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Wpływ jednostkowej energii wyładowań koronowych 
na zwilżalność poliolefinowej folii napełnionej

INFLUENCE OF CO RO N A TREATMENT SPECIFIC ENERGY ON  WETTA­
BILITY OF POLYOLEFINE FILLED FILM
Summary —  Effect o f specific energy of treatment (Ej) by  corona discharge on 
changes o f contact angle of the film (based on PE-H D /PP-i blend) containing 
mineral fillers (Table 1, Fig. 2— 4) were presented. Contact angles with water 
(W), glycerol (G), formamide (F) or diiodomethane (D) were investigated. 
Surface free energy (SEP) has been calculated using either Owens— Wendt's 
method (OW ) or by contact angle hysteresis one (HKZ). The biggest changes 
o f this energy take place in the range of specific energy o f treatment up to
1.5 k j /m 2 (Table 3). Polar interactions are most important for an increase in 
interface interaction film /m easure liquid while dispersion interactions, occur­
ring in case o f D, are of less importance. Comparison o f the results o f calcula­
tions m ade using O W  or H KZ methods show  the possibility to use the latter 
one for calculation o f SEP value of the activated film. From the results it is 
clear that the fastest decay o f filled film activation effects, i.e. contact angle 
changes, takes place during first two days after activation. After 7 days the 
changes becom e insignificant.
K ey w ords: filled polym eric film, corona treatment, contact angle, surface free 
energy.

Coraz większe wymagania z zakresu ochrony środo­
wiska naturalnego stymulują ciągły rozw ój badań no­
w ych technologii materiałów polim erow ych. Efektem 
tego rozwoju są m.in. polim erow e materiały kom pozy­
towe zawierające napełniacze mineralne. W  początko­
w ym  okresie napełniacze te stosowano przede wszyst­
kim do wytwarzania grubościennych w yrobów  tworzy- 
w ow ych, takich jak rury, płyty, profile bądź wykładziny. 
W  ostatnich latach zaczęto używ ać węglanu wapnia ja­
ko napełniacza cienkich folii opakow aniow ych, w  tym 
folii przeznaczonych do  opakowań żywności. Prekurso­
rem tego typu opakowań jest szwedzka firma Ecolean, 
założona w  1996 roku. W ytwarzane przez nią folie są 
wynikiem  istotnego postępu technologicznego, p ow o ­
dującego duże zm niejszenie obciążenia środow iska, 
zw iązanego z produkcją m ateriałów  polim erow ych . 
Produkcja takich folii charakteryzuje się znacznie mniej­
szą energochłonnością (do 50 %) niż folii tradycyjnych, 
a ponadto w  dużym  stopniu ulegają one degradacji pod 
w pływ em  czynników środow iskow ych [1 ].

N ow e folie opakow aniow e z napełniaczami mineral­
nymi (w  szczególności z węglanem  wapnia), których 
udział w  masie materiału m oże dochodzić do  60 %, mają

cenne właściwości użytkowe, w  tym zdolność ścisłego 
przylegania do  pakowanego produktu. Można je w y ­
twarzać także w  postaci folii wielowarstwowych, g łów ­
nie trójwarstwowych, zawierających warstwę barierową 
o małej przepuszczalności tlenu, pary wodnej, tłusz­
czów  i środków  zapachowych. Niektóre z takich folii 
mogą być poddaw ane działaniu ciepła, np. w  kuchen­
kach m ikrofalowych, w  celu podgrzania zawartej w  nich 
żyw ności nawet d o  temp. 80 °C. Te wszystkie zalety 
omawianych folii pow odują szybki wzrost ich zastoso­
wań w  naszym kraju, oceniany w  latach 2004— 2006 na 
15 % rocznie [2,3].

Opakowania tw orzyw ow e często muszą być zadru- 
kowyw ane, zdobione, laminowane, metalizowane lub 
klejone. Z  tych w zg lędów  bardzo ważne są właściwości 
adhezyjne ich warstwy wierzchniej (WW). Do poprawy 
tych właściwości służą różne sposoby modyfikowania 
WW folii tw orzyw ow ych. Pośrednią metodą oceny sta­
nu termodynam icznego i właściwości adhezyjnych WW 
jest określanie sw obod n e j energii pow ierzchn iow ej 
(SEP) folii, najczęściej na podstawie kąta zwilżania lub 
za pom ocą testu zwilżalności [4,5]. Wartości SEP  można 
obliczać kilkoma metodam i, także na podstawie kątów
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zwilżania mierzonych w  różny sposób, przy czym  pub­
likuje się wciąż now e propozycje rozwiązania tego prob­
lemu. Jedną z najnowszych m etod jest obliczanie SEP na 
podstawie histerezy kąta zwilżania (HKZ) [6 ].

Celem badań opisanych w  niniejszej pracy jest: (a) 
określenie w pływ u  jednostkow ej energii w yładow ań 
koronowych na kąty zwilżania różnym i cieczami folii 
tworzywowej napełnionej składnikami mineralnymi, (b) 
porównanie wartości SEP tej folii obliczonych metodami 
Owensa-Wendta (OW) i HKZ, a także ocena przydatnoś­
ci m etody HKZ oraz (c) zbadanie w p ływ u  czasu na 
zmiany kątów zwilżania napełnionej folii aktywowanej 
za pom ocą w yładowań koronowych.

PODSTAWY METODY OPARTEJ NA HISTEREZIE 
KĄTA ZWILŻANIA

wartości SEP bez podziału na jej składowe. Nie wymaga 
ona żadnych dodatkow ych założeń dotyczących charak­
teru oddziaływań na granicy faz ciecz pom iarow a/ba- 
dany materiał. Ograniczenie formalne wzoru (1) (nieoz­
naczoność w  przypadku, gdy  0 „ = 0 r) nie występuje 
w  warunkach rzeczywistych.

Ważną cechą tej m etody jest również to, że niewielkie 
błędy pom iarowe (głów nie w  przypadku pom iarów Q r) 
jedynie w  nieznaczny sposób wpływają na wyniki koń­
cow e ob liczeń  [6 ]. N iektóre w nioski przedstaw ione 
w  pracach [6 ] i [14], a w  szczególności dotyczące inter­
pretacji w yników  obliczeń SEP na podstawie w yników  
pom iarów  kąta zwilżania, zostały również potw ierdzo­
ne w  naszych badaniach [16,17].

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Istotnym ograniczeniem w  badaniach SEP materia­
łów  polim erowych jest brak bezpośredniej m etody po­
miaru. Z  tego w zględu wartości SEP oblicza się najczęś­
ciej na podstawie w yników  pom iarów  kątów zwilżania 
różnym i cieczami [4]. Podczas pom iarów  tych kątów za­
obserw ow ano zjawisko histerezy, które w yw oływ ało  
i w yw ołuje wciąż now e spory interpretacyjne. Pomimo, 
że jest ono znane już od  ponad osiemdziesięciu lat [7], to 
stanowi nadal przedm iot licznych prac badawczych.

Przez długi czas sądzono, że histereza kąta zwilżania 
jest spow odow ana przede wszystkim  chropowatością 
powierzchni oraz niejednorodnością chemiczną WW ba­
danych ciał [8 — 10]. Później zw rócono też uwagę na ta­
kie czynniki jak reorientacja cząstek WW, w ym iary 
kropli pom iarow ych i wnikanie cieczy pom iarowych 
w  badany materiał [11]. W  kolejnych badaniach stwier­
dzono, że w pływ  chropowatości na wartość kąta zwilża­
nia nie jest jednoznaczny, a jednym  z czynników w pły­
wających na tę wartość jest wym iar cząstek cieczy po­
miarowych [12,13].

Jedna z najnowszych koncepcji określania wartości 
SEP materiałów polim erow ych polega na obliczaniu jej 
na podstawie w yników  pom iarów  dw óch kątów zwilża­
nia, m ianowicie kąta napływu —  0 „ oraz kąta cofania 0 r 
tylko jednej cieczy pom iarowej o znanej wartości SEP 
[5, 6 , 14, 15]. Autorzy tej koncepq'i, dokonując od po­
wiednich przekształceń i podstawień w  zbiorze równań 
Younga, Dupre, Girifalco— G ooda (opartego na hipote­
zie Berthelota) i równania opisującego ciśnienie rów no­
w agow e cieczy pomiarowej tworzącej błonę poza linią 
graniczną kropli tej cieczy podczas pomiaru Q r [4], w y­
prowadzili wzór:

Y, = Y ,(cos0r- c o s 0 „ )
(1 + COS0,,)2

(l + c o s 0 r) 2 - ( l  + c o s 0 „ )2 (1)

gdzie: ys —  obliczana wartość SEP danego materiału, Yjl —  
znana wartość SEP cieczy pomiarowej.

Ta metoda obliczania SEP materiałów polim erowych 
na podstaw ie HKZ um ożliw ia  określenie całkowitej

Materiały

Do badań porów naw czych użyto folii wytworzonej 
z mieszaniny polietylenu dużej gęstości („Tipelin HDPE 
FS 340-03", producent Tiszai Vegyi Kombinat Rt —  
W ęgry) i p o lip rop y len u  izotak tyczn ego („M alen  P 
J-702", producent PKN Orlen SA, Polska), zwanej dalej 
folią nienapełnioną (FNN). W  badaniach zasadniczych 
zastosowano folię w ytw orzoną z mieszaniny tych sa­
mych polim erów  z dodatkiem układu napełniaczy nie­
organicznych  z ło żo n e g o  z aktyw ow anego w ęglanu 
w apniow ego (СаСОз), talku (mieszanina SiC>2, M gO  
i CaO), sterynianu wapnia [(С^НззСОО гСа] oraz dw u­
tlenku tytanu (ТЮ2), zwaną dalej folią napełnioną (FN). 
Dokładny udział poszczególnych składników oraz spo­
sób przygotowania mieszaniny służącej do w ytw orze­
nia FN jest zastrzeżony.

Te dwa rodzaje folii wytwarzano metodą wytłacza­
nia z rozdm uchiwaniem  na stanowisku badawczym  w y ­
posażonym  w  wytłaczarkę jednoślimakową W25 ze śli­
makiem o specjalnej końców ce mieszającej.

D o pom iarów  kąta zwilżania zastosowano następu­
jące ciecze pom iarowe:

—  w odę dwukrotnie destylowaną, występującą pod 
nazwą „aqua purificata" (firmy Maggie, Polska);

—  glicerynę 99-proc. (firmy Fluka Chemie GmbH, 
Szwajcaria);

—  form am id  98-proc. (firm y Sigm a —  A ldrich  
GmbH, Niemcy);

—  dijodom etan 99-próc. (firmy Sigma —  Aldrich 
GmbH, Niemcy).

Gliceryny używ ano przy tym jedynie podczas badań 
w pływ u czasu na zmiany kątów zwilżania FN.

Poszczególne ciecze pom iarowe oznaczono symbola­
mi: W  (woda), G (gliceryna), F (formamid) i D (dijodo­
metan), a kąty zwilżania cieczami pom iarowym i odpo­
wiednio: © w a  i © w r /  © G a / © F a  i © F r  oraz 0 p fl (indeksy „a" 
oraz „r"  oznaczają, jak wspomnieliśmy, odpow iednio 
kąt napływu i kąt cofania).
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Aparatura

Badaną folię p oddaw an o w yładow an iom  korono­
w ym  na stanow isku bad aw czym , k tórego  schem at 
przedstaw iono na rys. 1. Stanowisko zostało w ykona­
ne w  Instytucie Przetwórstwa Tw orzyw  Sztucznych 
Metalchem w  Toruniu, przy czym  generator w y łado­
wań koronow ych, stanow iący element tego stanowis­
ka, jest w ykonany w  wersji przem ysłow ej. Om awiane 
stanowisko składa się z d w óch  podstaw ow ych  p o d ­
zespołów .

Rys. 2. Schemat stanowiska badawczego aktywowania folii 
(opis oznaczeń w tekście)
Fig. 1. Scheme of test stand for films treatment (description of 
denotations in the text)

Pierwszy z tych zespołów  to aktywator przeznaczo­
ny do dwustronnego aktywowania folii, składający się 
z tranzystorowego generatora (1 ) o znam ionowej m ocy 
2 kVA i częstotliwości wyjściowej ok. 20 kHz, transfor­
matora W N (2) i stacji aktywowania (3). Generator (1) 
jest w yposażony w  zadajnik (1 0 ) służący do nastawiania 
m ocy wyjściowej w  zakresie od  2 0  do 1 0 0  %  m ocy zna­
m ionow ej; wartość m ocy  w skazuje miernik cy frow y 
(11). Stacja (3) zawiera podw ójny układ elektrod w yła­
dow czych, z których każdy składa się z walcowej elek­
trody uziemionej (5) i z ostrzowej elektrody w yładow ­
czej (7), um ieszczonych w e w spólnej ob u d ow ie  (4). 
W  badaniach wykorzystano tylko jeden z tych układów, 
gdyż do realizacji celu badań wystarcza aktywowanie 
jednostronne. Elektroda (5) średnicy 100 mm jest pokry­
ta powłoką izolacyjną (6 ) grubości 3 mm. Elektrodę (7) 
stanowi profil ośm ioostrzow y długości 1260 mm. Szcze­
lina m iędzyelektrodowa w ynosi 3 mm. Detektor (9) ru­
chu folii zabezpiecza przed włączeniem w yładow ań ko­
ronowych w ów czas, gdy taśma nośna przewijarki jest 
unieruchomiona.

D rugi p od sta w ow y  zesp ó ł stanow i przew ijarka 
służąca do przesuwu próbki (8 ) badanej folii w  prze­
strzeni międzyelektrodowej, z  uprzednio zadaną pręd­
kością. Układ napędow y (13) przewijarki to silnik (M) 
prądu stałego, zasilany z tyrystorowego regulatora ob­
rotów. Napęd z wału silnika jest przekazywany na rolkę 
napędową (1 2 ), napędzającą taśmę nośną, na której na­
klejane są próbki (8 ). Zadajnik prędkości pozwala na 
nastawienie od pow iedn ie j prędkości liniowej taśmy 
nośnej, a tym samym próbki (8 ), w  zakresie od 0  do 
150 m /m in .

D o pom iarów  kąta zwilżania zastosowano gonio- 
metr G-10 (firmy Kriiss GmbH, Niemcy), wyposażony w  
układ automatycznego dozow ania i odciągania kropli 
cieczy pomiarowej.

M etodyka badań

Badane folie poddaw ano działaniu wyładowań koro­
nowych w  warunkach sw obodnego dostępu powietrza, 
w  temperaturze otoczenia (ok. 23 °C), co odpow iada 
w  przybliżeniu warunkom  występującym w  przemysło­
w ych liniach technologicznych. Jednostkową energię 
w yładow ań koronow ych (Ej w  J /m 2) określano na p od ­
stawie wzoru:

gdzie: P —  moc (W) wyładowań koronowych w szczelinie 
międzyelektrodowej aktywatora, L —  długość (m) elektrody 
wyładowczej, v —  prędkość liniowa (m/s) przesuwu folii 
w szczelinie międzyelektrodowej.

Stanowisko badawcze charakteryzuje się stałą dłu­
gością elektrody w yładow czej (tzn. L =  const) i dlatego 
też wartość Ej m ożna dobierać zmieniając wartości P 
i/Iu b  v . A by uniknąć b łędów  wynikających z nieliniowej 
charakterystyki strat generatora, wartości Ej dotyczące 
poszczególnych badanych próbek ustalano w  wyniku 
w yboru odpow iednich  wartości v, zachowując stałą m oc 
w yładow ań koronow ych P= 2000 W.

Z  poszczególnych folii wycinano prostokątne próbki 
o wymiarach 50x50 cm i m ocow ano je na taśmie nośnej. 
Poszczególne próbki FNN oznaczano sym bolam i Pcj 
(/=1— 7), a próbki FN symbolami Pnj (/=1— 7). Szczegóło­
wą charakterystykę tych próbek przedstawiono w  tabeli 
1 , przy czym  ze w zględu na jednostki, w  jakich wyskalo- 
wany jest układ napędow y przewijarki, wartości v  po­
dano tam w  m /m in .

T a b e l a  1. Symbole i warunki aktywowania badanych próbek 
folii (odpowiednie wartości v oraz Ej)
T a b l e  1. Symbols and treatment conditions of the samples in­
vestigates (suitable v and Ej values)

Symbol Pci Pc2 Pc3 Pc4 Pc5 Рсб Pc7
próbki Pm Pn2 Pn3 Pn4 Pn5 Рпб Pn7

v (m/min) 0 128 64 32 16 8 4
Ej [J/m2] 0 744 1488 2976 5952 11 905 23 810
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Pierwsze pom iary kąta zwilżania prow adzono po 
upływ ie ok. 1 h od zakończenia aktywowania próbek, 
a następne, mające na celu zbadanie w pływ u  czasu na 
zmiany SEP, w ykonyw ano po  upływ ie kolejno 1 ,2 ,7  i 28 
dób. Objętość kropli pom iarow ych wszystkich stosowa­
nych cieczy w ynosiła 3 m m 2. Czas, jaki upływ ał od 
chwili osadzenia kropli na powierzchni próbki do chwili 
ostatecznego ustalenia wartości kątów napływu i cofa­
nia, wynosił od 30 do 60 s. Doprow adzenie cieczy p o ­
miarowej podczas pomiaru 0 Я oraz odprow adzenie tej 
cieczy podczas pomiaru 0 r odbyw ało się za pom ocą 
wspom nianego automatycznego układu dozow ania sta­
nowiącego wyposażenie goniometru.

W ykonywano po 12 pom iarów  każdego kąta zwilża­
nia i odrzucano z nich kąty najmniejszy oraz największy. 
Z  wartości pozostałych 10 kątów obliczano średnią aryt­
metyczną, przyjmując ją jako wartość kąta zwilżania da­
nej próbki. We wszystkich pomiarach średnie odchyle­
nie standardowe nie przekraczało 3°.

Wartość SEP obliczano metodam i OW  i HKZ, stosu­
jąc procedury opisane w  [4, 5]. W  przypadku m etody 
OW  podstawą obliczeń były wartości ©wa i ©Da (zestaw 
pow szechnie stosowanych cieczy pom iarow ych), a w  
przypadku m etody HKZ wartości ©wa i 0 ^ ,  oraz Qpa 
i 0 f r. W  obliczeniach przyjm ow ano wartości SEP p o­
szczególnych  cieczy pom iarow ych  i ich składow ych 
przedstawione w  tabeli 2 .

T a b e l a  2. Wartości S E P  (yd cieczy pomiarowych i składowych 
Yl (y p 1 i y p )  przyjmowane do obliczeń S E P  badanych próbek 
T a b l e  2. S E P  values (yd of measure liquids and of their compo­
nents (y e  a n d  у  i f )  used for S E P  calculations of samples investiga­
ted

Rodzaj
cieczy

pomiarowej

Wartości SEP (yd i jej składowych (yl i yp) (m j/m 2) 1

YL 4L yP
w 72,8 21,8 51,0
G 64,0 37,0 19,0
F 58,0 39,0 19,0
D 50,8 48,5 2,3

* y i  —  składowa dyspersyjna, y p ’ —  składowa polarna.

WYNIKI BADAŃ

Wpływ jednostkowej energii wyładowań 
koronowych na kąty zwilżania folii napełnionej

Wyniki pomiaru kątów 0 »  i © W n  oraz Qpa i Q pr oraz 
©Da próbek aktywowanej FN przedstawiono na rys. 2— 4. 
Wspólną cechą wykresów przedstawionych na tych ry­
sunkach jest monotoniczny spadek wartości wszystkich 
kątów zwilżania wraz ze wzrostem wartości Ej.

Wartości poszczególnych kątów (0», 0wr/ ©Fe i ©Fr 
oraz 0Da) odnoszące się do  maksymalnej wartości Ej 
(tzn. Ej ~  24 k j /m 2) w ynoszą odpow iednio 48,3; 67,3; 
35,5; 62,4 i 73,6 % wartości, jakie przybierają te kąty

w  przypadku folii nieaktywowanej (próbka P„2). Różni­
ce m iędzy wartościami kątów ©wa i ©Wr oraz Qpa i 0 Fr 
maleją w  podobny sposób wraz ze wzrostem wartości 
Ej. Są one największe w  przypadku próbki P„j (odpo-

Rys. 2. Wpływ jednostkowej energii aktywowania (Ej) folii 
napełnionej na kąt napływu (©wa) i cofania (©щ.) wody 
Fig. 2. Effect of specific energy of treatment (Ej) of the filled 
film on advancing (©wal and receding contact angle of water 
(Qyjr)

E j , j/m2

Rys. 3. Wpływ jednostkowej energii aktywowania (Ej) folii 
napełnionej na kąt napływu (©Fa) i cofania (QFr) formamidu 
Fig. 3. Effect of specific energy of treatment (Ej) of the filled 
film on advancing (©Fa) and receding contact angle offorma- 
mide (©Fr)

Rys. 4. Wpływ jednostkowej energii aktywowania (Ej) folii 
napełnionej na kąt napływu (© dJ  dijodometanu 
Fig. 4. Effect of specific energy of treatment (Ej) of the filled 
film on advancing contact angle of diiodomethane (©Da)
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w iednio 66° i 51,7°), a najmniejsze dotyczą próbki P„ 7  

(odpow iednio 25,2° i 10,1°).
Przebieg zmian wartości wszystkich badanych kątów 

zwilżania wskazuje, że wraz ze wzrostem wartości Ej 
zwiększają się oddziaływania na granicy faz FN /ciecz po­
miarowa, zachodzące między cząsteczkami obu tych faz. 
Główny udział w  tak zwiększających się oddziaływaniach 
mają siły polarne, o czym  świadczą znacznie większe 
zmiany kątów zwilżania cieczami polarnymi (tzn. wodą 
i formamidem) niż cieczą dyspersyjną, jaką jest dijodome- 
tan. Największe zmiany wartości tych kątów zachodzą 
w  przedziale wartości Ej od 0 do 1500 J /m 2.

Wpływ jednostkowej energii wyładowań 
koronowych na wartość SEP folii napełnionej

W yniki obliczeń  SEP p oszczególn ych  próbek FN 
przeprow adzonych metodą O W  (na podstawie wartości 
kątów ©wa i ©Da oraz 0 f fl i ©Da)/a także metodą HKZ (na 
podstaw ie wartości kątów ©wfl i ©Wr oraz Opa i 0 f r) 
przedstawiono w spólnie na rys. 5. Z  poszczególnych 
krzyw ych znajdujących się na tym rysunku wynika, że 
największy wzrost wartości SEP następuje w  przedziale 
wartości Ej 0— 1,5 k j /m 2.

Rys. 5. Wpływ jednostkowej energii aktywowania (Ej) folii 
napełnionej na swobodną energię powierzchniową (SEP) obli­
czaną metodą O W (W+D = woda + dijodometan, F+D = for­
mamid + dijodometan) oraz metodą HKZ (W  = woda, P = 
formamid)
Fig. 5. Effect of specific energy of treatment (Ej) of the filled 
film on surface free energy (SEP) calculated by OW  method 
(W + D -  water + diiodomethane, F+D = formamide + diiodo- 
methane) or HKZ method (W = water, F -  formamide)

W yniki obliczeń SEP wykonanych tymi dw om a me­
todami przy użyciu różnych cieczy są zbliżone, z wyjąt­
kiem próbki FN nieaktywowanej (Pnj). Wartości SEP tej 
próbki obliczone metodą HKZ są w  obu przypadkach 
znacznie mniejsze niż obliczone metodą OW. Szczegól­
nie mała jest wartość SEP obliczona na podstawie kątów 
© i i ©Wr/ gdyż wynosi ona zaledwie 18 m ]/m 2, p od ­
czas gdy wartość ta obliczona na podstawie kątów 0 f„  
i Opr jest nieco większa i jest równa 24 m j/m 2.

W  przedziale Ej do  3 k j /m 2 wyniki obliczeń SEP róż­
nymi sposobam i różnią się nieistotnie, gdyż maksymal­
ne różnice jej wartości dotyczące poszczególnych akty­
w ow anych  próbek zawierają się w  zakresie 2,1— 3,7 
J /m 2. G dy wartość Ej przekracza 3 k j/m 2 różnice te stają 
się nieco większe, dochodzą bow iem  d o  4,5— 5,9 k j /m 2. 
W  tym obszarze Ej największe wartości SEP występują 
w ów czas, gdy do  jej obliczania przyjmuje się m etodę 
HKZ, a jako ciecz pom iarową stosuje się w odę (krzywa 
W). Z  kolei najmniejsze wartości SEP uzyskuje się obli­
czając ją metodą O W  i stosując formamid wraz z dijodo- 
metanem (krzywa F+D).

Porównanie wyników obliczeń metodami OW 
i HKZ SEP folii napełnionej i nienapełnionej

Na rysunku 6 przedstaw iono określone czterema 
sposobam i przebiegi zależności SEP folii nienapełnionej 
od  Ej. Mają one podobny kształt jak krzyw e na rys. 5. 
Występują tu istotne różnice w  wartościach SEP próbki 
Pci obliczonych m etodą O W  i m etodą HKZ. Różnica 
m iędzy wartościami średnimi w yników  obliczonych ty­
mi dw om a metodam i wynosi ok. 6,4 m j/m 2, co stanowi

Rys. 6. Wpływ jednostkowej energii aktywowania (Ej) folii 
nienapełnionej na swobodną energię powierzchniową (SEP) 
obliczaną metodą OW oraz metodą HKZ; oznaczenia jak na 
rys. 5
Fig. 6. Effect of specific energy of treatment (Ej) of non-filled 
film on surface free energy (SEP) calculated by O W or HKZ 
method (curves denotations as in Fig. 5)

w  przybliżeniu 25 % wartości obliczonej metodą HKZ. 
Podobnie jak i w  przypadku FN, największe wartości 
SEP występują w  próbkach P^— PC7  w ów czas, gdy p od ­
stawę obliczeń metodą HKZ stanowią kąty zwilżania 
w odą (krzywa W). Natomiast do  najmniejszych wartości 
SEP prowadzi obliczanie ich metodą O W  i stosowanie 
formamidu wraz z dijodometanem (krzywa F+D).

Szczegółow e porównanie w yników  obliczeń zależ­
ności SEP = f(Ej) dotyczących FN i FNN przedstawiono 
w  tabeli 3. Dane te wskazują, że w  odniesieniu do każdej 
z m etod obliczeń nie występują istotne różnice w  war-
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T a b e l a  3. Wpływ jednostkowej energii aktywowania (Ej) folii 
napełnionej (FN) i folii nienapełnionej (FNN) na wartość swobod­
nej energii powierzchniowej (SEP) obliczanej różnymi metodami 
(OW lub HKZ)
T a b l e  3. Effect of specific energy (Ej) of treatment of either filled 
film (FN) or non-filled film (FNN) on surface free energy (SEP) 
value calculated by various methods (OW or HKZ)

Rodzaj cieczy Jednostkowa energia aktywowania Ej [J/m2]
(rodzaj folii) 0 744 1488 2976 5952 11 905 23 810

Wyniki obliczeń metodą OW
W+D (FN) 30,7 35,6 39,4 40,8 43,8 47,9 52,8
W+D (FNN) 30,9 37,1 38,7 41,6 43,0 51,9 52,0
F+D (FN) 34,2 34,8 39,1 40,3 41,0 45,7 51,6
F+D (FNN) 32,6 34,3 36,6 38,5 40,1 46,9 50,2

Wyniki obliczeń metodą HKZ

W (FN) 18,0 33,8 40,3 43,3 46,9 51,0 56,0
W (FNN) 25,4 38,3 40,3 43,7 46,5 55,6 56,2
F (FN) 24,0 37,5 42,8 43,7 44,1 47,5 51,5
F (FNN) 25,3 35,7 40,0 42,0 43,4 48,5 49,8

tościach SEP odpow iednich próbek FN i FNN. Jedyny 
wyjątek stanowi tu próbka Pn6 (Ey=11 905 J /m 2) w ów ­
czas, gdy w  obu metodach jako ciecz pom iarową stosuje 
się w odę. M ogło to być spow odow ane niejednorodnoś­
cią tej próbki w  stosunku do innych próbek FNN, pole­
gającą na większej zawartości w  warstwie wierzchniej 
grup polarnych, które silnie oddziaływują z cząsteczka­
mi wody.

Bardzo duża zgodność w yników  obliczeń wykona­
nych tymi samymi sposobami i dotyczących poszczegól­
nych próbek FN i FNN pozwala sądzić, że rzeczywiste 
wartości SEP tych folii aktywowanych jednakową dawką 
Ej nie różnią się istotnie od  siebie. To zaś m ogłoby być 
podstawą do sformułowania wniosku, że napełniacze, 
będące składnikami badanej FN i mające inne właściwoś­
ci powierzchniow e niż РЕ-HD oraz PP, nie zmieniają 
w  zauważalny sposób wartości SEP tej folii. Jednak taki 
wniosek trudno byłoby uzasadnić na gruncie dotychcza­
sowej w iedzy o procesach termodynamicznych, w  tym 
o procesach zwilżania zachodzących w  WW materiałów 
polimerowych. Z  tego w zględu wydaje się uzasadnione 
przyjęcie hipotezy, że w  warstwie wierzchniej FN dom i­
nuje matryca polimerowa w  postaci РЕ-HD i PP, a napeł­
niacze nieorganiczne znajdują się poniżej tej warstwy, 
głównie w  głębi materiału. Taka interpretacja ma swoje 
uzasadnienie w  teorii i doświadczeniach z zakresu reolo- 
gii polim erów napełnionych [18]. Potwierdzenie lub w y­
eliminowanie tej hipotezy jest m ożliw e np. na podstawie 
w yników  badań WW za pom ocą spektroskopii fotoelek- 
tronowej, co będzie przedmiotem naszych dalszych prac.

W pływ  czasu na zm iany kąta zw ilżania 
fo lii napełnionej

Zjaw isko zm iany kąta zw ilżania w  funkcji czasu 
przechowywania folii tw orzyw ow ej poddanej działaniu

T a b e l a  4. W pływ czasu na zmiany kątów zwilżania różnymi 
cieczami poszczególnych próbek folii napełnionej (numery pró­
bek wg tabeli 1)
T a b l e  4. Time dependence of changes of contact angle of filled 
films samples with various liquids (samples numbers according to 
Table 1)

Numery Doby
próbek 0 1 2 7 28

Woda

Pnl 101,2 101,2 101,2 101,2 101,2
Pn2 79,5 79,8 79,8 81,9 82,3
Pn3 70,7 73,5 75,0 77,0 80,2
P n4 66,8 71,0 73,9 76,1 79,4
P n5 62,0 65,5 68,0 73,2 75,9
P n6 56,3 57,6 58,1 63,1 65,9
Pn7 48,9 51,7 52,6 53,4 54,3

Gliceryna

Pnl 98,5 98,5 98,5 98,5 98,5
Pn2 65,9 73,8 77,5 80,2 82,2
Pn3 60,4 67,8 71,2 73,4 74,1
Pn4 59,2 67,1 70,0 72,4 72,6
Pn5 58,0 65,5 67,9 70,3 71,1
Pn6 55,9 60,3 61,4 63,9 64,2
Pn7 52,3 54,1 56,1 56,3 56,1

Formamid

Pnl 82,3 82,3 82,3 82,3 82,3
Pn2 59,5 63,2 65,7 68,5 69,1
Pn3 50,0 54,9 58,3 63,4 64,2
P  n4 48,0 52,3 54,0 59,2 61,3
Pn5 46,8 50,0 51,8 53,8 54,1
P n6 39,1 41,4 42,2 43,3 43,5
Pn7 29,2 31,5 33,3 33,8 33,6

Dijodometan

Pnl 57,2 57,2 57,2 57,2 57,2
Pn2 50,5 54,0 56,0 56,5 57,0
Pn3 49,2 49,0 49,5 52,4 52,5
Pn4 48,7 51,4 51,5 52,3 53,5
PnS 47,9 52,2 53,0 54,3 54,9
P  n6 44,2 45,4 45,7 47,3 48,4
Pn7 42,1 43,1 44,3 44,9 47,2

w yładow ań koronow ych było już przez nas badane na 
przykładzie folii polistyrenowej [19]. Wyniki obecnych 
pom iarów  kąta zwilżania FN za pom ocą W, G, F i D, 
wykonane w  różnych odstępach czasu do chwili akty­
wowania, przedstawiono w  tabeli 4. Dokładniejsze dane 
dotyczące w pływ u czasu na zmiany wartości kątów 0 „ 
poszczególnych cieczy pom iarow ych zawiera tabela 5.

Jak wynika z tabeli 4, wzrost wartości 0 „  wszystkich 
cieczy pom iarow ych wraz z upływ em  czasu jest podob ­
ny. Dijodometan najbardziej odbiega od pozostałych ba­
danych cieczy. Ogólną prawidłowością dotyczącą w szy­
stkich cieczy jest to, że największy przyrost wartości 0 a 
występuje w  ciągu dw óch pierwszych dób od chwili ak­
tywowania. W  okresie m iędzy trzecią, a siódmą dobą 
przyrost ten jest już wyraźnie mniejszy, po czym wartoś­
ci ©„ pozostają w  przybliżeniu na takim samym pozio-
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T a b e l a  5. Wpływ czasu (t) na zmiany kątów zwilżania wodą, 
gliceryną, form am idem  i dijodom etanem  fo lii napełnionej; 
Д0о(Рп;) — przyrost wartości kąta zwilżania po upływie 28 dób od 
chwili aktywowania j-tej próbki, j=2—7
T a b l e  5. Time dependence of changes of contact angle with 
water, glycerin, formamide or diiodom ethane of filled  film; 
Д0„(Р„,-> — increase in contact angle value after 28 days since 
j-sample activation, j = 2—7

Lp. Symbole Woda Gliceryna Formamid Dijodo-
metan

1 0fl(P»l) — ©я(Рп7) 
f = 0

52,2 46,2 53,1 15,1

2 0u(P »l) — 0a(P »7) 
t = 28 dób 46,9 42,4 48,7 10,0

3 Д0«(Рн2) 2,8 16,3 9,6 6,5
4 Д0а(Р„з) 9,5 13,7 14,2 3,3
5 Д0а(Р ud 12,6 13,4 13,3 4,8
6 Д0а(Р its) 13,9 13,1 7,3 5,0
7 Д0а(Р„б) 9,6 8,3 4,4 4,2
8 Д0д(Р II?) 5,4 3,8 4,4 5,1

m ie (ich przyrosty w  następnym  trzytygodn iow ym  
okresie nawet w  skrajnych przypadkach nie przekracza­
ją 3°).

Zmiany kąta 0 a zachodzące pod  w pływ em  aktywo­
wania są podobne w  przypadku W, G i F, a w ięc cieczy 
mających duże wartości składowej polarnej (zmniejsze­
nie 0 „  zawiera się tu w  przedziale od  ok. 46 do 53° —  
wiersz 1, tabela 5). Inny jest zakres zmiany tego kąta 
w  przypadku D, a w ięc cieczy dyspersyjnej, gdyż w yno­
si on zaledwie ok. 15°. Znacznie w iększy wzrost oddzia­
ływań cieczy polarnych niż cieczy dyspersyjnej z akty­
wowaną folią jest spow odow any tym, że efektem proce­
su aktywowania jest powstawanie w  W\N tej folii grup 
polarnych silnie oddziałujących z cząsteczkami W, G i F. 
Podobne zależności można zaobserw ow ać po 28 dobach 
od chwili aktywowania (wiersz 2, tabela 5).

Analizując zmiany wartości 0 „  poszczególnych pró­
bek aktywowanych z zastosowaniem różnej Ej (wiersze
3— 8, tabela 5) m ożna zauw ażyć, że w  przypadku W, G 
i F najmniejsze zmiany dotyczą próbek Png i Pn7 , a więc 
próbek najsilniej aktywowanych (wyjątek stanowi tu je­
dyn ie  próbka Pj,2 zwilżana w odą, a przypuszczalną 
przyczyną tego m ogą być wspom niane już lokalne nie­
jednorodności struktury m ateriałowej badanej folii). 
Z  kolei najmniejsze zmiany kąta 0 a rozpatrywane w  za­
leżności od rodzaju cieczy pom iarowej charakteryzują 
próbki zwilżane dijodometanem.

WNIOSKI

Na podstawie w yników  om ów ionych badań można 
sform ułować następujące wnioski:

—  Wraz ze wzrostem jednostkowej energii aktywo­
wania następuje m onotoniczny spadek wartości kątów 
zwilżania badanych folii przez poszczególne ciecze po­
m iarow e. N ajm niejsze zm iany tego kąta w ystępują 
w  przypadku dijodometanu.

—  N ajszybsze zm niejszenie się kątów zwilżania, 
i tym samym najszybszy wzrost swobodnej energii po­
wierzchniowej badanych folii, występuje w  zakresie war­
tości jednostkowej energii aktywowania do 1,5 k j/m 2.

—  W zrost oddziaływ ań międzycząsteczkowych na 
granicy faz aktywowana fo lia /c iecz  pomiarowa zacho­
dzi głównie wskutek zwiększających się sił polarnych. 
O d d z ia ływ a n ia  o  charakterze dyspersy jn ym  mają 
mniejsze znaczenie.

—  W yniki obliczeń sw obodnej energii powierzchnio­
wej folii aktywowanej przeprow adzone metodą Owena- 
-Wendta (przy użyciu w od y  i dijodometanu) oraz meto­
dą histerezy kąta zwilżania (przy użyciu w od y  i forma­
m idu) różnią się nieznacznie; różnice występują jedynie 
w  przypadku folii nieaktywowanej. Potwierdza to przy­
datność m etody histerezy kąta zwilżania do  obliczeń 
swobodnej energii powierzchniow ej folii aktywowanej.

—  Najszybszy wzrost wartości kąta napływu następuje 
w  ciągu 2  dób od  chwili aktywowania folii, a po upływie 
7 dób zmiany tego kąta są już nieistotne. Najmniejszym 
zmianom ulegają kąty zwilżania próbek silnie aktywowa­
nych, tzn. wówczas gdy Ej przekracza 1 0  k j/m 2.

Dziękuję moim współpracownikom: mgr Katarzynie Walczak, mgr. 
Januszowi Dzwonkowskiemu i mgr. inż. Kazimierzowi Lubomirskie­
mu za pomoc w wykonaniu pomiarów związanych z realizacją badań, 
których wyniki są przedstawione w niniejszej publikacji.
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