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Wp³yw ciep³a na niektóre w³aœciwoœci warstwy wierzchniej
folii polimerowych przeznaczonych do formowania pró¿niowego

Streszczenie — Przedstawiono wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej, regulowanej szybkoœ-
ci¹ przesuwu — tabela 1) folii PP, PS i PET, stosowanych w procesach formowania pró¿niowego, na
wartoœci k¹ta zwil¿ania, swobodnej energii powierzchniowej i stopnia utlenienia ich warstwy wierz-
chniej (WW). K¹t zwil¿ania wod¹, formamidem i dijodometanem badano za pomoc¹ goniometru,
swobodn¹ energiê powierzchniow¹ (SEP) obliczano metod¹ Owensa-Wendta, a stopieñ utlenienia
(SU) WW badano metod¹ spektroskopii fotoelektronowej (XPS). Badania wykonywano b¹dŸ bezpo-
œrednio po aktywowaniu, b¹dŸ po ogrzaniu aktywowanej folii do temp. ok. 150 oC i och³odzeniu do
temp. ok. 23 oC. Stwierdzono, ¿e wartoœci SEP obliczone na podstawie k¹tów zwil¿ania wod¹ i
dijodometanem s¹ wiêksze, ni¿ obliczone na podstawie k¹tów zwil¿ania formamidem i dijodometa-
nem. Ogrzewanie badanych folii powoduje w ka¿dym przypadku zmniejszenie wartoœci SEP oraz w
niewielkim stopniu zmniejsza SU w przypadku WW folii PP i PS, a nie zmienia tej wielkoœci w
przypadku folii PET.
S³owa kluczowe: folie polimerowe, formowanie pró¿niowe, wy³adowania koronowe, jednostkowa
energia aktywacji, swobodna energia powierzchniowa, stopieñ utlenienia.

EFFECT OF HEAT ON SOME PROPERTIES OF SURFACE LAYER OF POLYMERIC FILMS USED
FOR VACUUM FORMING
Summary — The effects of specific energy of activation (Ej — controlled by speed of travel) of PP, PS
or PET films, used in vacuum forming processes, on the values of contact angle, surface free energy
and oxidation degree of the surface layer (WW) were presented. Contact angles with water, formami-
de or diiodomethane were measured by goniometer, surface free energy (SEP) was calculated using
Owens-Wendt method and oxidation degree (SU) of WW was investigated using X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). The measurements were done either after the film activation or after heating of
activated film up to temperature about 150 oC and subsequent cooling to temperature about 23 oC. It
was found that SEP values (Fig. 1—3) calculated on the basis of contact angles with water and
diiodomethane (Table 2—4) were higher than those calculated on the basis of contact angles with
formamide and diiodomethane. Heating of the films investigated decreased SEP value in every case
and slightly decreased SU of WW of PP or PS (Fig. 4, 5) but not in case of PET (Fig. 6).
Key words: polymeric films, vacuum forming, corona discharge, specific energy of activation, surface
free energy, oxidation degree.

PODSTAWY PROCESU FORMOWANIA PRÓ¯NIOWEGO

Formowanie pró¿niowe, nazywane te¿ termoformo-
waniem (ang. thermoforming) jest jedn¹ z kilku wa¿nych
metod wytwarzania pojemników tworzywowych, sto-
sowanych g³ównie do pakowania ¿ywnoœci, lekarstw,
niektórych kosmetyków, a tak¿e farb, klejów i past. Po-
cz¹tki tej technologii datuj¹ siê ju¿ na lata piêædziesi¹te
ubieg³ego stulenia, dlatego te¿ jest ona doœæ dobrze poz-
nana zarówno pod wzglêdem naukowym, jak i aplika-
cyjnym. Mimo to jednak liczba opublikowanych prac

naukowych i naukowo-technicznych poœwiêconych tej
metodzie jest znacznie mniejsza ni¿ prac dotycz¹cych
np. wyt³aczania albo wtryskiwania [1—5].

Rozpowszechnion¹ odmianê procesu formowania
pró¿niowego stanowi metoda realizowana za pomoc¹
wielozadaniowej maszyny wytwarzaj¹cej pojemniki
i jednoczeœnie je nape³niaj¹cej. Pierwszym etapem tego
procesu jest ogrzanie folii b¹dŸ p³yty z termoplastyczne-
go materia³u polimerowego (lub tylko jej wybranych
fragmentów), do temperatury, w której materia³ staje siê
plastyczny i ³atwo poddaje siê rozci¹ganiu. Etap ten rea-
lizuje siê w komorze grzewczej, a Ÿród³em ciep³a mog¹
byæ: promieniowanie podczerwone, gor¹ce powietrze
lub specjalna p³yta metalowa, s³u¿¹ca do bezpoœrednie-
go przekazywania ciep³a wybranym fragmentom mate-
ria³u. Ogrzane tworzywo polimerowe jest przemieszcza-
ne i nak³adane na formê pró¿niow¹, znajduj¹c¹ siê
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w bezpoœrednim s¹siedztwie komory grzewczej. Kana³y
znajduj¹ce siê w formie umo¿liwiaj¹ usuniêcie z niej po-
wietrza za pomoc¹ pompy pró¿niowej. Nastêpnie
ogrzana folia lub p³yta polimerowa, pod wp³ywem ciœ-
nienia atmosferycznego, a w niektórych przypadkach
tak¿e pod wp³ywem si³y wywieranej na ni¹ przez spe-
cjalny trzpieñ, zostaje wt³oczona do formy, tworz¹c po-
jemnik o zewnêtrznym kszta³cie odwzorowuj¹cym
kszta³t gniazda tej formy. Taki sposób wytwarzania po-
jemników nazywa siê formowaniem negatywowym,
w odró¿nieniu od pozytywowego, który polega na na-
k³adaniu i obci¹ganiu materia³u formowanego na for-
mie maj¹cej gniazdo wypuk³e [3, 6].

Istotnym kryterium jakoœciowym tak wytworzone-
go pojemnika jest odpowiednie ukszta³towanie gruboœ-
ci jego œcianki. Uzyskanie po¿¹danego rozk³adu tej gru-
boœci zale¿y zarówno od konstrukcji formy oraz techno-
logii prowadzenia procesu formowania pró¿niowego,
jak i od w³aœciwoœci formowanego materia³u polimero-
wego. Najczêœciej stosowanymi w tym procesie polime-
rami s¹: polistyren, poli(chlorek winylu) twardy, po-
li(tereftalan etylenu), polipropylen i polietylen du¿ej
gêstoœci [2, 7].

W technologii formowania pró¿niowego istotne zna-
czenie ma dobór temperatury formowania pojemnika.
W³aœciwie dobrana temperatura wp³ywa na jakoœæ pro-
duktu, a tak¿e na koszty jego wytwarzania. Formowanie
pojemników z materia³u ogrzanego do zbyt niskiej tem-
peratury stwarza trudnoœci podczas wt³aczania do for-
my oraz znacznie ogranicza mo¿liwoœci uzyskania w³aœ-
ciwego rozk³adu gruboœci œcianki. Z kolei formowanie
pojemników z materia³u ogrzanego do zbyt wysokiej
temperatury powoduje nadmierne koszty procesu i de-
formacjê kszta³tu produktu oraz, spowodowane krysta-
lizacj¹, zmiany w³aœciwoœci optycznych materia³u. Dla-
tego te¿ w procesie formowania pró¿niowego zaleca siê
nastêpuj¹ce wartoœci temperatury ogrzewania poszcze-
gólnych polimerów: PS — 149 oC, PVC — 138 oC, PET —
149 oC, PP — 154 oC, PE-HD — 146 oC [6].

Metod¹ formowania pró¿niowego wytwarza siê po-
jemniki stosowane w ró¿norodnych dziedzinach, m.in.
do obudowy urz¹dzeñ i podzespo³ów elektronicznych
[8], na czêœci wyposa¿enia samochodów [9] oraz jako
zbiorniki paliwowe w samochodach [10]. Pomimo wie-
loletnich doœwiadczeñ, maszyny i obejmuj¹ce je linie
przemys³owe oraz technologie formowania pró¿niowe-
go znajduj¹ siê ci¹gle na etapie dynamicznego rozwoju
[11—14]. Wa¿nym problemem, tak¿e zwi¹zanym z for-
mowaniem pró¿niowym, jest zagospodarowanie odpa-
dów powstaj¹cych w procesach produkcyjnych, albo-
wiem masa takich odpadów mo¿e przekraczaæ 30 % ma-
sy materia³u wprowadzanego do urz¹dzeñ termoformu-
j¹cych [15].

Zdecydowan¹ wiêkszoœæ pojemników wytwarza-
nych metod¹ formowania pró¿niowego etykietuje siê
lub zadrukowuje. W przypadku zadrukowywania ko-
nieczne jest modyfikowanie warstwy wierzchniej (WW)

materia³u polimerowego w celu zwiêkszenia oddzia³y-
wañ adhezyjnych miêdzy farb¹ drukarsk¹ a powierzch-
ni¹ pojemnika. Dwie podstawowe metody modyfikacji
WW materia³u ju¿ uformowanych pojemników to wy³a-
dowania koronowe i op³omienianie [16, 17].

W typowych liniach formowania pró¿niowego dru-
karki wyposa¿a siê w urz¹dzenia do modyfikowania
(aktywowania) WW wytwarzanych pojemników, zwane
aktywatorami wy³adowañ koronowych. Aktywatory ta-
kie zwiêkszaj¹ wartoœci swobodnej energii powierzch-
niowej (SEP) do poziomu gwarantuj¹cego dobr¹ przy-
czepnoœæ nadruku. Ze wzglêdu na ró¿ne kszta³ty i wy-
miary pojemników oraz nieci¹g³oœæ procesu drukowa-
nia, uzyskanie w³aœciwych efektów aktywowania jest
uwarunkowane rozwi¹zaniem wielu trudnych proble-
mów technicznych. Zalicza siê do nich koniecznoœæ wy-
konania skomplikowanych urz¹dzeñ pozycjonuj¹cych,
dobór elektrod wy³adowczych o kszta³cie odpowiadaj¹-
cym kszta³towi aktywowanego pojemnika oraz zapro-
jektowanie i wykonanie rozbudowanego uk³adu steruj¹-
cego prac¹ generatora.

Problemów tych mo¿na by³oby czêœciowo unikn¹æ,
gdyby proces aktywowania prowadziæ bezpoœrednio po
wyt³oczeniu folii lub p³yty z materia³u polimerowego,
podobnie jak to jest realizowane w wiêkszoœci linii wy-
twarzaj¹cych folie opakowaniowe. Jednak wprowadze-
nie tego rozwi¹zania w liniach do formowania pró¿nio-
wego pojemników wymaga badañ wp³ywu krótkotrwa-
³ego ogrzewania oraz rozci¹gania gotowego i aktywo-
wanego uprzednio materia³u (podczas wytwarzania
tych pojemników) na wartoœæ SEP jego warstwy wierz-
chniej; dotychczas jednak brak jest wystarczaj¹cych pod-
staw naukowych tego zjawiska.

Celem badañ opisanych w niniejszym artykule by³o
okreœlenie zmian k¹ta zwil¿ania [18], wartoœci SEP [19]
i stopnia utleniania (SU) warstwy wierzchniej, zacho-
dz¹cych pod wp³ywem krótkotrwa³ego ogrzewania ak-
tywowanych folii tworzywowych [polipropylenowej,
polistyrenowej i z poli(tereftalanu etylenowego)] stoso-
wanych powszechnie w procesach formowania pró¿nio-
wego pojemników. Ponadto, badania te dotyczy³y okreœ-
lenia ró¿nic w wartoœciach SEP obliczonych metod¹
Owensa—Wendta przy u¿yciu ró¿nych zestawów cie-
czy pomiarowych.

Wyniki naszej pracy mog¹ s³u¿yæ do oceny mo¿li-
woœci prowadzenia procesu aktywowania przed
ukszta³towaniem wspomnianych pojemników.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Przedmiot badañ stanowi³y folie p³askie, wytworzo-
ne metod¹ wyt³aczania w warunkach przemys³owych
z trzech ró¿nych materia³ów. By³y to:

— polipropylen izotaktyczny „Malen PF-101” (PP)
zawieraj¹cy 1 % mas. œrodka zmniejszaj¹cego groma-
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dzenie siê ³adunku elektrycznego na powierzchni i w
WW folii (czyli tzw. antystatyka), o MFR 2,16 kg, 230 °C =
2,4—3,2 g/10 min, prod. PKN Orlen w P³ocku;

— polistyren wysokoudarowy „Owispol 945 A” (PS)
(modyfikowany kauczukiem, zawieraj¹cy 3 % mas. an-
tystatyka) o MFR 5 kg; 200 °C = 3,5 g/10 min, prod. firmy
Dwory S.A. w Oœwiêcimiu;

— poli(tereftalan etylenu) amorficzny „Elpet 2002”
(PET) (zawieraj¹cy 2 % mas. œrodka antyblokingowego)
o lepkoœci istotnej = 0,8 dl/g i stopniu krystalicznoœci ok.
55 %, prod. firmy Elana S.A. w Toruniu.

Gruboœci folii wynosi³y 320 µm (PP), 210 µm (PS)
i 300 µm (PET).

Aktywowanie folii

Badane folie aktywowano jednostronnie na stano-
wisku badawczym, opisanym szczegó³owo w [18]. Do
ogrzewania folii zastosowano komorê ciepln¹ „KG-
-100/200” firmy Elkon Polska, z wewnêtrznym obie-
giem powietrza i Ÿród³em ciep³a w postaci grzejników
elektrycznych.

Aktywowanie prowadzono w warunkach swobod-
nego dostêpu powietrza, w temperaturze otoczenia (ok.
22 oC) i w atmosferze o wilgotnoœci wzglêdnej ok. 65 %.
Warunki te w przybli¿eniu odpowiadaj¹ warunkom
wystêpuj¹cym podczas wytwarzania opakowañ two-
rzywowych na skalê przemys³ow¹.

Jednostkow¹ energiê wy³adowañ koronowych (ener-
giê aktywowania Ej, J/m2) obliczano ze wzoru:

(1)

gdzie: P — moc wy³adowañ koronowych w szczelinie miêdzy-
elektrodowej aktywatora, W; l — d³ugoœæ elektrody wy³adow-
czej, m; v — prêdkoœæ liniowa przesuwu folii w szczelinie
miêdzyelektrodowej, m/s.

T a b e l a 1. Wartoœci prêdkoœci (v) przesuwu folii stosowane
w procesie aktywowania poszczególnych próbek
T a b l e 1. Speed of travel (v) values used in the process of the
samples‘ activation

v, m/min 0 128 64 32 16 8 4

Ej, kJ/m2 0 0,744 1,488 2,976 5,952 11,905 23,810

Poniewa¿ zastosowany aktywator folii ma elektrodê
wy³adowcz¹ o sta³ej d³ugoœci (l = const.), to na wartoœæ Ej

mo¿na wp³ywaæ na drodze zmiany P i/lub v. Aby unik-
n¹æ b³êdów wynikaj¹cych z nieliniowej charakterystyki
strat generatora, wartoœci Ej odnosz¹ce siê do poszcze-
gólnych próbek okreœlano reguluj¹c odpowiednio war-
toœci v, a nie zmieniaj¹c przy tym mocy wy³adowañ ko-
ronowych (P = 2000 W). Zastosowane przez nas wartoœci
v w procesie aktywowania próbek przedstawiono w ta-
beli 1.

Ogrzewanie aktywowanych próbek

Przed rozpoczêciem ogrzewania próbek prowadzo-
no badania wstêpne umo¿liwiaj¹ce kalibracjê komory,
ustalenie nastawów regulatorów temperatury i okreœle-
nie czasu ogrzewania. Nastêpnie próbki folii umieszcza-
no wewn¹trz komory cieplnej w sposób zapewniaj¹cy
swobodny dostêp powietrza grzewczego do ca³ej po-
wierzchni próbki. Czas ogrzewania próbek wynosi³ ok.
10 s.

Metodyka badañ

— Pomiarów k¹ta zwil¿ania aktywowanych folii
dokonywano za pomoc¹ goniometru G-10 (firmy Krüss
GmbH, Niemcy) wyposa¿onego w uk³ad automatyczne-
go dozowania i odci¹gania kropli pomiarowej, przy
u¿yciu nastêpuj¹cych cieczy pomiarowych:

1/ wody dwukrotnie destylowanej (W) (aqua purifica-
ta), prod. Maggie, Polska;

2/ formamidu (F) (98 % HCONH2), prod. Sigma, Al-
drich GmbH, Niemcy;

3/ dijodometanu (D) (99 % CH2I2), prod. Sigma, Al-
drich GmbH, Niemcy.

Pierwsze pomiary k¹ta zwil¿ania wykonywano po
up³ywie ok. 1h od zakoñczenia aktywowania powierz-
chni folii. Objêtoœæ kropli pomiarowej wszystkich stoso-
wanych cieczy wynosi³a 3 mm3. Czas od chwili osadze-
nia kropli na powierzchni próbki do ustalenia siê k¹ta
zwil¿ania mieœci³ siê w przedziale 36—60 s. Wartoœci
k¹tów zwil¿ania ka¿dej z próbek przez ka¿d¹ z cieczy
pomiarowych (W, F, D) okreœlano prowadz¹c 12 pomia-
rów i odrzucaj¹c dwa skrajne wyniki. Z pozosta³ych wy-
ników obliczano œredni¹ arytmetyczn¹ i przyjmowano
j¹ za rzeczywist¹ wartoœæ k¹ta zwil¿ania danej próbki
przez dan¹ ciecz pomiarow¹. Œrednie odchylenie stan-
dardowe we wszystkich pomiarach nie przekracza³o 3 o.

— Obliczenia wartoœci SEP w odniesieniu do
dwóch ró¿nych zestawów cieczy pomiarowych (W+D
i F+D) prowadzono metod¹ Owensa-Wendta, stosuj¹c
procedury opisane w [16]. W obliczeniach tych przyjêto
wartoœci SEP poszczególnych cieczy pomiarowych i ich
sk³adowych przedstawione w [20].

— Stopieñ utlenienia WW badanych folii oceniano
metod¹ spektroskopii fotoelektronowej (XPS) w Instytu-
cie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. U¿yto spektro-
metru elektronowego „Escalab-210” firmy VG Scientific
(Anglia) stosuj¹c promieniowanie rentgenowskie AlKα
emitowane z katody glinowej (energia fotonów =
1486,6 eV). Spektrometr nie by³ wyposa¿ony w dzia³o
elektronowe do kompensacji powierzchniowego ³adun-
ku elektrycznego.

Stopieñ utlenienia (wyra¿ony w procentach) definio-
wany jest jako iloraz liczby atomów tlenu i sumy wszy-
stkich atomów identyfikowanych w WW badanego ma-
teria³u. Mierzono go w warunkach ma³ej mocy Ÿród³a
promieniowania (ok. 20 % wartoœci znamionowej, tzn.

E
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ok. 100 W), poddaj¹c próbki dzia³aniu promieniowania
rentgenowskiego mo¿liwie najkrócej (1—5 min), tak aby
zminimalizowaæ niekorzystne efekty dzia³ania tego pro-
mieniowania na badane folie. Po umieszczeniu próbek
w komorze wstêpnej spektrometru obni¿ano ciœnienie
do poziomu 10-4 Pa, nastêpnie wprowadzano te próbki
do komory pomiarowej i obni¿ano w niej ciœnienie do
poziomu 10-6 Pa. Pomiary wykonywano ustawiaj¹c
próbki pod k¹tem 90o w stosunku do kierunku wi¹zki
padaj¹cego na nie promieniowania. W takich warun-
kach pomiarów œrednia mierzona gruboœæ badanej WW
wynosi³a w przybli¿eniu 4 nm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Zmiany k¹ta zwil¿ania pod wp³ywem aktywowania
i ogrzewania folii

Wyniki pomiarów wp³ywu wartoœci Ej na k¹ty zwil-
¿ania folii PP, PS i PET przy u¿yciu trzech cieczy pomia-
rowych (W, F i D) — bezpoœrednio po aktywowaniu
(wskaŸnik: „0”) oraz po ogrzaniu i ostudzeniu tych folii
(wskaŸnik: „1”) — przedstawiono w tabelach 2—4.

T a b e l a 2. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
wartoœæ k¹ta zwil¿ania (deg) folii PP
T a b l e 2. Effect of specific energy of activation (Ej) on the value
of contact angle (deg) of PP film

Symbol
próbki

Ej, kJ/m2

0 0,744 1,488 2,976 5,952 11,905 23,810

W0 83,4 69,1 58,1 52,1 47,2 40,4 42,5
W1 86,4 80,9 75,2 59 56,4 56,2 57,6

F0 71,4 53,2 38,5 33,5 32,1 17,3 19,1
F1 74 61,4 52 48,1 36,7 37,4 26,6

D0 41,8 39,6 39 31,9 33 28,1 28,5
D1 28,3 28,7 30,3 28,7 29,7 27,7 25,6

Z tabeli 2 wynika, ¿e kierunki zmian k¹tów zwil¿a-
nia wod¹ i formamidem nieogrzewanej folii PP (próbki
W0 i F0) wraz ze zwiêkszeniem wartoœci Ej s¹ takie sa-
me. W obu przypadkach k¹t ten monotonicznie maleje,
przy czym najwiêksze zmiany zachodz¹ w przedziale
0 ≤ Ej ≤ 3,0 kJ/m2. Natomiast zmiany k¹ta zwil¿ania di-
jodometanem (próbki D0) w ca³ym zakresie stosowa-
nych wartoœci Ej s¹ niewielkie. Na tej podstawie mo¿na
wnioskowaæ, ¿e, pod wp³ywem aktywowania, w WW
folii PP zwiêkszaj¹ siê oddzia³ywania polarne, nato-
miast oddzia³ywania dyspersyjne pozostaj¹ na sta³ym
poziomie.

Podobnie zachowuje siê ogrzewana folia PP, jednak z
t¹ ró¿nic¹, ¿e w odniesieniu do wartoœci Ej > 6 kJ/m2

zmiany k¹ta zwil¿ania aczkolwiek s¹ tak¿e niewielkie,
to nie maj¹ one charakteru monotonicznego, a ich kieru-
nek jest ró¿ny.

Porównuj¹c miêdzy sob¹ k¹ty zwil¿ania poszczegól-
nymi cieczami pomiarowymi folii PP nieogrzewanej
i ogrzewanej, z zastosowaniem w aktywowaniu takiej
samej wartoœci Ej, mo¿na zauwa¿yæ ogóln¹ prawid³o-
woœæ polegaj¹c¹ na tym, ¿e w ka¿dym przypadku k¹t
zwil¿ania aktywowanej folii ogrzewanej jest zawsze
wiêkszy ni¿ k¹t zwil¿ania aktywowanej folii nieogrze-
wanej.

Ró¿nice wartoœci k¹ta zwil¿ania wod¹ b¹dŸ forma-
midem próbek nieogrzewanych i ogrzewanych, zawie-
raj¹ siê w przedziale 3,9o — 16,8o i nie zale¿¹ w sposób
jednoznaczny od wartoœci Ej. Najmniejsze ró¿nice miê-
dzy tymi k¹tami (1,3o — 2,9o) wystêpuj¹ w próbkach
nieaktywowanych (Ej = 0), a tak¿e przy u¿yciu dijodo-
metanu (1,9o—5,9o).

Mo¿na wiêc stwierdziæ, ¿e krótkotrwa³e ogrzewanie
folii PP do temp. ok. 146 oC nie wp³ywa w sposób istot-
ny na oddzia³ywania dyspersyjne, a jednoczeœnie
zmniejsza oddzia³ywania polarne wystêpuj¹ce w WW
ogrzewanych próbek. Jest to zjawisko niekorzystne,
gdy¿ mo¿e powodowaæ zmniejszenie adhezji miêdzy fo-
li¹ PP a farbami drukarskimi, œrodkami zdobniczymi
i klejami, stosowanymi w procesach wytwarzania opa-
kowañ.

T a b e l a 3. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
zmiany k¹ta zwil¿ania (deg) folii PS
T a b l e 3. Effect of specific energy of activation (Ej) on the value
of contact angle (deg) of PS film

Symbol
próbki

Ej, kJ/m2

0 0,744 1,488 2,976 5,952 11,905 23,810

W0 91,5 61,2 53,9 48,6 43,5 41 38,2
W1 94,2 79,2 74,9 58,9 63,1 61,8 63

F0 79,7 41,3 40 26,4 26 23,5 29,1
F1 83,4 62,8 58,3 44 36,4 37,1 42,2

D0 47 45,1 36,9 35,8 36 33,9 36,8
D1 33,4 32,6 31 31,8 30,7 30,6 31,8

T a b e l a 4. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
zmiany k¹ta zwil¿ania (deg) folii z PET
T a b l e 4. Effect of specific energy of activation (Ej) on the value
of contact angle (deg) of PET film

Symbol
próbki

Ej, kJ/m2

0 0,744 1,488 2,976 5,952 11,905 23,810

W0 97,9 77 71,1 69,3 68,9 67,4 58,7
W1 99,4 81,4 77,8 76,3 72,8 76,4 75,5

F0 81,9 66,7 60,6 58,8 54 53,7 52,2
F1 83,2 72 67,7 66,8 62,6 66,1 58,8

D0 53,3 53,2 50,2 50,5 49,7 50,6 48,3
D1 56,2 55,8 55,1 52,4 53,6 53,2 54,2

Zmiany k¹ta zwil¿ania mo¿na zaobserwowaæ rów-
nie¿ podczas aktywowania i ogrzewania próbek folii PS
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i PET (tabele 3 i 4). W odró¿nieniu jednak od folii PP,
wszystkie próbki ogrzewanych folii PS i PET charaktery-
zuj¹ siê mniejszym k¹tem zwil¿ania dijodometanem ni¿
próbki folii nieogrzewanej. Du¿e ró¿nice wartoœci tych
k¹tów wystêpuj¹ zw³aszcza w próbkach nieaktywowa-
nych (PS — 13,6o, PET — 13,5o) oraz w próbkach akty-
wowanych w warunkach: Ej ≈ 0,75 kJ/m2 (PS — 12,5o,
PET — 10,9o). Natomiast podobnie jak próbki folii PP,
ogrzewane próbki folii PS i PET charakteryzuj¹ siê wiêk-
szym k¹tem zwil¿ania wod¹ lub formamidem, ni¿
próbki nieogrzewane. Ró¿nice wartoœci tych k¹tów s¹ tu
jednak znacznie wiêksze ni¿ w przypadku folii PP —
wynosz¹ bowiem 10,4o—24,8o (PS) oraz 4,6o—20,1o

(PET). Zatem krótkotrwa³e ogrzewanie folii PS i PET do
temp. ok. 149 oC powoduje zwiêkszenie wystêpuj¹cych
w WW tych folii oddzia³ywañ dyspersyjnych i zmniej-
szenie oddzia³ywañ polarnych.

Zmiany swobodnej energii powierzchniowej
pod wp³ywem aktywowania i ogrzewania folii

Zale¿noœæ wartoœci SEP od wartoœci Ej wszystkich
badanych próbek przedstawiono na rysunkach 1—3.
Przyjêto przy tym taki sam zakres wartoœci na osi SEP,
dziêki czemu ró¿nice w wartoœciach SEP folii z poszcze-
gólnych rodzajów polimerów s¹ lepiej widoczne. Jak
wynika z wykresów, ze wzrostem wartoœci Ej na ogó³
wzrastaj¹ monotonicznie (ale z ró¿nymi szybkoœciami)
wartoœci SEP badanych próbek. Nieliczne zaobserwo-
wane odstêpstwa od tego przebiegu w przypadku nie-
których próbek folii aktywowanych najintensywniej
mog¹ byæ spowodowane niejednorodnoœciami WW tych

próbek a tak¿e statystycznymi odchy³kami wartoœci oz-
naczanej SEP.

Szczegó³owe wyniki badañ przedstawionych na rys.
1—3 mo¿na uogólniæ w nastêpuj¹cy sposób:

— Najmniej podatna na aktywowanie jest folia PP
(rys. 1). Maksymalny wzrost wartoœci SEP mierzonej na
podstawie k¹tów zwil¿ania wod¹ i dijodometanem
w ca³ym przedziale Ej wynosi 9,5 mJ/m2. W przypadku
pozosta³ych folii s¹ to wartoœci 19,1 mJ/m2 (PS, rys. 2),
i 15,8 mJ/m2 (PET, rys. 3).

— Najszybsze zmiany wartoœci SEP zachodz¹ w
przedziale do Ej ~ 5 kJ/m2. Dalsze zwiêkszanie Ej powo-
duje ju¿ tylko niewielkie zmiany SEP wszystkich bada-
nych próbek.

— Wartoœci SEP poszczególnych próbek, obliczane
na podstawie k¹tów zwil¿ania wod¹ i dijodometanem
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Rys. 1. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
zmiany swobodnej energii powierzchniowej (SEP) folii PP;
oznaczenia krzywych: 1 i 1a — uk³ad W+D; 2 i 2a — uk³ad
F+D; 1 i 2 — folia nieogrzewana, 1a i 2a — folia ogrzewana.
Fig. 1. Effect of specific energy of activation (Ej) on changes of
surface free energy (SEP) of PP film; curves denotations: 1 and
1a — water + diiodomethane system, 1 — non-heated film,
1a — heated film, 2 and 2a — formamide + diiodomethane
system, 2 — non heated film, 2a — heated film

Rys. 2. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
zmiany swobodnej energii powierzchniowej (SEP) folii PS; oz-
naczenia jak na rys. 1.
Fig. 2. Effect of specific energy of activation (Ej) on changes of
surface free energy (SEP) of PS film; denotations as in Fig. 1

Rys. 3. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
zmiany swobodnej energii powierzchniowej (SEP) folii PET;
oznaczenia jak na rys. 1.
Fig. 3. Effect of specific energy of activation (Ej) on changes of
surface free energy (SEP) of PET film; denotations as in Fig. 1
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(krzywe 1 i 1a) s¹ zawsze wiêksze ni¿ obliczane na pod-
stawie k¹tów zwil¿ania formamidem i dijodometanem
(krzywe 2 i 2a), przy czym ró¿nice te nie s¹ wiêksze ni¿
4,3 mJ/m2 (PP), 5,7 mJ/m2 (PS) i 5,2 mJ/m2 (PET).

— Niezale¿nie od u¿ytego zestawu cieczy pomiaro-
wych, próbki ogrzewane (krzywe 1a i 2a) charakteryzuj¹
siê zawsze mniejszymi wartoœciami SEP ni¿ próbki nie-
ogrzewane (krzywe 1 i 2). Ró¿nice te s¹ niewielkie w
zakresie Ej ≤ 1,5 mJ/m2 (PP i PS — rys. 1 i 2) i Ej ≤
3,0 mJ/m2 (PET — rys. 3), po czym rosn¹. Najwiêksze
ró¿nice odnotowano w przypadku PS — 10,0 mJ/m2,
PET — 7,6 mJ/m2 i PP — 6,1 mJ/m2.

Zmiany stopnia utlenienia WW folii pod wp³ywem
aktywowania i ogrzewania

Wstêpna ocena wykaza³a, ¿e w przypadku wszyst-
kich rodzajów folii w ca³ym zakresie aktywowania nas-
têpuje monotoniczny wzrost stopnia utlenienia WW,
dlatego te¿ — w celu zmniejszenia kosztów badañ —
pomiary SU metod¹ XPS wykonano tylko w odniesieniu
do ró¿nych wartoœci Ej, tj.: 0 (próbka nieaktywowana),
1488, 5952 i 23 810 J/m2 (rys. 4—6).

Pierwotne polimery PP i PS nie zawieraj¹ atomów
tlenu, tak wiêc œladowe jego iloœci wystêpuj¹ce w WW
nieaktywowanych próbek ich folii pochodz¹ najpraw-
dopodobniej z procesów utleniania i degradacji, zacho-
dz¹cych podczas wyt³aczania. Stopieñ utlenienia WW
obu tych typów folii pod wp³ywem aktywowania (prób-
ki zarówno ogrzewane, jak i nieogrzewane) zwiêksza siê
monotonicznie wraz ze wzrostem wartoœci Ej (rys. 4, 5).
Jednak podatnoœæ na utlenianie folii PS (rys. 5) w zakre-
sie Ej ≤ 1,5 kJ/m2 jest znacznie wiêksza ni¿ folii PP (rys.
4). SU nieogrzewanej folii PS stabilizuje siê na poziomie
15 % ju¿ pod wp³ywem Ej ≈ 6 kJ/m2 (krzywa 1), podczas

gdy SU nieogrzewanej folii PP wzrasta w ca³ym prze-
dziale Ej, osi¹gaj¹c wartoœæ ok. 21,5 %.

Wp³yw krótkotrwa³ego ogrzewania na zmiany war-
toœci SU folii PP widoczny jest dopiero wówczas, gdy Ej

> 6 kJ/m2. Obserwowane zmniejszenie SU ogrzewanych
próbek tej folii pod wp³ywem maksymalnej zastosowa-
nej dawki energii (w porównaniu z próbkami nieogrze-
wanymi) wynosi ok. 4,9 % (rys. 4). Wp³yw ogrzewania
w przypadku folii PS jest wyraŸnie widoczny ju¿ po naj-
mniejszej u¿ytej do aktywowania dawce Ej ≈ 1,5 kJ/m2;
SU zmniejsza siê tu o ok. 3,9 %. W przypadku pozosta-
³ych dwóch próbek SU maleje odpowiednio o 1,8 %
i 1,9 % (rys. 5, krzywe 1 i 2).
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Rys. 4. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
zmiany stopnia utleniania (SU) warstwy wierzchniej folii PP;
1 — próbki nieogrzewane, 2 — próbki ogrzewane.
Fig. 4. Effect of specific energy of activation (Ej) on changes of
oxidation degree (SU) of surface layer of PP film; 1 — non-
heated samples, 2 — heated samples

Rys. 5. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
zmiany stopnia utleniania (SU) warstwy wierzchniej folii PS;
oznaczenia próbek jak na rys. 4.
Fig. 5. Effect of specific energy of activation (Ej) on changes of
oxidation degree (SU) of surface layer of PS film; samples
denotations as in Fig. 4

Rys. 6. Wp³yw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
zmiany stopnia utleniania (SU) warstwy wierzchniej folii
PET; oznaczenia próbek jak na rys. 4.
Fig. 6. Effect of specific energy of activation (Ej) on changes of
oxidation degree (SU) of surface layer of PET film; samples
denotations as in Fig. 4
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PET, w odró¿nieniu od PP i PS, zawiera atomy tlenu,
co znajduje odzwierciedlenie w wynikach badañ (rys. 6)
próbek nieaktywowanych; wartoœci ich SU wynosz¹ ok.
22,3 %. Z badanych trzech rodzajów tworzyw, folia PET
jest najmniej podatna na utlenianie pod wp³ywem akty-
wowania, albowiem SU tego nieogrzewanego polimeru
w ca³ym przedziale wartoœci Ej zwiêksza siê zaledwie
o ok. 10,6 %, podczas gdy w przypadku PP wzrost ten
wynosi 21,3 % a PS — 15,3 %.

Pod wp³ywem krótkotrwa³ego ogrzewania folia PET
zachowuje siê odmiennie ni¿ folie PP i PS. W ca³ym ba-
danym przedziale wartoœci Ej ogrzewanie nie wp³ywa
w sposób istotny na SU jej warstwy wierzchniej. Ró¿nice
w wynikach pomiarów ogrzewanych i nieogrzewanych
folii PET mieszcz¹ siê w granicach b³êdu metody XPS
(rys. 6, krzywe 1 i 2).

WNIOSKI

Na podstawie wyników prezentowanych badañ
mo¿na sformu³owaæ nastêpuj¹ce wnioski ogólne:

— Wartoœci SEP badanych folii obliczone na podsta-
wie k¹ta zwil¿ania uk³adem woda + dijodometan s¹
wiêksze od wartoœci obliczonych na podstawie k¹ta
zwil¿ania uk³adem formamid + dijodometan. Ró¿nice te
nie przekraczaj¹ wartoœci: 4,3 mJ/m2 (PP), 5,7 mJ/m2

(PS) i 5,2 mJ/m2 (PET).
— Pod wp³ywem krótkotrwa³ego ogrzewania do po-

ziomu temperatury, jaka jest przyjmowana w procesach
formowania pró¿niowego, nastêpuje zmniejszenie SEP
wszystkich badanych folii. W zakresie wartoœci Ej stoso-
wanych w przemys³owych procesach aktywowania tych
folii zmniejszenie to jest niewielkie.

— Krótkotrwa³e ogrzewanie folii do temperatury
wystêpuj¹cej w procesach formowania pró¿niowego po-
woduje równie¿ zmniejszenie zawartoœci tlenu w WW
folii PP i PS, natomiast nie wp³ywa na tê zawartoœæ
w WW folii PET.

— Przyczynami zmniejszenia wartoœci SEP folii
ogrzewanych mog¹ byæ zachodz¹ce pod wp³ywem
ogrzewania i stygniêcia tych folii zmiany w u³o¿eniu
(reorganizacja po³o¿enia) fragmentów makrocz¹steczek
polimeru, procesy wtórnej krystalizacji, zmiany naprê-
¿eñ w³asnych oraz (w przypadku folii PP i PS) zmniej-
szenie zawartoœci tlenu w WW. W celu dok³adniejszego

wyjaœnienia mechanizmu zaobserwowanych zmian ko-
nieczne jest wykonanie dalszych badañ, co bêdzie
przedmiotem naszych kolejnych prac.

Dziêkujemy mgr Katarzynie Walczak, mgr. Januszowi
Dzwonkowskiemu i dr. Januszowi Sobczakowi za pomoc
w wykonaniu pomiarów, których wyniki s¹ przedstawione
w niniejszej publikacji.
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