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Wplyw dawki promieniowania elektronowego na zwilzalnos¢

i swobodna energie powierzchniowa folii poli(tereftalanu etylenu)

EFFECT OF ELECTRON RADIATION DOSE ON WETTABILITY AND SUR-
FACE FREE ENERGY OF POLY(ETHYLENE TEREPHTHALATE) FILM
Summary — Results of investigation of the effect of electron radiation dose
(up to 500 kGy), generated in linear high voltage accelerator, on the contact
angle and surface free energy of poly(ethylene terephthalate) (PET) film were
presented. Water, glycerin, formamide, diiodomethane, a-bromonaphthalene
as well as their two- or three-component systems were used as measurement
liquids. Calculations were done according to Owens—Wendt’s or van
Oss—Chaudhury—Good’s methods, using the results of contact angle mea-
surements. Tests of wettability of samples investigated have been also done. It
was found that the courses of changes of contact angle, decreasing with an
increase in radiation dose, were similar for all measurement liquids used
although significant quantitative differences appeared (Fig. 1, Table 4). The
largest changes of contact angle values were observed for radiation doses up
to 50 kGy. Surface free energy results, obtained by each method or on the basis
of the contact angle with liquids from particular measurements systems used
in the same method, differed in general in the whole range of doses used (Figs.
2—6, Tables 5—8). For this reason surface free energy can not be treated as
absolute measure of thermodynamic state of surface layer of radiation modi-
fied PET film. Its values can be compared only in the case when they are
determined by the same method and with the same measurement liquids (or
standard ones) using.

Key words: poly(ethylene terephthalate) film, radiation modification, contact

angle, free surface energy, methods of estimation.

Warto$¢ kata zwilzania odpowiednio dobranych cie-
czy stanowi podstawe obliczania swobodnej energii po-
wierzchniowej (SEP) polimeréw i materialéw polimero-
wych wystepujacych w stanie stalym. Warto$¢ tej energii
jest uznawana za jedng z miar stanu termodynamiczne-
go warstwy wierzchniej (WW) materialéw polimero-
wych i przyjmowana jako jedno z kryteriéw oceny
zmian zachodzacych w tej warstwie podczas jej modyfi-
kowania [1—3].

W skali przemyslowej materiaty polimerowe mody-
fikuje si¢ przede wszystkim metoda wyladowan koro-
nowych, ptomieniowa lub z zastosowaniem plazmy nis-
kotemperaturowej w warunkach niskiego ci$nienia i w
atmosferze odpowiednio dobranego gazu badZ miesza-
niny réznych gazéw [4—7]. Celem takiej modyfikacji
jest najczesciej zmiana wiasciwosci hydrofobowych na
hydrofilowe oraz zwigekszenie wartosci SEP i tym sa-

mym poprawa wlasciwosci adhezyjnych. Wplywa to
korzystnie na jako$¢ proceséw drukowania, klejenia i la-
minowania materialéw polimerowych, z ktérych wazna
grupe stanowia folie tworzywowe, powszechnie stoso-
wane jako opakowania [3, 8, 9]. Modyfikowanie WW
réznych materialéw stosuje sie réwniez w celu zwigk-
szenia adhezji nanoszonych na nie powlok polimero-
wych [10].

Modyfikowanie polimeréw za pomoca promienio-
wania jonizujacego (np. elektronowego) znane jest juz
od ponad trzydziestu lat, tym niemniej stanowi ono na-
dal przedmiot licznych badar. Nowe osiagniecia w kon-
strukcji akceleratoréw elektronéw o matej energii powo-
duja, ze do modyfikowania folii tworzywowych moze
by¢ réwniez stosowane promieniowanie elektronowe
[11—16]. Wéwczas zmianom ulegaja takze wlasciwosci
WW tak modyfikowanych folii, a jednym z waznych
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proces6w jest jej utlenianie. Zalezy ono w istotny sposéb
od dawki promieniowania, co potwierdzily nasze
wczesdniejsze badania [17, 18].

Jednym z efektéw utleniania WW zachodzacego
podczas radiacyjnego modyfikowania folii tworzywo-
wej jest polepszenie zwilzalnosci i wzrost SEP. Zjawiska
te mozna badaé¢ rozmaitymi metodami, z ktérych naj-
czesciej stosuje sie bezposrednie pomiary kata zwilzania
réznymi cieczami pomiarowymi i obliczanie na tej pod-
stawie wartosci SEP metoda Owensa—Wendta (OW)
[1, 19, 20]. W ostatnich latach coraz bardziej popularna
staje si¢ metoda van Ossa—Chaudhury‘ego—Gooda
(vOCG), stluzaca do obliczania wartosci SEP na podsta-
wie kata zwilzania trzech cieczy pomiarowych [21, 22].
Metoda ta jest jednak nadal tematem ozywionych dys-
kusiji, ktére dotycza gléwnie istoty oddziatywan kwaso-
wo-zasadowych w ukladzie ciecz pomiarowa-badany
material, wlasciwosci kwasowo-zasadowych cieczy po-
miarowych oraz doboru kata zwilzania, bedacego pod-
stawa obliczern SEP [23—25]. Natomiast w warunkach
przemystowych stosuje si¢ powszechnie metode cieczy
wzorcowych (CW), zwana tez testem zwilzalnosci
[26, 27].

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wplywu pro-
mieniowania elektronowego (generowanego w linio-
wym akceleratorze wysokonapieciowym) na zwilzanie
folii poli(tereftalanu etylenu) (PET) woda, gliceryna, for-
mamidem, dijodometanem i o-bromonaftalenem oraz
przeprowadzenie obliczefr SEP tej folii metodami OW
i vOCG, a takze poréwnanie wynikéw osiagnietych ty-
mi metodami z zastosowaniem réznych zestawéw cie-
czy pomiarowych z wynikami uzyskanymi metoda CW.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Badano folie¢ PET grubosci 100 pm z poli(tereftalanu
etylenu) typu ,Elpet” (firmy Elana PET w Toruniu).
Gestos¢ tego polimeru w temp. 23 °C wynosi ok. 14
g/cm?, ciezar czasteczkowy —2,5- 104 a stopien krysta-
licznosci — ok. 35 %. Folie wytwarza si¢ metoda wytla-
czania i rozciagania w dwéch wzajemnie prostopadtych
kierunkach; krotnos¢ rozciagniecia w obu kierunkach
jest podobna i wynosi ok. 3.

Do pomiaréw kata zwilzania zastosowano nastepuja-
ce ciecze pomiarowe:

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

— gliceryne 99 % (firmy Fluka Chemie GmbH,
Szwajcaria);

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

— dijodometan 99 % (firmy jw.);

— o-bromonaftalen 97 % (firmy jw.).

Poszczegélne ciecze pomiarowe oznaczono symbola-
mi: W (woda), G (gliceryna), F (formamid), D (dijodome-

tan) i B (0-bromonaftalen), ich katy zwilzania — odpo-
wiednio: Ow, ©¢, Or, ©p oraz Op, a zestawy cieczy po-
miarowych — symbolami liter oznaczajacych poszcze-
golne ciecze wchodzace w sklad danego zestawu.

Do badan zwilzalnoéci metoda CW zastosowano nas-
tepujace zestawy cieczy wzorcowych:

— mieszaniny metanolu i wody (w przypadku war-
toéci SEP < 29 m]/m?),

— mieszaniny monoetylowego eteru glikolu etyleno-
wego i formamidu (w przypadku wartosci SEP z prze-
dziatu 30—56 m]/m?),

— mieszaniny formamidu i wody (w przypadku
wartosci SEP z przedzialu 57—73 mJ/m?).

Aparatura

Napromienianie folii przeprowadzono za pomoca li-
niowego akceleratora elektronéw typu LAE 13/9
(ZSRR) w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej. Wartosé¢
maksymalna energii przyspieszanych elektronéw wy-
nosila 13 MeV, zakres sterowania ta energia obejmowal
przedzial 5—13 MeV, a érednia moc wiazki elektronéw
wynosita 9 kW.

Do pomiaréw kata zwilzania zastosowano gonio-
metr G-11 (firmy Kriiss GmbH, Niemcy).

Metodyka badan

Folie napromieniano w warunkach swobodnego dos-
tepu powietrza, w temperaturze otoczenia (23 °C), co
w przyblizeniu odpowiada warunkom wystepujacym
w przemystowych liniach technologicznych. Aby pod-
czas stosowania duzych dawek unikna¢ nadmiernego
wzrostu temperatury folii, poszczegélne prébki napro-
mieniano wielokrotnie dawkami 25 kGy, ktérych sumy
byly réwne dawkom zalozonym. Taki sposéb napromie-
niania powodowal, Ze proces ten nie byl adiabatyczny,
gdyz w kolejnych przerwach miedzy cyklami napromie-
niania nastepowala wymiana ciepla miedzy folia a oto-
czeniem, co zapobiegalo nadmiernemu wzrostowi jej
temperatury.

Tabela 1. Dawki promieniowania pochlonietego przez probki
oznaczone réznymi symbolami

Table 1. Radiation doses absorbed by the samples marked with
various symbols

Symbol prébki Py P P P Py Ps
Dawka, kGy 0 25 50 100 250 500

Z danej folii wycinano prostokatne prébki o wymia-
rach 50x42 cm, wkladano je do pojemnika aluminiowe-
go i umieszczano na przenosniku, ktéry poruszat sie
przez strefe napromieniania z dokladnie regulowana
predkoscia. Napromienione réznymi dawkami prébki
folii oznaczono symbolami od Py do P5; symbol Py doty-
czy probki nienapromienionej (tabela 1).
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Pomiary kata zwilzania wykonywano po uplywie
ok. 24 h od chwili napromienienia folii; objeto$¢ kropli
pomiarowych wynosita 3 mm?. Czas od chwili osadze-
nia kropli na powierzchni folii wynosit 30—60 sekund.
Wykonywano po 12 pomiaréw kata zwilzania, przy
czym najmniejsza i najwigeksza wartos¢ tego kata odrzu-
cano, a z pozostalych 10 wartosci obliczano Srednia aryt-
metyczna i przyjmowano ja jako wynik badania danej
probki. We wszystkich przypadkach srednie odchylenie
standardowe nie przekraczalo wartosci 3°.

Badania zwilzalnosci wykonano zgodnie z procedu-
ra opisana w [26, 27]. Podczas badaii temperatura oto-
czenia wynosila 23+2 °C, a wilgotnos¢ wzgledna powie-
trza bylo réwna 503 %.

Obliczenia SEP przeprowadzono metodami OW
i vOCG, zgodnie z procedura opisana w [1, 3, 21, 22, 28].
Przyjete do obliczenn wartosci SEP i poszczegdlnych jej
skladowych przedstawiono w tabelach 213 [1, 29].

Tabela 2. Wartoici SEP (y.) cieczy pomiarowych i jej sktado-
wych przyjmowane do obliczen metoda OW

Table 2. Measurement liquids’ SEP (y.) and the components
values accepted for calculations in OW method

Rodzaj Wartosci SEP i jej skladowych w mJ/m”"
cieczy” v i v
w 72,8 21,8 51,0
G 64,0 37,0 27,0
F 58,0 39,0 19,0
D 50,8 48,5 23
B 44,4 44,4 0

* Znaczenie symboli cieczy w tej i w dalszych tabelach — por. tekst.
¥ . — swobodna energia powierzchniowa cieczy, Y i — skladowa
dyspersyjna ., Y{ — skladowa polarna ;..

Tabela 3. Wartosci SEP (y.) cieczy pomiarowych i jej sktado-
wych przyjmowane do obliczefi metoda vOCG

Table 3. Measurement liquids’ SEP (y.) and the components
values accepted for calculations in vOCG method

Rodzaj Wartosci SEP i jej sktadowych w mJ/m?”

ceczy | LR I T vi vi
w 72,8 21,8 51,0 25,5 25,5
G 64,0 34,0 30,0 3,92 57,4
F 58,0 39,0 19,0 2,28 39,6
D 50,8 50,8 0 0 0
B 44,4 44,4 0 0 0

» ¢y " _ skladowa Y. wynikajaca z oddzialywan dalekiego zasiegu,

¥/® — skladowa vy, wynikajaca z oddzialywar kwasowo-zasado-
wych, Y, — skladowa y;. odpowiadajaca swobodnej energii powierz-
chniowej kwasu Lewisa, Y; — skladowa y. odpowiadajaca swobod-
nej energii powierzchniowej zasady Lewisa.

WYNIKI BADAN
Kat zwilzania

Wyniki pomiaréw kata zwilzania folii PET przedsta-
wiono narys. l. Zatem, w zakresie dawek do 50 kGy kat

POLIMERY 2004, 49, nr 2
80

60 £ — = ——Ww
K 4 I —&—G
[ Y oo == — i (N
E —3—D
g 20 —%—B

,&t—#

0 *T
0 100 200 300 400 500
dawka, kGy

Rys. 1. Zaleznos¢ kqta zwilzania folii PET réznymi cieczami
pomiarowymi od dawki promieniowania elektronowego (sym-
bole cieczy tu i w dalszych rysunkach — por. tekst)

Fig. 1. Dependence of contact angle of PET film with various
measurement liquids on electron radiation dose (symbols of
liquids here and in the next figures — see text)

zwilzania wszystkich cieczy pomiarowych maleje mo-
notonicznie. Natomiast w przedziale dawek wiekszych
katy zwilzania dijodometanem i o-bromonaftalenem za-
chowuja w przyblizeniu stala wartos¢, a katy zwilzania
pozostalymi cieczami nieznacznie maleja. Zakresy
zmian tych katéw zaleza od rodzaju cieczy pomiarowe;j
i zawiera je tabela 4. Z danych przedstawionych w tabeli
4 oraz na rys. 1 wynika, ze zmiany kata zwilzania ze
zmiang dawki promieniowania sa podobne w odniesie-
niu do wszystkich cieczy pomiarowych i zachowana jest
zaleznosé

Ow>0c>0r>06p>0p 1)

Tabela 4. Zakresy wywolanych napromienianiem zmian
katéow zwilzania poszczegolnymi cieczami

T a ble 4. Range of changes of contact angle with particular
liquids, caused by radiation

Rodzaj cieczy Zakres zmian kata zwilzania (© w deg)
w 70,4° = Ow 2 55,5°
G 63,9°2 Qg 2 47,0°
F 48,8° > ©r>39,6°
D 41,1°20p236,1°
B 13,7°20529,4°

Zakres zmian kata zwilzania mozna rozpatrywac
w dwbch przedzialach dawek: 0 < D < 50 kGy oraz 50 <
D <500 kGy. W przedziale pierwszym najwigkszy spa-
dek wartosci wystepuje w przypadku katéw Oy oraz
O¢ i wynosi odpowiednio 0,124 oraz 0,158 deg/kGy,
podczas gdy spadek wartosci pozostalych katéw zwil-
zania jest w przyblizeniu dwukrotnie mniejszy i wynosi
od 0,07 do 0,09 deg/kGy. W przedziale drugim zmiany
kata zwilzania sa znacznie mniejsze, siegajac zaledwie
ok. 0,019 deg/kGy (Ow), 0,02 deg/kGy (©¢) lub 0,013
deg/kGy (Of), a wartosci katéw Op i Op prawie nie ule-
gaja zmianie w tym przedziale.
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Réznice warto$ci kata zwilzania poszczegélnymi cie-
czami w zakresie dawek do 250 kGy sa w przyblizeniu
state i w skrajnych przypadkach (B i ©p) wynosza
57,6—51,5 deg. Réznice miedzy katem zwilzania ciecza-
mi polarnymi i dyspersyjnymi sa natomiast mniejsze
w przypadku prébki napromienianej dawka 500 kGy.

Swobodna energia powierzchniowa

Rezultaty obliczefi SEP przedstawiaja rys. 2—6. Wy-
nika z nich, Ze niezaleznie od metody obliczeri (OW lub
vOCG) oraz niezaleznie od rodzaju zestawu cieczy po-
miarowych, wraz ze wzrostem dawki promieniowania
SEP zwigksza si¢ w podobny sposéb w calym zakresie
stosowanych dawek. Natomiast zakres zmian tej energii
wyraznie zalezy od metody obliczen oraz od rodzaju
zestawu cieczy pomiarowych.

Wyniki obliczen SEP wykonanych metoda OW
przedstawia rys. 2, a zakres zmian wartosci tej energii
zawiera tabela 5. W celu lepszego zobrazowania wply-
wu rodzaju poszczegblnych zestawéw cieczy pomiaro-
wych na obliczone wartosci SEP, w tabeli 6 przedstawio-
no wzgledne zmiany tych warto$ci (wywolane réznymi
dawkami promieniowania) w stosunku do wartosci ob-
liczonych na podstawie katéw zwilzania woda i dijodo-
metanem.
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Rys. 2. Zaleznos¢ obliczanej metodq OW wartosci swobodnej
energii powierzchniowej (SEP) od dawki promieniowania elek-
tronowego

Fig. 2. Dependence of surface free energy (SEP) value of PET
film, calculated by OW method, on electron radiation dose

Wsp6lna cecha wynikéw przedstawionych w tabeli 6
jest to, ze warto$ci SEP obliczone na podstawie kata
zwilzania zestawami zawierajacymi a-bromonaftalen sa
wieksze niz zestawami zawierajacymi dijodometan.
Réznice tych wartosci mieszcza sie w przedzialach:
13—17 % (WB i WD), 8—12 % (GB i GD) oraz 6—12 %
(FB i FD). Wyniki obliczeri SEP na podstawie kata zwil-
zania zestawami GD i FD oraz GB i FB r6znia sie nie-
znacznie. Najwieksze warto$ci SEP wystepuja wéwczas

gdy obliczenia sa prowadzone na podstawie kata zwil-
zania woda i dijodometanem (zestawem WD, tabela 5).

Tabela 5. Zakresy wywolanych napromienianiem zmian war-
tosci SEP dotyczacych réznych zestawéw cieczy pomiarowych (me-
toda OW)

Table 5. Range of SEP values changes, concerning various sys-
tems of measurement liquids (OW method), caused by radiation

Rodzaj zestawu pomiarowego Zakres zmian SEP w m]/m’
WD 42,2 <SEP <50,4
WB 49,5 <SEP <572
GD 39,3 <SEP <465
GB 44,5 <SEP <50,6
D 41,1<SEP <458
FB 458 <SEP <49,

Tabela 6. Wplyw dawki promieniowania na wzgledne (w sto-
sunku do zestawu WD) zmiany wartosci SEP dotyczace réznych
zestawow cieczy pomiarowych (metoda OW)

T a ble 6. Effect of radiation dose on relative changes of SEP
values (in comparison with WD system), concerning various sys-
tems of measurement liquids (OW method)

Rodzaj zestawu Dawka promieniowania w kGy
pomiarowego 0 25 50 100 | 250 | 500
WD 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00 | 1,00
WB 117 | 115 | 1,15 | 1,15 | 1,15 | 1,13
GD 093 | 093 | 093 | 094 | 093 | 0,92
GB 1,05 | 1,04 | 1,03 | 1,04 | 1,03 | 1,00
FD 097 | 095 | 094 | 095 | 094 | 091
FB 1,00 | 104 | 1,03 | 1,03 | 1,02 | 097

Wplyw sktadowych dyspersyjnej (SEPD) i polarnej
(SEPP) na warto$é SEP jest rézny w zaleznosci od rodza-
ju zestawdw pomiarowych (rys. 3 i 4). Obliczenia wyko-
nane w przedziale dawek do 50 kGy, na podstawie kata
zwilzania cieczami z zestawéw zawierajacych dijodo-
metan wykazuja, ze w przypadku zestawéw WD i FD
wystepuje niewielki wzrost SEPD, a w przypadku zesta-
wu GD warto$¢ SEPD jest w przyblizeniu stala. Nato-
miast w calym przedziale dawek od 50 do 500 kGy
w kazdym z tych przypadkéw nastepuje niewielki spa-
dek wartosci SEPD (rys. 3), a rdznica skrajnych wartosci
sktadowej SEPD jest mala, gdyz nie przekracza 3,8
mJ/m? Wartoséci tej skladowej sa prawie identyczne
w odniesieniu do zestawéw GD i FD, a o ok. 2 m]/rn2
mniejsze w zestawie WD. Z obliczen wynika réwniez, ze
jesli jedna z cieczy pomiarowych jest a-bromonaftalen to
wartosci skladowej SEPD sa dokladnie takie same, nie-
zaleznie od rodzaju cieczy polarnej (zestawy WB i FB).
Jest to konsekwencja tego, ze dla a-bromonaftalenu
przyjmuje si¢ warto$¢ y{ = 0 (tabela 2) oraz wynika to
réwniez z wlasciwosci metody OW. W przypadku zesta-
wéw WB i FB zawierajacych o-bromonaftalen warto$é
SEPD jest w przyblizeniu stala w calym przedziale sto-
sowanych dawek i wynosi ok. 43,7 mJ/m? Jest zatem
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Rys. 3. Zalezno$é obliczanej metodq OW wartosci skladowej
dyspersyjnej SEP (SEPD) folii PET od dawki promieniowania
elektronowego
Fig. 3. Dependence of dispersion component of SEP (SEPD)
value of PET film, calculated by OW method, on electron ra-
diation dose

wieksza o ponad 10 mJ/ m? od SEPD obliczonej na pod-
stawie kata zwilzania zestawem wody i dijodometanu
(WD).
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Rys. 4. Zaleznos¢ obliczanej metodq OW wartosci skfadowej
polarnej SEP (SEPP) folii PET od dawki promieniowania elek-
tronowego

Fig. 4. Dependence of polar component of SEP (SEPP) value
of PET film, calculated by OW method, on electron radiation
dose

Skladowa polarna (SEPP) zwieksza sie monoto-
nicznie wraz ze wzrostem dawki promieniowania,
niezaleznie od rodzaju zestawu cieczy pomiarowych
(rys. 4). Najwiekszy wzrost wartosci tej skladowej
(w calym przedziale dawek) wystepuje wéwczas, gdy
obliczenia dotycza kata zwilzania zestawami WD
1 GD; wzrost ten wynosi odpowiednio 8,91 9,1 m]J/m.
Natomiast najmniejszy przyrost warto$ci SEPP (zaled-
wie 2,7 mJ/m?) nastepuje wtedy, gdy podstawa obli-
czen jest kat zwilzania cieczami z zestawu FB. Naj-
wigksze wartosci SEPP obserwuje sie w przypadku,
gdy do obliczen przyjmuje si¢ kat zwilzania zestawem

WD, a mieszcza si¢ one w zakresie od 9,4 (folia nie-
napromieniana) do 18,3 mJ/ m?.

W badaniach przeprowadzanych metoda vOCG zre-
zygnowano z tych zestaw6éw kata zwilzania, ktére za-
wieraly jednoczesnie kat zwilzania gliceryna i formami-
dem, gdyz obliczone na tej podstawie warto$ci SEP byly
kilkakrotnie wieksze od obliczonych z katéw zwilzania
pozostalymi zestawami pomiarowymi i nieporéwny-
walne z wartodciami cytowanymi w literaturze. Po-
twierdza to kontrowersje zwiazane z wynikami badan
uzyskiwanymi ta metoda [23—25], a dokladne wyjas-
nienie tego zjawiska wymaga odrebnych analiz. Wyniki
obliczeri SEP wykonanych metoda vOCG przedstawia
rys. 5, a zakres zmian wartosci tej energii zawiera tabe-
la7. W celu lepszego zilustrowania wplywu rodzaju cie-
czy pomiarowych na obliczone wartosci SEP, w tabeli 8
przedstawiono wzgledne zmiany tych wartosci pod
wplywem napromieniania ré6znymi dawkami w stosun-
ku do wartosci obliczonych na podstawie kata zwilzania
zestawem WGD.
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Rys. 5. Zaleznos¢ obliczanej metodqg vOCG wartosci SEP folii
PET od dawki promieniowania elektronowego

Fig. 5. Dependence of SEP value of PET film, calculated by
vOCG method, on electron radiation dose

Tabela 7. Zakresy wywotanych promieniowaniem zmian war-
tosci SEP dotyczacych réznych zestawéw pomiarowych (metoda
vOCG)

Table 7. Range of SEP values changes, concerning various sys-
tems of measurement liquids (vOCG method), caused by radiation

Rodzaj zestawu pomiarowego Zakres zmian SEP w m]/m’
WGD 41,6 < SEP <50,3
WGB 44,1 <SEP <514
WFD 43,3<SEP <475
WFB 45,4 <SEP < 48,1

Z rys. 5 wynika, ze wzrost wartosci SEP zachodzi
w calym zakresie dawek i w odniesieniu do wszystkich
zestawéw pomiarowych. Najszybszy wzrost tej wartosci
wystepuje w przypadku zestawéw WGD i WGB w za-
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kresie dawek do 25 kGy, kiedy to wynosi on odpowied-
nio4,5i3,3m]J/ m>. Najwieksze warto$ci SEP folii mody-
fikowanej obserwuje si¢ wéweczas, gdy SEP jest oblicza-
na na podstawie kata zwilzania zestawem WGB.

Z danych zawartych w tabeli 8 wynika, ze wieksze
warto$ci SEP uzyskuje sie przyjmujac do obliczen war-
tosci kata zwilzania zestawami zawierajacymi o-bromo-
naftalen (WGB i WFB) niz wtedy gdy podstawa tych
obliczen jest kat zwilzania zestawami zawierajacymi di-
jodometan (WGD i WFD). Réznice wartosci SEP odpo-
wiednich prébek folii PET wynosza wéwczas od 2 do
9 % wartoci obliczonej na podstawie kata zwilzania cie-
czami z zestawu WGD.

Tabela 8. Wplyw dawki promieniowania na wzgledne (w sto-
sunku do zestawu WGD) zmiany wartosci SEP dotyczace réznych
zestawoéw cieczy pomiarowych (metoda vOCG)

T able 8. Effect of radiation dose on relative changes of SEP
values (in comparison with WGD system), concerning various sys-
tems of measurement liquids (vOCG method)

Rodzaj zestawu Dawka promieniowania w kGy
pomiarowego 0 25 50 100 | 250 | 500
WGD 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
WGB 1,06 1,04 1,04 1,04 1,03 1,02
WFD 1,04 0,99 0,99 0,98 0,98 0,94
WEB 1,09 1,02 1,01 1,00 1,00 0,96
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Rys. 6. Zalezno$é okreslonej metodami OW, vOCG i CW war-
tosci SEP folii PET od dawki promieniowania elektronowego
Fig. 6. Dependence of SEP value of PET film, calculated either
by OW, vOCG or CW method, on electron radiation dose

Wartosci SEP okreslone metoda CW zawiera rys. 6.
W celu poréwnania wynikéw uzyskanych réznymi me-
todami, rys. 6 obejmuje réwniez wykresy sporzadzone
na podstawie obliczeri SEP, wykonanych metodami OW
i vOCG. Do tych obliczen przyjeto wartosci kata zwilza-
nia cieczami z najczesciej stosowanych zestawéw, tzn.
odpowiednio WD i WGD. Z rys. 6 wynika, ze wartosci
SEP okreslone kazda z zastosowanych metod wzrastaja
wraz ze wzrostem dawki promieniowania. Wartosci te,
obliczone metodami OW i vOCG, sa niemal réwne so-

bie, gdyz réznica miedzy nimi nie przekracza wartosci
1 mJ/m?. Wartosci SEP okreélone metoda CW sa wiek-
sze od obliczonych pozostalymi metodami, a réznica
miedzy nimi dochodzi w skrajngm przypadku (prébka
P4, dawka 250 kGy) do 5,5 mJ/m?, co jednak nie przekra-
cza 12 % wartoSci SEP obliczonej pozostalymi dwoma
metodami.

WNIOSKI

— Przebiegi zmian kata zwilzania folii PET, maleja-
cego pod wplywem promieniowania elektronowego, sa
podobne w przypadku wszystkich zastosowanych cie-
czy pomiarowych, aczkolwiek wystepuja miedzy nimi
réznice ilodciowe. Najwieksze zmiany wartosci tego
kata wystepuja w przedziale dawek do 50 kGy.

— Wartoéé SEP folii PET modyfikowanej za pomoca
promieniowania elektronowego wzrasta monotonicznie
wraz ze wzrostem dawki promieniowania. Energia ta
zalezy zaréwno od metody jej okreslania, jak i od rodza-
ju stosowanych cieczy pomiarowych. Wyniki badan wy-
konanych réznymi metodami (OW, vOCG lub CW),
w tym takze obliczen przeprowadzonych kazda
z dwéch metod (OW lub vOCG) na podstawie wartosci
kata zwilzania réznymi zestawami pomiarowymi, réz-
niq sie na og6l w calym zakresie stosowanych dawek.

— Cecha charakterystyczna wynikéw obliczern SEP
prowadzonycr. metoda OW jest to, ze skladowe SEPD
i SEPP wplywaja w rézny spos6b na wzrost wartosci
SEP folii PET. Dominujace znaczenie ma tu skladowa
polarna, zwlaszcza w przypadku wynikéw obliczen
prowadzonych na podstawie kata zwilzania zestawami
zawierajacymi wode, tzn. zestawami WD i WB.

— Réznice wynikéw obliczert SEP proébek folii PET
niemodyfikowanych i modyfikowanych takimi samymi
dawkami, a wykonanych metoda OW na podstawie po-
miaréw kata zwilzania r6znymi zestawami pomiaro-
wymi, roznia sie dos¢ znacznie — od 8,4 do 11,4 m]/ m?.
W przypadku metody vOCG réznice te sa w przyblize-
niu trzykrotnie mniejsze, gdyz zawieraja sie w prze-
dziale2,3—3,9 m]/ m?. Natomiast wyniki obliczen prze-
prowadzonych ta metoda na podstawie kata zwilzania
zestawami zawierajacymi jednoczesnie gliceryne i for-
mamid (GFD i GFB) wymagaja jeszcze dalszych analiz
teoretycznych i weryfikacji doswiadczalnych ze wzgle-
du na bardzo duze rozbieznosci w poréwnaniu z dany-
mi uzyskanymi z zastosowaniem pozostatych zes-
tawow.

— Réznice w wynikach obliczenn SEP wykonanych
metoda OW i metoda vOCG na podstawie kata zwilza-
nia, odpowiednio, zestawem WD i zestawem WGD sa
nieistotne.

— Ogodlnie biorac, nalezy przyjaé, ze wartosci SEP
moga by¢ poréwnywane jedynie wéwczas, gdy sa okre-
Slane taka sama metoda i przy uzyciu tych samych cie-
czy pomiarowych w metodach OW i vOCG lub tych sa-
mych cieczy wzorcowych w metodzie CW.
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— Przedstawione wyniki badan wskazuja na fakt, ze
warto$¢ SEP okre$lana omawianymi metodami nie
moze by¢ przyjmowana jako wielkoé¢ fizyczna w pelni
obiektywnie charakteryzujaca stan termodynamiczny
WW folii PET modyfikowanej promieniowaniem elek-
tronowym. Wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej
zalezy bowiem nie tylko od oddzialywan miedzyczas-
teczkowych pochodzacych z kilku zewnetrznych
warstw atomowych materiatu folii, ale takze od oddzia-
lywan miedzyczasteczkowych wystepujacych w cie-
czach pomiarowych oraz od metody wykonywania po-
miaréw.

Praca byla finansowana przez Komitet Badasi Naukowych
w ramach grantu nr 7 TOSE 052 20.
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