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Napiecie powierzchniowe tworzyw polimerowych

Streszczenie — W obszernym wstepie oméwiono zagadnienia zwigzane z napieciem powierzchnio-
wym (6) charakteryzujace te wielko$¢ od strony zaréwno teoretycznej (réwnania stanu), jak i prak-
tycznej (posérednie oraz bezposrednie metody wyznaczania ¢ w zaleznosci od stanu skupienia bada-
nego materiatu). Czes¢ doswiadczalna pracy dotyczy wplywu trzech istotnych czynnikéw — morfo-
logii (tabela 4), chropowatosci (rys. 11—18) i temperatury (rys. 19 i 20) — na warto$¢ ¢ réznych
amorficznych i czeSciowo krystalicznych tworzyw polimerowych [polioksymetylenu (POM), kopoli-
meru styren/akrylonitryl (SAN), polistyrenu (PS), polietylenu (PE-HD) i poliamidu 6 (PA6)]. Podsta-
wowe spostrzezenia sprowadzaja sie do nastepujacych wnioskéw: wymiary sferolitéw, praktycznie
biorac, nie wptywaja na wartos¢ o; wplyw chropowato$ci na napiecie powierzchniowe jest wzglednie
maly i dotyczy przede wszystkim wynikéw opartych na pomiarach zstepujacego kata zwilzania
metoda posrednia; podwyzszenie temperatury powoduje zmniejszenie wartosci o.

Stowa kluczowe: tworzywa polimerowe, napiecie powierzchniowe, morfologia, chropowatos¢, tem-
peratura.

SURFACE TENSION OF PLASTICS

Summary — In the wide introduction the problems related to surface tension (), characterizing this
value both from theoretical side (equations of state) as from the practical one (indirect and direct
methods of ¢ determination dependently on state of aggregation of the material investigated), were
discussed. Experimental part of this work concerns the effects of three important factors — morpholo-
gy (Table 4), roughness (Fig. 11—18) and temperature (Fig. 19 and 20) — on ¢ values of various
amorphous or partially crystalline polymers [polyoxymethylene (POM), styrene/acrylonitrile copoly-
mer (SAN), polystyrene (PS), polyethylene (PE-HD) and polyamide 6 (PA6)]. Basic observations lead
to the following conclusions: spherulites sizes practically do not influence o value; effect of roughness
on surface tension is relatively small and concerns mainly the results based on the measurements of

receding angle by indirect method; increase in temperature causes decrease in ¢ value.
Key words: polymers, surface tension, morphology, roughness, temperature.

Napiecie powierzchniowe i zwiazane z nim charak-
terystyczne cechy materiatu, takie jak zwilzalno$¢ oraz
wspdlczynnik zwilzania a takze praca adhezji odgrywa-
ja istotna role w technologii tworzyw sztucznych,
zwlaszcza w procesach lakierowania lub klejenia oraz
wielokomponentowego wtryskiwania.

Na podstawie danej wartosci napiecia powierzchnio-
wego mozna wyznaczy¢ prace adhezji, co pozwala na
oszacowanie np. wytrzymalosci potaczenr (spoin). Na
tak wazna w procesie klejenia zwilzalno$¢ wptywa na-
piecie powierzchniowe zaréwno kleju, jak i materiatu
przeznaczonego do sklejenia [1, 2]. W literaturze mozna
znalez¢ liczne publikacje opisujace zaleznosci pomiedzy
zwilzalno$cia, napieciem powierzchniowym i wlasci-
wosciami adhezyjnymi warstwy wierzchniej (WW) [3,
4], jak réwniez zwiazek pomiedzy napieciem powierz-
chniowym i charakterystyka trybologiczna tworzyw po-
limerowych [5]. Niniejszy artykul przedstawia interesu-

jace aspekty doswiadczalne dotyczace omawianej prob-
lematyki.

NAPIECIE POWIERZCHNIOWE — ROWNANIA STANU

Na oznaczana warto$¢ napiecia powierzchniowego
wplywa wiele czynnikéw; sa to m.in. warunki w jakich
dokonuje si¢ pomiaru (np. temperatura), dobdr cieczy
zastosowanej do okreslania kata zwilzania a takze jed-
norodno$¢, stopien czystosci oraz chropowato$é po-
wierzchni badanego materiatu [6—8]. Przeprowadzone
przez nas do$wiadczenia pozwolily na scharakteryzo-
wanie zalezno$ci napiecia powierzchniowego od chro-
powatoéci powierzchni tworzyw polimerowych, jej
morfologii oraz od temperatury otoczenia.

Do pomiaru 6 wykorzystuje sie dwie podstawowe
metody. Mianowicie, napiecie powierzchniowe cieczy i
stopionych polimeréw bada sie bezposrednio, natomiast
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Rys. 1. Kropla cieczy w réwnowadze z powierzchniq ciata sta-
fego
Fig. 1. Liquid drop in balance with a solid surface

w przypadku cial stalych jest mozliwy tylko sposéb
posredni. W tym drugim przypadku mierzy sie kat two-
rzony miedzy powierzchniag materiatu a kropla cieczy
pomiarowej o znanym napieciu powierzchniowym. Kat
ten jest nazywany katem zwilzania (9) [9] (rys. 1).

Powierzchnie styku obu tych faz charakteryzuje na-
piecie miedzyfazowe (05) opisywane rownaniem Youn-
ga[1, 10]:

Os) = Os — O} - cosD (¢V)
gdzie: 65 — napigcie powierzchniowe ciata statego (mN/m),
0] — napigcie powierzchniowe cieczy (mN/m).

Zatem aby wyznaczy¢, za pomoca rownania Younga,
napiecie powierzchniowe ciat stalych nalezy zna¢ war-
tos¢ napiecia miedzyfazowego. Poniewaz jednak nie
mozna go bezposrednio zmierzyé, wykorzystuje sie zde-
finiowane przez réznych autoréw empiryczne zaleznos-
ci pomiedzy napieciem miedzyfazowym, a napieciem
powierzchniowym cial statych i cieczy [11]. Odpowied-
nie réwnania sformulowane przez Neumanna, Wu oraz
Owensa i Wendta zostaty zestawione w tabeli 1.

T ab ela 1. Réwnania stanu stuzace do wyznaczania napiecia
miedzyfazowego
Table 1. Equations of state for interfacial tension determination

)

Rownanie stanu’ Uwagi
Neumann: — wystarczajace jest
—B(6,-0 )2 zastosowanie jednej
Oy =0] +05=2\00pe "1 s cieczy pomiarowej
Wu: sz G? P ZDG Po= ]'est. koniecgne .ZETStOSO-
Oy =04 +0; — 7t > wanie co najmniej dwu
o] +o5 of +of cieczy pomiarowych
Owens i Wendt: — mozna wyznaczy¢
_ d_d ) skladowe: polarna
Oy =04 +0; =2 0, Oy +4/0; 0§ ) :
i dyspersyjna

*) § — stata: 0,0001247 (m/mN)?, o — skladowa dyspersyjna napiecia
powierzchniowego (mN/m), 6/ — skladowa polarna napiecia po-
wierzchniowego (mN/m).

K B — constant: 0.0001247 (m/ mN)Z, ot — dispersive component of
surface tension (mN/m), o” — polar component of surface tension
(mN/m).

Polaczenie tych réwnan z réwnaniem Younga umo-
zliwia wyeliminowanie napiecia miedzyfazowego i obli-

czenie napiecia powierzchniowego cial statych. Wyko-
rzystujac rownanie Neumanna otrzymuje si¢ sumarycz-
ne napiecie powierzchniowe (o). Zastosowanie réwnan
Wu oraz Owensa i Wendta pozwala natomiast na wyz-
naczenie nie tylko catkowitego napiecia powierzchnio-
wego, ale réwniez jego skladowych (6% i Gd) [12], albo-
wiem autorzy ci jako pierwsi przedstawili catkowite na-
piecie powierzchniowe w postaci sumy skltadowych:

c=c"=c" )

Znajomos¢ wartosci 67, bedacej miara polarnosci po-
wierzchni, moze by¢ przydatna w rozwigzywaniu prob-
leméw zwiazanych z wytrzymatoscia polaczen jak réw-
niez w technologii stosujacej plazmowa modyfikacje po-
wierzchni [13].

Jak juz wspomniano, napiecie powierzchniowe
wplywa na prace adhezji bezposrednio zwigzana z wy-
trzymalo$cia polaczen. Dupré nastepujaco zdefiniowat
prace adhezji (W 4,) [14]:

Wi =0s+ 61— 0 3)

Napiecie miedzyfazowe (64) mozna w tym przypad-
ku wyznaczy¢ korzystajac z réwnania Younga, Neu-
manna, Wu badz Owensa i Wendta (por. tabela 1).

Podatno$¢ ciala stalego na zwilzanie jest definiowana
przez wspoélczynnik rozlewnosci (psy) nazywany tez
wspolczynnikiem zwilzania badz powlekania:

pSp = Os — 01— Osl 4)

Zjawisko rozlewnosci zachodzi wéwczas, gdy spel-
niona jest zalezno$¢ Psp >0 (kat zwilzania = 0) [10, 15]. Im
wigksza warto$¢ ps), tym lepiej ciecz zwilza powierzch-
nie ciala stalego.

METODY BADANIA
NAPIECIA POWIERZCHNIOWEGO

Ciecze i stopione polimery

Jak juz wspomniano, napiecie powierzchniowe cie-
czy mierzy sie w sposéb bezposredni réznorodnymi me-
todami, np. metoda oderwania pierécienia (du Noiiya),
plytkowa (Wilhelmiego), wiszacej kropli, lameli oraz
stempla (lezacej kropli) [3, 8, 12, 16]. W ramach badan
wykorzystywali§my dwie z powyzszych metod, miano-
wicie stempla i wiszacej kropli.

Metoda stempla (metoda lezacej kropli)

Zgodnie z tym sposobem, na powierzchni metalowe-
go stempla umieszcza si¢ badang ciecz, ktéra zwilzajac
powierzchnie stempla przybiera ksztalt kropli (rys. 2).

Kropla zostaje z jednej strony o$wietlona, dzieki cze-
mu na ekranie monitora obserwuje sie jej kontur. Za po-
moca specjalnego oprogramowania komputerowego
[17], wykorzystujacego réwnanie Younga—Laplace‘a
(5), na podstawie konturu kropli i gestosci cieczy wyz-
nacza sie jej napiecie powierzchniowe:
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badana ciecz

9

3 1.5 mm

mmnp_gjhﬁﬁ

$ 5 mm

Rys. 2. Metoda stempla, stuzqca do po-
miary napiecia powierzchniowego cie-
czy

Fig. 2. Punch method for determination

$ 7.5 mm

of surface tension of a liquid

o7 - L"‘L = . -h
l R Ro p-g (5)

gdzie: Ry, Ry — promienie krzywizny (m), p — gestos¢ bada-
nej cieczy (g/cm®), § — przyspieszenie ziemskie (mfs>), h —
wysokos¢ kropli (m).

Zastosowanie ogrzewanej komory (maksymalna
temperatura 350 °C) pozwala na przeprowadzenie ba-
dan w temperaturze nie tylko otoczenia, ale réwniez
w podwyzszonej, co umozliwia pomiar napiecia po-
wierzchniowego materialéw polimerowych w stanie
stopionym (rys. 3).

Pomiaru dokonuje si¢ w atmosferze gazu obojetnego
(np. argonu) zapobiegajac w ten spos6b degradaciji poli-
meru. Natomiast w celu wyeliminowania mozliwosci
zachodzenia reakcji pomiedzy metalowa powierzchnia

al

R
! - : .
=,\Egrx:15'1tn11 komora ) | #rodlo imut@

e i g s

CCd-kamera

stempel 2 badang ciec 24

Rys. 3. Ogrzewana komora (otwarta) do pomiaru metodq
stempla napigcia powierzchniowego ciat stopionych

Fig. 3. Heated cell (opened) for determination of surface ten-
sion of molten substances by punch method

Rys. 4. Metoda wiszqcej kropli wykorzystywa-
na do pomiaru napigcia powierzchniowego
cieczy

Fig. 4. Pendant drop method used for determi-
nation of surface tension of liquids

Rys. 5. Zasada pomiaru kqta zwilzania na przykiadzie kropli wody na powierzchni polistyrenu (PS): a) statyczny pomiar kqta
zwilzania (§), b) dynamiczne badanie kqta wstepujgcego (O,), c) dynamiczne badania kqta zstepujacego (9,)

Fig. 5. Principle of contact angle measurement. Drop of water on polystyrene (PS) surface: a) static measurement of contact angle
(9), b) dynamic measurement of advancing angle (&), c) dynamic measurement of receding angle (0,)



POLIMERY 2007, 52, nr 9

669

stempla a badanym materialem stempel pokrywa sie
cienka warstwa zlota.

Metoda wiszacej kropli

Badana ciecz jest dozowana ze strzykawki za pomo-
ca automatycznego modutu i tworzy na koncu igly kro-
ple (rys. 4). Kropla ta powinna by¢ mozliwie jak najwiek-
sza, co osiaga sie w warunkach ostroznego i powolnego
dozowania cieczy (1,5 ul/s).

Opisywana metoda wykorzystuje stan réwnowagi
pomiedzy napieciem powierzchniowym a silg ciezkosci.
Napiecie powierzchniowe badanej cieczy oblicza sie wg
réwnania Younga—Laplace‘a (5), podobnie jak w przy-
padku metody stempla.

Ciala stale

Jak juz wspomniano, poéredni sposéb okreslania na-
piecia powierzchniowego ciat stalych wykorzystuje po-
miar kata zwilzania. Do tego celu uzywa sie cieczy po-
miarowej o znanym napieciu powierzchniowym i do-
branej tak, aby bylo ono wigksze od napiecia powierzch-
niowego badanego ciala stalego, tylko wéwczas bowiem
mozna zmierzy¢ kat tworzacy sie miedzy nimi.

Rozréznia sie statyczna i dynamiczna metode pomia-
ru kata zwilzania (rys. 5). W metodzie statycznej okres-
lamy tzw. kat Younga, dynamicznie za$ oceniamy dwa
katy, mianowicie kat wstepujacy (8, i zstepujacy (9,).

Statyczne badanie wartosci 9 polega na ostroznym
osadzeniu za pomoca igly kropli cieczy pomiarowej na
badanej powierzchni i natychmiastowym pomiarze. Kat
pomiedzy powierzchnia ciala stalego a kropla cieczy
moze by¢ wyznaczony z konturu kropli (réwnanie
Younga—Laplace’a) badZz metoda stycznej, polegajaca
na poprowadzeniu stycznej w punkcie styku cieczy
z powierzchnia ciala stalego. Wada tego sposobu jest
wymog przeprowadzenia pomiaru w ciagu kilku pierw-
szych sekund od chwili osadzenia kropli ze wzgledu na
liczne efekty uboczne (np. sedymentacje, rozpuszczanie
badanej powierzchni przez ciecz, odparowanie cieczy)
wplywajace negatywnie na wyniki [10].

W przypadku badania dynamicznego, igle przybliza
sie do powierzchni ciala statego tak, aby z chwila rozpo-
czecia dozowania cieczy kropla juz miata kontakt
z podlozem. Podczas dozowania cieczy igla pozostaje
w kropli a ta zwigksza stopniowo swoja objetos¢ i roz-
plywa sie po badanym podlozu. W trakcie tego zjawis-
ka mierzony jest kat wstepujacy. Nastepne odsysanie
cieczy z kropli powoduje zjawisko tzw. cofania sie krop-
li; woéwczas tworzy sie kat zstepujacy (rys. 6). Oba katy
definiuja zwilzalnoé¢ powierzchni ciecza pomiarowa,
przy czym ¥, jest na ogét mniejszy i daje wieksza war-
tos¢ napiecia powierzchniowego ciata stalego niz o,
[réwnanie (1)].

Dzieki automatycznej technice pomiaru metoda
stycznej otrzymuje sie w obu przypadkach wyniki do-
kladne i niezalezne od operatora urzadzenia.

100 4

80

E: 60 = E ol - 2311y 1 sty i 80 L 5
g [8,776.2°40.3%] kat zstepujacy
z [8,768.0°+0.37]
S 404
=

20 1

0 T 1 1 1 I 1
0 100 200 300 400 500 600

[

Rys. 6. Zasada dynamicznego pomiaru kqta zwilzania
Fig. 6. Principle of dynamic measurement of contact angle

Na podstawie znanego kata zwilzania i napiecia po-
wierzchniowego cieczy pomiarowej, z réwnan Neu-
manna, Wu lub Owensa i Wendta mozna wyznaczy¢ na-
piecie powierzchniowe cial stalych (por. tabela 1).

Réznica pomiedzy katem wstepujacym a zstepuja-
cym nosi nazwe histerezy kata zwilzania. Jej wartos¢ za-
lezy m.in. od absorpcji cieczy na powierzchni ciala state-
go oraz od chropowatosci i heterogenicznosci tej po-
wierzchni. Poniewaz zazwyczaj pomiar dotyczy po-
wierzchni technicznych — stosunkowo chropowatych
i niejednorodnych — zawsze wystepuje zjawisko histe-
rezy. Nalezy zatem odpowiedzie¢ na pytanie: jaki z mie-
rzonych katéw (¥, lub U,) stanowi ten wlasciwy, na
podstawie ktérego jest mozliwe wyznaczenie napiecia
powierzchniowego ciat statych?

Celem naszych badan byto okreslenie wplywu mor-
fologii powierzchni oraz jej chropowatosci a takze tem-
peratury pomiaru na warto$¢ napiecia powierzchniowe-
go wybranych materialéw polimerowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Program badan i materialy

— Wplyw morfologii (wymiaréw sferolitéw) na na-
piecie powierzchniowe badano na prébkach z polioksy-
metylenu (POM ,,Ultraform® C9021”, prod. Ticona, Kal-
sterbach, Niemcy).

— Wplyw chropowatosci powierzchni na wartos¢
kata zwilzania oceniano badZ wykorzystujac materiaty
amorficzne [kopolimer styren/akrylonitryl (SAN, ,Lu-
ran® 358K”, prod. BASF Ludwigshafen, Niemcy) lub po-
listyren (PS, ,,Polystyrol® 158K”, prod. BASF)], badz tez
materiaty czeSciowo krystaliczne [polietylen (PE-HD,
,,Hostalen® GA7260”, prod. Basel, Wesseling, Niemcy)
i poliamid 6 (PA6, ,Ultramid® B3”, prod. BASF)].

— Wplyw temperatury na napiecie powierzchniowe
oceniano w odniesieniu do prébek wytworzonych z
SAN, PS, PE-HD i PA6.
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— W badaniach kata zwilzania postugiwalismy sie
nastepujacymi cieczami pomiarowymi: woda, gliceryna,
formamid, etanol i tiodietylen (charakterystyka — por.
tabela 4).

Probki do badan

Morfologia

Stosowano wypraski z POM wytwarzane w procesie
wiryskiwania, charakteryzujace si¢ metastabilng struk-
tura, wystepujaca przede wszystkim na powierzchni
(rys. 7).

W celu uzyskania stabilnej struktury, prébki przygo-
towano za pomoca urzadzenia pVT. Dzieki zastosowa-
niu matych szybkosci chlodzenia z jednoczesnym obcia-
zeniem pod stalym ci$nieniem otrzymano jednorodna
strukture bez amorficznej warstwy brzegowej. Po osiag-
nieciu temperatury krystalizacji powstawata niewielka

a)

Rys. 8. Budowa morfol
nukleujgcego (mate sferolity)

ogiczna probek z POM: a) bez dodatku Srodka nukleujgcego (duze sfe

ilos¢ zarodkéw, wzrastajacych do sferolitow o duzych
wymiarach. Dodanie §rodka nukleujacego (SN) umozli-
wilo wytworzenie réwniez prébek o drobno sferolitycz-
nej strukturze (rys. 8). Stopien krystalicznosci (mierzony
metoda skaningowej kalorymetrii réznicowej — DSC)
w przypadku obu prébek byl prawie jednakowy (tabe-
la 2).

Tabela 2. Wymiary sferolitéw i stopien krystalicznosci bada-
nych prébek z POM

T able 2. Spherulites dimensions and crystallinity degrees of
investigated POM samples

Sredni wymiar Stopient

Probld sferolitow, um krystalicznosci, %
Bez $rodka nukleujacego 143,2 77,3
Z dodatkiem $rodka
nukleujacego 77,2 76,4

Wymiary sferolitéw okreslano za pomoca specjalne-
go oprogramowania komputerowego na calej powierz-
chni prébek przygotowanych w postaci cienkich bton
polimerowych. Niestety, ze wzgledu na sposéb ich pre-
parowania nie bylo mozliwe zmierzenie maksymalnego
$redniego przekroju sferolitbw. Metoda ta pozwalata
jednak na poréwnywanie prébek, tak wiec blad pomiaru
nie odgrywat tu istotnej roli. Aby ocena wpltywu wymia-
réw sferolitéw na napiecie powierzchniowe byta miaro-
dajna, chropowato$¢ powierzchni badanych prébek po-
winna by¢ poréwnywalna. Odpowiedniego poréwnania
dokonywano metoda mikroskopii skaningowej (AFM).

Chropowatos¢

Prébki o ré6znym zamierzonym stopniu chropowa-
toSci otrzymywano w procesie wtryskiwania, wykorzys-

b)

Fig. 8. Morphology of POM samples: a) without nucleation agent (large spherulites), b) with nucleation agent (small spheru-

lites)
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Rys. 9. Gniazdo formy (powierzchnia I — polerowana, II, I
— erodowana, IV—VII — trawiona)

Fig. 9. Mold cavity (surface I — polished, 1I, IIl — eroded,
IV—VII — etched)

tujac do tego celu gniazdo formy z chropowatoscia uzys-
kiwana rozmaitymi metodami (rys. 9).

Chropowatosc (Rz) gniazd formy w kierunku podiuz-
nym i poprzecznym gniazd formy mierzono za pomoca
urzadzenia ,Homeltester” firmy Hommelwerke
(Schwenningen, Niemcy). Stwierdzono, ze powierzchnie
gniazda sa homogeniczne w calym przekroju. Tabela 3
przedstawia warto$ci Rz zmierzone w jednym kierunku.

Wytworzone probki, przed pomiarem napiecia po-
wierzchniowego, oczyszczano w pluczce dzwiekowej
(15 min) w mieszaninie izopropanol:woda = 1:1, a nas-
tepnie suszono w piecu prézniowym w temp. 70 °C.

a)

100 wm

50 um

0 um

Tabela 3. Chropowatosé gniazda formy (Rz, um; stal 1,2767)
Table 3. Mold cavity roughness (Rz, um; steel 1.2767) Rz accor-
ding to ISO, average value in relation to ten point of profile

Numer gniazda | I 1I 1II v \Y% VI VI

Rz" 015 | 3,05 | 631 | 053 | 0,92 | 0,93 | 4,02

IRz — wg ISO, wartos¢ srednia w odniesieniu do dziesigciu punktéw
profilu.

Sposéb badan

Metoda posrednia

Pomiaréw kata zwilzania dokonywano przy uzyciu
wody, gliceryny, formamidu i alkoholu etylowego po-
stlugujac sie urzadzeniem ,ADSA” firmy Data Physics
(Filderstadt, Niemcy). Napiecie powierzchniowe obli-
czano z wykorzystaniem réwnan Neumanna, Wu oraz
Owensa i Wendta.

Metoda bezposrednia

Napiecie powierzchniowe stopionych tworzyw poli-
merowych badano metoda stempla. Gestosci tych mate-
rialéw uzyskano na podstawie pomiaréw objetosciowe-
go wskaznika szybkosci plyniecia (MVR) i zaleznosci
pVT.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Morfologia

Morfologia elementéw konstrukcyjnych wykona-
nych z tworzyw polimerowych odgrywa w wielu zasto-
sowaniach niezwykle wazna role [5, 18]. Przyktadem
moze by¢ wplyw morfologii powierzchni na charakte-
rystyke trybologiczna tych materiatow.

Badanie zaleznosci wartosci napiecia powierzchnio-
wego wymiaréw sferolitéw przeprowadzilismy w od-
niesieniu do powierzchni prébek wytworzonych z POM

Rys. 10. Chropowatos¢ powierzchni probek z POM: a) probka z duzymi sferolitami, b) prébka z matymi sferolitami
Fig. 10. Surface roughness of POM samples: a) sample with large spherulites, b) sample with small spherulites
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o budowie morfologicznej przedstawionej na wspom-
nianym juz rys. 8.

Jak widaé przekréj powierzchni prébek charaktery-
zuje sie homogenicznym rozmieszczeniem sferolitéw;
wymiary sferolitéw i stopienn krystalicznosci POM
przedstawia tabela 2.

Stwierdziliémy, ze chropowatosci prébek z POM sa
poréwnywalne (rys. 10), co stanowi jak wspomniano,

Chropowatosé powierzchni

Chropowatos¢ powierzchni wywiera duzy wplyw na
zwilzalnos¢ i wytrzymaltosé polaczen klejowych.

BadaliSmy wplyw chropowatosci powierzchni wy-
prasek otrzymanych z réznych materiatéw (SAN, PS, PE
i PA6) na wartosci kata zwilzania, a wiec, posrednio, na
warto$¢ napiecia powierzchniowego. W tabeli 5 zesta-

Tabela 4. Zmierzone katy zwilzania oraz obliczone na ich podstawie (z wykorzystaniem wszystkich cieczy pomiarowych) wartosci

napiecia powierzchniowego probek z POM

Table 4. Measured contact angles and surface tension values calculated on their basis for POM samples, with use of all measurement

liquids tested
Duze sferolity (bez SN) Male sferolity (z SN) Wypraska o metastabilnej
strukturze
Ciecz pomiarowa Katy zwilzania, °

wstepujacy zstepujacy wstepujacy zstepujacy wstepujacy zstepujacy
woda (6 = 72,8 mN/m, o, = 52,2) 76,7 £0,2 59,4+0,2 74,1%£0,3 56,8+0,3 84,1122 40,7 £ 3,4
gliceryna (o = 63,4 mN/m, 6, = 41,5) 692+04 52,7+0,4 68,0%0,3 51,2105 77,7%£0,5 359%0,9
formamid (6 = 58,2 mN/m, 6, = 33,4) 59,2+0,4 44,0+0,3 61,7+0,6 409+0,5 72,7%0,7 11,4+0,3
tiodietylen (6 = 54,0 mN/m, 6, = 4,9) 52,3+0,3 359+0,1 52,8+0,2 34,6103 — —

Napiecie powierzchniowe, mN/m

Neumann ¢ 36,905 458+0,8 37,1%0,8 46,9+1,0 31,0+0,8 56,3+ 1,5
Wuo 358+0,3 46,0 +0,2 359+0,3 47,7+0,3 28,0+1,7 571%15
Gd 24,9+0,3 27,5+0,1 24,1+0,3 26,8 0,2 158+1,1 398+1,1
op 11,0 £0,2 18,5+0,2 11,8 £0,2 30,3+£0,3 122+1,3 17,3+1,0
Owens/Wendt 6 36,1£0,5 445+0,4 34,9+0,5 456 10,6 24,1 56,5
Gd 31,3+0,5 29,3+0,4 27,4+0,4 27,704 13,8 22,0
op 49+0,2 15,1+£0,3 75%0,3 17,8+04 10,3 34,5

konieczny warunek miarodajnej oceny wplywu sferoli-
tow na napiecie powierzchniowe. W tabeli 4 zestawiono
wartosci katow zwilzania (wstepujacego i zstepujacego)
oraz obliczone napiecie powierzchniowe. Dodatkowo,
dla poréwnania, przedstawiono wartosci napiecia po-
wierzchniowego wyprasek z POM o strukturze metasta-
bilne;j.

Tak wiec wymiary sferolitéw, praktycznie biorac, nie
wywieraja wplywu na napiecie powierzchniowe. Wys-
tepujace roznice w skladowej polarnej nie maja duzego
znaczenia, albowiem wartosci te w znacznym stopniu
zaleza od rodzaju i liczby zastosowanych cieczy pomia-
rowych. PotwierdziliSmy przy tym doswiadczalnie, ze
im wieksza jest liczba cieczy wykorzystanych do bada-
nia (minimum 3), tym mniejsze prawdopodobienistwo
wystapienia btedu. Pomiary nasze pozwalaja jedynie na
oszacowanie polarnosci materialu. Poréwnanie po-
wierzchni prébek o stabilnej budowie morfologicznej,
bez warstwy amorficznej (rys. 8), z powierzchnia o bu-
dowie amorficznej (rys. 7) prowadzi do wniosku, ze
warstwa amorficzna powoduje spadek napiecia po-
wierzchniowego (obserwacja uwzglednia kat natarcia),
przy czym wartosci dyspersyjnych sktadowych maleja,
a polarnych rosna (por. tabela 4).

Tabela 5 Warunki wiryskiwania (temperatura wtryskiwania
Ty i temperatura formy Ty) oraz wartoSci chropowatosci (Rz) po-
wierzchni wytworzonych z rozmaitych polimeréw w poszczegél-
nych gniazdach formy (por. tabela 3)

T able 5. Injection molding conditions (injection temperature
Ty and mold temperature Ty) and values of the surface roughness
(Rz) of various polymers in particular mold cavities (see Table 3)

SAN PS PE PA6

Tw, °C 230 230 200 260
Ty, °C 50 40 60 80

Rz, um

I 0,24 0,15 0,17 0,15

II 1,77 1,42 1,52 2,98
1 3,19 2,71 3,94 6,21

v 2,08 2,22 2,61 4,88
\% 0,55 0,78 0,49 1,10
VI 0,39 0,53 0,41 0,96
VII 0,33 0,44 0,35 1,14

wiono warunki wytwarzania [temperature wirysku (T;,)
i temperature formy (Tp] oraz chropowatosci powierz-
chni badanych wyprasek.
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Rys. 11. Wplyw chropowatosci (Rz) na kqt zwilzania powierzchni prébek z SAN [a) kqt wstepujacy, b) kat zstepujacy] przez
rézne ciecze polimerowe: 1 — woda, 2 — gliceryna, 3 — formamid, 4 — alkohol etylowy

Fig. 11. Effect of roughness (Rz) on contact angle [a) advancing angle, b) receding angle] of the surface of SAN samples by
various measurement liquids: 1 — water, 2 — glycerin, 3 — formamide, 4 — ethanol
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Rysunek 11 przedstawia wartosci kata wstepujacego
(a) i kata zstepujacego (b) cieczy pomiarowych w funkcji
chropowato$ci powierzchni SAN.

Kat wstepujacy, w przeciwienistwie do kata zstepuja-
cego, jest, praktycznie biorac, niezalezny od chropowa-

Rys. 12. Napiecie powierzchniowe 6 prébek z SAN w funkcji
chropowatosci (Rz): a) wg Neumanna, 1 — z kqta wstepujqce-
g0, 2 — z kqta zstepujqcego; b) wg Wu, z kqta wstepujgcego, c)
wg Wu, z kqta zstgpujacego; 6, — skladowa polarna, 64 —
sktadowa dyspersyjna

Fig. 12. Surface tension (c) of SAN samples versus roughness
(Rz): a) according to Neumann, 1 — from advancing angle,
2 — from receding angle; b) according to Wu, from advancing
angle, c) according to Wu, from receding angle; 6, — polar
component, 6; — dispersive component

tosci, natomiast wraz z jej wzrostem pomiar ¥, staje sie
coraz trudniejszy. Wplyw chropowatosci na obliczone
napiecie powierzchniowe przedstawia rys. 12.
Histereza kata zwilzania, a wiec widoczna réznica
pomiedzy napieciem powierzchniowym obliczonym
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Rys. 13. Wplyw chropowatosci (Rz) na kqt zwilzania powierzchni probek z PS [a) kat wstepujqcy, b) kat zstepujqacy] przez rozne
ciecze pomiarowe: 1 — woda, 2 — gliceryna, 3 — formamid, 4 — alkohol etylowy

Fig. 13. Effect of roughness (Rz) on contact angle [a) advancing angle, b) receding angle] of the surface of PS samples by various
measurement liquids: 1 — water, 2 — glycerin, 3 — formamide, 4 — ethanol
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z kata wstepujacego i kata zstepujacego, jest najmniejsza
na gladkich, wypolerowanych powierzchniach. Wraz ze
zmniejszajaca sie chropowatoscia wartos¢ kata zstepuja-
cego zbliza si¢ zatem do wartosci kata wstepujacego.
Charakter zalezno$ci zaobserwowany przez nas w
przypadku SAN (rys. 11 i 12) powtarza sie w odniesie-
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Rys. 14. Napigcie powierzchniowe () prébek z PS w funkcji
chropowatosci (Rz): a) wg Neumanna, 1 — z kqta wstepujgce-
80, 2 — z kqta zstepujacego; b) wg Wu, z kqta wstepujqcego; c)
wg Wu, z kqta zstepujacego; 6, — sktadowa polarna, 64 —
skladowa dyspersyjna

Fig. 14. Surface tension (c) of PS samples versus roughness
(Rz): a) according to Neumann, 1 — from advancing angle,
2 — from receding angle; b) according to Wu, from advancing
angle; c) according to Wu, from receding angle; 6, — polar
component, 65 — dispersive component

niu do wszystkich pozostalych badanych polimeréw,
mianowicie PS (rys. 13 i 14), PE-HD (rys. 15 i 16) oraz
PAG6 (rys. 17 1 18). Nalezy przy tym jednak podkresli¢, ze
warto$¢ skladowej polarnej obliczona na podstawie kata
zstepujacego (ktérego pomiar obarczony jest duzym ble-
dem), nie moze stuzy¢ do oceny stopnia polarnosci ba-
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Rys. 15. Wplyw chropowatosci (Rz) na kqt zwilzania powierzchni prébek z PE-HD [a) kqt wstepujqcy, b) kat zstepujacy] przez
rézne ciecze pomiarowe: 1 — woda, 2 — gliceryna, 3 — formamid, 4 — alkohol etylowy

Fig. 15. Effect of roughness (Rz) on contact angle [a) advancing angle, b) receding angle] of the surface of PE-HD samples by
various measurement liquids: 1 — water, 2 — glycerin, 3 — formamide, 4 — ethanol
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danej powierzchni, poniewaz jest malo wiarygodna.
Ocena taka staje sie mozliwa jedynie w przypadku bada-
nia gladkich powierzchni danego materialu ze wzgledu
na zwiekszenie wowczas doktadnosci pomiaru.
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Rys. 16. Napiecie powierzchniowe (6) prébek z PE-HD: a) wg
Neumanna, 1 — z kqta wstepujqcego, 2 — z kqta zstepujace-
g0, b) wg Wu, z kqta wstepujgcego; c) wg Wu, z kqta zstepujq-
cego; 6, — sktadowa polarna, 6, — skladowa dyspersyjna
Fig. 16. Surface tension (o) of PE-HD samples versus rough-
ness (Rz): a) according to Neumann, 1 — from advancing
angle, 2 — from receding angle; b) according to Wu, from
advancing angle; c) according to Wu, from receding angle;
6, — polar component, 63— dispersive component

Temperatura

W licznych zastosowaniach, np. w procesie wielo-
komponentowego wtryskiwania badZz wytwarzania
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Rys. 17. Wplyw chropowatosci (Rz) na kqt zwilzania powierzchni probek z PA6 [a) kqt wstepujqcy, b) kat zstepujacy] przez rozne
ciecze pomiarowe: 1 — woda, 2 — gliceryna, 3 — formamid, 4 — alkohol etylowy

Fig. 17. Effect of roughness (Rz) on contact angle [a) advancing angle, b) receding angle] of the surface of PA6 samples by various
measurement liquids: 1 — water, 2 — glycerin, 3 — formamide, 4 — ethanol
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mieszanin polimerowych, realizuje si¢ préby laczenia
réznych materialéw w warunkach podwyzszonej tem-
peratury. Poniewaz napiecie powierzchniowe odgrywa
przy tym wazna role, zbadaliSmy wplyw temperatury
na jego wartos¢.
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Rys. 18. Napigcie powierzchniowe (G) prébek z PA6 w funkcji
chropowatosci (Rz): a) wg Neumanna, 1 — z kqta wstepujqce-
80, 2 — z kqta zstepujqcego; b) wg Wu, z kqta wstepujgcego;
c) wg Wu, z kata zstgpujacego; 6, — sktadowa polarna, 6; —
sktadowa dyspersyjna

Fig. 18. Surface tension (o) of PA6 samples versus roughness
(Rz): a) according to Neumann, 1 — from advancing angle,
2 — from receding angle; b) according to Wu, from advancing
angle; c) according to Wu, from receding angle; 6, — polar
component, 6; — dispersive component

Napiecie powierzchniowe materialéw w stanie sta-
tym odpowiada wartosci ¢ tych materialéw w stanie
stopionym. Pomiar wartoéci ¢ (uzaleznionej od kata
zwilzania) w odniesieniu do ciala stalego i ¢ (niezaleznej
od kata zwilzania) polimeru stopionego umozliwia zde-
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Tabela 6. Zaleznos¢ gestosci i napiecia powierzchniowego cieczy pomiarowych od temperatury
Table 6. Densities and surface tension values of measurement liquids

Ciecz pomiarowa Temperatura (T), °C Gestosc” p, g/cm® Napiecie powierzchniowe 6, mN/m
Woda 20—90 p=099+344 -10*T+1,41-10°T? 6 =7647—0,17T
Gliceryna 20—160 p=1,28-7,04-10%T-847 - 102 T 6 =65,60—0,09T
Formamid 20—140 p=150-849-10*T+4,11-10° T* 6=61,17—0,11T
Alkohol etylowy 20—160 p=1,12-0,10-10%T+1,25- 10° T 0 =49,30—0,08 T

*) Wartosci literaturowe [16].
* Literature values [16].
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Rys. 19. Wplyw temperatury (T) na napigcie powierzchniowe (c) polimeréw amorficznych obliczone na podstawie kqta wstepu-
jacego (1) lub kqta zstepujgcego (2);a — SAN, b — PS

Fig. 19. Effect of temperature (T) on surface tension () of amorphous polymers, calculated on the basis of advancing angle [1] or
receding angle [2];a — SAN, b — PS
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Rys. 20. Wplyw temperatury (T) na napigcie powierzchniowe (6) polimerdw czesciowo krystalicznych obliczone na podstawie
kata wstepujqcego (1) lub kqta zstepujgcego (2); a — PE-HD, b — PA6

Fig. 20. Effect of temperature (T) on surface tension (o) of partially crystalline polymers, calculated on the basis of advancing
angle [1] or receding angle [2]; a — PE-HD, b — PA6

finiowanie rzeczywistego napiecia powierzchniowego Ze wzgledu na to, ze badania prowadziliSmy w pod-
ciat stalych. W celu wyeliminowania wptywu chropo- wyzszonej temperaturze, konieczne bylo zdefiniowanie
watoéci, badania przeprowadzaliémy na gladkich po- wplywu temperatury na napiecie powierzchniowe cie-
wierzchniach uzyskanych we wczesniej opisany sposéb.  czy pomiarowych. Postuzyliémy sie do tego celu oma-
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wiang juz tu szczegélowo metoda wiszacej kropli. Ges-
tosci tych cieczy w zaleznosci od temperatury, niezbed-
ne do wyznaczenia napiecia powierzchniowego, za-
czerpneliémy z literatury [19]. Tabela 6 przedstawia za-
lezno$¢ gestosci i napiecia powierzchniowego wyko-
rzystanych przez nas cieczy od temperatury w zastoso-
wanych jej przedzialach, tabela 7 za$ zawiera dane doty-
czace odpowiedniej zaleznosci gestoéci badanych sto-
pionych materialéw polimerowych.

Tabela 7. Wplyw temperatury na gestos¢ badanych stopionych
materialéw polimerowych
Table 7. Densities of molten polymeric materials tested

Materiat Temperatura (T), °C Gestosé p, g/ cm®
SAN 160—225 p=1,08—7,65-10*T
PS 180—240 p=125—6,19-10*T
PE-HD 130—220 p=096—0,10- 10> T
PA6 180—270 p=1,13—0,61-10>T

Zalezno$¢ napiecia powierzchniowego polimeréw
amorficznych w stanie statym (wyznaczonego za pomo-
ca rownania Neumanna) i w stanie stopionym (wyzna-
czonego z réwnania Younga—Laplacea) od temperatu-
ry obrazuje rys. 19.

Jak wida¢, wartos¢ 6 SAN w stanie stalym wyznaczo-
na z kata wstepujacego (por. rys. 19a, krzywa 1) odpo-
wiada niezaleznemu napieciu powierzchniowemu sto-
pionego polimeru. Natomiast wartos¢ ¢ stopionego PS
(rys. 19b) miesci si¢ pomiedzy wartosciami ¢ obliczony-
mi z katéow wstepujacego (krzywa 1) i zstepujacego
(krzywa 2), przy czym nalezy zauwazy¢, ze przedzial
miedzy krzywymi 1 i 2 jest tu stosunkowo niewielki.

Rysunek 20 przedstawia wplyw temperatury na na-
piecie powierzchniowe materialéw czes$ciowo krysta-
licznych. W tym przypadku napiecie powierzchniowe
obliczone z kata zstepujacego (krzywa 2) mozna przyjac
jako rzeczywiste.

Z rezultatéw badan przedstawionych na rys. 19 i 20
wynika tez, Zze wraz ze wzrostem temperatury nastepuje
spadek napiecia powierzchniowego.

PODSUMOWANIE

Napiecie powierzchniowe tworzyw polimerowych
w stanie stalym wyznaczaliSmy w sposéb posredni —
na podstawie wiekszego kata wstepujacego i mniejszego
kata zstepujacego. Wartos$¢ ¢ obliczana z ¥, jest mniej-
sza, a z U, wieksza niz warto$¢ rzeczywistego napiecia
powierzchniowego. Natomiast pomiar 6 stopionego po-
limeru jest obarczony mniejszym bledem, zatem bar-
dziej wiarygodny.

Z podwyzszaniem temperatury wzrastaja wartosci
katéw wstepujacego i zstepujacego, a wiec napiecie po-
wierzchniowe proporcjonalnie maleje. Wplyw chropo-
watosci powierzchni na ¢ jest wzglednie maly —
zmniejszajacej sie chropowatosci towarzyszy zmiana
kata zstepujacego i na powierzchniach gtadkich wartos-
ci katow O, 1 U, staja sie zblizone. Mozna zatem przyja¢,
ze w takim przypadku kat wstepujacy okresla rzeczy-
wiste napiecie powierzchniowe tworzyw polimero-
wych.

Zaskakujaco duza jest natomiast réznica wartosci
skladowej polarnej (6,) obliczonej z kata wstepujacego
i zstepujacego, przy czym polarno$¢ okreslona na pod-
stawie O, wydaje si¢ by¢ wartoscia rzeczywista.
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