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Niektére problemy metodologiczne oceny wlasciwosci adhezyjnych

warstwy wierzchniej tworzyw

SELECTED METHODOLOGICAL PROBLEMS IN MEASURING THE AD-
HESIVE PROPERTIES OF SURFACE LAYER

Summary — Experimental procedures used to study the adhesive properties
of solid surface layers are reviewed with particular reference to contact angle
measurements. The contact angle of distilled water on a PVC substrate was
measured in relation to drop volume and time of contact of the drop with
the substrate before measurement. The contact angle was found to be unaf-
fected by drop volume (Fig. 3), but was affected by the time of contact recko-
ned from the moment of drop application to the moment of contact angle
measurement (Fig. 5). The error of measurement was studied in relation to
drop application mode (Fig. 4) and roughness of substrate surface. Possibili-
ties were considered of modifying the adhesive properties of polymer mate-
rial surface layers at the stages of polymer synthesis, processing and
after-treatment. The properties are discussed in relation to selected structure
parameters at the atomic, molecular, supramolecular and macroscopic levels
like electronic work function, atom radius, lattice constant, ionization poten-
tial, polarizability, etc. (Tables 1, 2).

Key words: surface layers of polymer materials, adhesion, contact angle

measurements, modification of adhesive properties.

Zjawisko adhezji odgrywa w wielu operacjach
istotng, a nawet kluczowa role. W ostatnim okresie
opracowano wiele nowych klejdéw montazowych, co
spowodowalo wzrost zainteresowania tym zjawiskiem
pod wzgledem aplikacyjnym. Adhezja stanowi juz od
dawna przedmiot badar, jednakze zadna z opracowa-
nych dotychczas teorii [1—3] nie wyjasnia w pelni
calego kompleksu towarzyszacych jej zjawisk o charak-
terze fizykochemicznym.

Zwlaszcza trudne jest przeniesienie wiedzy poznaw-
czej na konkretne zastosowania produkcyjne [4]. Prace
doswiadczalne opisywane w literaturze specjalistycznej
strukcyjno-technologicznych. Mozliwosci ekstrapolacji
uzyskanych wynikéw na inne konstrukcje i technologie
sq bardzo ograniczone. W swietle dotychczasowych do-
$wiadczen najbardziej wlasciwa jest energetyczna anali-
za tych ziozonych zjawisk miedzyfazowych.

Od dawna wiadomo, ze skuteczno$¢ klejenia i
uszczelniania w istotny sposéb zalezy od przygotowa-
nia warstwy wierzchniej materialu z oczywistym
zalozeniem, ze dobrano wlasciwy klej. Prawidlowe
przygotowanie warstwy wierzchniej sprowadza sig¢ do

odpowiedniego ukonstytuowania jej wiasciwosci adhe-
zyjnych. Przygotowanie materialéw do klejenia i
uszczelniania odnosi sie przy tym wlasnie do warstwy
wierzchniej, a nie do samej powierzchni, gdyz o warto-
$ci swobodnej energii powierzchniowej decydujq takze
zjawiska i cechy fizyczne materialu znajdujacego sie¢ w
bliskiej odleglosci pod powierzchniq rozumiang w sen-
sie $cile geometrycznym. Ukonstytuowanie wiasciwo-
$ci adhezyjnych dotyczy przede wszystkim wlasciwosci
energetycznych warstwy wierzchniej. Uzywamy tu
zwrotu ,przede wszystkim”, gdyz nie mozna catkowi-
cie poming¢ zjawiska zakotwiczenn mechanicznych kle-
ju, lakieru, farby lub uszczelniacza w mikroporach
faczonych elementéw, a wiec tzw. adhezji mechaniczne;.

Jeden z waznych wskaznikéw okreslajacych popraw-
nos¢ przygotowania powierzchni do operacji, w ktérych
procesy adhezyjne odgrywaja istotng role, stanowi swo-
bodna energia powierzchniowa. Swobodna energia po-
wierzchniowa materialéw konstrukcyjnych zalezy od
wielu czynnikéw, m.in. od stereometrycznej struktury
powierzchni, niektdrych cech fizycznych materialéw a
takze od wlasciwosci fazy fizykosorpcyjnej (adsorpcja
fizyczna materii z otoczenia) na powierzchni ciala
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statego. W warunkach naturalnych warstwa fizykosorp-
cyjna wystepuje zawsze.

W ostatnich latach w pracach o charakterze poznaw-
czym, dotyczacych zjawiska adhezji, duzo uwagi po-
$wieca si¢ sktadowym — dyspersyjnej i polarnej —
swobodnej energii powierzchniowej. Najczesciej wyzna-
cza sie ja metodq Owensa—Wendta i van Ossa—Gooda
[2, 5—7]. Podzial oddzialywan o charakterze adhezyj-
nym na dyspersyjne i polarne jest dos¢ wygodny i po-
zwala na pelniejsza ocene wlasciwosci adhezyjnych
ciala stalego, a tym samym ulatwia prace prognostycz-
ne dotyczace wlasciwosci polaczent adhezyjnych.

DOSWIADCZALNA OCENA WEASCIWOSCI ADHEZYJNYCH

Termodynamiczng miarq wiasciwosci adhezyjnych
jest swobodna energia powierzchniowa definiowana
jako réznica pomiedzy energia wszystkich atoméw Iub
czasteczek warstwy powierzchniowej, a energia jakg by
one miaty we wnetrzu ciala. Energie t¢ mierzy si¢ wigc
praca jaka nalezy wykonaé, aby przenies¢ atomy lub
czasteczki z wnetrza ciala na jego powierzchnie [8].
Inna, takze stosowang miare stanowi praca adhezji
okreslana jako energia swobodna potrzebna do roz-
dzialu faz w warunkach p = const. i T = const.

Najczesciej adhezje rozpatruje si¢ w ukladzie cialo
stale/ciecz; jest to wazne np. w operacji klejenia,
uszczelniania, malowania, drukowania 1 in. Do$wiad-
czalna ocena wlasciwosci adhezyjnych jest klopotliwa, a
uzyskane wyniki sq obarczone bledem. Swobodng ener-
gie powierzchniowa mozna wyznaczy¢ takimi metoda-
mi jak np. pomiar zanikajgcych ruchéw wahadta, meto-
da rozlupywania krysztaléw, pomiar kata zwilzania,
metoda kalorymetryczna, zastosowanie mikroskopu sit
atomowych (AFM), metoda kapilarnego wzniesienia,
metoda plytkowa Wilhelmiego, metoda odrywania pier-
$cienia du Nouya lub metoda pecherzykowa [8]. Naj-
bardziej jednak rozpowszechniona w przypadku cial
stalych jest metoda oparta na pomiarach kata zwilzania;
znane s3 tu zwlaszcza dwa sposoby schematycznie
przedstawione na rys. 1. Rysunek la przedstawia spo-
s6éb bezposredniego pomiaru badZ kata ©, badZ tez za-
znaczonych na rysunku wymiaréw kropli i obliczenia
na tej podstawie wartosci kata. Rysunek 1b ilustruje
metode ruchomej ptytki. Plytke obraca sie w cieczy po-
miarowej az do chwili, gdy menisk cieczy przy plytce
staje sie plaski; w odniesieniu do takiego poloZenia
plytki okregla sie kat O.

W pracy [9] zaproponowano metode zsuwajacej sie
kropli, polegajacq na okresleniu kata pochylenia ptytki,
pod ktérym kropla znajduje sie w réwnowadze chwiej-
nej. Wartos¢ pracy adhezji W, okredla sie w tym przy-
padku z zaleznosci:

W =g sina

A P 1)

gdzie: m — masa kropli cieczy, d — Srednica pola kontaktu

Rys. 1. Pomiar kgta zwilzania ©: a) pomiar bezposredni, b)
metoda ruchomej ptytki (objasnienin w tekscie)

Fig. 1. Contact angle © measurements: (a) direct measure-
ment; (b) moving plate measurement (explanations in main
text)

kropli cieczy z materiatem, § — przyspieszenie ziemskie, o —
kgt pochylenia phytki w chwili uzyskania przez kroplg rdwno-
wagi clhwiejnej.

Wiasciwosci adhezyjne warstwy wierzchniej okresla-
ne tq metoda rézniq sie jednak w sposéb istotny od wy-
nikéw uzyskanych na podstawie bezposredniego po-
miaru kata zwilzania.

W licznych pracach utozsamia sie napiecie powierzch-
niowe z energia powierzchniowa. Jest to jednak stuszne
tylko w przypadku cieczy jednoskladnikowej. W odnie-
sieniu do cial stalych praca o niezbedna do utworzenia
nowej, jednostkowej powierzchni jest réwna [10]:

o =F+ A(dF/dA)r )

gdzie: F — energin swobodna, A — powierzchnia, T — tem-
peratura.

W przypadku cieczy czton A(dF/dA)r = 0, natomiast
w ciatach statych wartosci F i A(dF/dA)r moga by¢ po-
dobnego rzedu. Ponadto swobodna energia powierzch-
niowa jest skalarem, napiecie powierzchniowe jest nato-
miast wektorem, wydaje si¢ wiec stuszne ujednolicenie
pojec stosowanych w pracach naukowych.

Interesujaca jest takze metoda zaproponowana w pra-
cy [11]. Polega ona na dynamicznym pomiarze kata
zwilzania podczas ruchu plytki wyjmowanej z cieczy
pomiarowej.
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CECHY STEREOMETRYCZNE WARSTWY WIERZCHNIE]

Na sumaryczng wartos¢ swobodnej energii po-
wierzchniowej wplywa nie tylko zewngtrzna ,nanowar-
stwa” atomdw, ale takze kilka warstw atoméw lezacych
ponizej tej umownie przyjetej powierzchni. Istotna trud-
nos$¢ wynika ze zmiennosci cech stereometrycznych po-
wierzchni. Na powierzchni rzeczywistej rozrzut tych
cech jest bardzo duzy: wysokos¢ nieréwnosci moze
zmieniaé si¢ nawet o rzad wartosci. Efektem jest niejed-
norodno$¢ energetyczna warstwy wierzchniej, a takze
nieokreslona blizej rzeczywista powierzchnia zwilzania.
W pracach [12, 13] okresla sie ja jako powierzchnie
czynng. Mozna tylko zauwazyd, ze:

F,>F;>F, 3)
gdzie: F, — rzeczywista powicrzchnin wwzgledniajgea topo-
grafig, F.,, — powierzchnia czynna, F, — powierzchnia nonii-
nalna w rozimieniu geometrycznyn.

Pogladowo sytuacje te w przypadku zwilzania klejem
przedstawia rys. 2.

AR \ < \ 4
\\ \\ \\\\_\:.;\\\\_\ N '\ \
-,_\.Q&x\&\.x\f_.\"ﬁs_\x&\_ AN
Rys. 2. Poglgdowa ilustracja procesu zwilzania klejen: 1 —
klej, 2 — pecherze powictrza, 3 — lgczony material (obja-
Snienia w tekscie)

Fig. 2. Diagranmmatic illustration of wetting of the surface
by an adhesive: 1 — adhesive, 2 — blowhole, 3 —joint

Zalegajgce w dnach mikronieréwnoéci pecherze po-
wietrza sprawiajg, Ze rzeczywista powierzchnia zwil-
zania (powierzchnia czynna) nie jest znana. W bada-
niach traktuje sie jq makroskopowo przez okreslenie
wymiaréw kropli. Obliczona na tej podstawic wartosé
swobodnej energii powierzchniowej jest wiec obarczona
bledem. Nalezy sadzié, ze blad ten jest tym wigkszy, im
wigksza jest Srednia wysokos¢ nieréwnosci.

Inny problem stanowi histereza kata zwilzania wyni-
kajaca z wplywu nieréwnosci na jego wartosé. Mozna
mowié o makro- i mikrokgcie zwilzania. Makrokat zwi-
1zania to pewna usredniona warto$¢ mikrokata [3, 4],
przy czym amplituda zmian tego ostatniego zalezy od
réznicy wysokosci sasiadujacych ze soba nieréwnosci w
otoczeniu krzywej wyznaczajacej zarys kropli. Krzywa
ta z reguly nie jest idealnym okregiem, albowiem nie-

jednorodnos¢ energetyczna warstwy wierzchniej czesto
w istotny sposéb zmienia ksztalt tego okregu. Wedlug
[10] powierzchnia zwilzania moze by¢ okreslona zale-
znosciq:

A

" vkp
A=alb “
T 1ekep
gdzie: A, — powierzchnia rzeczywista, A; — powierzchnia

czynna (zwilzania), A’y — powierzchnia czynna gdy p = 0,
k — wspdtczynnik chropowatosci, p — cisnienie.

W przypadku materialéw o niewielkiej wartosci
wspodlczynnika sprezystosci podiuzinej E (elastomery),
w warunkach znacznych wartosci ci$nienia, wprowa-
dzenie odpowiedniej poprawki uwzgledniajacej wplyw
ci$nienia moze by¢ celowe.

OBJETOSC KROPLI 1 SPOSOB JE] OSADZANIA

W dokladnych analizach teoretycznych nalezy braé
pod uwage wymiary kropli; pozwala to na uwzglednie-
nie wplywu jej masy na powierzchni¢ czynna, a takze
odksztalcenie materialu pod wplywem cigezaru kropli.
W przypadku materialéw o znacznej wartosci
wspodlczynnika sprezystosci wzdluznej wplyw ten jest
pomijany.

Rysunek 3 przedstawia wyniki badari wplywu objeto-
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Rys. 3. Wphyw objetosci kropli na wartosé kgta zwilzanin
(©); objetos¢ kropli: 1 — 10 mni®, 2 — 20 mur’, 3 — 35
mnt’, 4 — 50 nur’ (nicopublikowane badania whasne)

Fig. 3. The contact angle (@) in relation to drop volume: 1 — 10,
2 — 20, 3 — 35,4 — 50 mnr’ (Author’s own measurenients)

$ci kropli na wartos¢ kata zwilzania. Mozna stwierdzié,
ze na poziomie ufnosci 0,95 brak jest podstaw do od-
rzucenia hipotezy o réwnosci srednich w badanym za-
kresie objetosci kropli. Obserwowany blad pomiaru nie
przekraczal 4%, przy czym nie wystepowal zaden kie-
runek zmian wynikéw pomiaréw wraz ze zmiang obje-
tosci kropli. Stwierdzenie to jest istotne, albowiem wy-
niki badari kata zwilzania prezentowane w literaturze
przedmiotu nie uwzgledniaja z reguly wymiaréw kro-
pli; mozna je wiec jednak traktowac jako poréwnywal-
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ne, niezaleznie od objetosci kropli stosowanej w danym
doswiadczeniu.

Inny problem stanowi sposéb nakladania kropli na
powierzchnie. Moga tu wystepowaé dwa nastepujace
przypadki:

— w chwili rozpoczecia kontaktu kropli z powierzch-
nig materialu kropla znajduje si¢ jeszcze w kontakcie z
mikropipeta (umownie — osadzanie statyczne, rys. 4a);

— w chwili rozpoczecia kontaktu kropli z powierzch-
niq materialu nie ma juz kontaktu kropli z koricéwka
mikropipety (swobodne spadanie kropli na krétkim od-
cinku; umownie — osadzanie dynamiczne, rys. 4b).

v ////4 e )

Rys. 4. Sposdb osadzania kropli: a) osadzanie statyczne, b)
osadzanie dynamiczne
Fig. 4. Drop application procedure: (a) static, (b) dynamic

Osadzanie zaréwno statyczne, jak i dynamiczne moze
byé przyczyng bledéw. W pierwszym wariancie istnieje
mozliwosé¢ poruszenia koricéwka mikropipety i wymu-
szonego zwigkszenia powierzchni kontaktu, w drugim
za$ — zwigkszenie powierzchni kontaktu w wyniku
dzialania sit dynamicznych. W tym drugim przypadku
wystepuja takze trudnosct w osadzaniu kropli objetosci
mieszczacej si¢ w przedziale 5 — 20 mm?; na przyklad
krople wody tej objetosci nie odrywaja sie pod
wplywem wilasnej masy od koncéwki mikropipety.

W wariancie statycznym zwigksza sie wigc rozrzut
wynikéw, poniewaz sa one zalezne m.in. od cech psy-
chofizycznych prowadzacego badania, natomiast w wa-
riancie dynamicznym wystepuje blad systematyczny (z
zalozeniem, ze koricéwka mikropipety jest pozycjono-

wana w przyrzadzie i zachowana jest jej stata odlegtosc
od powierzchni; w przeciwnym przypadku wystepuje
takze blad wynikajacy z rozrzutu sit dynamicznych
podczas osadzania kropli).

CZAS KONTAKTU KROPLI I WPEYW OTOCZENIA
NA WEASCIWOSCI OSADZANE] CIECZY

W analizach stanu energetycznego warstwy wierzch-
niej metoda pomiaru kata zwilzania nie uwzglednia sie
czasu kontaktu kropli cieczy z podlozem. Wplyw ten
moze byé istotny, co przedstawia rys. 5. Czas jaki
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Rys. 5. Wplyw czasu kontaktu kropli wody destylowanej z
podiozenm PVC na wartos¢ kqgta zwilzania (@): 1 — po 10 s,
2 —po 1 min, 3 — po 3 min, 4 — po 5 min (nicopubliko-
wane badania wiasne)

Fig. 5. The contact angle measured for distilled water on
PVC surface in relation to time of contact with the PVC
substrate: 1 — 10s, 2 — 1 min, 3 — 3 min, 4 —5 min
(Author’s own measurements)

uplywa od chwili nalozenia kropli do zmierzenia kata
zwilzania zostal tu przedluzony do 5 min; z reguly jest
on krétszy, jednak jak dowodzg przedstawione na rys. 5
wyniki doswiadczalne dotyczace PVC zmienia on w
istotnym stopniu wartos¢ kata @ juz po uplywie jednej
minuty od chwili nalozenia kropli. Prawdopodobnie
jest to skutek oddzialywania pola energetycznego war-
stwy wierzchniej na strefe przyscienng cieczy pomiaro-
wej, co w konsekwencji prowadzi do zmniejszenia lep-
kosci cieczy w tej strefie. Dluzszy czas kontaktu moze
takze powodowac odparowywanie cieczy i w efekcie —
zmiany kata zwilzania.

Czas kontaktu powinien wiec by¢ w badaniach jedno-
znacznie okredlony; wskazane jest ujednolicenie tego
parametru w metodyce badari wiasciwosci adhezyj-
nych. Nalezy takze uwzgledni¢ wplyw warunkéw §ro-
dowiska, ktére majq istotny zwigzek z wynikami po-
miaréw, kat zwilzania jest bowiem katem réwnowagi
ciala stalego z cieczq w obecnosci fazy gazowej, a faza
ta moze mie¢ rézne wilasciwosci fizykochemiczne.

Istotng role odgrywa temperatura; zalezno$é swobod-
nej energii powierzchniowej ¢ od temperatury T jest
okreslona wzorem Etvdsa [7]:

2

c-vi=k(T-T) 5)

m
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gdzie: v,, — molowa objetosc cieczy, k — wspdkczymmik pro- vy, — skiadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej
porcjonalnosci z reguby réwny 2,1 - 10°] - K', T, — tempera-  wody, v," — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii po-
tura krytyczna. wierzchniowej wody, ©,, — kgt zwilzania wodg.

Jak wynika z powyzszej zaleznosci, energia po-
wierzchniowa cieczy zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem
temperatury. W badaniach nalezy zachowywa¢ takze
poréwnywalne warunki wilgotnosci.

TERMODYNAMICZNE MIARY WEASCIWOSCI
ADHEZYJNYCH

Kazda obrébka tworzy pewien stan warstwy
wierzchniej. Jest rzecza istotng, aby cechy tej warstwy
sprzyjaly osigganiu jak najkorzystniejszych wlasciwosci
polaczeni adhezyjnych, zwlaszcza w technologii klejenia
i uszczelniania. Z punktu widzenia wymagan stawia-
nych polgczeniom adhezyjnym, najkorzystniejsza jest
taka technologia przygotowania warstwy wierzchniej,
ktéra zapewnia najwickszq wartos¢ swobodnej energii
powierzchniowej. Jednak istotny problem stanowi tu
réwniez wytrzymalo§é samej warstwy wierzchniej.
Okazuje sig, ze warstwa wierzchnia moze charakteryzo-
wadé si¢ dobrymi wlasciwosciami energetycznymi, ale
po sklejeniu wytrzymalosé polaczenia adhezyjnego jest
slaba ze wzgledu na malq wytrzymalos¢ warstwy
wierzchniej materialow laczonych. Nie zawsze wiec
istnieje wprost proporcjonalna zaleznos¢ miedzy war-
toscig swobodnej energii powierzchniowej ciala stalego
i cieczy a wytrzymaloscia polaczen adhezyjnych
w sytuacji, gdy ta sama ciecz jest w stanie utwardzo-
nym.

Z badawczego punktu widzenia interesujace jest takze
zagadnienie konstytuowania skladowych dyspersyjnej i
polarmej swobodnej energii powierzchniowej. Ma to zna-
czenie zwlaszcza w odniesieniu do prognozowania cech
fizycznych (przede wszystkim wytrzymalosci dlugo-
trwalej) materialéw polamych i niepolarmych.

Dokonujgc pomiaru kata zwilzania dwoma cieczami
(np. woda i dijodometanem), mozna, po odpowiednich
przeksztalceniach znanych zaleznoéci, na podstawie ter-
modynamiki zwilzania obliczy¢ skladowe dyspersyjng i
polarng swobodnej energii powierzchniowej (odpo-
wiednio y¢ iy") [14]:

"
Yolcos @, + )= |7y, (cos, + 1)
(,Y:I)U,S - Vi (6)
. il
z[ vy 1]
( u)(),:'u — ‘Ym (COS em + 1)_2 Y:"le{' (7)
Ys
247k

gdzie: y, — swobodna encrgia powierzchniowa dijodomicta-
nu, ©, — kqt zwilzania dijodometanu, y!— sktadowa dys-
persyjna swobodnej energii powierzchniowej dijodometai v,
— sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej dijo-
dometanu, v,, — swobodna energia powierzchniowa wody,

Skladowe te sq addytywne; catkowita warto$¢ swo-
bodnej energii powierzchniowej stanowi algebraiczng
sume skladowych polarnej i dyspersyjne;.

Powyzsze zaleznos$ci wynikajgce z metody Owensa
—Wendta [2, 5] sa modyfikowane zgodnie z metodq za-
proponowang przez van Ossa—Gooda [2, 5]. Metoda ta
wykorzystuje elementy teorii kwaséw i zasad Lewisa.
Do oceny wlasciwosci energetycznych wykorzystuje sig
wedlug tej metody trzy ciecze pomiarowe: dwie bipo-
larne i jedng apolarng. W obu przypadkach pomiary sg
obarczone bledem. Przyjmuje sie a priori wartosci skta-
dowych dyspersyjnej i polarnej cieczy pomiarowych (ta-
kze obarczone bledem), a w metodzie van Ossa—
Gooda — dodatkowo w odniesieniu do wody stosunek
skladowych (y'/y” kwasowej i zasadowej). Pomimo tych
wad, metody pomiaréw wlasciwosci adhezyjnych opar-
te na pomiarach kata zwilzania — jak to juz stwierdzi-
liSmy poprzednio — zdecydowanie dominujg wsréd
metod oceny tych wiasciwosci.

KSZTAETOWANIE WEASCIWOSCI ADHEZYJNYCH WARSTWY
WIERZCHNIE] TWORZYW WIELKOCZASTECZKOWYCH

Wiasciwosci adhezyjne tworzyw wielkoczasteczko-
wych moga by¢ ksztaltowane na etapie syntezy, prze-
twérstwa, badZ tez w wyniku okreslonych proceséw
technologicznych jakim poddaje sie warstwe wierzchnig
gotowych wytwordéw. Istotne czynniki konstytuujace
wlasciwosci adhezyjne warstwy wierzchniej tworzyw
polimerowych przedstawia schemat A.

Ltap .
Etap syntczy przetworstwa Golowy wytwar
' Y y
- cigzar czasteczkowy (| - temperatura - obrobka
- hydrofobowos¢ 1 tloczywa mechaniczna
hydrofilowos¢ - szybkos¢ - obrobka
- odpowicdnie wypelniania formy ([ chemiczna
ugrupowania w - tempcratura - obrobka
lancuchu formy plomicniowa
makroczasteczki - ci$nicnic wtrysku |[- obrébka
- liczba ugrupowan - ci$nicnic docisku clektronowa,
polarnych - mody/(ikacja laserowa i
- blokowanie grup chemiczna plazmowa
- szczepianic | - modyfikacja - obrabka cicplna
odszczepianic grup fizyczna - powloki specjalne
- zgniot na zimno

Schemat A. Wazniejsze czynniki wphywajgce na wlasciwosci
adhezyjne warstwy wierzchnicj tworzyw wiclkoczgsteczko-
wych na réznych ctapach procesu wytwarzania

Scheme A. Major factors affecting the adhesive properties of
polymer material surface layers at various processing stages
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Tabela 1. Wazniejsze czynniki wplywajace na wlasciwosci
adhezyjne warstwy wierzchniej rozpatrywane na réznych pozio-
mach struktury

Table 1. The major factors affecting the adhesive properties of
polymer material surface layers at various structure levels

Poziom struktury:

atomowy czasteczkowy i makroskopowy
nadczasteczkowy

promieri atomu katy migdzy napelniacze
wiazaniami

stala sieci konformacja nosniki

liczba elektrondéw
swobodnych

konfiguracja dodatki modyfi-
kujqce (barwniki,

stabilizatory i in.)

Wazniejsze czynniki:

praca wyjscia elek- | struktury drugo-
tronéw rzgdowe

inzynieria war-
stwy wierzchniej

Tabela 1 zawiera zestawienie wazniejszych parame-
tréw struktury rozpatrywanych na poziomie atomo-
wym, czasteczkowym i nadczasteczkowym oraz czyn-
nikéw wplywajacych na wlasciwoéci adhezyjne war-
stwy wierzchniej na poziomie makroskopowym. Do
oceny niejednorodnosci powierzchni i warstwy
wierzchniej polimeréw oraz wytworéw tworzywowych
coraz czesciej wykorzystuje si¢ metode mikroskopii sit
atomowych AFM [15].

Wybrane parametry struktury atomowej sa zwigzane
z wlasciwosciami adhezyjnymi warstwy wierzchniej
(energia E,) w sposéb przedstawiony w tabeli 2.

Tabela 2. Zwigzek wybranych parametréw struktury atomo-
wej z wlasciwosciami adhezyjnymi warstwy wierzchniej

Table 2. The adhesive properties of polymer surface layers in re-
lation to selected structure parameters

Parametr struktury atomowej Energia "Vl;“lzt“éi’ wierzch-
Praca wyjécia elektrondw T 0
Promiesi atomowy T {
Stala sieci 0 4
Liczba elektronéw swobodnych T T
Potengjal jonizacji (elektroujemnosc) 0 0
Polaryzowalnos¢ T 0

Szczegdlnie interesujgca jest mozliwos¢ konstytuowa-
nia wlasciwosci adhezyjnych na poziomie makroskopo-
wym, a wiec na etapach przetworstwa oraz odpowied-
nich proceséw technologicznych, jakim sa poddawane
gotowe wytwory; ma to najwigksze znaczenie praktycz-
ne.

Istotne czynniki wplywajace na wlasciwosci adhezyj-
ne warstwy wierzchniej tworzyw wielkoczgsteczko-
wych na etapie przetwdrstwa to temperatura i sklad

tworzywa, szybkos¢ wypelniania formy i jej temperatu-
ra, predkosé przeplywu w gniazdach otwartych, cisnie-
nie docisku, warunki chlodzenia wytworu oraz obec-
nos¢ srodkéw antyadhezyjnych.

Procesy przetwdrstwa i obrébki pozwalajg na uzyska-
nie nastepujacych wazniejszych efektéw warunkujacych
wlasciwosci adhezyjne warstwy wierzchniej:

— rozwijanie powierzchni,

— destrukcja makroczasteczek,

— powstawanie grup funkcyjnych,

— intensyfikacja proceséw zwilzania,

— zwiekszenie polarmosci,

— generowanie mikrodefektéw,

— usuwanie czasteczek gazéw i wody,

— nadczasteczkowe porzadkowanie struktury,

— katalityczne oddzialywanie na procesy adsorpcji,

— powstawanie wolnych rodnikéw.

Skutki przetwdrstwa i obrébki, a wiec proceséw za-
chodzacych na poziomie makroskopowym, moga powo-
dowa¢ efekty zachodzace na réznych poziomach. Jest to
zwigzane m.in. ze zjawiskami o charakterze mechano-
chemicznym jakie przebiegajq podczas tych proceséw.

Wiasciwosci adhezyjne warstwy wierzchniej tworzyw
polimerowych sg takze pochodng wielu zjawisk i czynni-
kéw, niezwigzanych bezposrednio z synteza, przetwor-
stwem lub obrébka. S to m.in. czynniki takie jak elek-
tryzacja, temperatura i wilgotnos¢ otoczenia, naprezenia
wilasne lub efekty ,przeszlosci technologicznej”.

WNIOSKI

Przedstawione w niniejszym artykule dane pozwalajg
na sformulowanie nastepujacych, wazniejszych wnio-
skow:

— Badania wlasciwosci adhezyjnych metodami opar-
tymi na pomiarach kata zwilZzania sq obarczone bledem
majacym swe Zrédlo w cechach stereometrycznych war-
stwy wierzchniej oraz zmianie warunkéw srodowiska i
innych czynnikéw.

— Szczegdlnie wazne wydaje si¢ ujednolicenie wa-
runkéw pomiaréw kata zwilzania; dotyczy to zwlasz-
cza czasu od chwili nalozenia kropli do chwili wykona-
nia pomiaru oraz sposobu nakladania kropli.

— Wymiary kropli nie wywieraja istotnego wplywu
na wyniki pomiaréw.

— Najbardziej przydatna jest metoda bezposredniego
pomiaru kata zwilzania, albowiem metoda ruchome;j
plytki wymaga wigkszej ilo$ci cieczy pomiarowych oraz
bardziej skomplikowanych urzadzen, natomiast metoda
zsuwaijacej si¢ kropli nie daje poprawnych wynikéw,
zwlaszcza w przypadku cieczy dobrze zwilzajacych po-
wierzchnie.

Uwzglednienie powyzszych wnioskéw oraz sugestii
zawartych w pracy moze przyczyni¢ si¢ do przyjecia i
zaakceptowania wlasciwych standardéw w badaniach
wlaéciwosci adhezyjnych warstwy wierzchniej tworzyw
wielkoczasteczkowych.
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mer Mechanics + Latvian Academy of Sciences + La-
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i wlasciwosci zmeczeniowe; optymalizacja struktury;
monitoring uszkodzeri; badania nieniszczace; ilosciowa
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chanics of Nanocomposites”.

Informacje: Dr. K. Cirule, Scientific Secretary, Institute
of Polymer Mechanics, University of Latvia, 23 Aiz-
kraukles St., Riga, LV-1006, Latvia. Tel.: +371 7543121,
fax: +371 7820467, e-mail: cirule@ pmi.lv; http://www.
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teenth Annual Meeting — PPS-18 Polymer Processing
Society”.

Organizatorzy: Polymer Processing Society, Akron,
Ohio, USA + University of Minho, Guimarnes, Depart-
ment of Polymer Engineering.
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wych i mieszanin polimerowych; przetwarzanie reak-
tywne, formowanie wyttoczne, formowanie wtrysko-
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modelowanie proceséw, prace rozwojowe zwigzane ze
strukturg, wlasciwosci i testy eksploatacyjne, kompozy-
ty, nowatorskie procesy i zastosowania, monitorowanie
procesu i regulacja, czujniki pomiarowe.

Zglaszanie materialéw referatowych i posterowych
(1-stronicowych) do 15 paZdziernika 2001 r.

Informacje: PPS-18 Organizing Secreatariat, Depart-
ment of Polymer Engineering, Campus Azurém,
4800-058 Guimarnes, Portugal. Tel.: +351 253 510 245,
fax: +351 253 510 249, e-mail: pps18.dep.uminho.pt;
http://www.dep.uminho.pt/pps-18.

1—4 lipca 2002 r. Praga, Czechy. ,International Rub-
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Informacje: Conference Secretariat: Eva Zalinkovd,
Guarant Ltd., IRC 2002, Opletalova 22, 110 00 Praha 1,
Czech Republic. Tel.: +420(0)2 84 001 144, fax: +420(0)2
84 001 148, e-mail: IRC2002@quarant.cz, internet:
http://www.IRC2002.cz oraz Institute of Chemical
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