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Wplyw jednostkowej energii wyladowan koronowych
na zwilzalnos¢ poliolefinowej folii napelnionej

INFLUENCE OF CORONA TREATMENT SPECIFIC ENERGY ON WETTA-
BILITY OF POLYOLEFINE FILLED FILM

Summary — Effect of specific energy of treatment (E;) by corona discharge on
changes of contact angle of the film (based on PE-HD/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
of this energy take place in the range of specific energy of treatment up to
1.5 kJ/m? (Table 3). Polar interactions are most important for an increase in
interface interaction film /measure liquid while dispersion interactions, occur-
ring in case of D, are of less importance. Comparison of the results of calcula-
tions made using OW or HKZ methods show the possibility to use the latter
one for calculation of SEP value of the activated film. From the results it is
clear that the fastest decay of filled film activation effects, i.e. contact angle
changes, takes place during first two days after activation. After 7 days the
changes become insignificant.
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Coraz wieksze wymagania z zakresu ochrony $rodo-
wiska naturalnego stymuluja ciagly rozwéj badan no-
wych technologii materialéw polimerowych. Efektem
tego rozwoju sa m.in. polimerowe materiaty kompozy-
towe zawierajace napelniacze mineralne. W poczatko-
wym okresie napetniacze te stosowano przede wszyst-
kim do wytwarzania grubosciennych wyrobéw tworzy-
wowych, takich jak rury, plyty, profile badZ wykladziny.
W ostatnich latach zaczeto uzywaé weglanu wapnia ja-
ko napelniacza cienkich folii opakowaniowych, w tym
folii przeznaczonych do opakowan zywnosci. Prekurso-
rem tego typu opakowari jest szwedzka firma Ecolean,
zalozona w 1996 roku. Wytwarzane przez nia folie sa
wynikiem istotnego postepu technologicznego, powo-
dujacego duze zmniejszenie obciazenia srodowiska,
zwiazanego z produkcja materialéw polimerowych.
Produkgcja takich folii charakteryzuje si¢ znacznie mniej-
sza energochlonnoscia (do 50 %) niz folii tradycyjnych,
a ponadto w duzym stopniu ulegaja one degradacji pod
wplywem czynnikéw $rodowiskowych [1].

Nowe folie opakowaniowe z napetniaczami mineral-
nymi (w szczegélnosci z weglanem wapnia), ktérych
udzial w masie materialu moze dochodzié do 60 %, maja

cenne wiasciwosci uzytkowe, w tym zdolnos¢ Scislego
przylegania do pakowanego produktu. Mozna je wy-
twarzac¢ takze w postaci folii wielowarstwowych, gléw-
nie tréjwarstwowych, zawierajacych warstwe barierowa
o malej przepuszczalnosci tlenu, pary wodnej, ttusz-
czéw i Srodkéw zapachowych. Niektére z takich folii
moga byé poddawane dzialaniu ciepla, np. w kuchen-
kach mikrofalowych, w celu podgrzania zawartej w nich
zywnosci nawet do temp. 80 °C. Te wszystkie zalety
omawianych folii powoduja szybki wzrost ich zastoso-
want w naszym kraju, oceniany w latach 2004—2006 na
15 % rocznie [2, 3].

Opakowania tworzywowe czesto musza by¢ zadru-
kowywane, zdobione, laminowane, metalizowane lub
klejone. Z tych wzgledéw bardzo wazne sa wlasciwosci
adhezyjne ich warstwy wierzchniej (WW). Do poprawy
tych wlasciwosci stuza rézne sposoby modyfikowania
WW folii tworzywowych. Posrednia metoda oceny sta-
nu termodynamicznego i wlasciwosci adhezyjnych WW
jest okreslanie swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) folii, najczeéciej na podstawie kata zwilzania lub
za pomoca testu zwilzalnosci [4, 5). Wartosci SEP mozna
oblicza¢ kilkoma metodami, takze na podstawie katéw
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zwilzania mierzonych w rézny sposéb, przy czym pub-
likuje si¢ wciaz nowe propozycje rozwiazania tego prob-
lemu. Jedna z najnowszych metod jest obliczanie SEP na
podstawie histerezy kata zwilzania (HKZ) [6].

Celem badani opisanych w niniejszej pracy jest: (a)
okreslenie wplywu jednostkowej energii wyladowarn
koronowych na katy zwilzania réznymi cieczami folii
tworzywowej napelnionej sktadnikami mineralnymi, (b)
poréwnanie wartosci SEP tej folii obliczonych metodami
Owensa-Wendta (OW) i HKZ, a takze ocena przydatnos-
ci metody HKZ oraz (c) zbadanie wplywu czasu na
zmiany katéw zwilzania napelnionej folii aktywowanej
za pomoca wyladowar koronowych.

PODSTAWY METODY OPARTEJ NA HISTEREZIE
KATA ZWILZANIA

Istotnym ograniczeniem w badaniach SEP materia-
lé6w polimerowych jest brak bezposredniej metody po-
miaru. Z tego wzgledu wartosci SEP oblicza si¢ najczes-
ciej na podstawie wynikéw pomiaréw katéw zwilzania
réznymi cieczami [4]. Podczas pomiaréw tych katéw za-
obserwowano zjawisko histerezy, ktére wywotywato
i wywoluje wciaz nowe spory interpretacyjne. Pomimo,
Ze jest ono znane juz od ponad osiemdziesigciu lat [7], to
stanowi nadal przedmiot licznych prac badawczych.

Przez dlugi czas sadzono, ze histereza kata zwilzania
jest spowodowana przede wszystkim chropowatoscia
powierzchni oraz niejednorodnoscia chemiczng WW ba-
danych ciat [8—10]. PéZniej zwrécono tez uwage na ta-
kie czynniki jak reorientacja czastek WW, wymiary
kropli pomiarowych i wnikanie cieczy pomiarowych
w badany material [11]. W kolejnych badaniach stwier-
dzono, ze wplyw chropowato$ci na wartos¢ kata zwilza-
nia nie jest jednoznaczny, a jednym z czynnikéw wply-
wajacych na te wartos¢ jest wymiar czastek cieczy po-
miarowych [12, 13].

Jedna z najnowszych koncepcji okreslania wartosci
SEP materiatéw polimerowych polega na obliczaniu jej
na podstawie wynikéw pomiaréw dwéch katéw zwilza-
nia, mianowicie kata naptywu — ©, oraz kata cofania ©,
tylko jednej cieczy pomiarowej o znanej wartosci SEP
[5, 6, 14, 15]. Autorzy tej koncepgcji, dokonujac odpo-
wiednich przeksztalcen i podstawiefi w zbiorze réwnar
Younga, Dupre, Girifalco—Gooda (opartego na hipote-
zie Berthelota) i réwnania opisujacego cisnienie réwno-
wagowe cieczy pomiarowej tworzacej blone poza linig
graniczna kropli tej cieczy podczas pomiaru ©, [4], wy-
prowadzili wzér:

(1+cos®,)’
(1+cos®,)* —(1+cos®,)*

Y =Y, (cos®,-cos@,) 1
gdzie: y; — obliczana wartos¢ SEP danego materiatu, y;, —
znana warto$é SEP cieczy pomiarowej.

Ta metoda obliczania SEP materialéw polimerowych
na podstawie HKZ umozliwia okreslenie catkowitej

wartosci SEP bez podziatu na jej sktadowe. Nie wymaga
ona zadnych dodatkowych zalozen dotyczacych charak-
teru oddzialywan na granicy faz ciecz pomiarowa/ba-
dany material. Ograniczenie formalne wzoru (1) (nieoz-
naczono$¢ w przypadku, gdy ©, = ©,) nie wystepuje
w warunkach rzeczywistych.

Wazna cecha tej metody jest réwniez to, ze niewielkie
bledy pomiarowe (gléwnie w przypadku pomiaréw ©,)
jedynie w nieznaczny sposéb wplywaja na wyniki koni-
cowe obliczeni [6]. Niektére wnioski przedstawione
w pracach [6] i [14], a w szczeg6lnosci dotyczace inter-
pretacji wynikéw obliczert SEP na podstawie wynikéw
pomiaréw kata zwilzania, zostaly réwniez potwierdzo-
ne w naszych badaniach [16, 17].

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do badant poréwnawczych uzyto folii wytworzonej
z mieszaniny polietylenu duzej gestosci (, Tipelin HDPE
FS 340-03”, producent Tiszai Vegyi Kombinat Rt —
Wegry) i polipropylenu izotaktycznego (,Malen P
J-702”, producent PKN Orlen SA, Polska), zwanej dalej
folia nienapetniong (FNN). W badaniach zasadniczych
zastosowano folie wytworzona z mieszaniny tych sa-
mych polimeréw z dodatkiem ukladu napelniaczy nie-
organicznych zloZonego z aktywowanego weglanu
wapniowego (CaCOj3), talku (mieszanina SiO,, MgO
i Ca0), sterynianu wapnia [(C;7H35COO),Ca] oraz dwu-
tlenku tytanu (TiO,), zwana dalej folig napelniona (FN).
Dokladny udziat poszczegélnych skladnikéw oraz spo-
s6b przygotowania mieszaniny sluzacej do wytworze-
nia FN jest zastrzezony.

Te dwa rodzaje folii wytwarzano metoda wytlacza-
nia z rozdmuchiwaniem na stanowisku badawczym wy-
posazonym w wytlaczarke jednoslimakowa W25 ze sli-
makiem o specjalnej koficowce mieszajace;j.

Do pomiaréw kata zwilzania zastosowano nastepu-
jace ciecze pomiarowe:

— wode dwukrotnie destylowana, wystepujaca pod
nazwa ,aqua purificata” (firmy Maggie, Polska);

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

— formamid 98-proc. (firmy Sigma — Aldrich
GmbH, Niemcy);

— dijodometan 99-proc. (firmy Sigma — Aldrich
GmbH, Niemcy).

Gliceryny uzywano przy tym jedynie podczas badan
wplywu czasu na zmiany katéw zwilzania FN.

Poszczegoblne ciecze pomiarowe oznaczono symbola-
mi: W (woda), G (gliceryna), F (formamid) i D (dijodo-
metan), a katy zwilzania cieczami pomiarowymi odpo-
wiednio: O, i Owy, Oca, OF, i OF, oraz Op, (indeksy ,,a”
oraz ,r” oznaczaja, jak wspomnieliSmy, odpowiednio
kat naplywu i kat cofania).
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Aparatura

Badana folie poddawano wyladowaniom korono-
wym na stanowisku badawczym, ktérego schemat
przedstawiono na rys. 1. Stanowisko zostalo wykona-
ne w Instytucie Przetwérstwa Tworzyw Sztucznych
Metalchem w Toruniu, przy czym generator wylado-
wan koronowych, stanowiacy element tego stanowis-
ka, jest wykonany w wersji przemystowej. Omawiane
stanowisko sklada sie z dwéch podstawowych pod-
zespotow.

230/400V

Rys. 1. Schemat stanowiska badawczego aktywowania folii
(opis oznaczen w tekscie)

Fig. 1. Scheme of test stand for films treatment (description of
denotations in the text)

Pierwszy z tych zespoléw to aktywator przeznaczo-
ny do dwustronnego aktywowania folii, skladajacy sie
z tranzystorowego generatora (1) o znamionowej mocy
2 kVA i czestotliwosci wyjsciowej ok. 20 kHz, transfor-
matora WN (2) i stacji aktywowania (3). Generator (1)
jest wyposazony w zadajnik (10) stuzacy do nastawiania
mocy wyjsciowej w zakresie od 20 do 100 % mocy zna-
mionowej; wartos¢ mocy wskazuje miernik cyfrowy
(11). Stacja (3) zawiera podwéjny uklad elektrod wyta-
dowczych, z ktérych kazdy sklada sie z walcowej elek-
trody uziemionej (5) i z ostrzowej elektrody wyladow-
czej (7), umieszczonych we wspélnej obudowie (4).
W badaniach wykorzystano tylko jeden z tych ukladéw,
gdyz do realizacji celu badafi wystarcza aktywowanie
jednostronne. Elektroda (5) srednicy 100 mm jest pokry-
ta powtoka izolacyjna (6) grubosci 3 mm. Elektrode (7)
stanowi profil osmioostrzowy dlugosci 1260 mm. Szcze-
lina miedzyelektrodowa wynosi 3 mm. Detektor (9) ru-
chu folii zabezpiecza przed wlaczeniem wyladowan ko-
ronowych wéwczas, gdy tasma nos$na przewijarki jest
unieruchomiona.

Drugi podstawowy zespél stanowi przewijarka
stluzaca do przesuwu prébki (8) badanej folii w prze-
strzeni miedzyelektrodowej, z uprzednio zadana pred-
koscia. Uklad napedowy (13) przewijarki to silnik (M)
pradu statego, zasilany z tyrystorowego regulatora ob-
rotéw. Naped z watu silnika jest przekazywany na rolke
napedowa (12), napedzajaca taSme nosna, na ktdrej na-
klejane sa prébki (8). Zadajnik predkosci pozwala na
nastawienie odpowiedniej predko3ci liniowej tasmy
nosnej, a tym samym prébki (8), w zakresie od 0 do
150 m/min.

Do pomiaréw kata zwilzania zastosowano gonio-
metr G-10 (firmy Kriiss GmbH, Niemcy), wyposazony w
uklad automatycznego dozowania i odciagania kropli
cieczy pomiarowe;j.

Metodyka badan

Badane folie poddawano dziataniu wyladowar koro-
nowych w warunkach swobodnego dostepu powietrza,
w temperaturze otoczenia (ok. 23 °C), co odpowiada
w przyblizeniu warunkom wystepujacym w przemysto-
wych liniach technologicznych. Jednostkowa energie
wyladowan koronowych (E;w J/ m?) okreslano na pod-
stawie wzoru:

E; = L}: @
gdzie: P — moc (W) wyladowari koronowych w szczelinie
migdzyelektrodowej aktywatora, L — dlugos¢ (m) elektrody
wyladowczej, v — predkos¢ liniowa (m/s) przesuwu folii
w szczelinie migdzyelektrodowej.

Stanowisko badawcze charakteryzuje sie stala diu-
goscia elektrody wyladowczej (tzn. L = const) i dlatego
tez wartos¢ E; mozna dobiera¢ zmieniajac wartosci P
i/lubv. Aby uniknaé bledéw wynikajacych z nieliniowej
charakterystyki strat generatora, wartosci E; dotyczace
poszczegblnych badanych prébek ustalano w wyniku
wyboru odpowiednich wartosci v, zachowujac stala moc
wyladowari koronowych P=2000 W.

Z poszczegélnych folii wycinano prostokatne prébki
o wymiarach 50x50 cm i mocowano je na taSmie nosnej.
Poszczegdlne prébki FNN oznaczano symbolami P
(j=1—7), a prébki FN symbolami Py; (j=1—7). Szczegéto-
wa charakterystyke tych prébek przedstawiono w tabeli
1, przy czym ze wzgledu na jednostki, w jakich wyskalo-
wany jest uklad napedowy przewijarki, wartosci v po-
dano tam w m/min.

Tabela 1. Symbole i warunki aktywowania badanych prébek
folii (odpowiednie warto$ci v oraz E))

Table 1. Symbols and treatment conditions of the samples in-
vestigates (suitable v and E; values)

Symbol Pa P Pes Pey Pes Pes Per
probki Pu Pi2 | Pia | Pa | Pus | Pog | Pwz

v (m/min) 0 128 64 32 16 8 4
E; /m’] 0 744 | 1488 | 2976 | 5952 | 11905 |23 810
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Pierwsze pomiary kata zwilzania prowadzono po
uplywie ok. 1 h od zakoriczenia aktywowania prébek,
a nastepne, majace na celu zbadanie wplywu czasu na
zmiany SEP, wykonywano po uptywie kolejno 1, 2, 7128
déb. Objetosé kropli pomiarowych wszystkich stosowa-
nych cieczy wynosita 3 mm?2 Czas, jaki uplywat od
chwili osadzenia kropli na powierzchni prébki do chwili
ostatecznego ustalenia wartosci katéw naplywu i cofa-
nia, wynosil od 30 do 60 s. Doprowadzenie cieczy po-
miarowej podczas pomiaru ©, oraz odprowadzenie tej
cieczy podczas pomiaru @, odbywalo si¢ za pomoca
wspomnianego automatycznego ukladu dozowania sta-
nowiacego wyposazenie goniometru.

Wykonywano po 12 pomiaréw kazdego kata zwilza-
nia i odrzucano z nich katy najmniejszy oraz najwiekszy.
Z wartosci pozostalych 10 katéw obliczano srednia aryt-
metyczna, przyjmujac ja jako wartosé kata zwilzania da-
nej prébki. We wszystkich pomiarach srednie odchyle-
nie standardowe nie przekraczato 3°.

Wartos¢ SEP obliczano metodami OW i HKZ, stosu-
jac procedury opisane w [4, 5]. W przypadku metody
OW podstawa obliczen byly wartosci Owy, i ©p, (zestaw
powszechnie stosowanych cieczy pomiarowych), a w
przypadku metody HKZ wartosci Opy, 1 Ow,, oraz O,
i O@f,. W obliczeniach przyjmowano wartosci SEP po-
szczegOlnych cieczy pomiarowych i ich skladowych
przedstawione w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci SEP (yL) cieczy pomiarowych i sktadowych
o G iveh) przyjmowane do obliczeri SEP badanych prébek
Table 2. SEP values (y.) of measure liquids and of their compo-
nents (y.? and yi”) used for SEP calculations of samples investiga-
ted

Rodzaj | Wartosci SEP (1) i jej sktadowych (v i y1/) (m]/m?)”
cleczy y .
pomiarowej YL YL h(A
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 4! — skladowa dyspersyijna, Yo’ — skladowa polarna.

WYNIKI BADAN

Wplyw jednostkowej energii wyladowan
koronowych na katy zwilzania folii napelnionej

Wyniki pomiaru katéw Ow, i ©Ow, oraz O, i Of, oraz
©p, probek aktywowanej FN przedstawiono na rys. 2—4.
Wspdlng cecha wykreséw przedstawionych na tych ry-
sunkach jest monotoniczny spadek wartosci wszystkich
katéw zwilzania wraz ze wzrostem wartosci E Jj

Wartosci poszczegblnych katéw (O g, Owr, OF, 1 OF,
oraz Op,) odnoszace si¢ do maksymalnej wartosci E;
(tzn. Ej=24 kJ/ m?) wynosza odpowiednio 48,3; 67,3;
35,5; 624 1 73,6 % wartosci, jakie przybieraja te katy

w przypadku folii nieaktywowanej (prébka P,;). R6zni-
ce miedzy wartoSciami katow Oy, i Ow, oraz Or, i O,
maleja w podobny sposéb wraz ze wzrostem wartosci
E;. Sa one najwigksze w przypadku prébki P,; (odpo-
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Rys. 2. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) folii
napetnionej na kqt naplywu (©wy) 1 cofania (O ;) wody
Fig. 2. Effect of specific energy of treatment (E;) of the filled
film on advancing (Owy) and receding contact angle of water
(Owy)
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Rys. 3. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) folii
napelnionej na kqt naplywu (Or,) i cofania (Or,) formamidu
Fig. 3. Effect of specific energy of treatment (E)) of the filled
film on advancing (®g,) and receding contact angle of forma-
mide (@pr)
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Rys. 4. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) folii
napelnionej na kqt naplywu (©p,) dijodometanu

Fig. 4. Effect of specific energy of treatment (E;) of the filled
film on advancing contact angle of diiodomethane (©p,)
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wiednio 66° i 51,7°), a najmniejsze dotycza prébki P,;
(odpowiednio 25,2°110,1°).

Przebieg zmian warto$ci wszystkich badanych katéw
zwilzania wskazuje, ze wraz ze wzrostem wartosci E;
zwiekszaja si¢ oddzialywania na granicy faz FN/ciecz po-
miarowa, zachodzace miedzy czasteczkami obu tych faz.
Gléwny udzial w tak zwigkszajacych si¢ oddzialywaniach
maja sily polarne, o czym $wiadcza znacznie wigksze
zmiany katéw zwilzania cieczami polarnymi (tzn. woda
i formamidem) niz ciecza dyspersyjna, jaka jest dijodome-
tan. Najwigksze zmiany wartosci tych katéw zachodza
w przedziale wartoéci Ej od 0 do 1500 ]/ m2.

Wplyw jednostkowej energii wyladowan
koronowych na wartoéé SEP folii napelnionej

Wyniki obliczefi SEP poszczegélnych prébek FN
przeprowadzonych metoda OW (na podstawie wartosci
katéw O, i Op, oraz Of, i Op,), a takze metoda HKZ (na
podstawie wartosci katéw Oy, i Ow, oraz O, i Of,)
przedstawiono wspélnie na rys. 5. Z poszczegélnych
krzywych znajdujacych si¢ na tym rysunku wynika, ze
najwiekszy wzrost wartoéci SEP nastepuje w przedziale
wartoéci E; 0—1,5 kJ/ m°.

65
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Rys. 5. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E;) folii
napetnionej na swobodnq energig powierzchniowq (SEP) obli-
czang metodqg OW (W+D = woda + dijodometan, F+D = for-
mamid + dijodometan) oraz metodq HKZ (W = woda, F =
formamid)

Fig. 5. Effect of specific energy of treatment (E)) 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)

Wyniki obliczert SEP wykonanych tymi dwoma me-
todami przy uzyciu réznych cieczy sa zblizone, z wyjat-
kiem prébki FN nieaktywowanej (Pp;). Wartosci SEP tej
probki obliczone metoda HKZ sa w obu przypadkach
znacznie mniejsze niz obliczone metoda OW. Szczeg6l-
nie mala jest warto$¢ SEP obliczona na podstawie katow
Ow, i Owy, gdyz wynosi ona zaledwie 18 mjJ/ m?, pod-
czas gdy warto$¢ ta obliczona na podstawie katéw Of,
i OF, jest nieco wieksza i jest réwna 24 mJ/ m>.

W przedziale E; do 3 kJ/m? wyniki obliczei SEP réz-
nymi sposobami réznia si¢ nieistotnie, gdyz maksymal-
ne réznice jej wartosci dotyczace poszczegélnych akty-
wowanych prébek zawieraja si¢ w zakresie 2,1—3,7
J/m?. Gdy wartoé¢ E jprzekracza 3 kJ/ m? réznice te staja
sie nieco wieksze, dochodza bowiem do 4,5—5,9 kJ/ m2.
W tym obszarze E; najwigksze warto$ci SEP wystepuja
woéweczas, gdy do jej obliczania przyjmuje si¢ metode
HKZ, a jako ciecz pomiarowa stosuje si¢ wode (krzywa
W). Z kolei najmniejsze wartoéci SEP uzyskuje si¢ obli-
czajac ja metoda OW i stosujac formamid wraz z dijodo-
metanem (krzywa F+D).

Poréwnanie wynikéw obliczeri metodami OW
i HKZ SEP folii napelnionej i nienapelnionej

Na rysunku 6 przedstawiono okre$lone czterema
sposobami przebiegi zaleznosci SEP folii nienapelnionej
od E;. Maja one podobny ksztalt jak krzywe na rys. 5.
Wystepuja tu istotne réznice w wartosciach SEP prébki
P obliczonych metoda OW i metoda HKZ. Réznica
miedzy warto$ciami §rednimi wynikéw obliczonych ty-
mi dwoma metodami wynosi ok. 6,4 mJ/ mz, co stanowi
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Rys. 6. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E)) folii
nienapelnionej na swobodnq energig powierzchniowq (SEP)
obliczang metodq OW oraz metodq HKZ; oznaczenia jak na
rys. 5

Fig. 6. Effect of specific energy of treatment (E;) of non-filled
film on surface free energy (SEP) calculated by OW or HKZ
method (curves denotations as in Fig. 5)

w przyblizeniu 25 % wartosci obliczonej metoda HKZ.
Podobnie jak i w przypadku FN, najwieksze warto$ci
SEP wystepuja w probkach Po—P 7 wéwczas, gdy pod-
stawe obliczen metoda HKZ stanowia katy zwilzania
woda (krzywa W). Natomiast do najmniejszych wartosci
SEP prowadzi obliczanie ich metoda OW i stosowanie
formamidu wraz z dijodometanem (krzywa F+D).
Szczegblowe poréwnanie wynikéw obliczen zalez-
nosci SEP = f(E;) dotyczacych FN i FNN przedstawiono
w tabeli 3. Dane te wskazuja, Ze w odniesieniu do kazdej
z metod obliczefi nie wystepuja istotne réznice w war-
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Tabela 3. Wplyw jednostkowej energii aktywowania (E)) folii
napelnionej (FN) i folii nienapetnionej (FNN) na wartoéé swobod-
nej energii powierzchniowej (SEP) obliczanej ré6znymi metodami
(OW lub HKZ)

Table 3. Effectofspecific energy (E;) 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 E; [J/ m?]
(rodzajfolid) | o | 744 | 1488 | 2976 | 5952 | 11905]23810

Wyniki obliczerh metoda OW

W+D (FN) 30,7 | 356 | 394 | 40,8 | 43,8 | 479 | 528

W+D (FNN) 30,9 | 37,1 38,7 | 41,6 | 43,0 | 51,9 | 52,0

F+D (FN) 342 | 348 | 39,1 40,3 | 41,0 | 45,7 | 516

F+D (FNN) 32,6 | 343 | 366 | 385 | 40,1 | 46,9 | 50,2
Wyniki obliczert metoda HKZ

W (FN) 180 | 338 | 40,3 | 43,3 | 469 | 51,0 | 56,0

W (FNN) 254 | 38,3 40,3 43,7 | 46,5 | 55,6 | 56,2

F (FN) 24,0 | 375 42,8 43,7 | 4.1 475 | 51,5

F (FNN) 253 | 357 40,0 42,0 | 434 | 485 | 498

to$ciach SEP odpowiednich prébek FN i FNN. Jedyny
wyjatek stanowi tu prébka Ppg (Ej=11 905 J/m?) wéw-
czas, gdy w obu metodach jako ciecz pomiarows stosuje
sie wode. Mogtlo to by¢ spowodowane niejednorodnos-
cia tej probki w stosunku do innych prébek FNN, pole-
gajaca na wiekszej zawarto$ci w warstwie wierzchniej
grup polarnych, ktére silnie oddzialywuja z czasteczka-
mi wody.

Bardzo duza zgodno$¢ wynikéw obliczent wykona-
nych tymi samymi sposobami i dotyczacych poszczegél-
nych prébek FN i FNN pozwala sadzié, ze rzeczywiste
warto$ci SEP tych folii aktywowanych jednakowa dawka
E; nie r6znig sig istotnie od siebie. To za§ mogloby by¢
podstawa do sformulowania wniosku, Ze napelniacze,
bedace skladnikami badanej FN i majace inne wlasciwos-
ci powierzchniowe niz PE-HD oraz PP, nie zmieniaja
w zauwazalny sposéb warto$ci SEP tej folii. Jednak taki
whniosek trudno byloby uzasadnié na gruncie dotychcza-
sowej wiedzy o procesach termodynamicznych, w tym
o procesach zwilzania zachodzacych w WW materiatéw
polimerowych. Z tego wzgledu wydaje si¢ uzasadnione
przyjecie hipotezy, ze w warstwie wierzchniej FN domi-
nuje matryca polimerowa w postaci PE-HD i PP, a napel-
niacze nieorganiczne znajduja si¢ ponizej tej warstwy,
gléwnie w glebi materiatu. Taka interpretacja ma swoje
uzasadnienie w teorii i do§wiadczeniach z zakresu reolo-
gii polimer6w napelnionych [18]. Potwierdzenie lub wy-
eliminowanie tej hipotezy jest mozliwe np. na podstawie
wynikéw badari WW za pomoca spektroskopii fotoelek-
tronowej, co bedzie przedmiotem naszych dalszych prac.

Wplyw czasu na zmiany kata zwilzania
folii napetnionej

Zjawisko zmiany kata zwilzania w funkcji czasu
przechowywania folii tworzywowej poddanej dzialaniu

Tabela 4 Wplyw czasu na zmiany katéw zwilzania réznymi
cieczami poszczegélnych probek folii napeinionej (numery pré-
bek wg tabeli 1)

Table 4. Time dependence of changes of contact angle of filled
films samples with various liquids (samples numbers according to
Table 1)

Numery Doby
prébek o | 1 | 2 | 7 | 2
Woda
Pr1 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
Pra 66,8 71,0 73,9 76,1 79,4
Pns 62,0 65,5 68,0 73,2 75,9
Prs 56,3 57,6 58,1 63,1 65,9
Py 489 51,7 52,6 534 54,3
Gliceryna
Pra 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
Pna 59,2 67,1 70,0 72,4 72,6
Pns 58,0 65,5 67,9 70,3 711
Pré 55,9 60,3 61,4 63,9 64,2
Pr7 52,3 54,1 56,1 56,3 56,1
Formamid
Pn1 82,3 82,3 82,3 82,3 82,3
Pn2 59,5 63,2 65,7 68,5 69,1
Pns 50,0 54,9 58,3 63,4 64,2
P4 48,0 52,3 54,0 59,2 61,3
Prs 46,8 50,0 51,8 53,8 54,1
| 39,1 41,4 42,2 433 43,5
Pn7 29,2 315 33,3 33,8 33,6
Dijodometan
Pm 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
Pra 48,7 51,4 51,5 52,3 53,5
Pns 479 52,2 53,0 54,3 54,9
Pre 44,2 454 45,7 47,3 48,4
Pn7 42,1 43,1 443 449 47,2

wyladowan koronowych bylo juz przez nas badane na
przykladzie folii polistyrenowej [19]). Wyniki obecnych
pomiaréw kata zwilzania FN za pomoca W, G, Fi D,
wykonane w réznych odstepach czasu do chwili akty-
wowania, przedstawiono w tabeli 4. Dokladniejsze dane
dotyczace wplywu czasu na zmiany warto$ci katéw 0,
poszczegélnych cieczy pomiarowych zawiera tabela 5.
Jak wynika z tabeli 4, wzrost wartosci ©, wszystkich
cieczy pomiarowych wraz z uplywem czasu jest podob-
ny. Dijodometan najbardziej odbiega od pozostalych ba-
danych cieczy. Ogdélna prawidlowoscia dotyczaca wszy-
stkich cieczy jest to, ze najwigkszy przyrost wartosci ©,
wystepuje w ciagu dwéch pierwszych déb od chwili ak-
tywowania. W okresie miedzy trzecia, a si6dma doba
przyrost ten jest juz wyraZnie mniejszy, po czym wartos-
ci ©, pozostaja w przyblizeniu na takim samym pozio-
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Tabela 5 Wplyw czasu () na zmiany katéw zwilzania woda,
gliceryna, formamidem i dijodometanem folii napelnionej;
AB4(Pnj) — przyrost wartosci kata zwilzania po uplywie 28 déb od
chwili aktywowania j-tej prébki, j=2—7

Table 5 Time dependence of changes of contact angle with
water, glycerin, formamide or diiodomethane of filled film;
AO4(Pyj) — increase in contact angle value after 28 days since
j-sample activation, j = 2—7

Lp. Symbole Woda | Gliceryna | Formamid Dijodo-
metan
1 9;’(:'8) 6P} | 55 46,2 53,1 15,1
©4(Pin) - Oa(Pu7)
2 ¢ =28 déb 46,9 42,4 48,7 10,0
3 | AB«(Py2) 28 16,3 9,6 6,5
4 A@a(PuE‘) 9,5 13,7 14,2 3,3
5 |AOa(Png) 12,6 134 13,3 4,8
6 |AOu(Pys) 13,9 13,1 73 5,0
7 | ABu(Pys) 9,6 8.3 4,4 4,2
8 |AOu(Py7) 54 3,8 44 51

mie (ich przyrosty w nastepnym trzytygodniowym
okresie nawet w skrajnych przypadkach nie przekracza-
ja 3°).

Zmiany kata ©, zachodzace pod wplywem aktywo-
wania sa podobne w przypadku W, G i F, a wigc cieczy
majacych duze wartosci sktadowej polarnej (zmniejsze-
nie ©, zawiera si¢ tu w przedziale od ok. 46 do 53° —
wiersz 1, tabela 5). Inny jest zakres zmiany tego kata
w przypadku D, a wigc cieczy dyspersyjnej, gdyz wyno-
si on zaledwie ok. 15°. Znacznie wigkszy wzrost oddzia-
tywarnt cieczy polarnych niz cieczy dyspersyjnej z akty-
wowang folia jest spowodowany tym, Ze efektem proce-
su aktywowania jest powstawanie w WW tej folii grup
polarnych silnie oddziatujacych z czasteczkami W, GiF.
Podobne zaleznosci mozna zaobserwowac¢ po 28 dobach
od chwili aktywowania (wiersz 2, tabela 5).

Analizujac zmiany wartoéci ©, poszczegdlnych proé-
bek aktywowanych z zastosowaniem réznej E; (wiersze
3—8, tabela 5) mozna zauwazy¢, ze w przypadku W, G
i F najmniejsze zmiany dotycza prébek Prg i Ppy, a wiec
prébek najsilniej aktywowanych (wyjatek stanowi tu je-
dynie prébka P, zwilzana woda, a przypuszczalng
przyczyna tego moga by¢é wspomniane juz lokalne nie-
jednorodnosci struktury materialowej badanej folii).
Z kolei najmniejsze zmiany kata ©, rozpatrywane w za-
leznosci od rodzaju cieczy pomiarowej charakteryzuja
probki zwilzane dijodometanem.

WNIOSKI

Na podstawie wynikéw oméwionych badan mozna
sformulowac¢ nastgpujace wnioski:

— Wraz ze wzrostem jednostkowej energii aktywo-
wania nastepuje monotoniczny spadek warto$ci katéw
zwilzania badanych folii przez poszczegdlne ciecze po-
miarowe. Najmniejsze zmiany tego kata wystepuja
w przypadku dijodometanu.

— Najszybsze zmniejszenie si¢ katéw zwilzania,
i tym samym najszybszy wzrost swobodnej energii po-
wierzchniowej badanych folii, wystepuje w zakresie war-
toéci jednostkowej energii aktywowania do 1,5 k] /m?.

— Wozrost oddzialtywarn miedzyczasteczkowych na
granicy faz aktywowana folia/ciecz pomiarowa zacho-
dzi gléwnie wskutek zwigkszajacych sie sit polarnych.
Oddzialywania o charakterze dyspersyjnym maja
mniejsze znaczenie.

— Wyniki obliczeri swobodnej energii powierzchnio-
wej folii aktywowanej przeprowadzone metoda Owena-
-Wendta (przy uzyciu wody i dijodometanu) oraz meto-
da histerezy kata zwilzania (przy uzyciu wody i forma-
midu) réznia sie nieznacznie; réznice wystepuja jedynie
w przypadku folii nieaktywowanej. Potwierdza to przy-
datnos¢ metody histerezy kata zwilzania do obliczert
swobodnej energii powierzchniowej folii aktywowane;j.

— Najszybszy wzrost wartosci kata naplywu nastepuje
w ciagu 2 déb od chwili aktywowania folii, a po uplywie
7 déb zmiany tego kata sa juz nieistotne. Najmniejszym
zmianom ulegaja katy zwilzania prébek silnie aktywowa-
nych, tzn. wéwczas gdy E; przekracza 10 kJ/ m?,

Dzigkuje moim wspdlpracownikom: mgr Katarzynie Walczak, mgr.
Januszowi Dzwonkowskiemu i mgr. inz. Kazimierzowi Lutomirskie-
mu za pomoc w wykonaniu pomiaréw zwigzanych z realizacjq badar,
ktdrych wyniki sq przedstawione w niniejszej publikacji.
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