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Procesy utleniania i desorpcji tlenu zachodzace w warstwie
wierzchniej aktywowanej folii polipropylenowej

OXIDATION AND DESORPTION OF OXYGEN FROM THE UPPER
LAYER OF CORONA TREATED POLYPROPYLENE FILM

Summary — Photoelectron spectroscopy (XPS) was used to study oxidation
in the upper layer of biaxially oriented PP film (BOPP). The layers examined
were 0.6, 1.9 and 3.7 nm deep, corresponding to photoelectron take-off an-
gles of 10°, 30° and 90°. X-ray and ultrahigh vacuum (UHV), associated with
the study method, were found to promote desorption of oxygen from the
upper layer. In the films exhibiting high activation specific energies (E; > 30
kJ/m?), this desorption was found to deplete the external layer about 2 nm
deep in oxygen as compared with deeper layers (Table 4, Sample 6). This de-
pletion is one of the sources of error in the XPS method used to study poly-
mer film upper layers.

Key words: photoelectron spectroscopy, corona treated polypropylene film,
oxidation in film’s upper layer, desorption of oxygen, effect of study method

on results.

Analiza stanu powierzchni oraz warstwy wierzchniej
(WW) réznych materialéw jest obecnie bardzo waznym
obszarem badawczym wielu dziedzin nauki i techniki
[1]. W ostatnich dwudziestu latach dokonat sie istotny
postep, umozliwiajacy lepsze poznanie proceséw kon-
stytuowania tej warstwy — opracowano nowe techniki
badawcze oraz skonstruowano unikatowe aparaty i
urzadzenia, umozliwiajgce dokladne okreslenie skladu
i struktury fizykochemicznej warstw wierzchnich o
grubosci zaledwie kilku nanometréw [2, 3]. Z aktual-
nych prognoz wynika, ze w najblizszych latach nastapi
szybki rozwdj tej dziedziny nauki, nazywanej réwniez
“inzynieriq powierzchni”. O rozwoju tym decydowaé
bedzie zapotrzebowanie na nowe materialy o specjal-
nych wiasciwosciach WW, réznigqcych sie w sposéb
istotny od wiasciwosci fazy objetosciowe;j.

Przedmiotem szczegdlnego zainteresowania beda z
pewnoscia te cechy WW materialéw stalych, ktdre
wplywajq na reaktywnos$¢ chemiczna. Wazne sa réw-
niez zaleznosci odwrotne, tzn. wplyw reaktywnosci
chemicznej na wilasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe
WW danego materiatu. Z tych wzgledéw przyszle pra-
ce powinny by¢ prowadzone w kilku réwnolegtych kie-
runkach, z ktérych najwazniejsze to nowe technologie
modyfikowania WW wybranych materialéw, szcze-
gélowe badania wlasciwosci tej warstwy oraz opraco-
wanie nowych technik badawczych i konstruowanie
aparatury specjalnej, stuzacej do tych badan.

Przemyslowe technologie modyfikowania WW two-

rzyw znane sq juz od ponad czterdziestu lat. Modyfika-
cja taka ma przede wszystkim na celu nadanie tej war-
stwie wlasciwosci hydrofilowych, ulatwiajacych proce-
sy zadrukowywania, metalizowania, zdobienia i kleje-
nia tworzyw. Jedna z gléwnych, stosowanych na skale
przemyslowa metod modyfikacji jest aktywowanie, po-
legajace na poddawaniu tworzywa dzialaniu plazmy
niskotemperaturowej, generowanej podczas wylado-
wan niezupelnych (zwanych tez wytadowaniami koro-
nowymi) w powietrzu. Aktywowanie jest szczegdlnie
czesto stosowane podczas modyfikowania WW poliole-
finowych folii opakowaniowych.

Jednym z podstawowych skutkéw aktywowania jest
utlenianie WW tworzywa [4]. Podczas tego procesu po-
wstaja w niej zwiazki polarne zawierajace m.in. grupy
hydroksylowe, aldehydowe, ketonowe, karboksylowe i
karbonylowe. Zmieniajq one reaktywnos¢ WW, a takze
prowadza do wzrostu swobodnej energii powierzchnio-
wej aktywowanego tworzywa. Efektemn tych proceséw
jest wzrost wytrzymatosci zlacz adhezyjnych, w kté-
rych jeden z elementéw stanowi tworzywo aktywowa-
ne. Z tych wzgledéw dokladna znajomo$¢ przebiegu
utleniania WW tworzyw ma duze znaczenie technolo-
giczne, gdyz umozliwia dobdér odpowiednich parame-
tréw procesu aktywowania.

Dotychczasowa wiedza o utlenianiu zachodzacym
podczas aktywowania folii polipropylenowej oriento-
wanej dwukierunkowo (BOPP) nie jest kompletna. Po-
trzeba blizszego poznania tego procesu oraz préba oce-
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ny zastosowania w tym celu metody spektroskopii fo-
toelektronowej (XPS) [5, 6], stanowily inspiracje do
podjecia badari opisanych w niniejszej publikacji.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i aparatura

Przedmiotem badart byla plaska folia BOPP “Bifo!
AG 4001” grubosci 40 pm, wytwarzana w Petrochemii
Plock SA z polipropylenu o nazwie handlowej “"Malen
PF401”. Tworzywo to charakteryzuje si¢ duza zawartoc-
$cig (> 97% mas.) fazy izotaktycznej. Gléwnymi jego
skfadnikami dodatkowymi sa srodki przeciwutie-
niajace. koncentraty slizgowo-antysiatyczne oraz kon-
centraty antyblokingowe, wprowadzane w niewielkich
ilosciach podczas polimeryzacji. Masowy wskaznik
szybkosci plyniecia tego tworzywa, w temp. 230°C i
pod obcigzeniem 21,2 N, zawiera sie¢ w przedziale 2,6 =
0,2 g/10 min, a jego gestos¢ wynosi 091 g/cm’.

Badang folie aktywowano na stanowisku badawczym,
wyposazonym w aktywator typu AGT-2, skonstruowa-
nv i wykonany w Instytucie Przetworstwa Tworzyw
Sztucznych “Metalchem”. Warunki aktywowania posz-
czegblnych prébek ustalano za pomocy odpowiednich
nastaw mocy generatora i predkosci przesuwu aktywo-
wanej folii. Podczas aktywowania temperatura otoczenia
zawierala sie w granicach 22 + 2°C, wilgotnos¢ wzgledng
powietrza utrzymywano na poziomie 55 + 3%, a szczeli-
na miedzyelektrodowa wynosila 2 mm.

Pomiary utleniania WW przeprowadzono za pomoca
spektrometru typu “Escalab-210”, firmy VG Scientific.
Zrédlem promieniowania rentgenowskiego byla anoda
glinowa, emitujgca promieniowanie AlK, o standardo-
wej energii fotonéw wynoszacej 1486,6 eV.

Metodyka prowadzenia badarn

Prébki badanej folii BOPP aktywowano z rézng ener-
gia jednostkowa aktywowania (E), definiowang jako
energia dostarczana podczas tego procesu na jednostke
powierzchni. Badania podzielono na dwa etapy; pierw-
szy polegal na okresleniu zakresu wartosci jednostko-
wej energii aktywowania i dokonaniu wstepnej oceny
wplywu oddzialywania promieniowania rentgenowskie-
g0 wystepujacego w spektrometrze na WW badanych
prébek, natomiast drugi etap stanowily badania szcze-
golowe prébek nieaktywowanych oraz pigciu prébek ak-
tywowanych w warunkach réznych wartosci E;. Jednost-
kowe energie aktywowania poszczegdlnych prébek za-
wiera tabela 1.

Zawartos¢ tlenu w WW tych prébek okreslano za po-
mocq spektrometru fotoelektronowego w ciggu kilku
godzin od chwili ich aktywowania. Poniewaz podczas
badari wstepnych stwierdzono wplyw promieniowania
rentgenowskiego ze spektrometru na stan WW prébek,
pomiary zasadnicze prowadzono stosujac bardzo maly

Tabela 1. Wartoici jednostkowych energii aktywowania (E) pré-
bek folii BOPP badanych metoda spektroskopii fotoelektronowej
Table 1. Activation energies (E,-, kJ/mz) for BOPP films examined
by XPS

Numer prébki 1 ! 2 3 4 5 6

E, kJ/m’ 0 1,6 5

15 30 45

moc Zrédla promieniowania (napiecie lampy rentge-
nowskiej] — 10 kV, prad wyladowczy — 5 mA), stano-
wiacq ok. 10% mocy znamionowe;j.

Wszystkie pomiary wykonywano tak, aby czas od-
dzialywania wigzki promieniowania rentgenowskiego
na badang prébke wynosit ok 5 minut oraz aby warun-
ki panujace w komorach: zaladowczej, preparatywnej i
pomiarowej (tabeia 2) byly stale.

Tabela 2. Warunki w poszczegélnych komorach spektrometru
Table 2. Operating conditions in various spectrometer chambers
- ——— —

I Czas pompo-

Rodzaj . e
@ . : Rodzaj pompy Cisnieni=, Pa
komory | wania, min
: i
Zaladowcza | 35 Rotacyjna ~0.1

T
|
o~ 10

Jonowa i sublimacyjna | ~5- 10"

15—20 Turbomolekularna

20—25

Preparatywna |

Pomiarowa i
I

Cisnienie w komorze pomiarowej przed rozpocze-
ciem pomiaru, tzn. do chwili wlaczenia lampy rentge-
nowskiej, wynosilo (4—6) - 107 Pa, natomiast bezpo-
§rednio po jej wlaczeniu wzrastalo do poziomu
(0,8—1,2) - 10° Pa.

Pomiary prowadzono badajac energie fotoelektronéw
pod réznymi katami, mianowicie 10°, 30° i 90", co odpo-
wiada grubosciom analizowanych warstw kolejno %, =
0,6; 4,=19 i), =37 nm. Zmiana kata emisji nastepo-
wata wskutek obrotu stolika pomiarowego, na ktérym
znajdowala sig¢ badana prébka, podczas gdy zaréwno
Zrédlo promieniowania, jak i wlot do analizatora byly
podczas pomiaréw nieruchome.

Do pomiaréw w przypadku kazdego kata emisji foto-
elektronéw stosowano odrebne prébki. Niektére z po-
miaréw wykonywano kilkakrotnie. Uzywany w bada-
niach spektrometr nie byl wyposazony w monochroma-
tor ani w dzialo elektronowe, sluzace do zobojetniania
tadunku elektrycznego powstajgcego w badanych prob-
kach, wiec wplyw tego ladunku na mierzong wartosé¢
energii wigzania fotoelektronéw musiat by¢ korygowa-
ny podczas obliczen.

Analize ilosciowq skladu WW badanych prébek pro-
wadzono za pomocg specjalnego programu komputero-
wego “Eclipse Data System, Version 2.1”, dostarczone-
g0 przez wytworce spektrometru.

WYNIKI BADAN 1 ICH OMOWIENIE

Podczas badan wstepnych stwierdzono, ze z prébek
umieszczonych w komorze pomiarowej spektrometru
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wydziela si¢ substancja gazowa. W celu ilosciowego
oszacowania tego zjawiska, analizowano zmiany za-
wartoéci tlenu w WW prébki nr 2 (wg tabeli 1) w zale-
znosci od czasu jej przebywania w komorze pomiaro-
wej (rys. 1). Grubos$¢ badanej warstwy wynosita A; =
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Rys. 1. Zaleznos¢ zmian zawartosci Henu (O/C) w warstwie
wicrzchniej (WW) prébki 2 (wg tabeli 1) aktywowanej folii
polipropylenowej od czasu () dzialania promieniowania
kwantowego na tg probke

Fig. 1. The oxygen content (O/C) in the upper layer of coro-
na treated PP film (Sample 20, Table 1) in relation to time
(£) of quantunt irradiation of sample

3,7 nm, co odpowiada katowi emisji fotoelektronéw
wynoszacemu 90°. Jednoczesnie rejestrowano zmiany
cidnienia panujgcego w tej komorze podczas cigglej pra-
cy jonowej pompy prézniowej (rys. 2).

Jak wynika z rys. 1, oddzialywanie promieniowania
rentgenowskiego oraz obniZonego cisnienia na badang
prébke, powoduja ubytek tlenu znajdujacego sie w
WW tej prébki. Moze to by¢ zaréwno tlen zaadsorbo-
wany na powierzchni prébki, jak i tlen zwigzany w tej
warstwie w postaci grup tlenowych. Badanie tego zja-
wiska prowadzono przez 350 minut, a zatem wielokrot-
nie dluzej niz trwajq typowe pomiary spektrometrycz-
ne. Czas badania mozna podzieli¢ na cztery okresy, w
trakcie ktérych ubytek tlenu z WW przebiega z niemal
statym natezeniem. Okresy te trwaly kolejno 30; 70; 120
i 130 minut. W okresach tych utrata tlenu o 10% jego
poczatkowej zawartodci (fj. o 1%) zachodzila odpo-
wiednio w czasie: 15; 35; 60 i 130 minut.

O tym, ze w poczatkowej fazie dzialania promienio-
wania rentgenowskiego na badang probke najintensyw-
niej wydzielajq sie z niej substancje gazowe, w tym tlen,
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Rys. 2. Zmiany cisnienia (P) w komorze pomiarowej spek-
trometru z prébkg badang podczas cigglej pracy pompy proz-
niowej

Fig. 2. Pressure (p) variation in spectrometer's measuring
chamber during continuous operation of vacuum pump

§wiadczg zmiany ci$nienia w komorze pomiarowej
(rys. 2). W ciagu pierwszych 7 minut tego dzialania na-
stepuje szybki wzrost cisnienia, pomimo ciaglej pracy
pompy prézniowej. W siédmej minucie ustala sie chwi-
lowa réwnowaga miedzy strumieniem wydzielajacych
sie substangji lotnych a strumieniem gazu, usuwanego
z komory pomiarowej. Cisnienie odpowiadajace tej ré-
wnowadze ksztaltuje sie na poziomie ok. 10° Pa, co
wynosi w przyblizeniu 1,66 jego wartosci poczatkowej.
Nastepnie rozpoczyna sige szybki spadek ciénienia,
$wiadczacy o tym, ze nateZzenie strumienia wydzie-
lajacych sie z probki substancji lotnych maleje i jest juz
mniejsze od natezenia strumienia gazu usuwanego z
komory przez pompe prézniowsa.

Oba przedstawione wyzej zjawiska $wiadcza o tym,
ze z badanej prébki folii umieszczonej w komorze spek-
trometru, gdzie panuje ci$nienie rzedu 107Pa (tzn. w
tzw. ultrawysokiej préini — UHV) i poddanej
dzialaniu promieniowania rentgenowskiego, wydzie-
laja sie substancje gazowe, w tym tlen. Zatem, badanie
aktywowanej folii BOPP metodq spektroskopii fotoelek-
tronowej powoduje zmiany w jej WW, spowodowane
dzialaniem tego promieniowania. Aby ograniczy¢ te
zmiany, nalezy zmniejszy¢ natezenie promieniowania
rentgenowskiego oraz skrdci¢ czas pomiaréw.

Wyniki badan zawartosci tlenu w WW prébek folii
BOPP zawiera tabela 3 i rys. 3.

Z rysunku 3 wynika, ze w zakresie jednostkowej
energii aktywowanej E, < 24 k]/m’ najwigksze $rednie
stezenie tlenu wystepuje w najcieriszej warstwie grubo-
§ci 0,6 nm. Stezenie to w kolejnych grubszych war-
stwach (1,9 nm oraz 3,7 nm) jest odpowiednio mniejsze.
W zakresie E; > 30 kJ/m* obserwuje sie zjawisko od-
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Tabela 3. Procentowy udzial tlenu (O/C) w réznych warstwach
prébek aktywowanej folii BOPP (numery prébek wg tabeli 1)
Table 3. Oxygen content (O/C) in various layers of BOPP films
(for sample numbers see Table 1)

Srednia glebo- Udzial tlenu (O/C) w badanych prébkach, %
kos¢ badanej
warstwy, nm 1 2 3 4 5 6
X, =06 032 | 10,77 | 14,86 | 23,15 | 23,61 | 21,83
x=19 0,53 910 | 1340 | 22,18 | 24,32 | 23,16
A=37 0,12 839 | 11,65 | 18,57 | 23,10 | 26,32
24

20 L\//Z 3

0/C, %

0 15 30 L5
Ej, kJ/mZ

Rys. 3. Przebieg zmian procentowego udziaku Henu (O/C) w
warstwie wierzchniej folii BOPP w zaleznosci od jednostko-
wej energii aktywowania (E); Srednia glebokos¢ badanej
warstwy wynosi: 1 = 0,6 nm, 2 — 1,9 nm, 3 — 3,7 nm
Fig. 3. The oxygen content (O/C) in the upper layer of
BOPP film in relation to activation energy (E) at average
depths (nm) of 1— 0.6, 2 —1.9,3 — 3.7

wrotne: Srednie stezenie tlenu w warstwach grubosci
0,6 nm i 1,9 nm maleje, a w warstwie o grubosci A, =
3,7 nm nadal wzrasta.

W celu interpretacji tych zjawisk nalezy uwzglednic¢
wyniki przedstawione na rys. 1. Swiadcza one, ze pod-
czas badan metoda XPS z prébek folii umieszczonych
w spektrometrze nastepuje uwalnianie tlenu w postaci
gazowe]. Desorpcja tego tlenu z powierzchni prébki
oraz z warstwy lezacej bezposrednio pod tq powierzch-
nig jest znacznie latwiejsza niz z glebiej polozonych
warstw materialu.

Ocena bleddéw, jakie wystepujq podczas stosowania
metody XPS do badar stopnia utlenienia WW tworzyw,
wymaga blizszego poznania wplywu wspdlnego od-
dzialywania na aktywowane prébki promieniowania
rentgenowskiego i UHV, wystepujacych podczas badan
spektrometrycznych. Oddzialywanie to powoduje
zmniejszenie $redniej zawartosci tlenu w najcieriszej ze-
wnetrznej warstwie badanej w stosunku do jego zawar-
tosci w warstwach polozonych glebiej. Nalezy przy tym
uwzgledni¢ réwniez to, ze podczas aktywowania w
pierwszej kolejnosci nastepuje utlenianie najbardziej ze-
wnetrznej warstwy tworzywa. Nastepnie, wraz ze
wzrostem jednostkowej energii aktywowania, roénie
zawarto$¢ tlenu w tej aktywowanej warstwie a jedno-
cze$nie wzrasta jej grubos¢. Ponadto, jednoczesnie za-
chodza procesy degradacji makroczasteczek polimeru
tworzacych powierzchnie badanej prébki lub lezacych
bezposdrednio pod ta powierzchnia. W wyniku tego
procesu powstaja fragmenty makroczasteczek slabo
zwiazanych z makroczasteczkami lezacymi w glebi ma-
terialu i zawierajgcych m.in. grupy tlenowe. Grupy te, a
takze pojedyncze atomy tlenu, mogg by¢ latwo odry-
wane i usuwane pod wplywem wspdlnego dzialania
promieniowania kwantowego 1 UHV. Ponadto, promie-
niowanie to moze by¢ réwniez przyczyna dalszej de-
gradacji polimeru.

Z danych przedstawionych w tabeli 3 i na rys. 3 wy-
nika, ze zawartos¢ tlenu w WW prébki nieaktywowanej
jest znikoma, niezaleznie od grubosci tej warstwy; nato-
miast we wszystkich trzech warstwach badanych pré-
bek aktywowanych zawarto$¢ tlenu ro$nie wraz ze
wzrostem E; do poziomu 30 kJ/m”. Jak juz stwierdzilis-
my uprzednio, po przekroczeniu tego poziomu, zawar-
tos¢ tlenu w warstwach grubosci 0,6 i 1,9 nm maleje,
podczas gdy w warstwie grubosci 3,7 nm nadal rosnie.
Ponadto zmiany zawartosci tlenu w obu cieriszych war-
stwach sg zblizone.

W przypadku prébek aktywowanych w podobny spo-
séb, tzn. w warunkach takiej samej jednostkowej ener-
gii aktywowania, réznice $redniej zawartosci tlenu w
obu warstwach niewiele przekraczajg wartosé bledu
bezwzglednego metody XPS, podczas gdy zawartosé
tlenu w warstwie najgrubszej (3,7 nm) jest wyraZnie
inna. Te wzgledne réznice sa duze w przypadku prébek
2,3,4i 61 zawieraja sie¢ w przedziale od 20,6 do 28,4%;
wyjatek stanowi prébka 5, gdzie réznica wynosi ok.
5,3%. Jest to zwigzane z tym, Ze jednostkowa energia
aktywowania prébki nr 5 (30 kJ/m?) znajduje sie w po-
blizu przedzialu, w ktérym nastepuje wyréwnanie sie
zmierzonej zawartosci tlenu we wszystkich trzech war-
stwach (por. rys. 3).

Przedstawione wyzej zaleznosci moga stanowic¢ pod-
stawg do zaproponowania nastepujjcej interpretacji
wynikéw badan: wraz ze wzrostem jednostkowej ener-
gii aktywowania rosnie zawartos¢ tlenu w WW, przy
czym jest ona najwieksza w warstwie najcieriszej (0,6
nm), a mniejsza w pozostalych warstwach. Jest to po-
wodowane faktem, ze w zakresie wartosci E; do ok. 20
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kJ]/m’ energia strumienia zjonizowanych czasteczek
plazmy niskotemperaturowej nie powoduje jeszcze
istotnej degradacji polimeru. Jest ona takze niewystar-
czajaca do tego, aby spowodowac utlenianie polozone-
go glebiej polimeru, np. w warstwie grubosci 1,9 nm.
Gdy jednostkowa energia aktywowania zawiera sie w
przedziale 15—30 kJ/m? (prébki 4 i 5 w tabeli 3) naste-
puje nasycenie tlenem WW grubosci 1,9 nm, a jedno-
cze$nie wzrasta degradacja polimeru w tej warstwie. W
przypadku E; > 30 k]/m’ (probka 6) nastepuje dalsza
degradacja polimeru, co ulatwia uwalnianie tlenu z tej
warstwy pod wplywem promieniowania rentgenow-
skiego i UHV, natomiast w warstwie polimeru
polozonej glebiej niz 1,9 nm, procesy degradacji i uwal-
niania tlenu zachodza w mniejszym zakresie. Z tego
wzgledu srednia zawartos¢ tlenu w warstwie grubosci
3,7 nm nadal rosnie wraz ze wzrostem jednostkowe;j
energii aktywowania. W tym przypadku zmniejszona
wskutek desorpcji zawartos¢ tlenu w warstwie 1,9 nm,
stanowiacej skladowa czes¢ warstwy grubodci 3,7 nm,
jest skompensowana wzrostem zawartosci tlenu w
glebszej czesci tej warstwy.

W celu dalszej oceny procesu utleniania i desorpgji
tlenu mozna takze obliczy¢ sredniq zawartos$¢ tlenu w
kolejnych warstwach badanych prébek. Podzial tych
warstw przedstawia rys. 4.

1)\1=0,6 nm d1=244=0,6 nm
S o — ]
}\2:‘]‘9 nm dz:]l_z -_11:1,3 nm
________________ % —— ]
A3=3,7 nm
d3=A3-42=18 nm

___________ Yy v ]
]

Rys. 4. Polozenie warstw badanych (A, Xy, Ay) a takze kolej-
nych warstw (d,, d,, d;) w badanej warstwie, ktdrych do-
fyczq obliczone wartosci $rednicj zawartosci tlenu (por. ta-
bela 4)

Fig 4 Positions of the layers examined (A;, X, A3) and of the
subsequent layers in the layer examined (d,, d,, d,) in which
average oxygen contents were calculated (Table 4)

Podstawe obliczeri $redniej procentowej zawartosci
tlenu w warstwach d,, d, i d, stanowia wyniki pomia-
réw przedstawione w tabeli 3. Do obliczeri tych mozna
zastosowac zaleznos¢ (1), ktéra mozna uogdlnié na do-
wolng liczbe warstw:

Y = Api = APy

; i=1,2,3 1
i )\.‘-'—A.‘-_l ()

gdzie: x; — $rednin procentown zawartos¢ tlenu w warstwic
d; p; — $rednia procentowa zawartos¢ Henu w warstwie A; d,
— grubosc poszczegdlnych warstw (nm), przy czym x; = p;
oraz A, = d,

Wyniki obliczert przeprowadzonych na podstawie
zaleznosci (1) i danych z tabeli 3 zawiera tabela 4.

Tabela 4. Wyniki obliczeri wg zaleznosci (1) procentowego
udzialu tlenu (O/C) w kolejnych warstwach badanych prébek
Table 4. Calculated (eqn. 1) oxygen contents (O/C) in subsequ-
ent layers in samples examined

Udzial tlenu (O/C) w poszczegdlnych warstwach

Grubos¢ kolej- badanych prébek, %
nych warstw, nm
2 3 4 5 6
d, =06 10,77 14,86 23,15 23,61 21,83
dy,=13 8,33 12,73 21,73 24,65 23,77
dy=18 7,64 10,12 14,76 21,81 29,66

Tak wiec, wraz ze wzrostem jednostkowej energii ak-
tywowania wzrasta stopieri utlenienia warstw d,, d,, d,
przy czym zmniejsza si¢ on w glab materiatu (prébki 2,
3, 4). Jednoczesnie malejq wzgledne réznice migdzy
stopniem utleniania warstwy d, i d, wynoszace odpo-
wiednio 29,29, 16,73 i 6,54% stopnia utlenienia warstwy
d,. W przypadku prébek 5 i 6 zmierzona zawartos¢ tle-
nu w warstwie d, jest mniejsza niz w warstwie d,, a w
przypadku prébki 6 zawarto$¢ ta jest najwigksza w
warstwie d, (29,66%). Poniewaz podstawe obliczeri sta-
nowily pomiary wykonane za pomocs spektrometru,
wyniki sg obarczone bledami wynikajacymi z efektéw
oddzialywania promieniowania rentgenowskiego i
UHV na badane prébki.

Z badan prébki 2 wynika (rys. 1), ze w ciagu pierw-
szych pieciu minut dzialania promieniowania rentge-
nowskiego i UHYV, tzn. w czasie przeprowadzania poje-
dynczego pomiaru, nastgpuje zmniejszenie o ok. 0,6%
tlenu zawartego w warstwie A, = 3,7 nm. Przeliczajac to
na ubytek tlenu wylacznie z warstw grubosci A, = 0,6
nm i &, = 1,9 nm otrzymuje si¢ odpowiednio zmniejsze-
nie zawartosci tlenu, jakie zachodzi w tych warstwach,
03,7 11,17%. Wartosci te umozliwiaja przyblizone osza-
cowanie ubytku tlenu z WW prébki nastepujace w wy-
niku jej badant w spektrometrze. Zmniejszenie zawarto-
ci tlenu w warstwie d; w poréwnaniu z warstwa d,
prébek 5 i 6 oraz zmniejszenie jej w warstwie d, w po-
réwnaniu z warstwga d; prébki 6 jest prawdopodobnie
spowodowana tym, ze wraz ze wzrostem jednostkowe;
energii aktywowania nastepuje coraz wieksza degrada-
cja polimeru z WW poszczegdlnych prébek, ulatwiajaca
desorpcje tego tlenu.

PODSUMOWANIE

Przedstawione wyniki badan folii BOPP, moga stano-
wié¢ podstawe do sformulowania nastepujgcych wnios-
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kéw:

— Podczas badari aktywowanej folii BOPP metoda
spektroskopii fotoelektronowej (XPS) nastepuje desorp-
cja tlenu zawartego w jej WW, co stanowi jedno ze Zro-
del bledéw tej metody.

— Desorpgja tlenu z WW powoduje, ze pomiary wy-
konane metoda XPS wykazujq mniejsza zawartos¢ tle-
nu w warstwie grubosci do 2 nm niz w warstwie
lezacej glebiej. Jest to wyjatkowo widoczne w prébkach
silnie aktywowanych, tzn. w warunkach E; > 30 kJ/m®.

— Ze wstepnych oszacowan wynika, Zze biad po-
miaru, ktérego Zrédlem jest omawiana desorpgja,
ksztaltuje si¢ na poziomie od kilku do kilkunastu pro-
cent wartoéci mierzonej. Blad ten wzrasta wraz z bada-
niem coraz ciefiszych WW folii BOPP, tzn. wraz ze
zmniejszaniem kata emisji fotoelektrondw.

— W zakresie jednostkowej energii aktywowania E, <
15 kJ/m’, stosowanej w procesach uszlachetniania folii
BOPP, zawarto$¢ tlenu wnikajacego do WW podczas
aktywowania szybko maleje wraz ze wzrostem od-
leglosci od powierzchni tej folii.

Przedstawiona préba analizy wplywu promieniowa-
nia rentgenowskiego i UHV na wyniki pomiaréw utle-
niania WW aktywowanej folii BOPP ma charakter
wstepny. Brak jest dotychczas publikacji, ktore
moglyby stanowi¢ odpowiedni material poréwnawczy,
a réwniez zakres wykonanych badar nie jest peiny. Zo-
staly one ograniczone do warstwy grubosci 3,7 nm, co
wynika z zastosowanego Zrédla promieniowania AIK,,
emitujacego kwanty o energii 1486,6 eV. Zastosowanie
innego Zrédla promieniowania rentgenowskiego o wie-
kszej energii (np. anody z krzemu lub tytanu) umozli-
wiloby badania glebszych warstw tworzywa, ale jedno-
czesnie powodowaloby wigksza jego degradacje i po-
garszatoby rozdzielczoé¢ spektrometru.

Dalsze badania powinny obejmowaé w pierwszej ko-
lejnosci analize skladu gazéw wydzielajacych sig z proé-

bek badanych w spektrometrze oraz pomiary zmiany
zawartodci tlenu w prébkach aktywowanych z rézng
jednostkowq energia aktywowania w zaleznosci od cza-
su dzialania promieniowania rentgenowskiego i UHV
na te probki. Wazne byloby réwniez blizsze zbadanie
przebiegu degradacji tworzywa w komorze pomiaro-
wej spektrometru w celu przeprowadzenia analizy ilo-
éciowej tego procesu. Jednak ze wzgledu na fakt, ze
przedmiot takich badari stanowi bardzo cienka war-
stwa tworzywa, sq one trudne i obarczone do$¢ duzymi
bledami.

Niniejsza praca wykonana zostata w ramach projektu ba-
dawczego 7 TOSE 004 13, finansowanego przez Komitet Ba-
dari Naukowycl.
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NOWE NORMY

EN 12293:1999 Plastics piping systems — Thermoplastics
pipes and fittings for hot and cold water — Test method for
the resistance of mounted assemblies to temperature cycling

(Systemy rurociggéw z tworzyw sztucznych — Rury i
ksztattki z tworzyw termoplastycznych do wody goracej i
zimnej — Metoda badania odpornosci zmontowanych ze-

spoléw na cykliczne zmiany temperatury).

ISO 10618:1999 Carbon fibre — Determination of tensile
properties of resin-impregnated yarn (Widkna weglowe —
Wyznaczanie wlasciwosci mechanicznych przy rozciaganiu
przedzy impregnowanej zywicg).

Podstawa: Normalizacja 2000, 68, nr 3, 25—26, 30.

EN 12409:1999 Rubber and plastics machines — Thermo-
forming machines — Safety requirements (Maszyny do przet-
worstwa gumy i tworzyw sztucznych — Maszyny do
ksztaltowania termicznego — Wymagania bezpieczeristwa).

EN 12590:1999 Textiles — Industrial sewing threads made

cd. ze str. 739

wholly or partly from synthetic fibres (Tekstylia — Nici
szwalne techniczne wytwarzane catkowicie lub czesciowo z
wldkien syntetycznych).

ISO 11561:1999 Ageing of thermal insulation materials —
Determination of the long-term change in thermal resistance
of closed-cell plastics (accelerated laboratory test methods)
[Starzenie materialéw termoizolacyjnych — Oznaczanie
dlugoterminowych zmian oporu cieplnego tworzyw sztucz-
nych spienionych o komérkach zamknietych (metody labora-
toryjnych préb przyspieszonych)].

ISO 11759:1999 Rubber hoses and hose assemblies for di-
spensing liquefied petroleum gases (LPGs) — Specification
(Weze i przewody gumowe do dystrybutoréw paliwowych
do gazu plynnego — Wymagania).

Podstawa: Normalizacja 2000, 68, nr 4, 23—24, 28.
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