguse neeldumisel
molekulides siirduvad need kdrgematele vonkeenergia nivoodele ning suureneb tuumade
vOonkumiste amplituud. IR kiirgusega vonkeergastuseks on vajalik, et vastava vonkumise

kdigus muutuks molekuli dipoolmoment. [11, 12]

IR kiirguse voib jagada kolme rithma: 18hi-IR, mis asub lainearvude vahemikus 14 000-4000
cm™, kesk-IR vahemikus 4000-400 cm™ ja kaug-IR vahemikus 400-4 cm™. Kiesolevas t66s
kasutatakse kesk-IR ala. [13]

Kiireldhesti (beamsplitter) on interferomeetri siida, mille t66ks on IR-kiire jagamine kaheks
ning hiljem kiirte {ihendamine tiheks. Levinuimad kiireldhestid on valmistatud jargmistest
materjalidest: KBr, ZnSe ja Csl. Kdesolevas to0s kasutatavas masinas on Csl optika. Csl
juures on positiivseks aspektiks see, et voimalik on mddta kuni 200 cm™-ni, samas kui KBr
vdimaldab teostada moStmisi vaid 400 cm™'-ni ja ZnSe vaid 700 cm™-ni. CsI negatiivseks

pooleks on korge hiigroskoopsus. [13]

Detektori t66 IR spektromeetris on muuta kiirguse intensiivsus elektriliseks signaaliks.
Levinuimad detektorid IR puhul on néiteks deutereeritud trigliitsiinsulfaat (DTGS) (voi
deutereeritud L-alaniiniga t6ddeldud trigliitsiinsulfaat, DLaTGS) ja elavhobe-kaadmium-
telluriid (MCT) detektor. DTGS t66tab kesk-IR alas (4000-400 cm™), on vordlemisi odav ega
vaja jahutamist. Samas vorreldes MCT detektoriga on DTGS palju aeglasem ning miiratase

on suurem. MCT detektorid on kallimad ning vajavad jahutamist vedela ldmmastikuga,
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seetottu kasutatakse neid pigem vaid olukordades, kus DTGS ei toota. Naiteks on MCT
detektorid kasutuses IR-mikroskoopides, kus vajatakse kiiremat ja korgema tundlikkusega

detektorit. [13, 14]

Praegusel ajal on domineerivad Fourier’ teisendusega ehk FT-IR spektromeetrid, mille
juhtimine ja spektrite tootlemine toimub arvutite abil. FT-IR spektri saamiseks lastakse
proovist IR-kiir 1dbi ning proovis olevatele molekulidele iseloomulikele vonkesagedustele
vastava sagedusega kiirgus neeldub. Vonkesignaal (interferogramm) registreeritakse teatud
aja jooksul. Saadud signaalile rakendatakse Fourier’ teisendust ning saadakse IR spekter

graafikus lainearv; neelduvus (ldbilaskvus). [11, 15]

IR spektroskoopia korral on voimalik kasutada erinevaid tehnikaid proovi mootmiseks: 1dbiv
kiir, peegeldus tehnika ning norgendatud tdielik sisepeegeldus (ATR). [13] Kédesolevas td0s

kasutatakse ATR tehnikat, mis sobib kdige paremini uuritava proovi tiitibiga.

2.4.1 ATR-FT-IR spektroskoopia

ATR (Attenuated Total Reflectance) ehk norgendatud tdielik sisepeegeldus pohineb tdieliku
sisepeegelduse ndhtusel. Proov asetatakse ATR-kristallile ning surutakse korge réhuga vastu
kristalli pinda. ATR-kristalli sisemusest juhitakse kristalliga kontaktis olevale pinnale IR-
kiirgust sellise nurga all, et toimuks téielik sisepeegeldus. Osa kiirgust siiski 14bib proovi ning
neeldub seal osaliselt. Proovist tagasi peegeldunud kiirguse intensiivsus registreeritakse ja
vorreldakse seda proovita tagasi peegeldunud kiirguse intensiivsusega ning leitakse seelédbi
optiline neelduvus. Selleks, et tdieliku sisepeegelduse efekt toimuks peab ATR-kristalli

murdumisniitaja olema korgem proovi murdumisniitajast. [11, 16]

ATR korral on védga oluline kristalli materjali valimine. Naiteks oleneb kiire
sisenemissiigavus ka kristalli murdumisnditajast, samuti on kristalli juures oluline, et see oleks
kdva, tugev ja vastupidav erinevat tiilipi ainetele. Kéesolevas t60s kasutatud ATR seadme
kristallimaterjaliks on teemant, mille eelisteks on tema tugevus, vastupidavus ning lai

mddteala (30 000-100 cm™). [13, 16]

ATR-FT-IR spektrid on sarnased, kuid mitte identsed tavaliste neelduvusspektritega. On
olemas samad neeldumismaksimumid, kuid nende suhtelised intensiivsused ning kujud
voivad olla erinevad. Samuti vdivad maksimumide asukohad monevorra nihkes olla. Need

efektid tulenevad sellest, et kiire sisenemissiigavus oleneb ATR meetodi puhul kiirguse
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lainepikkusest ning proovi ja kristalli murdumisnéitajatest, kusjuures ka murdumisnéitajad

soltuvad omakorda kiirguse lainepikkusest. [13, 18]

2.4.1.1 Tekstiilikiudude uurimine ATR-FT-IR spektroskoopilisel meetodil

ATR-FT-IR spektroskoopiline meetod on sobiv tekstiilikiudude uurimiseks, kuna sellega saab
analiiiisi teostada kiirelt, lihtsalt, proovi eeltdodtluseta ning proovi kahjustamata. ATR eeliseks
on see, et prooviks piisab viga viikesest kogusest ning spektreid saab moddta otse
riildeesemelt, ilma seda I6hkumata. IR spektroskoopia kasutamisel on positiivseks asjaoluks
ka see, et meetod on histi korratav nii instrumentaalselt kui ajaliselt, mis voimaldab koostada

mahukaid andmebaase. Saab teostada nii kvalitatiivset kui kvantitatiivset analiiiisi. [1]

ATR-FT-IR  spektroskoopilisel = meetodil on  uuritud  vOdrkiudude  esinemist
ithekomponendilistes proovides. Siroka et al. uurimuses niidati, et on vdimalik tuvastada
teadaolevas materjalis viikseid lisakiude, mis seal olema ei peaks. [19] Uuritud on ka
erinevaid looduslikke kiude. Niiteks on analiiiisitud tselluloosipohiste kiudude spektreid ning
tuvastatud erinevusi nende IR spektrites. [20] Erinevatele iihekomponendilistele
tekstiilikiududele on tehtud mitmeid uurimusi. Registreeritud on erinevate kiudude spektreid

ning uuritud ka siinteetiliste kopoliimeeride (nt poliiakriiiili) koostist. [14]

Vihem on uuritud erinevaid segaproove ning tekstiiliproovi koostise tuvastamist materjali
kahjustamata. Samuti on véhe teostatud klassifitseerimisi puhastele ja segaproovidele ning

kvantitatiivset analiiisi.

2.4.2 Kvalitatiivne analiiiis

Kvalitatiivne analiilis pdhineb proovidele iseloomulikke vonkumiste maksimumide ja nende
suhete uurimisel. Tundmatute proovide tuvastamiseks on vOimalik interpreteerida
neeldumismaksimume ning vorrelda spektreid andmebaasides olevate spektritega.
Kvalitatiivse analiiiisi juures on oluline esiteks kindlaks teha kas spekter on kvaliteetne ning
sobib analiiiisiks — baasijoon ligildhedaselt 100% ldbilaskvusele, signaal-miira suhe on

piisavalt korge ning puuduvad vee ja CO, neeldumised. [1, 21]

Kéesolevas td0s registreeriti IR spektrid erinevatest puhastest kiududest, mida saab kasutada
tundmatu kiu tuvastamisel. Olulisemad neeldumismaksimumide vahemikud tekstiiliproovide

korral on toodud Lisas 2.
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2.4.3 Kilassifitseerimine ja kvantitatiivne analiiiis kasutades kemomeetrilisi meetodeid

Lisaks tavapirasele IR spektrite interpreteerimisele saab tundmatute kiudude tuvastamiseks
kasutada kemomeetrilisi meetodeid. Kemomeetria tegeleb matemaatiliste ja statistiliste
meetodite rakendamisega keemilistele modtmistele. Peakomponentide analiiiis on iiks

laialdasemalt kasutatud kemomeetrilisi meetodeid. [22, 23]

Klassifitseerimismeetodid on kvalitatiivsed meetodid, mille abil on vdimalik tundmatu proovi
klassi  identifitseerida — Oelda millisesse materjalide klassi proov  kuulub.

Klassifitseerimismeetodi korral tuvastatakse tundmatu proov standardproovide jérgi. [16]

Kéesolevas t60s kasutatakse kiudude identifitseerimiseks diskriminantanaliilisi. PCA meetodil
pohinev diskriminantanaliiis on ks laialdaselt kasutatud klassifitseerimismeetodeid.
Diskriminantanaliiiisi jargi leitakse igale tundmatule spektrile klass, milles on spektril kdige

rohkem kattuvusi. [23, 24]

Peakomponentide analiilisi kéigus koostatakse algsest m dimensionaalsest (dimensioonid
voivad olla pdhimotteliselt mistahes omadused, néiteks neelduvused erinevatel lainearvudel,
kusjuures m voib ulatuda sadadesse ja tuhandetesse) andmeruumist tunduvalt madalama
dimensionaalsusega n andmeruum (n voib olla nt 3-10), kasutades &ra seda, et esialgsetest m
dimensioonist on paljud omavahel korreleeritud (niiteks neelduvused lainearvudel, mis
vastavad sama funktsionaalriihma erinevatele neeldumismaksimumidele) ning osad omadused
voivad olla kombinatsioonid teistest omadustest. Need n dimensiooni — peakomponenti —
valitakse selliselt, et need maksimaalselt kirjeldaksid andmete varieeruvust ning oleksid
tiksteise suhtes rangelt ortogonaalsed (mittekorreleeruvad). Need n peakomponenti annavad
edasi olulise osa esialgsest andmeruumis olevast infost. Esimene peakomponent iseloomustab
kdige suuremat variatsiooni kalibreerimisspektrites. Iga jirgnev peakomponent aga suurimat

variatsiooni allesjdéinud osast. [22, 23, 24]

Iga teadaoleva koostisega proov (kalibreerimisproov) on vaadeldav punktina sellises ruumis.
Kalibreerimisproovide konkreetse omaduse kajastumise méédra konkreetses peakomponendis
nimetatakse selle omaduse laadungiks selles peakomponendis. Kui vastava laadungi véartus
on suur, siis on vastav peakomponent vastava omadusega suuresti korreleeritud. Sellist

kalibreerimisproovide omaduste ja laadungite komplekti nimetatakse PCA mudeliks. [23]

Uuritava proovi jaoks leitakse tema omaduste baasil samade peakomponentide vairtused (nn
skoorid) ja see voimaldab paigutada uuritava proovi punktina samasse Nn-dimensionaalsesse

ruumi. [23]
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Hasti valitud sisendomaduste korral grupeeruvad sarnaste omadustega, st samasse klassi
(kdesoleva t60 kontekstis niiteks vill, puuvill, poliiester) kuuluvad kalibreerimisproovid n-
dimensionaalses ruumis ldhestikku asuvate punktide kogumiteks. Vaadeldes uuritava proovi
asukohta selles ruumis ja tema sattumist monesse neist kogumitest on vOimalik méérata,

millisesse klassi see kuulub. [23]

2.5  FT-IR-mikrospektroskoopia

IR-mikrospektromeeter on kombinatsioon IR-spektromeetrist ja mikroskoobist. IR-
mikrospektromeetrit kasutatakse selleks, et saada IR-spektreid viga viikestest proovidest voi
proovi osadest. Vdimalik on teostada ka kaardistamist (mapping), kogudes spektreid proovi

pinna paljudest erinevatest kohtades. [13, 14]

IR-mikrospektroskoobi spektrid on kdrgema miiratasemega kui tavalise IR-spektromeetriga
registreeritud spektrid, kuna proovid on vdiksemad ja arvukatel peegeldustel vdivad tekkida
kiirguskaod. Selletottu kasutatakse IR-mikrospektromeetris sageli kdrge tundlikkuse ja

madala miiratasemega MCT detektorit. [13]

IR-mikrospektromeeter voimaldavad modtmisi 1dbi viia kolmel erineval moel: ldbilaskvus,

peegeldus ja sisepeegelduse reziimis. [14]
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3 EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1  Analiiiisitavad materjalid

Standardproovideks on erinevad iihe- ja kahekomponendilised tekstiilimaterjalid, mis on

saadud erinevatest ettevdtetest (Kreenholm Manufaktuur OU, Estonia teater), kangapoodidest

(Abakhan Fabrics) ning erakogudest.

Tabel 1. Puhtad standardproovid (tabeli tdisversioon on toodud Lisas 3)

Kiud Klassifikatsioon Proove kokku
Lambavill Looduslik loomne 4
Siid Looduslik loomne 5
Puuvill Looduslik taimne 6
Lina Looduslik taimne 5
Atsetaatkiud Tehis 1
Lyocell / Tenzel Tehis 2
Viskoos Tehis 4
Poliiesterkiud Siinteetiline 4
Poliiamiidkiud Siinteetiline 4
Poliakriiiil Stinteetiline 2

Tabel 2. Uuritavad segaproovid (tabeli tdisversioon on toodud Lisas 4)

Koostis Proovide Erinevad sisaldused (%)
arv
Puuvill — poliiesterkiud 17 60-40, 50-50, 65-35, 33-67, 35-65, 55-45, 70-30
Puuvill — poliiamiidkiud 2 70-30, 65-35
Puuvill — viskoos 2 65-35, 55-45
Puuvill — siid 2 40-60, 72-28
Puuvill — elastaan 2 95-5, 94-6
Puuvill — lina 3 59-41, 50-50, 70-30
Vill — poliiamiidkiud 3 75-25, 80-20
Vill — poliiakriiiil 1 30-70
Vill — poliiesterkiud 2 70-30, 44-54
Poliiamiidkiud — elastaan 4 82-18, 80-20, 88-12
Poliiamiidkiud — 1 30-70
poliiesterkiud
Poliesterkiud — viskoos 2 73-27, 50-50
Viskoos — lina 2 55-45,70-30
Atsetaatkiud — elastaan 1 94-6

3.2 Optiline stereomikroskoop

Antud t66s kasutati Leica M 165 FC stereomikroskoopi, mille suurenduste vahemik on 7,3-

120 korda. Vdimalik on kasutada altvalgustust ja kiilgvalgustust. Mikroskoop on iihendatud
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arvutiga ning piltide to6tluseks kasutati programmi Leica Application Suite (LAS) versioon

4.3.0.

33 ATR-FT-IR spektromeeter

ATR-FT-IR spektrid registreeriti kasutades teemantkristalliga ATR-mikroanaliisaatorit (Smart
Orbit), mis on paigaldatud Thermo Scientific Nicolet 6700 FT-IR spektromeetrile.

FT-IR spektromeetril on DLaTGS detektor, Vectra Aluminum interferomeeter ja optiliseks
materjaliks Csl. Smart Orbit on horisontaalne iihepdrkeline mikro-ATR-seade (ATR
kristalliks oleva teemanti murdumisniitaja on 2.4), millel on IR kiire sisenemisnurk 45°,
aktiivne prooviala 1,5 mm ja vdimaldab teha mddtmisi vahemikus 10000-55 cm™. FT-IR

spektromeetri kaitsmiseks dhuniiskuse eest puhutakse pidevalt 14bi spektromeetri kuiva 6hku.

3.4  ATR-FT-IR spektrite registreerimine ja tootlus

Analiitisitavatele proovidele ei tehtud eeltootlust. Kvalitatiivseks analiitisiks registreeriti ATR-
FT-IR spektrid otse riietelt ja tekstiilikiududelt, proove kahjustamata. Proov asetati ATR
kristallile ja suruti pressiga tugevasti vastu kristalli pinda. ATR-FT-IR spektrid registreeriti

neelduvuse reziimis.

Kasutati jirgmisi FT-IR spektromeetri parameetreid: mddtepiirkond: 4000-225 cm™,
lahutusvdime: 4 cm’', skanneeringute arv 128. Poolkvantitatiivse analiiiisi spektritel

skanneeringute arv 32.

Igast puhta kiu proovist registreeriti erinevatest kohtadest vdhemalt 3 spektrit ning
segaproovidest vihemalt 5 vordlusspektrit. Poolkvantitatiivse analiiiisi jaoks registreeriti igast
proovist 25 spektrit proovi erinevatest kohtadest. Spektrite registreerimisel hoiti labori
temperatuur 22-24°C ja teemanti temperatuur 22.5-24.5°C juures. FT-IR spektromeetrit juhiti
ja spektreid toodeldi Thermo Electron’s OMNIC programmis.

Kvalitatiivseks analiilisiks ja klassifitseerimiseks registreeriti 413 spektrit 99-st erinevast
proovist, millest 322 spektrit 81-st proovist kasutati edasiseks analiilisiks. Spektrite
véljajatmise pohjusteks olid valed koostisosad, spektrite kasutuskdlbmatus ning proovide
ebahomogeensusest tingitud probleemid. Poolkvantitatiivse analiiiisi jaoks registreeriti lisaks
7st proovist kokku 175 spektrit. Valiti segud: poliiester-puuvill, vill-poliiamiid ja vill-
poliiester. Sellised segud on véga levinud just vahekordades, kus mdlemat kiudu on piisavalt

palju, et teostada poolkvantitatiivset analiilisi. Enne TQ Analyst programmi sisestamist
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korrigeeriti spektreid ohu komponentide suhtes (vesi ja CO,) nn atmospheric suppression
korrektsiooniga, mis eemaldab spektritest segavad CO, ja niiskuse neeldumised. Kuna
erinevate proovide baasijooned olid sageli nihkes (st ei vastanud neelduvuse véirtusele 0.00),
korrigeeriti need kisitsi. Kdigi spektrite baasijoonte korrektsiooniks valiti kindlad punktid, et

koik spektrid oleksid parast korrektsiooni vorreldavad.

Probleemid tekstiilikiudude mootmisel ATR-FT-IR spektromeetriga

ATR-FT-IR spektromeetriga oli raskendatud sarnaste intensiivsuste ja kvaliteediga IR
spektrite registreerimine tekstiilikiududest. Neeldumiste intensiivsust ja kvaliteeti mojutas
oluliselt see, kui palju rakendati kiuproovile pressi survet. Erinevatele kiududele mdjus pressi
surve aga erinevalt. Néiteks poliiesterkiu korral piisas juba véikesest pressi survest, et saada
hea intensiivsuse ja vidikese miiratasemega spekter, samas kui paljude looduslike kiudude
korral vajas korrektse spektri registreerimine suuremat survet. Spektri kvaliteedile mojus ka
see, kuidas olid kiud materjalis kootud. Tihedalt kootud paksemad materjalid andsid tunduvalt
parema kvaliteedi ja tugevama neelduvusega spektreid, kui néditeks Ohulised kootud
materjalid. Selgus ka, et IR spektri kvaliteet soltub kiust endast. Néiteks oli raskusi
poliakriiili kiu spektrite registreerimisel - spektrite baasijooned olid korrast dra ning
neelduvused jdid sageli alla 0,3. Madal oli ka signaal-miira suhe. Enamustest puhastest
poliiakriitilmaterjalidest ei olnud vdimalik korraliku kvaliteediga spektreid saada ning
segakiudude korral mojutas isegi vdike kogus poliiakriiiili kogu spektri baasijoont ja

kvaliteeti.

35 Thermo Scientific TQ AnalystTM programm

Erinevatele puhastele ja segakiudude klassidele vastab voimalikult lai standardspektrite
kogum, mille abil on voimalik tuvastada tundmatute puhaste ja kahekomponendiliste proovide
koostist. Kiudude klassifitseerimine ja kemomeetriline analiiiis teostati Thermo Scientific TQ
Analyst™ Pro Edition 8.0 programmiga. TQ Analyst’ga saab klassifitseerimiseks kasutada
viite erinevat ldhenemist: 1dheduse samastamine, kauguse samastamine, diskriminantanaliiiis,
standardite otsing ning QC vordlusotsing. Mitme klassi puhul, nagu antud t66s, saab kasutada
diskriminantanaliitisi, kauguse samastamist ja QC vordlusotsingut. Kéesolevas to0s leiti
erinevate eelkatsetuste tulemusel, et planeeritud uuringu jaoks on diskriminantanaliiiis
sobivaim. Diskriminantanaliiiis pohineb PCA meetodil ja vdimaldab vilja arvutada teiste

standardite jdrgi eeldatava klassi, tdnu millele on vdimalik tuvastada ka seda, kui
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standardproov on vale voi kui programmi koostamisel méirati vale klass. Samuti annab
diskriminantanaliiis uuritava proovi korral mitu vOimalikku tulemuste klassi koos
véadrtustega, mis nditavad kaugust standardklassist. Andmete analiilisimiseks kasutati lisaks
diskriminantanaliiiisi tulemustele ka erinevate standardproovidega koostatud PCA graafikuid.
Standardproovideks vdeti voimalikult palju erinevaid iihe- ja kahekomponendilisi proove.
Kalibreerimiseks kasutatud lainearvude ala 3650-250 cm™ (vahemiku valikust on pikemalt
kirjas peatiikis 4.4.1). Proovi ldbinud IR-kiire teepikkuse korrektsiooniks wvaliti
multiplikatiivne signaali korrektsioon (multiplicative signal correction — MSC). [16] MSC
valikust on pikemalt kirjas peatiikis 4.4.2. Thermo Scientific TQ Analyst'™ Pro Edition 8.0

programmi iilesehitusest on pikemalt Lisas 5.

3.6 IR-mikrospektromeeter

Proovide homogeensuse uurimiseks kasutati Thermo Scientific Nicolet iIN10 MX
integreeritud FT-IR mikroskoopi, millega on vdimalik registreerida FTIR spektreid ja teha

analiilise iilikorge lokaalsusega ja iilivdikeste objektide pealt.

Proovide homogeensuse uurimiseks Kkasutati kaardistamise (mapping) funktsiooni.
Kaardistamine teostati ATR reziimis ja selleks kasutati germaaniumist ATR otsikut ning
MCT detektorit (detektori jahutamiseks kasutati vedelat lammastikku). Mdotepiirkonnas oli

4000-550 cm™', lahutusvdime 4 cm™, ja keskmistatavate spektrite arvuks valiti 8.

Viike tekstiilitikk asetati metallist plaadile, fikseeriti korralikult ja plaat asetati FT-IR
mikroskoobi alla. Pildi funktsiooni abil valiti kaardistamiseks sobiv piirkond ja fokuseeriti.
Kaardistamiseks registreeriti 294 spektrit sammuga 250 um. ATR otsik (survega 40 %) liikus

igasse punkti automaatselt.

FT-IR mikroskoopi juhiti ja spektreid ning andmeid t66deldi Thermo Electron’s OMNIC
PICTA programmis.
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4 TULEMUSED JA ARUTELU

Bakalaureuset66 eesmaérgiks oli 1dbi viia pohjalik tekstiilikiudude analiilis ATR-FT-IR
spektroskoopilisel meetodil. Toos viidi lébi tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite pohjalik
interpreteerimine, IR spektrite alusel klassifitseeriti kiudusid kasutades peakomponentide
analiilisi, katsetati erinevate segakiudude poolkvantitatiivset analiilisi ning testiti kuivatuskatse
abil kiudude niiskusesisalduse mdju IR spektritele. Kiudude identifitseerimiseks kasutati
tdiendava meetodina optilist mikroskoopi. Erinevate kangaproovide homogeensust méérati

optilise mikroskoobiga ning IR-mikrospektromeetriga.

Uurimiseks kasutati 24 erinevat tiilipi kangaproove, millest 10 koosnesid iihe- ja 14

kahekomponendilistest tekstiilikiududest. Kokku uuriti 81 kangaproovi.

4.1 Proovide homogeensuse uurimine

Proovide homogeensuse uurimiseks kasutati optilist mikroskoopi ning tehti katseid IR-
mikrospektromeetriga. Tekstiiliproovide homogeensus on oluline, kuna kasutataval Smart
Orbit ATR-seadmel on moddetava ala diameeter vdga viike (1,5 mm). Homogeensust uuriti,

kuna osade segaproovide korral tulid IR- spektritel vélja vaid tihe tekstiilikiu neeldumised.

4.1.1 Homogeensuse uurimine optilise mikroskoobiga

Foto 1. Puuvill-poliiester kiud Foto 2. Puuvill-poliiamiid kiud

poimunud homogeenselt poimunud ebahomogeenselt
Fotodel 1 ja 2 on néha erinevaid kahekomponendilisi segaproove. Esimesel juhul on puuvilla

ning poliesterkiud pdimunud homogeenselt ning IR spektri registreerimisel ATR-FT-IR

spektromeetriga litbuvad mdlemad kiud vastu ATR kristalli enam-vdhem samas vahekorras,
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milles nad kangas sisalduvad. Teisel juhul on erinevad kiud proovis kootud iiksteise suhtes

risti ning saadav IR spekter oleneb sellest, milline osa proovist vastu ATR-kristalli liibub.

Siit voib jdreldada, et proovi koostise tegelikuks teadasaamiseks on vaja riide erinevatest
kohtadest registreerida palju spektreid. Samuti, enne mitmekomponendiliste tekstiilide ATR-
FT-IR spektroskoopilist uuringut tasub pdimumist vaadelda optilise mikroskoobiga. Niiviisi
tehes on kergem leida sobiv tekstiiliproovide ala, mida asetada ATR-kristallile ja see voib

tagada kvaliteetsema ja koikide kiudude neeldumisi sisaldava IR spektri saamise.

4.1.2 Homogeensuse uurimine IR-mikrospektromeetriga

Mikrospektroskoopilisel analiilisil uuriti kolme erinevat segaproovi ning tulemuste
esitamiseks valiti vélja parim proov — poliiestri ja puuvilla segu. Proovidele tehti

kaardistamine, milleks registreeriti 294 spektrit 16,25 mm?” alalt,

Position (microm éters)

4000 -3500 -3000 -2500 -2000 -1500 -1000

Position {micrometers)
4000 -3500 -3000 -25X -2000 -1500 -1000

~18500 -18000 -17500 -17000 -16500 -16000 -15500 -15000 -14500 -14000 -13500-13C
Pesition (micrometers) 18000 -17500 -17000 -16500 -16000 -15500 -15000 -14500 -14000 -13500

Foto 3. Poliiester-puuvilla Foto 4. Poliiester-puuvilla
segaproovi mikroskoobi pilt segaproovi kaardistamise tulemus

Fotodel 3 ja 4 on toodud FT-IR mikroskoobiga tehtud pilt kangast ja kaardistamise tulemus
proovist, mis koosneb poliiestrist ja puuvillast. Kaardistamisel kasutati neeldumismaksimumi
lainearvul 1714 cm™, mis kuulub karboniiiilriihma (C=0) valentsvdnkumisele ning on kdige
karakteristlikum poliiestri neeldumismaksimum, samas puudub see puhta puuvilla IR
spektrist. Fotol 4 toodud kaardistamispildil on punasega tihistatud alad, kus neeldumine 1714
cm’ juures on kdige intensiivsem. Nendest kohtadest registreeritud spektrites on niha vaid
poliiestri neeldumisi ning puuduvad puuvilla neeldumised. Rohelisega ja helesinisega
tahistatud aladelt registreeritud spektritel on olemas nii poliiestri kui puuvilla neeldumised.
Tumesinine ala tihistab seda, et puudub neeldumine 1714 cm™ juures. Tumesinised alad
voivad kuuluda nii puuvilla kiududele kui ka augu kohtadele (ATR otsik on proovist ldbi
ldinud ning proovi spektrit pole registreeritud). Oranzi ringiga on tdhistatud Smart Orbit ATR-
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seadme teemantkristalli ala suurus, millelt tavalise ATR-FT-IR spektromeetri korral
registreeritakse IR spekter. Kdesoleva proovi korral on nédha, et segaproov on piisavalt
homogeenne, et proovist ATR-FT-IR spektreid registreerides neeldub IR-kiirgus korge
toendosusega nii poliiestri kui ka puuvilla kiududes (mikro-ATR spektrid erinevatest aladest
on toodud Lisas 6). Samas erinevatest kanga osadest saadud spektrites on puuvilla ja poliiestri
osakaalud erinevad. See raskendab nende komponentide suhte kvantitatiivset mééramist.

Saadud tulemused néitavad, et FT-IR mikroskoobi kaardistamise (mapping) funktsiooni saab

edukalt kasutada mitmekomponendiliste kiuproovide homogeensuse hindamisel.

4.2  Kiudude identifitseerimine optilise mikroskoopia meetodil

Optiline mikroskoopia on levinuim meetod tekstiilikiudude uurimiseks, kuna see on
vordlemisi lihtne ning odav [1]. Kéesolevas t60s uuriti optilise stereomikroskoobiga erinevate

puhaste kiudude struktuuri.

i

Foto 5. Mikroskoobi pilt puuvilla kiust Foto 6. Mikroskoobi pilt lina Kkiust

Fotol 5 on ndha puuvilla kiude, mis mikroskoobi all paistavad ebaiihtlase pinna ning lameda
1abildikega. Lina kiud (Fotol 6) on hésti eristatav teistest kiududest tema nailiselt liigestatud

kiu poolest. See tuleneb sellest, et kiud koosneb iiksikutest rakkudest [5].

100 pm

Foto 7. Mikroskoobi pilt villa kiust Foto 8. Mikroskoobi pilt siidi kiust
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Villakiud (Fotol 7) on krobelise ning ebaiihtlase pinnaga ning timara ristldikega. Siidikiu
(Fotol 8) pind on aga sile ning ldikiv. Seega on villa ja siidi eristamine optilise mikroskoobi
abil lihtne. Vanasti tuvastati siidikiudu tema labimdddu jérgi, kuna see oli kdige peenem kiud,
kuid alates mikrokiudude tootmisest on see raskendatud ning siidikiu tuvastamiseks on vaja

lisaks kasutada teisi meetodeid peale visuaalse vaatlemise [1].

- e LY -

Foto 9. Poliiestrerkiud Foto 10. Poliiakriiiilkiud  Foto 11. Polilamiidkiud
Stinteetilised kiud nagu poliiesterkiud (Fotol 9), poliiakriiiil (Fotol 10) ja poliiamiidkiud (Fotol

11) on iihtlase pinna ning imara ldbildikega ning tavalise mikroskoobi all vaadates tliksteisest

eristamatud.

Segaproovide korral oli erinevate kiudude eristamine raskendatud ning siinteetilisi, tehis ning
siidi kiude polnud vdimalik {iksteisest eristada. Tekstiiliproovide puhul mdjutas kiu
tuvastamist ka proovi virvus — tumedaks véarvitud proovide korral oli raske ndha niiteks

puuvilla keerdumust, mille jargi tavaliselt kiudu tuvastatakse.

Kokkuvotvalt voib oelda, et {ildiselt on optilise mikroskoobiga voimalik eristada erinevaid
looduslikke kiude tiksteisest. Tehis- ja siinteetilisi kiude ainult mikroskoobi abil eristada ei saa

ning nende analiilisimiseks on vaja teisi analiiiisimeetodeid.

4.3 Kiudude ATR-FT-IR spektrite interpreteerimine

Igale iithekomponendilisele kiule leiti iseloomulikud neeldumised ning sarnaste spektrite
korral piirkonnad, mille abil kiude eristada. Lisades 7-15 on toodud erinevate puhaste kiudude
ATR-FT-IR spektrid koos pdhjalike interpreteerimistabelitega. Lisades 16-24 on toodud

erinevate segaproovide spektrid ja nende vordlus vastavate puhaste proovide IR-spektritega.

4.3.1 Looduslikud loomsed kiud

Lambavill ja siid on mdlemad valgulise koostisega kiud. Valkudes on aminohappejadgid
seotud peptiidsidemetega (-CO-NH-) pikkadeks ahelateks. Villa pdhikoostiseks on keratiin

ning siidil fibroiin, seega on nende spektrid vdga sarnased [5].
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Joonis 6. Lambavilla ja siidi ATR-FT-IR spektrid

Neeldumismaksimum ~ 3400-3100 cm™ juures kuulub N-H ning O-H sidemete
valentsvonkumistele. Need asuvad samas piirkonnas, kuid erinevad liksteisest neeldumise
kuju poolest. N-H korral on neeldumismaksimum kitsam ning teravam, O-H korral laiem ning
imaram. Siidi korral on neeldumismaksimum omakorda mdnevorra kitsam kui villal.
Neeldumised ligikaudu 1620 ja 1510 cm™ juures kuuluvad amiid I ja amiid II vénkumistele,
mis on kombineeritud vonkumised karboniiiilriihma ja C-N sideme vahel. Amiid I neeldumine
kuulub C=0 valentsvonkumisele (—CONH-) ja amiid II maksimum C-N-H vOnkumistele.
Nende neeldumiste ja 1442 cm™ juures olevate C-H deformatsioonvdnkumiste pdhjal on
voimalik dra tunda valgulisi aineid. Villa ja siidi spektrite suurimad erinevused ilmnevad

,nipujiljepiirkonnas“ 700-225 cm™. [11, 12, 17]

4.3.2 Looduslikud taimsed kiud

Puuvill ja lina koosnevad molemad pohiliselt tselluloosist ning seetdttu on nende IR spektrid

tiksteisest praktiliselt eristamatud.
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Joonis 7. Puuvilla ja lina ATR-FT-IR spektrid

Neeldumismaksimum lainearvude vahemikus 3600-3000 cm™ kuulub tselluloosi O-H
valentsvdnkumisele, 2894 cm™ juures aga C-H valentsvonkumisele. Neeldumised lainearvude

vahemikus 1200-1000 cm™ vastavad C-O valentsvdnkumistele. [11, 12, 17]

4.3.3 Tehiskiud
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Joonis 8. Atsetaatkiu, Tenzeli ja viskoosi ATR-FT-IR spektrid

Atsetaatkiu, Tenzeli ja viskoosi suurimad erinevused tulevad vilja juba lainearvude
vahemikus 3600-3000 cm'l, kus atsetaatkiul neeldumine puudub, Tenzeli korral on
neeldumismaksimum aga kitsam ja teravama kui viskoosil. Madalamatel lainearvudel on
ndha, et Tenzelil on tugevad amiid I ja II neeldumised, mis teistel puuduvad ning ainult

atsetaatkiul on karboniiiilriihma neeldumismaksimum 1733 cm™ juures. [11, 12, 17]
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Atsetaatkiule iseloomulikud neeldumised asuvad 1733, 1213 ja 1024 cm™ juures. Neist
esimene kuulub C=0 valentsvonkumisele ja kaks iilejadnut C-O valentsvonkumistele. 1362

cm’ juures asub alkiiiilriihma C-H deformatsioonvonkumine. [11, 12, 17]

Tenzelil (Lyocellil) on iseloomulikud neeldumised lainearvude vahemikus 3500-3000 cm™
(voivad kuuluda nii N-H kui ka O-H valentsvdnkumistele), 2925 cm” (C-H
valentsvdnkumine) 1631 cm™ (amiid I) ja 1535 cm” (amiid II) ning 1012 cm™ (C-O

valentsvonkumine) juures. [11, 12, 17]

Viskoosile on iseloomulikud O-H valentsvénkumine lainearvude vahemikus 3600-3000 cm™
ja deformatsioonvdnkumine 1634 cm™ juures, C-H valentsvénkumine 2888 cm™ ning C-O

valentsvonkumine 1018 cm’ juures. [11, 12, 17]

4.3.4 Siinteetilised kiud
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Joonis 9. Poliiakriiiili, poliiestri ja poliiamiidi ATR-FT-IR spektrid

Poliiakriiiili suurim erinevus tuleb vilja neeldumismaksimumis 2238 cm™, mis kuulub C=N
vonkumisele. Poliiestri tunneb 4ra intensiivse karboniiiilrithma (1706 cm™) neeldumise ja
karakteristlike C-O neeldumiste jérgi. Poliiamiidi iseloomustavad amiid I ja II neeldumised

1630 ja 1530 cm™ juures. [11, 12, 17]

Poliiakriiiilile on kdige iseloomulikum neeldumismaksimum 2238 cm™ juures, mis niitab
C=N sideme olemasolu. Neeldumine 1733 cm™ juures kuulub C=0 valentsvénkumisele ning
1449 cm™ juures C-H deformatsioonvénkumisele. Neeldumine 2849 cm™ juures kuulub C-H

valentsvonkumisele. [11, 12, 17]
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Poliiesterkiule kdige iseloomulikumad neeldumised asuvad 1706 cm™ juures (C=O
valentsvdnkumine) ja lainearvude vahemikus 1250-100 cm™ (C-C-O-C fragmendile vastavad
C-O valentsvonkumised). Tugev neeldumismaksimum 718 cm™ timber kuulub C-H

deformatsioonvonkumisele (C-H rocking fragmendis C-CH;- ). [11, 12, 17]

Polilamiidkiu iseloomulikumad neeldumismaksimumid asuvad 3285 cm™, 1634 cm™ ja 1535
cm” juures. Need kuuluvad vastavalt N-H valentsvénkumisele, C=0 valentsvonkumisele ja

C-N-H vonkumisele. [11, 12, 17]

4.3.5 Kuivatuskatse

Kuivatuskatse viidi 1dbi puuvilla, lina ja lambavilla kiududega, kuna nende vdime Ohust
niiskust imada on suurim. Proovide kuivatamiseks kasutati kuivatuskappi temperatuuriga
50°C ning registreeriti ATR-FT-IR spektromeetril 8 IR spektrit kuivatusvahemikega 5-5-5-5-
10-15-20 minutit. Temperatuur valiti pigem madalam, et mitte kahjustada proove. IR spektrite
pohjal voib Gelda, et toatemperatuuril laboritingimustes hoitavate proovide puhul ei mojuta
Ohuniiskus méirgatavalt spektri kuju. Lambavilla korral on N-H ja O-H neeldumise juures
(3600-3200 cm™) niha esimese spektri (enne kuivatamist) korral veidi laiemat joont, mis voib
tulla H,O sisaldusest kius. Kuid kuna erinevus on véga viike, ei loetud proovide kuivatamist

vajalikuks. Kdik registreeritud IR spektrid on toodud Lisas 25.

4.4  Kiudude klassifitseerimine IR spektrite alusel

Kiudude klassifitseerimine viidi labi TQ Analyst Pro programmiga ning klassifitseerimiseks
kasutati diskriminantanaliiisi, mis pohineb peakomponentide analiiiisi (PCA) meetodil.
Tulemusi analiiiisiti erinevate kiudude peakomponentide véértuste pohjal. PCA viidi lébi nii
tihekomponendiliste kiudude kui ka segakiudude jaoks. Graafikute jaoks kasutati esimest ja
teist peakomponenti (vastavalt PC1 ja PC2), kuna need iseloomustasid suurimat varieeruvust

ning erinevad kiuklassid eralduvad nende peakomponentide jargi kdige paremini.

4.4.1 Lainearvude vahemiku valimine

TQ Analyst Pro programmis saab PCA analiiiisil kalibreerimiseks valida erinevaid
lainearvude vahemikke, mida parima tulemuse saamiseks ka katsetati. Analiitisi viidi 1&bi

kahel moel. Esimesel juhul valiti 20 erinevat kitsast lainearvude piirkonda, kusjuures jélgiti, et
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kdigi erinevate kiutiilipide olulisemad neeldumismaksimumid oleksid kaetud. Teisel juhul

voeti kalibreerimiseks iiksainus lai lainearvude vahemik: 3650-250 cm™.
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Joonis 10. Uhekomponendiliste kiudude peakomponentide analiiiisi tulemused (PC1 ja

PC2), kasutades kalibreerimiseks 20 kitsast piirkonda
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Joonis11. Uhekomponendiliste kindude peakomponentide analiiiisi tulemused (PC1 ja

PC2), kasutades iihte laia spektriala 3650-250 cm™

Joonised 10 ja 11 kujutavad peakomponentide tulemusi, mis on saadud vastavalt mitme kitsa
ja the laia lainearvude vahemiku kasutamisel. On ndha, et iihe laia lainearvude vahemiku
kasutamine voimaldab paremini erinevat tiilipi kiude eristada, sealhulgas neid, mille spektrid
on muidu véga sarnased. Naiteks IR spektrites siidi, villa ja poliiamiidi olulisemad
neeldumised asuvad samades kohtades, kuid neeldumiste kujud erinevad {iiksteisest. See
erinevus tuleb paremini vélja kui kasutada laia vahemikku, mitte kitsaid piirkondi. Erinevused
tulevad vilja ka ,,sdrmejiljepiirkonnas® (1500-500 cm™), mis aitab muidu sarnaseid kiude

iiksteisest eristada.
Suur punktide hajuvus samade kiudude PCA analiiiisi puhul tuleneb sellest, et riideproovid ei

ole identsed. Eriti tuleb see vilja looduslike kiudude puhul, mille korral varieeruvad oluliselt

erinevad lisandid kiududes. Néiteks oleneb lina ja puuvilla korral lisandite sisaldus selles, kui
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palju tekstiili tootmisel toorainet pesti ja leotati [5]. Samuti vdivad spektrite erinevusi teatud

madral mdjutada vérvained ja mustus kiuproovides.

4.4.2 Proovi libimoodu korrektsioon

ATR spektroskoopias sdltub kiirguse sisenemissiigavus proovi (ja sellest tulenevalt efektiivne
proovikihi paksus) mitmetest faktoritest: proovi ja kristalli vaheline kontakt, proovi
murdumisnditaja, kiirguse lainepikkus, temperatuur. Tulenevalt faktorite paljususest on raske
tagada, et kiirguse sisenemissiigavus on kdigi proovide puhul sama: proovide
murdumisnditajad on mdnevdrra erinevad, samuti nende nakkumine ATR kristalliga. Seetdttu
on loodud vdimalusi tarkvaraliselt sisenemissiigavust korrigeerida. Kasutatav tarkvara pakub
selleks kahte vOimalust: voib votta kiirguse sisenemissiigavuse konstantseks voi rakendada
sellele nn multiplikatiivset signaali korrektsiooni (MSC). Konstantse sisenemissiigavuse
korral eeldatakse, et IR-kiir 1&bib proovis alati sama teepikkuse. MSC kasutatakse juhul, kui
on teada, et kiire teepikkus erinevates proovides voib olla erinev, kuid ei ole teada kui palju
tapselt. MSC meetodi korral kompenseeritakse erinevused IR-kiire teepikkuses spetsiaalse

matemaatilise funktsiooni abil. [24]
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Joonis 12. Uhekomponendiliste kiudude peakomponentide analiiiisi tulemused (PC1 ja

PC2), multiplikatiivse signaali korrektsiooni (MSC) korral

Kéesolevas t00s valiti kasutamiseks MSC, kuna selle korrektsiooni korral koondatakse kodige
paremini kokku sarnased proovid ning eraldatakse iiksteisest erinevad kiuklassid. Néiteks
looduslike taimsete kiudude ja viskoosi proovid, mis konstantse teepikkuse korral olid véga
laiali ning ulatusid otsapidi teiste proovidega kokku (Joonis 11), on MSC korral kompaktselt
koos (Joonis 12). Sisuliselt ainsaks puuduseks MSC meetodi kasutamisel on villa ja siidi

mérgatav kattumine.
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4.4.3 Puhaste kiudude klassifitseerimine

Analiitisiks kasutati 10 levinumat tekstiilikiu klassi, kokku 108 spektrit. Registreeritud
spektrite abil koostati TQ Analyst Pro programmiga diskriminantanaliilisi meetod, mille abil
on voimalik liigitada tundmatuid kiudusid uuritud klassidesse. Seda on samuti vdimalik teha

diskriminantanaliiiisi aluseks oleva PCA analiiiisi pohjal (Joonis 12).

Meetodi kontrollimiseks kasutati igast klassist iihte kontrollproovi. Kontrollproovide

tulemused on toodud Lisas 26 Tabelis 12.

Kaugus klassist niitab, kui sarnane on uuritav proov kalibreerimisproovile. Néiteks villa
proovi korral on kaugus villa standardist umbkaudu 1, siidist aga on kaugus 2 (mdlemad
kaugused on esitatud suhtelistes tihikutes). Tabeli jargi on ndha, et koostatud meetod eristab
puhtaid kiude histi. Rohelise virviga on tdhistatud proovid, mille korral meetod tuvastas kiu
tiitibi Oigesti ning lillaga need, mis valesti. Probleemiks on lina ja puuvilla eristamine. Need
kaks kiutiilipi ei ole IR spektrite pdhjal eristatavad ning appi tuleb votta uuringud optilise
mikroskoobiga. Villa proovi korral on kaugus siidist samuti {isna vdike ning kahtluse korral
voib lisaks uurida proovi mikroskoobiga. Viskoosi spektrid, mis PCA graafikul langesid
kokku lina ja puuvillaga, suudab programm siiski eristada ning uuritava proovi kaugus linast

on keskmiselt 1,28 vorra suurem kui viskoosist.

4.4.4 Segakiuproovide klassifitseerimine

Analiiiisiks kasutati 10 puhast ning 14 erinevat kahe komponendilist kiuklassi. Erinevaid

segaproove oli 44, kokku 217 spektrit. PCA graafik on toodud Lisas 27 Joonisel 22.

PCA graafiku jargi on niha, et erinevad segakiuproovid paigutuvad ruumiliselt {ildjuhul

vastavate puhaste standardproovide vahele.

Meetodi katsetamiseks uuriti kaheksat kontrollproovi (tulemused on toodud Lisas 28 tabelis
13). Igast proovist registreeriti viis spektrit (iihel juhul kuus) proovi erinevatest kohtadest.
Nagu tabelist nidha, on kahe segaproovi (puuvill-poliiamiid ja puuvill-poliiester) korral
tuvastatud koigil viiel katsel dige seguproov. Kahe proovi korral (vill-poliiakriiiil, poltiamiid-
elastaan) osadel juhtudel segu, osadel juhtudel ainult iiks kiududest. See on tingitud proovi
ebahomogeensusest ning osade moddtmiste korral on ATR-kristalli vastu liitbunud vaid iiks
kiududest. Tehes proovist palju erinevaid katseid ning tulemusi keskmistades, on aga

voimalik tuvastada proovi tdeline koostis. Kolme proovi korral tuli vélja ka lina ja viskoosi
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spektrite sarnasus, kui viskoos-poliiester segu asemel tuvastati lina-viskoos. Alljargnevalt on

analiiiisitud igat kontrollproovi eraldi.

Vill-poluakriiiil segaproov

Villa ja poliakriiiili seguproovi korral tuvastati kolmel korral viiest dige segu ning kahel
korral vaid iiks kiududest — akriiiil. See on tingitud tdendoliselt sellest, et proov pole piisavalt
homogeenne ning kahe katse korral liibus vastu ATR-kristalli vaid poliiakriitil. Kaugus klassis
on nende spektrite korral viga suur ning voib tulla sellest, et poliiakriiiili sisaldavate
tekstiiliproovide spektrite registreerimine on problemaatiline ning spektrite baasijooned pole

isegi parast korrastamist ideaalsed ning madal signaal-miira suhe voib mdjutada tulemusi.

Viskoos-poliiester segaproov

Mblema viskoosi ja poliiestri segu korral tuvastati kolmel korral viiest dige segu ning kahel
korral lina-viskoos segu. Antud juhul jiid ATR-kristallile rohkem viskoosi kiud ning viskoosi
ja lina spektrite sarnasuse tdttu ei erista programm neid iiksteisest segude puhul nii histi.
Antud juhul tuleb mikroskoobiga iile kontrollida, milline kolmest tselluloosipdhisest (lina,
puuvill, viskoos) kiust tegelikult proovis esineb. Teades aga, et tegu on ithega neist kolmest

kiust, on voimalik neid mikroskoobi all liksteisest eristada.

Puuvill-elastaan segaproov

Puuvilla ja elastaani segu korral tuvastati jillegi iihel korral viiest vale segu. Oige segu asemel
tuvastati lina ja puuvilla segu, mis tuleneb sellest, et lina ja puuvilla spektrid on iiksteisest
eristamatud ning ei tehta vahet puuvillal, lina ja puuvill-lina segul. Elastaani sisaldus on
tekstiilimaterjalides tavaliselt viga madal (1-5%) ning seetdttu ei pruugi igas spektris

elastaani neeldumised ilmneda.

Poluamiid-elastaan segaproov

Antud poliiamiid-elastaan segu korral on taaskord probleemiks see, et elastaani neeldumised
spektris ei ilmnenud, kuna ATR-kristalli vastu on enamasti litbunud vaid poliiamiidi kiud.
Probleemiks voib olla see, et elastaani kiud ei ole proovides iihtlaselt jagatud. Néiiteks on
elastaani lisatud rohkem pigem kiiste ja kaeluste juurde, kus on vaja riide paremat venivust.

Spektreid registreeriti rildeeseme erinevatest kohtadest, kuid ilmselt polnud see piisav.
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Vill-poliiester segaproov

Vill-poliiester proovi korral tuvastati iihel korral viiest vale segu (puuvill-poliiester), teised
neli tulemust aga olid korrektsed. Antud juhul aitab taaskord tdenéoliselt rohkemate spektrite

modtmine ning vajadusel mikroskoobiga iile kontrollimine.

Puuvill-polilamiid ja puuvill-poliester segaproovid

Mbdlema proovi puhul tuvastati kdigil viiel katsel dige segu. Sellest voib jireldada, et tegu oli

lisna homogeensete proovidega ning ATR-kristalli vastu liitbusid mdlemad kiud.

Uuritavate proovide analiiiisist vOib jareldada, et selleks, et meetod oleks reaalselt kasutatav
koikide tihe- ja kahekomponendiliste proovide tuvastamiseks, oleks vaja tabelit tdiendada
rohkemate erinevate segaproovidega. Spektreid oleks vaja koikidest voimalikest segudest
ning igast seguklassist erinevate kvantitatiivsete sisalduste juures. Hinnanguliselt v3ib 6elda,
et igast segaproovist oleks vaja registreerida vdhemalt 10 spektrit proovi erinevatest
kohtadest. Segakiudude edukaks analiiiisiks on proovidest vaja registreerida palju spektreid
erinevatest kohtadest, kuna kiud ei asetse tekstiilimaterjalides iihtlaselt. Paljude IR spektrite
registreerimisel ning mikroskoobi abi kasutades on aga vdimalik edukalt tuvastada erinevaid

segaproove.

4.5 Poolkvantitatiivne analiiiis

Poolkvantitatiivse  analiilisi jaoks koostati erinevate protsentuaalsete sisaldustega
kahekomponendiliste tekstiiliproovide ja neile vastavate iihekomponendiliste standarditega
PCA graafikud. Eesmirgiks oli koostada PCA graafiku abil n-6 kalibreerimisgraafik, mille
abil saab tundmatu segaproovi umbkaudse protsentuaalse sisalduse vilja lugeda PCA
graafikult. Igast segaproovist registreeriti 25 spektrit ning TQ Analyst Pro programmi abil
saadi nendest keskmistatud spekter. Poolkvantitatiivse analiilisi korral on tegu esialgse

katsega, et teada saada, kas sellistelt teostatav analiilis on iildse voimalik.

4.5.1 Puuvilla ja poliiestri kiudude segaproovide poolkvantitatiivne analiiiis

Puuvilla ja poliiestrit sisaldavate segakiudude korral kasutati kolme segaproovi jargmiste
komponentide vahekordadega (puuvill : poliiester) 65 % : 35 %, 50 % : 50 % , 35 % : 65 %.

Poolkvantitatiivse analiiiisi PCA graafik on toodud Lisas 29 Joonisel 23.
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Joonisel 23 on ndha PCA graafikut puuvilla, poliiestri ja nende segude IR spektritest.
Virviliselt on tdhistatud programmi koostatud keskmistatud spektrid. Poolkvantitatiivse
analiilisi juures on vajalik kasutada keskmistatud spektreid, kuna enamasti on tekstiiliproovid
ebahomogeensed ning vaid paljudest IR spektritest voetud keskmine annab proovi tegeliku
kvantitatiivse sisalduse. On néha, et kuigi proovide sisaldused ei asetse PCA graafikul
lineaarselt on voimalik erinevad sisaldused jérjestada vastavalt puhaste standardite vahele.
Segaproov kus, puuvilla on rohkem, asetseb graafikul rohkem puhta puuvilla pool ning 65 %
poliiestri sisaldusega segaproov asub rohkem puhta poliiestri pool. Kasutades palju laiemat
kalibreerimisproovide vahemikku ning homogeensemaid standardproove, on vdoimalik
koostada kalibreerimisgraafik, mille abil saaks tuvastada tundmatute segaproovide
komponentide sisaldusi. Poolkvantitatiivsele analiilisile peab eelnema klassifitseerimine, mille

abil on vdimalik saada teada, millised kiud proovis esinevad.

4.5.2 Villa segud poliiamiidi ja poliiestriga — poolkvantitatiivne analiiiis

PCA graafik poolkvantitatiivse analiiiisi jaoks koostati ka villa, polilamiidi ja poliiestri segude
jaoks. Kasutatavad proovid olid: 75% vill : 25% poliiamiid, 80% vill : 20% poliiamiid, 70%
vill : 30% poliiester ja 45% vill : 55% poliiester. PCA graafik on toodud Lisas 30 Joonisel 24.

Joonisel 24 on kujutad PCA graafik, kus on kolme iihekomponendilise ja kahe erineva
kahekomponendilise proovi IR spektrid. Mdlema erineva segu jaoks on kasutatud kahte
erinevat komponentide sisaldust. Virviliselt on tdhistatud keskmistatud spektrid. Need on
sellised spektrit, mis vastavad kdige ldhedasemalt tegelikule komponentide sisaldusele
proovis. Joonisel on néha, et villa ja polilamiidi ja villa ja poliiestri segakiudude punktid
paigutuvad graafikul kiillaltki hdsti vastavate puhaste kiudude keskmistatud punktide vahele
ning segakiud on jdrjestatud digesti (suurema villa sisaldusega proovide punktid on villale
lahemal). See voimaldab viita, et kasutades suuremat hulka standardsegusid saab koostada
kalibreerimisgraafiku, mille abil on vdimalik tuvastada tundmatute segakiudude
protsentuaalseid sisaldusi. Selleks, et tundmatu kiu voimalikult tipset sisaldust teada saada,
peab proovist registreerima palju spektreid proovi erinevatest kohtadest. Seda on vaja selleks,

et keskmistada lokaalsed erinevused vastu ATR kristalli liitbuvate kiudude arvudes.

Esialgsed poolkvantitatiivse analiilisi katsetused niitasid, et reaalse kalibreerimisgraafiku
jaoks on vaja teostada lisakatsed palju rohkemate erinevate standardproovidega, mille

kvantitatiivsed sisaldused varieeruvad laias vahemikus.
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5

JARELDUSED

ATR-FT-IR spektromeeter voimaldab registreerida tekstiiliproovidest spektreid kiirelt,
lihtsalt ning proove kahjustamata. Spektreid saab registreerida otse riideesemetelt,
ilma et peaks riidest proovi osa vélja 16ikama.

ATR-FT-IR spektrite interpreteerimisel on voOimalik eristada iiksteisest erinevaid
looduslikke, tehis ning siinteetilisi kiude.

Lina, puuvilla ja viskoosi eristamine ainult ATR-FT-IR spektroskoopilisel meetodi
abil on vdimatu. Siidi ja villa eristamine ATR-FT-IR spektroskoopia abil on
raskendatud. Samas tdiendades meetodit optilise mikroskoobiga on modlemas grupis
voimalik kiude iiksteisest eristada.

Osade kiudude, nagu niiteks poliakriiiil, ATR-FT-IR spektrite registreerimine on
problemaatiline ning vajab lisa t06d ja wuurimist. Samuti on ATR-FT-IR
spektromeetriga registreerides suur erinevus spektrite kvaliteedis ja neeldumiste
intensiivsustes.

Kuigi paljud looduslikud kiud on mirkimisvédérselt hiigroskoopsed, ei mdjuta
ohuniiskus toatemperatuuril hoitavate proovide spektreid oluliselt.

Optilise mikroskoobi ning IR-mikrospektromeetri abil on vdimalik uurida
tekstiiliproovide homogeensust. Proovide homogeensus on kiesoleva t66 analiitisi
juures vdga oluline, kuna ATR-FT-IR-spektromeetril teemantkristalli mdddetav ala on
viga viike. Kuna tekstiiliproovid on viga ebahomogeensed, tuleb registreerida palju
spektreid proovi erinevatest kohtadest ja neid keskmistada.

Kemomeetriliste meetoditega, nagu peakomponentide analiiiis, on klassifitseerimise
abil voimalik tuvastada tundmatuid iihe- ja kahekomponendilisi kiuproove.
Tundmatute segaproovide edukaks tuvastamiseks on klassifitseerimismeetodi jaoks
vaja spektreid koikidest voimalikest erinevatest segaproovide klassidest. Erinevatest
segudest on vaja ka erineva kvantitatiivse koostisega proove.

Samasse kiuklassi kuuluvad, kuid erineva péritoluga tekstiiliproovide IR spektrid
voivad iiksteisest mingil miéral erineda, kuna tekstiilikiudude spektreid mojutavad
teatud maidral nii  proovis olevad vérvained, mustus kui ka kiudude
tootlemisprotsessid. Seetdttu on nédha, et peakomponentide tabelis asuvad paljud

samast klassist parit kiud hajusalt ning see voib mdjutada tulemusi.
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e Esialgsed tulemused niditavad, et kasutades peakomponentide analiiiisi on vdimalik
segaproovide korral teha poolkvantitatiivset analiiiisi, mille abil saab teada

segaproovis individuaalsete kiudude umbkaudse protsentuaalse sisalduse.
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6 KOKKUVOTE

Kéesoleva bakalaureusetoo kdigus viidi ATR-FT IR spektroskoopilist meetodit kasutades 14bi
tekstiilikiudude pohjalik kvalitatiivne analiiiis ja klassifitseerimine ning uuriti segakiududest
proovide poolkvantitatiivse analiiisi vOimalusi. Tidiendava info saamiseks kasutati

lisaseadmetena optilist stereomikroskoopi ning IR-mikrospektromeetrit.

Koostati erinevate puhaste ja kahekomponendiliste tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite
kogumik ning lisaks teostati nende IR spektrite pohjalik interpreteering. Uuritavaid
tekstiiliproove oli kokku 81 ning need olid périt erinevatest ettevotetest, kangapoodidest ning
erakogudest. Sellise tekstiilikiudude vordlusspektrite kogumiku olemasolu vdimaldab niitid

tundmatute riidekiudude lihtsamat ning kiiremat tuvastamist IR spektrite abil.

Erinevate puhaste kiudude ja kahekomponendiliste tekstiilide homogeensuse analiiiisimiseks
viidi 1dbi mikroskoopilised ja IR-mikrospektroskoopilised uuringud. Homogeensust uuriti,
kuna mitmete kahekomponendiliste tekstiilide ATR-FT-IR spektrite registreerimisel ei
kajastunud molema kiu neeldumised spektris. Jareldati, et tdpsema koostise teadasaamiseks

on vaja registreerida IR spektreid mitmest erinevast kohast tile tekstiiliproovi.

IR spektrite alusel wviidi 1dbi  tekstiilikiudude klassifitseerimine, kasutades
diskriminantanaliiisi ja peakomponentide analiilisi. Kokku analiiiisiti 10 erinevat
ithekomponendilist ning 14 erinevat kahekomponendilist kiuklassi. Leiti, et
klassifitseerimismeetodi abil on vdimalik tuvastada erinevaid ilihe- ja kahekomponendilisi
tekstiiliproove. Selleks, et klassifitseerimine oleks edukas on tarvis vdga palju erinevaid
kiuklasse ning erinevate kvantitatiivsete sisaldustega standardproove. Uksteisest oli vdimalik
eristada peaaegu koik erinevad kiutiiiibid v.a puuvill-lina-viskoos ning raskusi tekkis ka villa

ja siidi eristamisega.

Analiiiisiti  veel segaproovide poolkvantitatiivse analiilisi  vOimalusi ATR-FT-IR
spektroskoopilisel meetodiga. Esialgsed tulemused niitavad, et kasutades peakomponentide
analiiiisi, on vdimalik segaproovide korral teha poolkvantitatiivset analiilisi, mille abil saab

teada segaproovis individuaalsete kiudude umbkaudse protsentuaalse sisalduse.

Tehtud uuringud néitavad, et ATR-FT-IR spektroskoopia, koos optilise mikroskoobiga, on
sobiv meetod erinevate iihe- ja kahekomponendiliste tekstiilikiudude kvalitatiivseks

analiilisiks, klassifitseerimiseks ning poolkvantitatiivseks analiilisiks.
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7 SUMMARY

Pilleriin Peets
Analysis and classification of textile fibres using ATR-FT-IR spectroscopy

The aim of this Bachelor’s thesis was to carry out in-depth qualitative analysis of textile
fibres, their classification and examine the possibilities of semi-quantitative analysis of
mixed-fibres using ATR-FT-IR spectroscopy. For additional information, optical

stereomicroscope and IR-microspectrometer were used.

A collection of ATR-FT-IR spectra of textile materials containing one or two different fibres
was composed. Additionally in-depth interpretation of spectra was carried out. 81 textile
materials were analysed, which originated from different enterprises, suppliers and private
collections. That collection of spectra now enables identifying unknown fibres easily and

quickly.

In order test the homogeneity of pure fibres and mixed fibres, microscopic and IR-
microspectroscopic analysis was carried out. Homogeneity testing was undertaken because in

many binary textiles only one of the fibres was detected in ATR-FT-IR spectra.

Classification of textile fibres was carried out, using discriminant analysis and principal
component analysis (PCA). All in all, 10 different classes of textile made of pure fibres and
14 classes of binary textile were analysed. It was concluded that classification enables
identifying different pure and binary textiles, except in two cases: the cellulose-based fibers
(cotton, linen and viscose) could not be separated and silk was only partly differentiated from
wool. However, in both of these cases optical microscopy enables unequivocal identification
of the fibres. For a complete classification method, more different binary textiles with various

quantitative contents are necessary.

Possibilities of semi-quantitative analyses of mixed-fibres with ATR-FT-IR spectroscopy
were investigated. The initial results showed that using PCA it is possible to carry out semi-

quantitative analysis, which gives us approximate composition of fibres in mixed textiles.

The results of this thesis show that ATR-FT-IR spectroscopy combined with optical
microscopy is a suitable method for classification, qualitative and semi-quantitative analysis

of pure and binary textiles.
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LISA 1
Tekstiilikiudude maidramise meetodid

Tekstiilikiudude madramiseks kasutatakse mitmeid erinevaid meetodeid. Levinumateks
meetoditeks on kiudude mikroskoopiline vaatlemine (visuaalne vaatlemine), pdletusmeetod
ning lahustuvuskatsed. Instrumentaalanaliilisimeetoditest on aga kasutatud néiteks infrapuna

(IR), 1dhiinfrapuna (NIR) ja Raman’i spektroskoopiat ning gaasi- ja vedelikkromatograafia.

Visuaalse vaatlemise korral kasutatakse valgus- ja polarisatsioonimikroskoopi ning leitakse
kiududele vastavaid eripdrasusi. Néiteks linakiudu mikroskoobi all uurides ndeb seda sirge,
otstest teravneva putkena, mis on kaetud peenikeste pikitriipudega. [25] Puuvilla korral on
ndha paksenenud servadega lamedat spiraalse véddndega linti. [5] Lambavilla kiudu saab
taimsetest kiududest eristada aga néiteks tema timaravditu ristldike ja soomuselise pinna abil.
Tekstiilikiudude médramine vilise vaatluse teel muutub aga jirjest raskemaks, kuna toostus
on suuteline tootma looduslikele kiududele vélisilmelt itha enam sarnanevaid tehis- ja
stinteetilisi kiude. Visuaalse vaatluse juures saab dra kasutada aga niiteks asjaolu, et kui
stinteetilise kiu pikkust saab tootmisel valida, siis igale looduslikule kiule on eriomane pikkus.
[10] Lisaks valgus- ja polarisatsioonimikroskoobile kasutatakse kiudude uurimiseks ka
skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM), mille suurendus on tunduvalt parem ning seetdttu on
meetod ka inforikkam ja usaldusvédrsem. SEM-iga on voimalik eristada erinevaid loomseid
kiudusid. Niiteks on vdimalik vahet teha kaSmiiril ja lambavillal ning uurida kvantitatiivselt

nende segusid. [1, 26, 27]

Uks lihtsamaid kiu miiramise votteid on pdletusproov. Pdletusmeetodi puhul jélgitakse
poOlemise kiirust, tekkivat I6hna ning poletusjdédki. Kui tselluloosikiud (lina, puuvill, viskoos)
on kergesti siittivad ning neist jdib jirele vaid hajuv tuhk, siis valgulise koostisega loomseid
kiude saab taimsetest (tselluloosipohistest) kiududest eristada sellega, et need on raskesti
stittivad ning pérast polemist jadb alles must voi hall tomp. Siinteetilised kiud, nagu poliiester

ja poliiamiid aga sulavad pdlemisel ning nende pdlemisest jadb jarele kova hdoguv kera. [10]

Lahustuvusmeetodi  korral kasutatakse kiudude tuvastamiseks erinevaid lahusteid.
Identifitseerimise juures on peale lahustite endi olulised ka lahustite kontsentratsioonid,
lahustumise kestus ning temperatuur. Lahustuvuskatsete ldbiviimine on védga aegandudev,
eriti kui kiu péritolust pole muid vihjeid. Samuti on lahustuvusmeetodi miinuseks see, et
tarvis on suuremat proovikogust. [10] Lahustuvusel pohineva meetodiga on vdimalik teostada

ka kvantitatiivset analiiiisi, kus modtmine toimub pdhimdttel, et iiks kiududest lahustub antud
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lahustis, kuid teine mitte. Kvantitatiivseks analiilisiks mdddetakse mittelahustunud proovi osa

gravimeetriliselt. [28]

Virvimiskatseid kasutades on vdimalik kiude tuvastada vastavate indikaatorvérvide abil.
Virvimiskatsete puhul pole aga universaalseid indikaatoreid vaid pigem aineid, mille abil
saab kas vilistada voi teha valikuid kahe voimaliku variandi vahel. Niiteks on indikaator
Shirlastan D moeldud puuvilla ja viskoosi eristamiseks ning Shirlastan A looduslike ja

tehiskiudude eristamiseks. [10]

Erinevate kiududude segude uurimiseks on kasutatud ka termogravimeetrilist meetodit, kus
uuritakse puhaste kiudude ja segude massi muutust, kui temperatuuri tdsta lineaarselt. Massi
muutust voib pohjustada kuivamine, keemiline reaktsioon, keemiline degradatsioon voi
lendumine. Igale puhtale kiule ning segule vastab iseloomulik massikao ja temperatuuri
vaheline soltuvus. Selle meetodi puhul on eeliseks see, et on vdimalik eristada ka véga
lahedase koostisega kiudusid, néiteks nailon-6 ja nailon-6,6, mis paljude teiste meetoditega on

raskendatud. [1, 29]

Tehnoloogia arenedes on Tritatud leida ka wuudseid instrumentaalanaliiiisimeetodeid.
Spektroskoopilistest meetoditest sobivad tekstiilikiudude identifitseerimiseks Raman, IR ja
NIR. [19, 20] NIR spektroskoopia on kiire ning mugav meetod nii puhaste kiudude kui ka
segude analiilisimiseks. Lainepikkuste vahemikus 1450-1850 nm saab NIR spektroskoopiat
kasutada niiteks tehastes kvaliteedikontrolliks. [30] IR spektroskoopia kasutamisel kiudude
identifitseerimiseks on positiivseks see, et meetod on hésti korratav nii aja kui instrumendi
osas, mille tdttu on voimalik koostada mahukaid andmebaase. Raman-spektroskoopia pohineb
sarnaselt IR-le aatomitevahelistel sidemete vonkumistel. Ramani meetodit v3ib kasutada kui
IR asendust voi lisa, kuna osad vonkumised, mis IR korral on ndrgad, voivad Ramani korral

anda kasulikku informatsiooni. [1]

Kuna enamik siinteetilisi kiude on poliimeerid, mis koosnevad {iihest v0i mitmest
monomeerist, on vdimalik neid uurida piiroliilis-gaasikromatograafiliselt. Kui poliimeere
kuumutada piisavalt korgel temperatuuril inertses keskkonnas, siis need lagunevad ning
saadud madalmolekulaarseid iihendeid saab analiilisida kromatograafiliselt. Selline meetod on

véga tundlik ka kdige védiksematele erinevustele poliimeeri struktuuris. [1]

Loomsete kiudude tdpsemaks eristamiseks on uuritud keratiini peptiide LC/ESI-MS

meetodiga ning tehtud DNA analiiiise. [31, 32]

44



Uheks meetodiks, millega on uuritud arheoloogilisi kiude, on siinkrotron-allikaga
rontgendifraktsioonanaliilis. On leitud, et selle meetodiga on edukalt voimalik eristada
taimseid kiudusid loomsetest, samuti teha vahet erinevatel taimsetel kiududel, nagu néiteks

puuvill ja lina. [33]
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LISA 2

Olulisemad neeldumismaksimumide vahemikud tekstiiliproovide korral
e OH-NH piirkond (4000-2600 cm™)

OH riihm annab 3000-3400cm™ juures laia kdrge intensiivsusega neeldumismaksimumi. NH
valentsvonkumised asuvad samuti selles piirkonnas, ligikaudu 3350 cm™ juures, kuid
neeldumismaksimumid on palju teravamad kui OH rithmal. Kui selles piirkonnas puuduvad

neeldumised, siis vOib arvata, et proovis pole poliisahhariidide ega poliiamiide. [11, 12, 17]
e C-H valentsvdnkumiste piirkond (3200-2800 cm™ )

Aromaatsete ja viniiiiliihendite C-H valentsvénkumised asuvad 3100-3000 cm™ piirkonnas.
Alifaatsete iihendite ja riithmade C-H valentsvonkumised asuvad enamasti vahemikus 2800-
3000 cm’. Asiimmeetriliste metiileenriihmade neeldumismaksimumid asuvad 2925 cm’

juures ja siimmeetriliste neeldumismaksimumid 2850 cm™ juures. [11, 12, 17]
e Siisiniku kaksiksideme valentsvénkumiste piirkond (1800-1500 cm™)

Karboniitilrihma (C=0) valentsvonkumistele vastav maksimum on véga intensiivne, asub
1850-1650 cm™ vahemikus ja maksimumi asukoht sdltub tugevalt karboniiiilrithma tiitibist.
Niiteks estri karboniiiilrithma neeldumismaksimum on 1740 cm™ juures, ketoonil aga 1710
cm” juures. Amiidides on karboniiiilrithma vonkumised kombineerunud C-N sideme
vOnkumistega ning tekivad kaks vOnkumist: nn amiid I ja II vOnkumised sagedustega

vastavalt 1650 cm™ ja 1550 cm™ juures. [11, 12, 17]
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Tabel 1. Uuritavad puhtad kiuproovid

LISA3

Nr! Proov Klassifikatisoon Koostis Péritolu
1.1 Lambavill | Looduslik loomne Abakhan Fabrics
1.1.2 | Lambavill | Looduslik loomne | Keratiin [10] Teater Estonia
1.1.3 Lambavill | Looduslik loomne Teater Estonia
1.1.4 | Lambavill | Looduslik loomne Teater Estonia
1.5 Puuvill Looduslik taimne Abakhan Fabrics
1.5.2 Puuvill Looduslik taimne tselluloos 88-96%, proteiin, pektiin, | Abakhan Fabrics
1.5.3 Puuvill Looduslik taimne vaha, orgaanilised happed, suhkur Erakogu
1.5.4 | Puuvill Looduslik taimne [10] Kreenholm
1.5.5 | Puuvill Looduslik taimne Kreenholm
1.5.6 | Puuvill Looduslik taimne Teater Estonia
1.6 Lina Looduslik taimne Erakogu
1.6.3 Lina Looduslik taimne tselluloos 65-70%, pektiinained, Erakogu
1.6.4 | Lina Looduslik taimne tuhk, linavaha [5] Kreenholmi proov
1.6.5 | Lina Looduslik taimne Teater Estonia
1.6.6 | Lina Looduslik taimne Teater Estonia
1.11 Siid Looduslik loomne Abakhan Fabrics
1.11.2 | Siid Looduslik loomne Erakogu
1.11.3 | Siid Looduslik loomne | Fibroiin [7] Erakogu
1.11.4 | Siid Looduslik loomne Teater Estonia
1.11.5 | Siid Looduslik loomne Teater Estonia
2.1 Viskoos Tehis Erakogu
2.1.2 | Viskoos Tehis Hiidraattselluloos [2] Erakogu
2.1.3 | Viskoos Tehis Erakogu
2.1.4 | Viskoos Tehis Teater Estonia
2.3.2 | Atsetaat Tehis Atsetiiiilitud tselluloos [9] Teater Estonia
2.6 Tenzel/ Tehis Abakhan Fabrics
lyocell Orgaanilistes lahustites to6deldud
2.6.2 | Tenzel Tehis tselluloos [1] Abakhan Fabrics
/lyocell
3.1.2 | Poliiester Siinteetiline Erakogu
3.1.3 Poliiester Stinteetiline Poliietiileentereftalaat [1] Erakogu
3.1.4 | Poliester Siinteetiline Kreenholm
3.1.5 | Poliiester Siinteetiline Teater Estonia
3.2.1 Poliilamiid | Siinteetiline Poliikaprolaktaam (nailon 6); Abakahan Fabrics
3.2.2 | Poliiamiid | Siinteetiline adipiinhappe ja heksametiileen Abakhan Fabrics
3.2.3 | Polilamiid | Siinteetiline diamiidi poliimeer (nailon 6,6) [2,4] | Erakogu
3.2.4 | Poliiamiid | Siinteetiline Erakogu
3.5 Poliiakriiiil | Siinteetiline Kopoliimeer - vihemalt 50% Abakhan Fabrics
ulatuses akriiiilnitriilist ning lisaks
akriiiilhappe estrist,
352 Poliakriiil | Siinteetiline viniililatsetaadist, akriiiilamiidist Abakhan Fabrics

ning metakriiiilhappe estrist [1]

'Nr tahistab igale proovile antud jarjenumbrit. Esimene number tahistab klassifikatsiooni (1-
looduslik, 2-tehis, 3-sunteetiline), teine number kiuklassi ning kolmas proovi numbrit.
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Tabel 2. Uuritavad segakiuproovid

LISA 4

Proovi nr’ Sisaldus Piritolu Sobivus standardiks’
4.1 88% viskoos - 12% poliilamiid Abakhan Fabrics Ei
4.3 60% puuvill - 40% poliiester Abakhan Fabrics Jah
4.4 70% akriiiil - 30% wvill Abakhan Fabrics Jah
4.5 80% viskoos - 20% nailon Abakhan Fabrics Ei
4.6 92% poliiester - 8% spandex Abakhan Fabrics Ei
4.7 62% puuvill - 38% polilamiid Abakhan Fabrics Ei
4.8 97% puuvill - 3% elastaan Abakhan Fabrics Ei
4.10 30% poliiamiid - 70% puuvill Abakhan Fabrics Jah
4.12 60% siid - 40% puuvill Abakhan Fabrics Jah
4.13 40% siid - 60% poliiester Abakhan Fabrics Ei
4.16 50% poliiester - 50% puuvill Abakhan Fabrics Jah
4.17 35% poliiester - 65% puuvill Abakhan Fabrics Ei
4.18 82% poliiamiid - 18%elastaan Abakhan Fabrics Jah
4.19 45% lina - 55% viskoos Abakhan Fabrics Jah
4.20 95% puuvill - 5% elastaan Erakogu Jah
4.21 94% atsetaat - 6% elastaan Abakhan Fabrics Jah
4.22 88% poliiester - 12% elastaan Erakogu Ei
4.24 95% puuvill - 5% elastaan Erakogu Ei
4.25 65% puuvill - 35% polilamiid Erakogu Jah
4.28 65% puuvill - 35% poliiester Erakogu Jah
4.29 90% puuvill - 10% poliiester Erakogu Ei
4.30 20% vill - 80% poliiakriiiil Abakhan Fabrics Ei
4.31 75% vill - 25% poliiamiid Abakhan Fabrics Jah
4.32 67% poliiester - 33% puuvill Erakogu Jah
4.33.1 80% poliiamiid - 20% elastaan Erakogu Jah
4.33.2 80% poliiamiid - 20% elastaan Erakogu Jah
4.34 70% poliiester - 30% poliilamiid Erakogu Jah
4.35 65% poliiester - 35% puuvill Erakogu Jah
4.36 94% puuvill - 6% elastaan Erakogu Jah
4.37 45% poliiester - 55% puuvill Erakogu Jah
4.38 80% poliiamiid - 20% lycra Erakogu Ei
4.40 95% viskoos - 5% elastaan Erakogu Ei
4.43 95% vill - 5% poliiester Erakogu Ei
4.44 80% poliiamiid - 20% elastaan Erakogu Ei
4.45 88% poliiamiid - 12% elastaan Erakogu Jah
4.46 65%poliiester - 35% puuvill Erakogu Jah
4.47 65% poliiester - 35% puuvill Kreenholm Jah
4.48 41% lina - 59% puuvill Kreenholm Jah
4.50 50% puuvill - 50% poliiester Kreenholm Jah
4.51 60% lina - 40% puuvill Kreenholm Ei
4.52 50% lina - 50% puuvill Kreenholm Jah
4.53 30% lina - 70% puuvill Kreenholm Jah
4.54 50% poliiester - 50% puuvill Teater Estonia Jah
4.54.2 50% poliiester - 50% puuvill Teater Estonia Jah
4.54.3 50% poliiester - 50% puuvill Teater Estonia Jah
4.55 60% puuvill - 40% poliiester Teater Estonia Jah
4.56 80% vill - 20% poliiamiid Teater Estonia Jah
4.56.2 80% vill - 20% poliilamiid Teater Estonia Jah
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4.57 65% puuvill - 35% poliiester Teater Estonia Jah
4.58 70% puuvill - 30% poliiester Teater Estonia Jah
4.58.2 70% puuvill - 30% poliiester Teater Estonia Jah
4.59 55% puuvill - 45% poliiester Teater Estonia Jah
4.60 65% puuvill - 35% viskoos Teater Estonia Jah
4.61 70% viskoos - 30% lina Teater Estonia Ei
4.61.2 70% viskoos - 30% lina Teater Estonia Jah
4.62 55% puuvill - 45% viskoos Teater Estonia Jah
4.63 73% poliiester - 27% viskoos Teater Estonia Jah
4.64 50% viskoos - 50% poliiester Teater Estonia Jah
4.65 65% poliiester - 35% puuvill Teater Estonia Jah
4.66 55% akriiiil - 45% poliiamiid Teater Estonia Ei
4.67 76% viskoos - 24% poliiester Teater Estonia Ei
4.68 55% akriiiil - 45% poliiamiid Teater Estonia Ei
4.69 76% viskoos - 24% poliilamiid Teater Estonia Ei
4.70 60% lina - 40% viskoos Teater Estonia Ei
4.71 65% puuvill - 35% viskoos Teater Estonia Ei
4.72 96% vill - 4% elastaan Teater Estonia Ei
4.73 929% viskoos - 8% elastaan Teater Estonia Ei
4.74 70% vill - 30% poliiester Teater Estonia Jah
4.75 72% puuvill - 28% siid Teater Estonia Jah
4.76 55% poliiester - 45% vill Teater Estonia Jah

% Proovi nr on igale kiuproovile antud spetsiaalne jarjenumber. Esimene number naitab, et
tegu on kahekomponendilise seguprooviga ja teine proovi jarjenumbrit. Kolmas number on
proovidel, mille kvantitatiivsed sisaldused on samad (vahelt puudu olevad numbrid tahistavad
proove, mis olid olemas kuid spektreid ei registreeritud valede koostiste vdi ebasobiva proovi
tottu).

3Proovide vélja jatmise pohjusteks olid ebakvaliteetsed spektrid ja ka valed koostised.
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LISAS

Thermo Scientific TQ Analyst"" Pro programmi tutvustus

[T AralaE = [GAUser\Pillrin Pesta\Desktop\Tekstil ATR-FT-IR e imistoied 2014\Kvantprogrammid\Proovid\Procs & L]
[ File Edit View Diagnostics Window Help -18

Calibrate | Quantify | Explain | Close |[Performance index: WA Previous: 77,951 I Calibrated

] reotron Yot Tows Tosen oo Tovw T

_sumpest. | _HowTo.. |

Revision: 63 ﬂ
Last saved: ThuMar 27 00-35.08 2014 (GMT+02.00)
Method Title

[Kiududs Kisssiftssimine ]

Analysis Type
Quantitative analysiz
© Simple Bear's law
€ Classical least squares (CLS)
" Stepwise multipls inear regression (SMLA)
€ Patial least squaces (PLS)
 Principal component regression [PCR]
= decided
 Siiarty match
" Distance match
€ Search standards
€ OC Compare search
Meazurement

" Measuement ony

Developer's Name

Method Description

Esimese valikuna description’i alt saab tihistada, millist analiiiisi tahetakse tegema hakata.
Antud t60s kasutati klassifikatsiooni diskriminantide analiiiisi. Saab ka panna meetodile nime,

arendaja ja kirjelduse.

Calibrate | Quaniify | Explain | Close ‘ P Indexe: N/A Previous: 77,951 I caiibrated

[ Desaription clmm Tstndsrs Tspecrn  Tregiom Tomer Trepen
Edit Region...
Pathlength Type
€ Constant
Pk ratio o Noamsize (A/bek’

" Standard noimal vanate (SHV)

Pathlenght’i alt saab valida proovi ldbinud IR-kiire teepikkuse korrektsiooni, milleks antud

toos valiti mitmekordne signaalikorrektsioon (MSC).

B File Edit View Diagnostics Window

elp =15
Calibrate I Quantify | Explain ] Close J P Index: NVA Previous: 77,951 I Uncalibratec
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Hegions Table
Index Regon Type Locaton | %ocHt | Baseine Type | Pont] | Pont2 | Offset
1 SpactumRangs ~| 25000 Hore = |
380w 0
2 x| -

Pérast klasside ja standardite lisamist valitakse spektrite piirkond/piirkonnad, mida

kasutatakse klassifikatsioonil.
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Add nupuga saab lisada piirkondasid ning noole (graafikul punaselt mérgitud) liigutamisega

saab valida piirkonna algust ja Ippu.

o4 :n‘ kstill ATR-FT-IR meetodiga\wurimist: nid\Proovid\Proovi3_klassifikatsioonll

ers -
|W" File Edit View Diagnostics Window Help
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Pérast parameetrite valimist tuleb meetod kalibreerida Calibrate nupu abil. Merge like

standards abil saab keskmistada sama klassi spektrid. Antud t66s on seda kasutatud nii
tavalise klassifitseerimise, kui poolkvantitatiivse analiiiisi juures. Tundmatute proovide

analiiiisimiseks saab quantify nupu abil lisada programmi spektri ning programm tuvastab

proovi.
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LISA 6

Proovide homogeensuse uurimine IR-mikrospektromeetriga
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Punktis 2 on IR spekter registreeritud kiududevahelisest august ning IR spektril pole
neeldumisi. Rohekassinisest alast voetud punkt 5 on voetud kohast, kus IR spektril on ndha nii
poliiestri kui puuvilla neeldumisi. Punktid 6 (tumesinine) ja 9 (punane) on vastavalt puhta
puuvilla ja poliestri IR spektrid. Kuna nii augu koht kui puhas puuvill ei anna neeldumist

1714 cm™ (C=0 valentsvdnkumine) juures, on kaardistamispildil niha palju sinist ala.
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LISA 7
Puuvilla ATR-FT-IR spekter interpreteeringuga

Puuvill ja lina koosnevad mdlemad pohiliselt tselluloosist ning nende IR spektrid on

praktiliselt tihesugused. Seega, siin lisades lina spektrit eraldi vilja ei tooda.

0,35 PUUVILL 1029
] 557
0,30~
0,254
§ 0,20 1104
H
5 3323
2 015 - 1160
h ‘ 896
. iaca 1309
0.10] 897 1339 =
i 1428
0.054 1637
-D‘DO—-
3500 2000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Joonis 1. Puuvilla ATR-FT-IR spekter

Tabel 3. Puuvilla IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon. [11, 12, 17]

Lainearvud (cm™) Vonkumiste assigneering
3323 O-H valentsvonkumine
2897 C-H stimmeetriline valentsvonkumine
1637 O-H deformatsioonvonkumine
1428, 1359 C-H deformatsioonvonkumised
1309 O-H in plane deformatsioonvonkumine
1160, 1104, 1029, 896 | C-O valentsvonkumised C-O-C ja C-O-H fragmentides
700-500 O-H out-of-plane deformatsioonvonkumised
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Lambavilla ATR-FT-

LISA 8

IR spekter interpreteeringuga
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Joonis 2. Lambavilla ATR-FT-IR spekter

Tabel 4. Lambavilla IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon [11, 21]

Lainearv (cm™)

Vonkumiste assigneering

3278

N-H/O-H valentsvonkumine

2925 C-H asiimmeetriline valentsvonkumine

1630 Amiidide (-CONH-) C=0 valentsvdonkumine

1514 C-N-H deformatsioonvonkumine (kombineeritud C-N ja N-H vonkumised)
1447 C-H deformatsioonvonkumine

1226 C-N valentsvonkumine

1043 C-O-C stimmeetriline valentsvonkumine
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LISA 9

Siidi ATR-FT-IR spekter interpreteeringuga

B0
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Joonis 3. Siidi ATR-FT-IR spekter

Tabel 5. Siidi IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon [11, 12, 17]

Lainearv (cm™) Vonkumiste assigneering

3277 N-H/O-H valentsvonkumine

2929 C-H valentsvonkumine

1618 Amiidide (-CONH-) C=0 valentsvonkumine

1513 C-N-H deformatsioonvonkumine, kombineeritud C-N ja N-H vonkumised
1441 C-H deformatsioonvonkumine

1227 C-N valentsvonkumine

1041 C-O-C valentsvonkumine
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LISA 10

Viskoosi ATR-FT-IR spekter interpreteeringuga
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Joonis 4. Viskoosi ATR-FT-IR spekter

Tabel 6. Viskoosi IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon [11, 12, 17]

Lainearv (cm'l)

Vonkumiste assigneering

3309

O-H valentsvonkumine

2881 C-H stimmeetriline valentsvonkumine

1642 O-H deformatsioonvonkumine

1364 C-H deformatsioonvonkumine

1153, 1012, 891 | C-O valentsvonkumised C-O-C ja C-O-H fragmentides
700-500 O-H out-of-plane deformatsioonvonkumised

56




LISA 11

Tenzeli ATR-FT-IR spekter interpreteeringuga

JTENZEL

Absorbance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers (cm-1)

Joonis 5. Tenzeli ATR-FT-IR spekter

Tabel 7. Tenzel IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon [11, 12, 17]

Lainearv (cm'l)

Vonkumiste assigneering

3289

N-H/O-H valentsvonkumine

2926, 2861 C-H valentsvonkumised

1626 Amiidide (-CONH-) C=0 valentsvonkumine
1541 N-H deformatsioonvdonkumine

1012, 886 C-O valentsvonkumised (COC/COH)

659 O-H out-of-plane deformatsioonvonkumine
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Atsetaatkiu ATR-FT-IR spekter interpreteeringuga
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Joonis 6. Atsetaatkiu ATR-FT-IR spekter

Tabel 8. Atsetaatkiu IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon [11, 12, 17]

Lainearv (cm™) Vonkumiste assigneering
3491 O-H valentsvonkumine
2942, 2881 C-H valentsvonkumised
1732 C=0 valentsvonkumine
1430, 1364 C-H deformatsioonvonkumised
1208 Atsetaadi C-O-C valentsvonkumine
1027, 896 C-O valentsvonkumised (COH/C-O-C)
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Poliiestri ATR-FT-IR spekter interpreteeringuga
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Joonis 7. Poliiestri ATR-FT-IR spekter

Tabel 9. Poliiestri IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon [11, 12, 17, 21]

Lainearv (cm™)

Vonkumiste assigneering

2967, 2901 C-H valentsvonkumised
1706 C=0 valentsvonkumine
1500 Aromaatse tuuma C=C valentsvOnkumine

1470, 1405, 1340

C-H deformatsioonvonkumised

1241

Estri C-O valentsvOnkumine

1093 C-0 valentsvonkumine
871 Aromaatse tuuma C-H deformatsioonvonkumine
718 C-H deformatsioonvonkumine (C-H rocking fragmendis C-CH,-)
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LISA 14

Poliilamiidi ATR-FT-IR spekter interpreteeringuga
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Joonis 8. Poliiamiidi ATR-FT-IR spekter

Tabel 10. Poliiamiidi IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon [11, 12]

3285 N-H valentsvonkumine

3062 N-H deformatsioonvonkumise obertoon
2928, 2851 | Alifaatsete C-H sidemete valentsvonkumised
1634 C=0 valentsvonkumine

1535 N-H in-plane deformatsioonvonkumine
1460, 1412 | C-H deformatsioonvonkumised

1261 C-N valentsvonkumine

679 N-H out-of-plane deformatsioonvénkumine
568 C-O out-of-plane deformatsioonvonkumine
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Poliiakriiiilli ATR-FT-IR spekter interpreteeringuga
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Joonis 9. Poliiakriitili ATR-FT-IR spekter

Tabel 11. Poliiakriiiili IR spektri neeldumismaksimumide interpretatsioon [11, 12, 17]

3278 N-H/O-H valentsvonkumine

2916, 2846 | C-H valentsvonkumised

2238 C=N valentsvonkumine

1733 C=0 valentsvonkumine

1645 C=0 ja N-H kombineeritud vonkumine (amiid I)
1449 CH,-s C-H deformatsioonvonkumine

1365 C-H deformatsioonvdnkumine

1229, 1018 | C-O valentsvonkumised
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Joonis 10. 60% puuvill — 40% poliiester segaproovi ja puhaste tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite vordlus

62



LISA 17
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Joonis 11. 70 % vill — 30 % poliiester segaproovi ja puhaste tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite vordlus
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LISA 18
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Joonis 12. 70 % poliiester — 30 % poliiamiid segaproovi ja puhaste tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite vordlus
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Joonis 13. 70 % puuvill — 30 % poliiamiid segaproovi ja puhaste tekstiilikiundude ATR-FT-IR spektrite vordlus
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Joonis 14. 65 % puuvill — 35 % viskoos segaproovi ja puhaste tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite vordlus
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Joonis 15. 60 % siid — 40 % puuvill segaproovi ja puhaste tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite vordlus
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Joonis 16. 75% vill — 25 % poliilamiid segaproovi ja puhaste tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite vordlus
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Joonis 17. 70 % poliiakriiiil — 30 % vill segaproovi ja puhaste tekstiilikiudude ATR-FT-IR spektrite vordlus
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Joonis 18. 50 % viskoos — 50 % poliiester segaproovi ja puhaste tekstiilikindude ATR-FT-IR spektrite vordlus
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Kuivatuskatse ATR-FT IR spektrid
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Joonis 19. Lina kiu kuivatuskatse ATR-FT-IR spektrid (katse 1 — enne kuivatamist, katse 8 — viimane kuivatamine)
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Joonis 20. Lambavilla kiu kuivatuskatse ATR-FT IR spektrid (katse 1 — enne kuivatamist, katse 8 — viimane kuivatamine)
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Joonis 21. Puuvilla kiu kuivatuskatse ATR-FT-IR spektrid (katse 1 — enne kuivatamist, katse 8 — viimane kuivatamine)
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LISA 26

Tabel 12. Puhaste kiudude kontrollproovide tulemused

Kaugus Kaugus
Spektri nimi Klass 1 klassist 1 Klass 2 klassist 2
lambavill katsel Lambavill - Siid 1,97
lambavill_katse2 Lambavill 0,97 | siid 2,06
lambavill katse3 Lambavill - Siid 2,18
lina_katsel Puuvill - Lina .
lina_katse2 Puuvill - Lina .
lina_katse3 Lina - Puuvill 0,96
siid_katsel Siid 0,34 | Lambavill 2,29
siid_katse2 Siid 0,54 | Lambavill 2,16
siid_katse3 Siid 0,43 | Lambavill 2,39
viskoos_katsel Viskoos - Lina 1,74
viskoos_katse2 Viskoos . Lina 1,79
viskoos_katse3 Viskoos - Lina 1,75
tenzel katsel Tenzel - Viskoos 3,6
poliiester katsel Poliiester - Viskoos 8,45
poliiester katse2 Poliiester - Viskoos 9,6
poliiester katse3 Poliiester - Viskoos 9
poliiamiid_katsel Poliiamiid 2,12 | Siid 5,14
poliiamiid_katse2 Poliiamiid 2.28 ] siid 5,49
poliiamiid_katse3 Poliiamiid 1,95 siid 5,26
puuvill katsel Puuvill - Lina 1,15
puuvill katse2 Puuvill - Lina 1,25
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Joonis 22. Segaproovide peakomponentide analiiiisi tulemused (PC1 ja PC2)

Joonise lithendid: PE — poliiester, AC — atsetaat, LI — lina, CO — puuvill, VI — viskoos, PAC — poliiakriiiil, LY — lyocell (tenzel), WO — lambavill,
SI — siid, PA — poliiamiid, EL- elastaan

75



Tabel 13. Kahekomponendiliste segude kontrollproovide tulemused

LISA 28

Kaugus Kaugus

Proovi nr Proovi nimetus Klass 1 klassist 1 Kklassist 2

1 vill-poliiakriiiil katsel 3,41 4,43
1 vill-poliiakriitil katse2 6,19 6,82
1 vill-poliiakriiiil katse3 Akriiiil 6,3 7,21
1 vill-poliiakriitil katse4 Akriitil 8,74 10,84
1 vill-poliiakriiiil katse5 WO-PAC 3,03 4,13
2 viskoos-poliiester katsel |VISPE 1,17 2,21
2 viskoos-poliiester katse2 | VI-PE 0,85 2,1
2 viskoos-poliiester katse3 | NI 1,25 1,38
2 viskoos-poliiester katse4 | NI 1,37 1,51
2 viskoos-poliiester katse5 | VI-PE 1,1 | Poliiester 1,54
3 puuvill-elastaan_katsel LI-CO 0,66 | Lina 0,89
3 puuvill-elastaan_katse2 CO-EL 0,43 | Puuvill 0,64
3 puuvill-elastaan katse3 CO-EL 0,45 | Puuvill 0,49
3 puuvill-elastaan_katse4 CO-EL 0,65 | Puuvill 0,67
3 puuvill-clastaan katse5 | CO-EL 0,31 | Puuvill 0,5
4 poliiamiid-elastaan_katsel | PASEL 2,12 | Poliiamiid 2,75
4 poliiamiid-elastaan katse2 | Poliilamiid 3,71 4,03
4 polilamiid-elastaan katse3 | Polilamiid 3,27 3,85
4 poliiamiid-elastaan katse4 | Poliiamiid 3,07 3,57
4 polilamiid-elastaan katse5 | Polilamiid 3,59 4,14
5 vill-poliiester_katsel WO-PE 2,04 | VI-PE 2,24
5 vill-poliiester katse2 WO-PE 1,57 SI-CO 24
5 vill-poliiester_katse3 CO-PE 2,12 | VI-PE 2,13
5 vill-poliiester katsed WO-PE 1,78 | VI-PE 2,31
5 vill-poliiester katse5 WO-PE 2,02 | VI-PE 2,64
6 viskoos-poliiester katsel | VI-PE 0,94 | CO-PE 2,15
6 viskoos-poliiester katse2 | VI-PE 0,81 CO-PE 1,91
6 viskoos-poliiester katse3 | [NV 1,28 | CO-VI 1,36
6 viskoos-poliiester katse4 | [HIENA 1,2 | CO-VI 1,31
6 viskoos-poliiester katse5 |MISPE 0,68 | CO-PE 1,81
7 puuvill-poliiamiid katsel | PASCO 1,37 | Puuvill 1,92
7 puuvill-poliiamiid katse2 | PASCO 1,52 | Tenzel 2,05
7 puuvill-poliiamiid katse3 | PASCO 1,59 | Tenzel 1,89
7 puuvill-poliiamiid katse4 | PASCO 1,76 | Tenzel 1,92
7 puuvill-poliiamiid katse5 | PASCO 1,58 | SI-CO 1,92
8 puuvill-poliiester_katsel | CO-PE 1,16 | CO-EL 1,70
8 puuvill-poliiester katse2 | CO-PE 0,94 | CO-EL 1,75
8 puuvill-poliiester_katse3 | COPE 1,04 | CO-EL 1,77
8 puuvill-poliiester kate4 | CO-PE 1,21 |PA-CO 2,00
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8 puuvill-poliiester katse5 | GOPH | 1,25 CO-EL 1,48
Ebahomogeensuse tottu vale (digesti madratud kiud)

77



LISA 29

o1 a
| o :
51 0
al @ o
31 o N +a PE
85 ® cc)) T Ea g 4 7
| 65CO-35PE'gY £ 4 +
A 8%, a7 35C065PE +7,
- o .‘Dlj:ll:mﬁﬂ. A + "
| 0 % Al
% %
S | 50CO-50PE- a
2 T petseoe T

Joonis 23. Puuvilla (CO), poliiestri (PE) ja nende segude PCA tulemused poolkvantitatiivse analiiiisi jaoks (segakiuproovide sisaldused

protsentides)
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Joonis 24. Villa (WO), poliiamiid (PA) ja poliiestri (PE) ja nende segude PCA graafik poolkvantitatiivse analiilisi jaoks (segude sisaldused
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