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Wplyw ciepla na niektore wlasciwosci warstwy wierzchniej
folii polimerowych przeznaczonych do formowania prézniowego

PODSTAWY PROCESU FORMOWANIA PROZNIOWEGO

Streszczenie — Przedstawiono wplyw jednostkowej energii aktywowania (Ej, regulowanej szybkos-
cig przesuwu — tabela 1) folii PP, PS i PET, stosowanych w procesach formowania prézniowego, na
wartoéci kata zwilzania, swobodnej energii powierzchniowej i stopnia utlenienia ich warstwy wierz-
chniej (WW). Kat zwilzania woda, formamidem i dijodometanem badano za pomoca goniometru,
swobodna energie powierzchniowa (SEP) obliczano metoda Owensa-Wendta, a stopien utlenienia
(SU) WW badano metoda spektroskopii fotoelektronowej (XPS). Badania wykonywano badz bezpo-
érednio po aktywowaniu, badZ po ogrzaniu aktywowanej folii do temp. ok. 150 °C i ochlodzeniu do
temp. ok. 23 °C. Stwierdzono, ze wartosci SEP obliczone na podstawie katéw zwilzania woda i
dijodometanem sa wieksze, niz obliczone na podstawie katéw zwilzania formamidem i dijodometa-
nem. Ogrzewanie badanych folii powoduje w kazdym przypadku zmniejszenie wartosci SEP oraz w
niewielkim stopniu zmniejsza SU w przypadku WW folii PP i PS, a nie zmienia tej wielkosci w
przypadku folii PET.

Stowa kluczowe: folie polimerowe, formowanie prézniowe, wytadowania koronowe, jednostkowa
energia aktywacji, swobodna energia powierzchniowa, stopiefi 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 °C and subsequent cooling to temperature about 23 °C. 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.

Formowanie pr6zniowe, nazywane tez termoformo-
waniem (ang. thermoforming) jest jedna z kilku waznych
metod wytwarzania pojemnikéw tworzywowych, sto-
sowanych gléwnie do pakowania zywnosci, lekarstw,
niektérych kosmetykéw, a takze farb, klejéw i past. Po-
czatki tej technologii datuja sie juz na lata piecdziesiate
ubieglego stulenia, dlatego tez jest ona dos¢ dobrze poz-
nana zaréwno pod wzgledem naukowym, jak i aplika-
cyjnym. Mimo to jednak liczba opublikowanych prac
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naukowych i naukowo-technicznych poswieconych tej
metodzie jest znacznie mniejsza niz prac dotyczacych
np. wytlaczania albo wtryskiwania [1—5].
Rozpowszechniona odmiane procesu formowania
prézniowego stanowi metoda realizowana za pomoca
wielozadaniowej maszyny wytwarzajacej pojemniki
i jednoczesnie je napelniajacej. Pierwszym etapem tego
procesu jest ogrzanie folii badZ plyty z termoplastyczne-
go materialu polimerowego (lub tylko jej wybranych
fragmentéw), do temperatury, w ktérej materiat staje sie
plastyczny i fatwo poddaje sie rozciaganiu. Etap ten rea-
lizuje si¢ w komorze grzewczej, a zrédltem ciepla moga
by¢: promieniowanie podczerwone, gorace powietrze
lub specjalna ptyta metalowa, stuzaca do bezposrednie-
go przekazywania ciepla wybranym fragmentom mate-
riatu. Ogrzane tworzywo polimerowe jest przemieszcza-
ne i nakladane na forme prézniowa, znajdujaca sie
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w bezposrednim sasiedztwie komory grzewczej. Kanaty
znajdujace sie¢ w formie umozliwiajq usuniecie z niej po-
wietrza za pomoca pompy prozniowej. Nastepnie
ogrzana folia lub plyta polimerowa, pod wplywem cis-
nienia atmosferycznego, a w niektérych przypadkach
takze pod wplywem sily wywieranej na niq przez spe-
cjalny trzpien, zostaje wttoczona do formy, tworzac po-
jemnik o zewnetrznym ksztalcie odwzorowujacym
ksztalt gniazda tej formy. Taki spos6b wytwarzania po-
jemnikéw nazywa sie formowaniem negatywowym,
w odréznieniu od pozytywowego, ktéry polega na na-
kladaniu i obcigganiu materialu formowanego na for-
mie majacej gniazdo wypukle [3, 6].

Istotnym kryterium jakosSciowym tak wytworzone-
go pojemnika jest odpowiednie uksztaltowanie grubos-
ci jego écianki. Uzyskanie pozadanego rozkladu tej gru-
bosci zalezy zaréwno od konstrukgji formy oraz techno-
logii prowadzenia procesu formowania prézniowego,
jak 1 od wlasciwosci formowanego materiatu polimero-
wego. Najczesciej stosowanymi w tym procesie polime-
rami sa: polistyren, poli(chlorek winylu) twardy, po-
li(tereftalan etylenu), polipropylen i polietylen duzej
gestosci [2, 7].

W technologii formowania prézniowego istotne zna-
czenie ma dobdr temperatury formowania pojemnika.
Wtasciwie dobrana temperatura wptywa na jakosé pro-
duktu, a takze na koszty jego wytwarzania. Formowanie
pojemnikéw z materialu ogrzanego do zbyt niskiej tem-
peratury stwarza trudnosci podczas wttaczania do for-
my oraz znacznie ogranicza mozliwosci uzyskania wtas-
ciwego rozkladu grubosci $cianki. Z kolei formowanie
pojemnikéw z materialu ogrzanego do zbyt wysokiej
temperatury powoduje nadmierne koszty procesu i de-
formacje ksztaltu produktu oraz, spowodowane krysta-
lizacja, zmiany wtasciwosci optycznych materiatu. Dla-
tego tez w procesie formowania prézniowego zaleca sie
nastepujace wartoSci temperatury ogrzewania poszcze-
golnych polimeréw: PS — 149 °C, PVC — 138 °C, PET —
149 °C, PP — 154 °C, PE-HD — 146 °C [6].

Metoda formowania prézniowego wytwarza sie po-
jemniki stosowane w réznorodnych dziedzinach, m.in.
do obudowy urzadzen i podzespoléw elektronicznych
[8], na czesci wyposazenia samochodéw [9] oraz jako
zbiorniki paliwowe w samochodach [10]. Pomimo wie-
loletnich do$wiadczeni, maszyny i obejmujace je linie
przemystowe oraz technologie formowania prézniowe-
go znajduja sie ciagle na etapie dynamicznego rozwoju
[11—14]. Waznym problemem, takze zwiazanym z for-
mowaniem prézniowym, jest zagospodarowanie odpa-
doéw powstajacych w procesach produkcyjnych, albo-
wiem masa takich odpadéw moze przekraczac 30 % ma-
sy materialu wprowadzanego do urzadzer termoformu-
jacych [15].

Zdecydowana wiekszos¢ pojemnikéw wytwarza-
nych metoda formowania prézniowego etykietuje sie
lub zadrukowuje. W przypadku zadrukowywania ko-
nieczne jest modyfikowanie warstwy wierzchniej (WW)

materialu polimerowego w celu zwiekszenia oddziaty-
wan adhezyjnych miedzy farba drukarska a powierzch-
nia pojemnika. Dwie podstawowe metody modyfikacji
WW materiatu juz uformowanych pojemnikéw to wyta-
dowania koronowe i oplomienianie [16, 17].

W typowych liniach formowania prézniowego dru-
karki wyposaza sie w urzadzenia do modyfikowania
(aktywowania) WW wytwarzanych pojemnikéw, zwane
aktywatorami wyladowan koronowych. Aktywatory ta-
kie zwigkszaja wartosci swobodnej energii powierzch-
niowej (SEP) do poziomu gwarantujacego dobra przy-
czepnoé¢ nadruku. Ze wzgledu na rézne ksztalty i wy-
miary pojemnikéw oraz nieciaglo$¢ procesu drukowa-
nia, uzyskanie wlasciwych efektow aktywowania jest
uwarunkowane rozwigzaniem wielu trudnych proble-
moéw technicznych. Zalicza sie do nich konieczno$¢ wy-
konania skomplikowanych urzadzefi pozycjonujacych,
dobor elektrod wytadowczych o ksztatcie odpowiadaja-
cym ksztalttowi aktywowanego pojemnika oraz zapro-
jektowanie i wykonanie rozbudowanego ukladu steruja-
cego praca generatora.

Probleméw tych mozna byloby czeSciowo uniknaé,
gdyby proces aktywowania prowadzi¢ bezposrednio po
wytloczeniu folii lub plyty z materialu polimerowego,
podobnie jak to jest realizowane w wiekszoéci linii wy-
twarzajacych folie opakowaniowe. Jednak wprowadze-
nie tego rozwiazania w liniach do formowania préznio-
wego pojemnikéw wymaga badan wplywu krétkotrwa-
lego ogrzewania oraz rozciagania gotowego i aktywo-
wanego uprzednio materialu (podczas wytwarzania
tych pojemnikéw) na wartos¢ SEP jego warstwy wierz-
chniej; dotychczas jednak brak jest wystarczajacych pod-
staw naukowych tego zjawiska.

Celem badan opisanych w niniejszym artykule bylo
okreslenie zmian kata zwilzania [18], wartos§ci SEP [19]
i stopnia utleniania (SU) warstwy wierzchniej, zacho-
dzacych pod wpltywem krétkotrwalego ogrzewania ak-
tywowanych folii tworzywowych [polipropylenowej,
polistyrenowej i z poli(tereftalanu etylenowego)] stoso-
wanych powszechnie w procesach formowania préznio-
wego pojemnikéw. Ponadto, badania te dotyczyly okres-
lenia réznic w wartosciach SEP obliczonych metoda
Owensa—Wendta przy uzyciu réznych zestawdéw cie-
czy pomiarowych.

Wyniki naszej pracy moga stuzy¢ do oceny mozli-
wosci prowadzenia procesu aktywowania przed
uksztaltowaniem wspomnianych pojemnikéw.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

Przedmiot badan stanowily folie plaskie, wytworzo-
ne metoda wytlaczania w warunkach przemystowych
z trzech réznych materiatéw. Byly to:

— polipropylen izotaktyczny ,Malen PF-101" (PP)
zawierajacy 1 % mas. Srodka zmniejszajacego groma-
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dzenie si¢ ladunku elektrycznego na powierzchni i w
WW folii (czyli tzw. antystatyka), o MFR 216 kg, 230 °C =
2,4—3,2 g/10 min, prod. PKN Orlen w Plocku;

— polistyren wysokoudarowy ,,Owispol 945 A” (PS)
(modyfikowany kauczukiem, zawierajacy 3 % mas. an-
tystatyka) o MFR 5 kg; 200 °c = 3,5 /10 min, prod. firmy
Dwory S.A. w O$wiecimiu;

— poli(tereftalan etylenu) amorficzny ,Elpet 2002”
(PET) (zawierajacy 2 % mas. srodka antyblokingowego)
o lepkosci istotnej = 0,8 d1/g i stopniu krystalicznosci ok.
55 %, prod. firmy Elana S.A. w Toruniu.

Grubosci folii wynosity 320 um (PP), 210 um (PS)
1300 um (PET).

Aktywowanie folii

Badane folie aktywowano jednostronnie na stano-
wisku badawczym, opisanym szczegétowo w [18]. Do
ogrzewania folii zastosowano komore cieplna ,KG-
-100/200” firmy Elkon Polska, z wewnetrznym obie-
giem powietrza i Zrédlem ciepta w postaci grzejnikéw
elektrycznych.

Aktywowanie prowadzono w warunkach swobod-
nego dostepu powietrza, w temperaturze otoczenia (ok.
22 °C) i w atmosferze o wilgotnosci wzglednej ok. 65 %.
Warunki te w przyblizeniu odpowiadaja warunkom
wystepujacym podczas wytwarzania opakowan two-
rzywowych na skale przemystowa.

Jednostkowa energie wyladowan koronowych (ener-
gie aktywowania E;, J/ m?) obliczano ze wzoru:

p
E = Ixo 1
gdzie: P — moc wyladowari koronowych w szczelinie miedzy-
elektrodowej aktywatora, W; | — dlugos¢ elektrody wytadow-
czej, m; v — predkosé liniowa przesuwu folii w szczelinie
migdzyelektrodowej, mfs.

Tabela 1. Wartodci predkoéci (v) przesuwu folii stosowane
W procesie aktywowania poszczegélnych probek

Table 1. Speed of travel (v) values used in the process of the
samples’ activation

v, m/min 0 128 64 32 16 8 4
E;j, XJ/ m? 0 0,744 | 1,488 | 2,976 | 5,952 | 11,905 | 23,810

Poniewaz zastosowany aktywator folii ma elektrode
wyladowcza o stalej dtugosci (I = const.), to na wartos¢ E;
mozna wplywa¢é na drodze zmiany P i/lub v. Aby unik-
nac¢ bledéw wynikajacych z nieliniowej charakterystyki
strat generatora, wartosci E]- odnoszace si¢ do poszcze-
golnych prébek okreslano regulujac odpowiednio war-
tosci v, a nie zmieniajac przy tym mocy wytadowan ko-
ronowych (P = 2000 W). Zastosowane przez nas wartosci
v w procesie aktywowania probek przedstawiono w ta-
beli 1.

Ogrzewanie aktywowanych prébek

Przed rozpoczeciem ogrzewania prébek prowadzo-
no badania wstepne umozliwiajace kalibracje komory,
ustalenie nastawéw regulatoréw temperatury i okresle-
nie czasu ogrzewania. Nastepnie probki folii umieszcza-
no wewnatrz komory cieplnej w sposéb zapewniajacy
swobodny dostep powietrza grzewczego do calej po-
wierzchni prébki. Czas ogrzewania prébek wynosit ok.
10s.

Metodyka badan

— Pomiaréw kata zwilzania aktywowanych folii
dokonywano za pomoca goniometru G-10 (firmy Kriiss
GmbH, Niemcy) wyposazonego w uklad automatyczne-
go dozowania i odciagania kropli pomiarowej, przy
uzyciu nastepujacych cieczy pomiarowych:

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

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

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

Pierwsze pomiary kata zwilzania wykonywano po
uplywie ok. 1h od zakoficzenia aktywowania powierz-
chni folii. Objetos¢ kropli pomiarowej wszystkich stoso-
wanych cieczy wynosita 3 mm®. Czas od chwili osadze-
nia kropli na powierzchni prébki do ustalenia sie kata
zwilzania miescil sie w przedziale 36—60 s. Wartosci
katéw zwilzania kazdej z prébek przez kazda z cieczy
pomiarowych (W, F, D) okreslano prowadzac 12 pomia-
réw i odrzucajac dwa skrajne wyniki. Z pozostatych wy-
nikéw obliczano Srednia arytmetyczng i przyjmowano
ja za rzeczywista warto$¢ kata zwilzania danej prébki
przez dana ciecz pomiarowa. Srednie odchylenie stan-
dardowe we wszystkich pomiarach nie przekraczato 3 °.

— Obliczenia wartosci SEP w odniesieniu do
dwbch réznych zestawéw cieczy pomiarowych (W+D
i F+D) prowadzono metoda Owensa-Wendta, stosujac
procedury opisane w [16]. W obliczeniach tych przyjeto
wartoéci SEP poszczegdlnych cieczy pomiarowych i ich
skltadowych przedstawione w [20].

— Stopien utlenienia WW badanych folii oceniano
metoda spektroskopii fotoelektronowej (XPS) w Instytu-
cie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. Uzyto spektro-
metru elektronowego ,Escalab-210" firmy VG Scientific
(Anglia) stosujac promieniowanie rentgenowskie AIK,
emitowane z katody glinowej (energia fotonéw =
1486,6 eV). Spektrometr nie byl wyposazony w dzialo
elektronowe do kompensacji powierzchniowego tfadun-
ku elektrycznego.

Stopien utlenienia (wyrazony w procentach) definio-
wany jest jako iloraz liczby atomoéw tlenu i sumy wszy-
stkich atoméw identyfikowanych w WW badanego ma-
terialu. Mierzono go w warunkach matej mocy Zrédla
promieniowania (ok. 20 % wartosci znamionowej, tzn.
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ok. 100 W), poddajac probki dzialaniu promieniowania
rentgenowskiego mozliwie najkrécej (1—5 min), tak aby
zminimalizowa¢ niekorzystne efekty dzialania tego pro-
mieniowania na badane folie. Po umieszczeniu prébek
w komorze wstepnej spektrometru obnizano ci$nienie
do poziomu 10™* Pa, nastepnie wprowadzano te prébki
do komory pomiarowej i obnizano w niej ci$nienie do
poziomu 10° Pa. Pomiary wykonywano ustawiajac
probki pod katem 90° w stosunku do kierunku wiazki
padajacego na nie promieniowania. W takich warun-
kach pomiaréw $rednia mierzona grubos¢ badanej WW
wynosita w przyblizeniu 4 nm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Zmiany kata zwilzania pod wptywem aktywowania
i ogrzewania folii

Wyniki pomiaréw wplywu wartosci E;j na katy zwil-
zania folii PP, PS i PET przy uzyciu trzech cieczy pomia-
rowych (W, F i D) — bezposrednio po aktywowaniu
(wskaznik: ,,0”) oraz po ogrzaniu i ostudzeniu tych folii
(wskaznik: ,1”) — przedstawiono w tabelach 2—4.

Tabela 2. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (Ej) na
wartos¢ kata zwilzania (deg) folii PP

Table 2. Effectof specific energy of activation (E;) on the value
of contact angle (deg) of PP film

2
Symbol Ej, KJ/m
probki 0 0,744 | 1,488 | 2,976 | 5952 | 11,905 | 23,810
Wo 834 | 69,1 | 581 | 52,1 | 472 | 404 | 425
w1 864 | 809 | 752 | 59 | 564 | 562 | 57,6
FO 714 | 532 | 385 | 335 | 321 | 173 | 191
F1 74 | 614 | 52 | 481 | 367 | 374 | 266
DO 418 | 396 | 39 | 31,9 | 33 | 281 | 285
D1 283 | 287 | 303 | 287 | 297 | 277 | 256

Z tabeli 2 wynika, ze kierunki zmian katéw zwilza-
nia woda i formamidem nieogrzewanej folii PP (prébki
WO i FO) wraz ze zwigkszeniem wartosci E; sa takie sa-
me. W obu przypadkach kat ten monotonicznie maleje,
przy czym najwieksze zmiany zachodza w przedziale
0<E<30 kJ/ m?. Natomiast zmiany kata zwilzania di-
jodometanem (prébki D0) w calym zakresie stosowa-
nych wartosci E; sa niewielkie. Na tej podstawie mozna
wnioskowacé, ze, pod wplywem aktywowania, w WW
folii PP zwigkszaja si¢ oddzialywania polarne, nato-
miast oddzialywania dyspersyjne pozostaja na stalym
poziomie.

Podobnie zachowuje si¢ ogrzewana folia PP, jednak z
ta réznica, ze w odniesieniu do warto$ci Ei>6 kJ/ m?
zmiany kata zwilzania aczkolwiek sa takze niewielkie,
to nie maja one charakteru monotonicznego, a ich kieru-
nek jest rozny.

Poréwnujac miedzy soba katy zwilzania poszczegol-
nymi cieczami pomiarowymi folii PP nieogrzewanej
i ogrzewanej, z zastosowaniem w aktywowaniu takiej
same]j wartosci Ej, mozna zauwazy¢ ogélna prawidlo-
wos¢ polegajaca na tym, ze w kazdym przypadku kat
zwilzania aktywowanej folii ogrzewanej jest zawsze
wiekszy niz kat zwilzania aktywowanej folii nieogrze-
wane;j.

Roéznice wartoéci kata zwilzania woda badz forma-
midem prébek nieogrzewanych i ogrzewanych, zawie-
raja sie w przedziale 3,9° — 16,8° i nie zaleza w sposéb
jednoznaczny od wartosci E;. Najmniejsze roéznice mie-
dzy tymi katami (1,3° — 2,9°) wystepuja w prébkach
nieaktywowanych (E; = 0), a takze przy uzyciu dijodo-
metanu (1,9°—5,9°).

Mozna wiec stwierdzi¢, ze krétkotrwate ogrzewanie
folii PP do temp. ok. 146 °C nie wplywa w sposéb istot-
ny na oddzialywania dyspersyjne, a jednoczes$nie
zmniejsza oddzialywania polarne wystepujace w WW
ogrzewanych probek. Jest to zjawisko niekorzystne,
gdyz moze powodowacé zmniejszenie adhezji miedzy fo-
lia PP a farbami drukarskimi, srodkami zdobniczymi
i klejami, stosowanymi w procesach wytwarzania opa-
kowan.

Tabela 3. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) na
zmiany kata zwilzania (deg) folii PS

Table 3. Effectof specific energy of activation (E;) on the value
of contact angle (deg) of PS film

2

Symbol Ej, kJ/m

probki | g | 0744 | 1,488 | 2,976 | 5952 | 11,905 | 23,810
Wo 915 | 61,2 | 539 | 486 | 435 | 41 | 382
w1 942 | 792 | 749 | 589 | 631 | 61,8 | 63
FO 797 | 413 | 40 | 264 | 26 | 235 | 29,1
F1 834 | 628 | 583 | 44 | 364 | 371 | 422
DO 47 | 451 | 369 | 358 | 36 | 339 | 368
D1 334 | 326 | 31 | 31,8 | 307 | 306 | 318

Tabela 4 Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) na
zmiany kata zwilzania (deg) folii z PET

Table 4. Effectof specific energy of activation (E;) on the value
of contact angle (deg) of PET film

2

Symbol Ej, kJ/m

prébki 0 | 0744 | 1,488 | 2,976 | 5952 | 11,905 | 23,810
W0 979 | 77 | 711 | €93 | 689 | 674 | 587
w1 994 | 814 | 778 | 763 | 728 | 764 | 755
FO 81,9 | 667 | 60,6 | 588 | 54 | 537 | 522
F1 832 | 72 | 677 | 668 | 626 | 661 | 588
DO 533 | 532 | 502 | 50,5 | 497 | 50,6 | 483
D1 562 | 558 | 551 | 524 | 536 | 532 | 542

Zmiany kata zwilzania mozna zaobserwowaé row-
niez podczas aktywowania i ogrzewania prébek folii PS
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i PET (tabele 3 i 4). W odréznieniu jednak od folii PP,
wszystkie probki ogrzewanych folii PSiPET charaktery-
zujq sie mniejszym katem zwilzania dijodometanem niz
probki folii nieogrzewanej. Duze réznice wartosci tych
katéw wystepuja zwlaszcza w prébkach nieaktywowa-
nych (PS — 13,6°, PET — 13,5°) oraz w prébkach akty-
wowanych w warunkach: E; = 0,75 kJ/ m? (PS — 12,5°,
PET — 10,9°). Natomiast podobnie jak prébki folii PP,
ogrzewane probki folii PS i PET charakteryzuja sie wiek-
szym katem zwilzania woda lub formamidem, niz
probki nieogrzewane. Réznice wartosci tych katow sa tu
jednak znacznie wieksze niz w przypadku folii PP —
wynosza bowiem 10,4°—24,8° (PS) oraz 4,6°—20,1°
(PET). Zatem krétkotrwate ogrzewanie folii PS i PET do
temp. ok. 149 °C powoduje zwigkszenie wystepujacych
w WW tych folii oddzialywan dyspersyjnych i zmniej-
szenie oddzialywan polarnych.

Zmiany swobodnej energii powierzchniowej
pod wplywem aktywowania i ogrzewania folii

Zaleznos¢ wartosci SEP od wartosci E; wszystkich
badanych prébek przedstawiono na rysunkach 1—3.
Przyjeto przy tym taki sam zakres wartosci na osi SEP,
dzieki czemu réznice w wartosciach SEP folii z poszcze-
gblnych rodzajéow polimeréow sa lepiej widoczne. Jak
wynika z wykreséw, ze wzrostem wartosci E; na ogot
wzrastaja monotonicznie (ale z ré6znymi szybkosciami)
wartosci SEP badanych prébek. Nieliczne zaobserwo-
wane odstepstwa od tego przebiegu w przypadku nie-
ktérych probek folii aktywowanych najintensywniej
moga by¢ spowodowane niejednorodnoéciami WW tych
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Rys. 1. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) na
zmiany swobodnej energii powierzchniowej (SEP) folii PP;
oznaczenia krzywych: 1 i 1a — uktad W+D; 2 i 2a — uklad
F+D; 1 i2 — folia nieogrzewana, 1a i 2a — folia ogrzewana.
Fig. 1. Effect of specific energy of activation (E;) on changes of
surface free energy (SEP) of PP film; curves denotations: 1 and
la — water + diiodomethane system, 1 — non-heated film,
la — heated film, 2 and 2a — formamide + diiodomethane
system, 2 — non heated film, 2a — heated film
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Rys. 2. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) na
zmiany swobodnej energii powierzchniowej (SEP) folii PS; 0z-
naczenia jak na rys. 1.

Fig. 2. Effect of specific energy of activation (E;) on changes of
surface free energy (SEP) of PS film; denotations as in Fig. 1
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Rys. 3. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) 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

prébek a takze statystycznymi odchylkami wartosci oz-
naczanej SEP.

Szczegdélowe wyniki badan przedstawionych na rys.
1—3 mozna uogdlni¢ w nastepujacy sposéb:

— Najmniej podatna na aktywowanie jest folia PP
(rys. 1). Maksymalny wzrost warto$ci SEP mierzonej na
podstawie katéw zwilzania woda i dijodometanem
w calym przedziale E; wynosi 9,5 mJ/ m?. W przypadku
pozostalych folii sa to wartoéci 19,1 m]/ m? (PS, rys. 2),
i15,8 mJ/m? (PET, rys. 3).

— Najszybsze zmiany warto$ci SEP zachodza w
przedziale do E; ~ 5 kJ/ m?. Dalsze zwiekszanie Ej powo-
duje juz tylko niewielkie zmiany SEP wszystkich bada-
nych prébek.

— Wartoéci SEP poszczegdlnych prébek, obliczane
na podstawie katéw zwilzania woda i dijodometanem



POLIMERY 2006, 51, nr 6

(krzywe 11 1a) s zawsze wigksze niz obliczane na pod-
stawie katéw zwilzania formamidem i dijodometanem
(krzywe 2 i 2a), przy czym réznice te nie sa wigksze niz
4,3 mJ/m? (PP), 5,7 mJ/m? (PS) i 5,2 mJ/m? (PET).

— Niezaleznie od uzytego zestawu cieczy pomiaro-
wych, prébki ogrzewane (krzywe la i 2a) charakteryzuja
sie zawsze mniejszymi wartosciami SEP niz probki nie-
ogrzewane (krzywe 1 i 2) Réznice te sq niewielkie w
zakresie E <15 mJ/m? (PP iPS —rys. 1i2)1i E; <
3,0 mJ/m? (PET — 1ys. 3), po czym rosna. Na]w1eksze
réznice odnotowano w przypadku PS — 10,0 mJ/m?,
PET—76m]/m iPP—6,1 m]/rn

Zmiany stopnia utlenienia WW folii pod wplywem
aktywowania i ogrzewania

Wstepna ocena wykazala, ze w przypadku wszyst-
kich rodzajéw folii w calym zakresie aktywowania nas-
tepuje monotoniczny wzrost stopnia utlenienia WW,
dlatego tez — w celu zmniejszenia kosztéw badan —
pomiary SU metoda XPS wykonano tylko w odniesieniu
do réznych wartosci E!);, tj.: 0 (prébka nieaktywowana),
1488, 59521 23 810 J/m* (rys. 4—6).

Pierwotne polimery PP i PS nie zawieraja atoméw
tlenu, tak wiec sladowe jego ilosci wystepujace w WW
nieaktywowanych prébek ich folii pochodza najpraw-
dopodobniej z proceséw utleniania i degradacji, zacho-
dzacych podczas wytlaczania. Stopient utlenienia WW
obu tych typéw folii pod wplywem aktywowania (préb-
ki zaré6wno ogrzewane, jak i nieogrzewane) zwieksza sie
monotonicznie wraz ze wzrostem wartosci E; (rys. 4, 5).
Jednak podatnos$¢ na utlenianie folii PS (rys. 5) w zakre-
sie E;<1,5K]J/ m? jest znacznie wieksza niz folii PP (rys.
4). SU nieogrzewanej folii PS stabilizuje sie na poziomie
15 % juz pod wplywem E; = 6 kJ/ m? (krzywa 1), podczas
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Rys. 4. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) na
zmiany stopnia utleniania (SU) warstwy wierzchniej folii PP;
1 — probki nieogrzewane, 2 — probki ogrzewane.
Fig. 4. Effect of specific energy of activation (E;) on changes of
oxidation degree (SU) of surface layer of PP film; 1 — non-
heated samples, 2 — heated samples
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Rys. 5. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) na
zmiany stopnia utleniania (SU) warstwy wierzchniej folii PS;
oznaczenia probek 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
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Rys. 6. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) na
zmiany stopnia utleniania (SU) warstwy wierzchniej folii
PET; oznaczenia prébek jak na rys. 4.

Fig. 6. Effect of specific energy of activation (E;) on changes of
oxidation degree (SU) of surface layer of PET film; samples
denotations as in Fig. 4

gdy SU nieogrzewanej folii PP wzrasta w calym prze-
dziale Ej, osiagajac wartos¢ ok. 21,5 %.

Wplyw krétkotrwatego ogrzewania na zmiany war-
tosci SU f0111 PP widoczny jest dopiero wowczas, gdy E;
> 6 kJ/m?. Obserwowane zmniejszenie SU ogrzewanych
probek tej folii pod wplywem maksymalnej zastosowa-
nej dawki energii (w poréwnaniu z prébkami nieogrze-
wanymi) wynosi ok. 4,9 % (rys. 4). Wplyw ogrzewania
w przypadku folii PS jest wyraznie widoczny juz po na %
mniejszej uzytej do aktywowania dawce E; = 1,5 kJ/m?;
SU zmniejsza sie tu o ok. 3,9 %. W przypadku pozosta—
tych dwéch prébek SU maleje odpowiednio o 1,8 %
11,9 % (rys. 5, krzywe 11 2).
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PET, w odréznieniu od PP i PS, zawiera atomy tlenu,
co znajduje odzwierciedlenie w wynikach badan (rys. 6)
probek nieaktywowanych; wartosci ich SU wynosza ok.
22,3 %. Z badanych trzech rodzajéow tworzyw, folia PET
jest najmniej podatna na utlenianie pod wpltywem akty-
wowania, albowiem SU tego nieogrzewanego polimeru
w calym przedziale wartosci E; zwigksza si¢ zaledwie
o ok. 10,6 %, podczas gdy w przypadku PP wzrost ten
wynosi 21,3 % a PS — 15,3 %.

Pod wplywem krétkotrwalego ogrzewania folia PET
zachowuje sie odmiennie niz folie PP i PS. W catym ba-
danym przedziale wartosci E; ogrzewanie nie wplywa
w sposoéb istotny na SU jej warstwy wierzchniej. Réznice
w wynikach pomiaréw ogrzewanych i nieogrzewanych
folii PET mieszczq si¢ w granicach bledu metody XPS
(rys. 6, krzywe 11 2).

WNIOSKI

Na podstawie wynikéw prezentowanych badan
mozna sformutowa¢ nastepujace wnioski ogdlne:

— Wartodci SEP badanych folii obliczone na podsta-
wie kata zwilzania ukladem woda + dijodometan sa
wieksze od wartosci obliczonych na podstawie kata
zwilzania ukladem formamid + dijodometan. Réznice te
nie przekraczaja wartosci: 4,3 mJ/ m? (PP), 5,7 m]J/ m?
(PS) i 5,2 mJ/m? (PET).

— Pod wplywem krétkotrwalego ogrzewania do po-
ziomu temperatury, jaka jest przyjmowana w procesach
formowania prézniowego, nastepuje zmniejszenie SEP
wszystkich badanych folii. W zakresie wartosci E; stoso-
wanych w przemystowych procesach aktywowania tych
folii zmniejszenie to jest niewielkie.

— Krétkotrwale ogrzewanie folii do temperatury
wystepujacej w procesach formowania prézniowego po-
woduje rowniez zmniejszenie zawartosci tlenu w WW
folii PP i PS, natomiast nie wplywa na te zawartos¢
w WW folii PET.

— Przyczynami zmniejszenia wartosci SEP folii
ogrzewanych moga by¢ zachodzace pod wplywem
ogrzewania i stygniecia tych folii zmiany w utozeniu
(reorganizacja polozenia) fragmentéw makroczasteczek
polimeru, procesy wtérnej krystalizacji, zmiany napre-
zef wlasnych oraz (w przypadku folii PP i PS) zmniej-
szenie zawartosci tlenu w WW. W celu dokladniejszego

wyjasnienia mechanizmu zaobserwowanych zmian ko-
nieczne jest wykonanie dalszych badan, co bedzie
przedmiotem naszych kolejnych prac.

Dzigkujemy mgr Katarzynie Walczak, mgr. Januszowi
Dzwonkowskiemu i dr. Januszowi Sobczakowi za pomoc
w wykonaniu pomiaréw, ktérych wyniki sq przedstawione
w niniejszej publikacji.
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