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WYKAZ NAOWAZNIEDSZYCH OZNACZEN 1 AKRONIMOW

folia polimerowa
warstwa wierzchnia
folia polietylenowa

polietylen

swobodna energia powierzchniowa polimerow w stanie statym

ket zwilzania

swobodna energia powierzchniowa polimeréw w stenie statym

szacowana metode pomiaru czasu rozdziatu cienkiej warstwy

cieczy na pojedyncze krople
wspdtczynnik chropowatoséci powierzchni FPO
ang. advacing contact angle
ang. receding contact angle

ket zwilzania, jaki tworzy kroplacieczy osadzona na
chni FPO o chropowatos$ci okre$lonej wspotczynnikiem

swobodna energia powierzchniowa cieczy

sktadowa dyspersyjna wartos$ci
sktadowa polarna (niedysparsyjna) wartos$ci.
sktadowa dyspersyjna wartosci

sktadowa polarna (niedyspersyjna) wartosci ,

powierz-

swobodna energia miedzyfazowa uktadu ciato state-ciecz

swobodna.energia powierzchniowa kleju (farby) po przejsciu

w stan staty

krytyczna swobodna energia powierzchniowa ciata statego

okre$lana metode Zismana

metoda spektroskopii elektronowej

metoda masowej spektrometrii jonéw wtérnych
elektronowy rezonans paramagnetyczny

elektroda wysokiego napiecie w aktywatorze

warto$¢ energii wytadowan niezupeinych na jednostke powierz-

chni aktywowanej folii
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czestotliwo$¢ napiecia zasilajacego uktad elektrod aktywatora
predkos$¢ przesuwu FPE podczas aktywacji (tez:

amid kwasu oleinowego Crodamid OR

uktad:FPE - farba drukarska

uktad: FPE - klej

ztecze adhezyjne: FPE - klej epoksydowy

ztagcze adhezyjner FPE - klej poliuretanowy

warto$é adhezji ztaczy KI i K2

maksymalna warto$¢ adhezji przy predkos$ci (vt) przesuwu FPE
wartos$é Ej, dla ktorej przy predkos$ci v+ wystepuje 61Im

graniczna warto$¢ Ej po przekroczeniu ktérej obserwuje sie w
préobkach folii z PE zawierajacego COR (Y4-Y18) wzrost wartos$ci -6



wsTgp

w wielu dziedzinach stosowania polimeréw, a szczeg6lnie podczas wytwa-
rzania opakowan z folii polimerowych (FPO) istotne znaczenie majag procesy
klejenia, laminowania i drukowania. Wtasciwosci niepolarnych polimeréow
(gtéwnie poliolefin) utrudniajg prowadzenie tych proceséw oraz wptywaja
ujemnie na Jako$¢ opakowan. Sg one stymulatorem opracowywania réznych me-
tod modyfikacji warstwy wierzchniej (wW) FPO [241, 334], Celem modyfika-
cji jest uzyskanie przez WW takich wtasciwos$ci, ktore umozliwiajg dobra
jakos¢ potaczen klejonych i laminowanych oraz dobrg przyczepnos$é¢ farb dru-
karskich [96], Na wtasciwos$ci te wptywajag réwniez przemiany zachodzgce w
procesach przetwoérstwa polimeréw [2414243]. Do najbardziej znanych mody-

fikacji WW polimeréw nalezg metody:

- wytadowan niezupetnych (zwana réwniez metoda wytadowan koronowych)

[158, 159, 218, 230, 247, 295, 324, 325] polegajgca na poddawaniu FPO
krotkotrwatemu (najczes$ciej 0,01+0,10 s) dziataniu strumienia plazmy
niskotemperaturowej wytwarzanej w powietrzu,

- ptomieniowa [26, 45, 187, 264, 320, 32l] polegajaca na krétkotrwatym
poddawaniu polimeru dziatania ptomienia gazowego; czas dziatania pto-
mienia jest krotszy niz 1 sekunds, e metoda jest szczeg6lnie przydatna
do modyfikacji WW pojemnikéw posiadajgcych grube $cianki [76],

- chemiczne [I17, 188, 209, 322] polegajace na diugotrwatym dziataniu na
polimer zwigzkéw silnie utleniajgcych, kwaséw lub rozpuszczalnikéow
(czas dziatania: od kilku minut do kilkudziesigeciu godzin) oraz dziata-
niu tych zwigzkéw tacznie z wytadowaniami niezupetnymi [319] Ilub tacznie
z promieniowaniem ultrafioletowym [322],

- wytadowanniezupetnych w atmosferze: tlenu, azotu, argonu, helu, dwu-
tlenku wegla pod ci$nieniem atmosferycznym [I131, 214, 254, 255, 313],
- wytadowanjarzeniowych w atmosferze: tlenu, azotu, argonu, helu, neonu,
amoniaku, dwutlenku wegla, zwigzkéw fluoru pod ci$nieniem 100+150 Pa

[58, 181, 208, 256, 275, 277, 316, 318],

- dziataniana polimer promieniami ultrafioletowymi najczes$ciej o dtugos$-
ci fali 80+320 nm [314, 317] lub wysokoenergetyczng wigzkag elektrondw
[142, 288, 315, 323], w ktérej ponad 95% energii pochtanianej jest przez
polimer [1546],

- poddawania polimeru utleniajgcemu dziataniu ozonu [88, 197, 200, 265,
288] (stosowana rowniez podczas modyfikacji WW innych przedmiotéw [99])
lub dziataniu fluoru [tb1] , przy czym ditugotrwate dziatanie ozonu po-

woduje pogorszenie wtasciwoséci mechanicznych folii polietylenowej [44],
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- mechaniczne [94, 95, 103, 215, 219] powodujgce wzrost nieréwnoséci po-
wierzchni polimeru (nie znalazty one jednak wiekszego zastosowania ze
wzgledu na niewielkie efekty mtfdyfikacji [37] oraz ze wzgledu na powsta-
jece po6zniej naprezenia uktadu polimer-klej (lub farba) [I28]),

- oddziatywania na polimer wysokoenergetyczng plazme wytwarzang w specjal-
nych urzagadzeniach [57, 79, 148, 212],

W celu zwiekszania wytrzymatos$ci ztaczy adhezyjnych stosuje sie czasem
wspoélnie kilka uprzednio opisanych metod modyfikacji WW FPO [236],

W przemystowych procesach wytwarzania opakowan z FPO powszechne zasto-
sowanie znalazty: metoda wytadowan niezupeitnych, zwana dalej aktywacja
i metoda ptomieniowa [232]. Z por6éwnania réznych metod modyfikacji WW FPO
fl25] wynika, ze gtownymi zaletami aktywacji sa: duza wydajno$é¢, mozli-
woé¢ poddawania FPO dwustronnej i wielokrotnej aktywacji podczas jednego
procesu technologicznego oraz brak zagrozenia dla $rodowiska. Istnieje
rowniez mozliwo$¢ sterowania mocg wyladowan niezupetnych w zalezno$ci od
stanu WW aktywowanej FPO sposobem wediug patentu autora [329]. Dlatego
aktywacja uznana zostata za metode najbardziej przydatng do przemystowych
modyfikacji WW réznych folii [50, 57, 219, 223, 225], Oest ona stosowana
nie tylko podczas modyfikacji Ww FPO [[6, 18, 28, 31, 140, 196, 232, 259,
270] , lecz rowniez podczas modyfikacji WM materiatow stanowigcych podioze
dla emulsji fotograficznych, folii aluminiowych stosowanych w opakowaniach
spozywczych oraz kartondéw i papieréw powlekanych tg folig [173, 270],

Wiekszo$¢ opublikowanych wynikéw badan aktywacji uzyskano w warunkach
nieporéwnywalnych z warunkami aktywacji przemystowej. Dlatego wyniki te
w ograniczonym stopniu moga by¢ wykorzystywane przez praktykéw. Tylko nie-
wielu autoréow [~24, 39, 40, 137] opublikowato wyniki badan aktywacji doty-
czacych parametréw i warunkéw wystepujacych w procesach przemystowych.
Nadal brakuje jednoznacznej interpretacji i oceny ilo$Sciowej zjawisk za-
chodzacych w WW modyfikowanych FPO {29,120,150,157,17”. Utrudnia to prace
nad konstrukcja urzadzen do aktywacji FPO (aktywatoréw) oraz dobér ich
parametréw eksploatacyjnych. Ogranicza mozliwo$ci poprawy Jakos$ci opakowan
i stanowi jedna z przeszkéd w rozwoju krajowego eksportu. Obecnie podsta-
wowym tworzywem do produkcji FPO w kraju jest polietylen (pe). Zjawiska
fizyczne i chemiczne zachodzace podczas aktywacji folii polietylenowej
(FPE) nie sa jeszcze w petni poznane.

W rozprawie podjeto probe zbadania i wyjasnienia wpltywu podstawowych
czynnikéw technologicznych procesu aktywacji FPE, a gtéownie energii wyta-
dowan niezupetnych, na stan WW FPE i na adhezje w uktadach z ta folig.
Badano réwniez wpityw niektdrych czynnikéw materiatowych PE (sktadniki do-
datkowe, wskaznik szybkosci ptyniecia, i konstrukcyjnych aktywa-
tora (szeroko$¢ elektrody). Badania opisane w rozprawie majag $cisty zwia-
zek z wczes$niejszymi pracsmi autora [295-312] . Realizacja zamierzen ba-
dawczych wymagata opracowania badz modyfikacji niektérych technik pomia-
rowych 1 metod badawczych. Rezultatem tych prac sa cztery patenty [327,
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330, 331, 333] i przyrzed do pomiaru mocy wytadowan niezupeitnych opisany
w zataczniku nr 3 do niniejszej rozprawy. Rezultaty badan oraz wynikajece
sted petniejsze zrozumienie zjawisk zachodzecych podczas aktywacji WW FPE
umozliwity autorowi udoskonalenie konstrukcji aktywatoréw przemystowych

i metod aktywacji, co chronione Jest dalszymi czterema patentami [326,
328, 329, 332],






Rozdziat 1

AKTUALNY STAN LITERATURY

1. ADHEZUA POLIMEROW

Pojecie adhezja rozumiana Jest Jako zjawisko teczenla sie WW dwéch
roznych ciat doprowadzonych do wzajemnego kontaktu, wywotane dziataniem
sit miedzyczeateczkowych [*26, 162, 174, 269]. Moze by¢ rédwniez rozumia-
ne, Jak to zostato przyjete w rozprawie. Jako sita (lub praca) przypada-
Jeca na Jednostke powierzchni, niezbedna dla rozdziatu przylegajecych do
siebie ciat [l2, 54, 162, 241]. Nauka o adhezji ma charakter interdyscypli-
narny [49, 107, 190], a doSwiadczenia z zakresu technologii 1 uzytkowania
zteczy adhezyjnych wyprzedzaje czesto rezultaty badan podstawowych [269].
Rézne teorie adhezji [54. 82, 84, 105, 106, 1iO, 132, 133, 269, 30I]
przyjmuje odmienne zjawiska fizyczne i chemiczne za podstawe interpreta-
cji wynikéow badan.

Do opisu zjawisk zwiezanych z adhezje podczas klejenia, laminowania
i drukowania FPO najwieksze znaczenie maje teorie: oddziatywan miedzy-
czesteczkowych, stabej warstwy granicznej, utleniania, mechsnicznego roz-
winigecia powierzchni i sieciowania, ktéorych krétke ocene przedstawit autor
w pracy [301]~. Do opisu tego stuzyé réwniez moze teoria podwoéjnej war-
stwy elektrostatycznej [55], bedeca nadal przedmiotem kontrowersji, 8
traktujeca adhezje Jako wynik oddziatywan sit elektrostatycznych dalekie-
go zasiegu (do 1 /*m). Kazda z tych teorii ttumaczy jedynie pewien frag-
ment zjawisk zwiezanych z adhezje. Powszechnie uznaje sie, ze warunkiem
koniecznym adhezji Jest Jak najwieksze zblizenie do siebie obu ciat tak,
aby mogty wystepie miedzy nimi oddziatywania miedzyczesteczkowe. Zasieg
tych oddziatywan nie przekracza na og6t 1 nm [13, 290], Syntetyczny opis
adhezji na podetawle elementéw teorii termodynamiki i zjawisk miedzycze-
steczkowych przedstawiono w monografii [269], Stanowi on podstawe do in-
terpretacji wiekszoséci zjawisk fizycznych zwiezanych z adhezje.

'w dwuczeséciowym artykule Lorkiewicz opisat problemy adhezji przy kle-
jeniu metali (Polimery, nr 12, 1966, s." 553 i nr 1, 1967, s. 8).
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2. CHARAKTERYSTYKA TERMODYNAMICZNA WARSTWY WIERZCHNIEO

Swobodna energia powierzchniowa Jest termodynamiczny ntirary stanu WW
FPO, stosowany podczas jej oceny ze wzgledu na adhezje. Best ona réwna
liczcbowo pracy potrzebnej do utworzenia jednostki powierzchni rozdziatu
dwéch znajdujycych sie w réwnowadze faz podczas odwracalnego procesu izo-
termicznego. Bezpos$rednie metody pomiaru swobodnej energii powierzchnio-
wej mogy by¢ stosowane jedynie dla uktadéw dwufazowych ciecz-ciecz i
ciecz-para [2, 14, 186],

Swobodny energie powierzchniowy ciat statych okres$la sie metodami po-
Srednimi. Ze wzgledu na jej wartos¢ przyjmuje sie podziat ciat statych
[92] na ciata o duzej (wiekszej od 200 m0/m2)) Sredniej (1004200 mO/m2)

i matej (mniejszej od 100 mO/m2) wartoé$ci tej energii. Wszystkie polimery
wystepujyce w stanie statym zaliczane sy do ciat o matej wartoséci swobod-
nej energii powierzchniowej (tfg). Wartos¢ oraz Jej zmiany zachodzyce
podczas modyfikacji WW FPO sy wskaZznikami zmian stanu WW i nie obejmujy
warstw lezycych w gtebi materiatu.

Do okredlania wartos$ci "f mogy by¢ stosowane nastepujyce grupy metod:

- ekstrapolacja wynikéw pomiaréw swobodnej energii powierzchniowej poli-
meréw w stanie ciektym do temperatury 293 K, przy zastosowaniu do obli-
czen zaleznos$ci zwanej parachory [139] <

- obliczen za pomocy wzoréw empirycznych £s] przedstawiajycych zaleznoS$ci
miedzy wtasciwosciami fizycznymi polimeru (gesto$¢, $cisliwos$é, masa

czysteczkowa, modut sprezystos$ci i predko$¢ dzwieku w polimerze) a war-
tosciy -f8,
- posrednich i bezpos$rednich pomiaréw kytéw zwilzania © polimeréw réznymi

cieczami [2, 4, 46, 65, 67, 104, 141, 144, 152, 166, 167, 176, 195,
213, 216, 220, 251, 252, 253] (ré6wniez metody i urzydzenia opracowane
przez autor8 [327, 330, 33l] ), ktorych wyniki stanowie podstawe do obli-
czen wartosci f [3, 15, 20, 61,.62, 69, 73, 77, 104, 1214124, 169,
174, 204, 205, 210, 213, 2514253, 2804282, 286, 290, 291, 293],

Do okres$lania wartos$ci <fg najczes$ciej stosowana Jest metoda Owensa-Wend-
ta £3, 109, 124, 174, 180], w ktdérej wykorzystuje sie wyniki pomiaréw ky-
téw zwilzania FPO wody i dijodometanem. Wygodna Jest rowniez metoda Neuma-
na [61] polegajyca na pomiarze kytéw zwilzania FPO tylko Jedny cieczy.
Oednak, Jak wykazat autor [jsio], nie jest ona przydatna do badan warto$-
ci 'fg aktywowanej FPE.

Bako testy techniczne do oceny zmian stanu WW FPO zachodzycych podczas
aktywacji stosowane sy pomiary czasu rozdziatu cienkich warstw cieczy
wzorcowych na pojedyncze krople [335, 341, 345]. Uzyskiwane ty metody wy-
niki nie zawsze mogy byé Jednoznacznie interpretowane, gdyz wiele niekon-
trolowanych czynnikéw zwiyzanych z wykonywaniem pomiar6w ma istotny wpiyw
na ich rezultaty £250]. Brak Jest rowniez odpowiednich podstaw teoretycz-
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nych dla petnej oceny zjawisk zwilzania mieszanine dwéch cieczy [j85]. Dla-
tego metoda ta umozliwia dokonanie przyblizonego oszacowania wartos$ci ,
oznaczanego dalej symbolem <f*.

Podstawe teoretyczne metod okres$lania warto$ci tfg za pomoce pomiaréw
ketow 0 se roéwnania Younga i Dupre’a [2, 14, 72, 186], Podczas formuto-
wania tych réwnan przyjeto szereg zatozen, ktére w uktadach rzeczywistych
nie se spetnione. Do najwazniejszych z nich nalezy zatozenie, ze powierz-
chnia, na ktérej spoczywa kropla pomiarowa, jest idealnie gtadka, czysta
oraz jednorodna pod wzgledem chemicznym i fizycznym. Brak mozliwo$ci stwo-
rzenia takich warunkéw pomiaréw wptywa na bited metody oraz powoduje, ze
wyniki obliczen wartosci ré6znych FPO nie zawsze moge byé ze sobe po-
réwnywane. Decyduje o tym takze rézna struktura geometryczna badanych po-
wierzchni, ktéra wptywa na wartos¢ keta O . Miare liczbowe chropowatosdci
ciata materialnego jest wspdtczynnik chropowatosci r definiowany Jako
iloraz powierzchni zaobserwowanej i powierzchni nominalnej (idealnie gtad-
kiej) tego ciata. Dla ciat gtadkich zachodzi: r> 2 [139, 177], Wpiyw
wartosci r na kety 0 polimeréw obserwuje sie woOwczas, gdy sumy wyso-
koséci wzniesien i przylegtych gtebokos$ci wgtebien profilu chropowatosci
[336] se wieksze niz 0,1 jum [66, 168, 256], Wplyw ten-opisuje rdwnanie
Wenzela [14, 139, 291].

Niejednorodno$¢ powierzchni moze byé¢ oceniana na podstawie histerezy
ketow 0 [loOo, 127, 152, 194, 206, 225, 262]. Zjawisko to polega na tym,
ze kropla cieczy osadzona na powierzchni FPO podczas zwiekszania jej obje-
tosci tworzy z podtozem ket wiekszy od keta powstajecego podczas zmniej-
szania jej objeto$ci. Skrajne wartos$ci tych ketéw ©A i ®R (nazywane
w literaturze anglojezycznej advancing ©A i rededing OR contact an-
gles) stanowie granice zjawiska histerezy. Wedtug Hansena [93] dla FPE
aktywowanej zachodzi: max (OA - OFQ = 15*17°, Réznica ta zalezy od ro-
dzaju polimeru i np. dla polimetakrylanu metylu jest ponad dwukrotnie
wieksza [51] . W ostatnio opublikowanych pracach [157, 228, 229] stwier-
dzono, ze histereza ketéow 0 w uktadach z polimerami powstaje rédwniez
wskutek oddziatywania grup polarnych znajdujecych eie na powierzchni (lub
w WW) polimeru z czesteczkami polarnymi cieczy zwilzajecej. Istnieje zgod-
nos$¢ ocen [IOO, 168, 257], ze do obliczania wartos$ci "fg nalezy przyj-
mowaé¢ wartos¢ keta 0 = ©A (tzn. najwieksze warto$¢ keta 0 obserwowane
podczas zwiekszania objetos$ci kropli pomiarowej).

Przedmiotem wielu badan i analiz [52, 53, 69, 71, 73, 85, 108] byto
okreslenie wptywu adsorpcji na wartos$é . Wielu autoréw uwaza, ze wpiyw
ten mozna pomine¢ [52, 53, 69, 71, 73, 257], Natomiast wediug Gooda [85]
wptyw adsorpcji na warto$é¢ i" moze by¢ pominiety woéwczas, gdy 0 >0°,
a wedtug Huntsbergera [los] gdy 0 > 5°. W uktadach FPE-woda-powietrze
i FPE-dijodometan-powietrze warunek 0 > 5° jest zawsze spetniony. Dla-
tego stosujec podczas okre$lania wartos$ci f aktywowanych FPE jako
ciecze pomiarowe wode i dijodometan, mozna pomingé wplyw zjawisk adsorp-

cji [71].
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Rezultaty badan katéw zwilzania aktywowanej FPE i obliczeAn wartosci
r6znymi metodami przedstawit autor w pracach [300, 304, 305, 305, 310,
312], Z badan tych wynika, ze dla okres$lania wartos$ci 18 aktywowanych
FPE korzystnie jest stosowaé¢ bezpos$rednie pomiary katéw zwilzania i meto-
de obliczen opracowana przez Owensa i Wendta [122, 124, 174],

3. TERMODYNAMICZNE WARUNKI ADHEZOI

W uktadach FPO-klej (farba) lub FPO-klej (farba)-FPO (uktady: ciato
state-ciecz lub ciato state-ciecz-ciato state, przechodzgace w uktady:
ciato state-ciato state lub ciato 6tate-ciato state-ciato state) adhezja
zalezy gtéwnie 6éd wtasciwoséci fizycznych i chemicznych FPO i kleju (far-
by) oraz od sposobu ich przygotowania i warunkéw teczenia [23]. Istnieje
co najmniej kilkanascie czynnikéw wptywajecych na te adhezje [22]. W uje-
ciu termodynamicznym warunkiem koniecznym (ale nie zawsze wystarczajecym)
adhezji w uktadach ciato state-ciecz Jest dobre zwilzanie przez ciecz
uprzednio doktadnie oczyszczonej powierzchni cieta statego [IO, 21, 54,
74, 84, 132, 147, 28l] . Oednym z czynnikéw wptywajecych na proces zwilza-
nia Jest chropowato$¢ zwilzanej powierzchni [I65]. Dako kryterium oceny
zwilzania przyjmuje sie warto$¢ wspotczynnika zwilzania S definiowanego
wzorem: s = W - 2f (gdzie: W8 - praca adhezji, L - swobodna energia
powierzchniowa cieczy zwilzajecej) [117, 124* 177» 281) . Dobre zwilzanie
zachodzi woéwczas, gdy: S >0 [177, 207, 290], co réwnowazne Jest warun-
kowi: @ < 90°. W uktadach gdzie: 0 ~ 90° wzrost chropowatos$ci (wartos-
ci r) poprawia warunki zwilzania, natomiast w uktadach gdzie 0 >90°, po-
woduje ich pogorszenie [132, 289]. Warto$¢ keta zwilzania mierzona na po-
wierzchni FPO o chropowato$ci r (0Op) Jest rdézna od warto$ci rzeczywistej
keta 0 . Wedtug Dyckerhoffa i Sella [64] warunkiem dobrego zwilzania po-
wierzchni chropowatej Jest spetnienie zaleznos$ci: 0 < 30°. Spadek war-
tosci Or wpltywa na poprawe warunkéw zwilzania [289”~. Opracowywane se
r6zne modele opisujece proces zwilzania w zalezno$ci od wtasciwosci cie-
czy zwilzajecej [56], Fowkes zaproponowat, aby warto$¢ Tfg przedstawiad
w postaci sumy kilku sktadowych odpowiadajecych réznym typom oddziatywan
miedzyczesteczkowych [59, 70]. Wystarcza czesto ograniczy¢ rozwazania do
dwéch sktadowych: dyspersyjnej i niedyspersyjnej (polarnej) [I13, 114,
116] .

SprzyjaJdece zwilzaniu warunki istnieje woéwczas, gdy:

t* Tff d d
T = 1 T gdzte : 1 “ 8ki8dowe dyspersyjne fs
1tfL. tfg 1 - sktadowe polarne (niedyspersyjne) wfg 1 tL [124. 219.

281, 292].
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Z doswiadczen przemystowych wynika, ze aby uzyska¢ dobre adhezje mie-
dzy FPO a farbe drukarske, konieczne jest speinienie warunku:
af* » TI1 + 10 mO/m2 [I54]. Poniewaz wedtug norm [335, 341] dla PE:

A= 31 mO/m2, a dla wiekszos$ci farb z rozpuszczalnikami alkoholowymi:

T = 22f28 mO/m2, speinienie tego warunku wymaga zwiekszenia wartosci f
FPE, co uzyskuje sie podczas jej aktywacji. Wartosci "f* aktywowanych
FPE przeznaczonych do drukowania powinny wynosi¢ 38*40 mD/m2, a FPE prze-
znaczonych do klejenia i laminowania 48*54 0/m2 [I54, 231], Zastepowanie
rozpuszczalnikdw alkoholowych rozpuszczalnikami wodnymi, stosowanymi co-
raz powszechniej do klejéw i farb powoduje konieczno$¢ wzrostu wartos$ci

i aktywowanej FPO, a tym samym zwiekszania mocy aktywatoréw [119, 170,
191, 245, 250, 274]. Moc ta powinna wzrosne¢ o 50*300% w stosunku do mocy
obecnych aktywatoréw [158] . Réwniez wzrost predkos$ci wyttaczania FPO
(obecnie do 3,33... m/s [246]), oraz wzrost predkos$ci przesuwu FPO podczas
laminowania (do 5 m/s [i36]) powoduje konieczno$¢ dalszego wzrostu mocy
aktywatorow.

Zaobserwowano [64, 292], ze o adhezji uktadu ciato state-ciecz, prze-
chodzecego w uktad ciato state-ciato state, decyduje warto$é swobodnej
energii miedzyfazowej uktadu ciato state-ciecz W?¥L). Wraz ze zmniejsza-
niem sie wartosci obserwuje sie wzrost adhezji. Prowadzi to do wnios-
ku, ze adhezja osiega warto$¢ maksymalne, gdy: = 0. Weditug Pirmasensa
[189] warunkiem uzyskania dobrej adhezji jest spetnienie zaleznosdci:
fsL< 1 mO/m2.

Istnieje rozbieznos$ci w ocenie zwiezkéw pomiedzy wartosciami f ,
ofaL i 0 a adhezje. Niektérzy autorzy [1O, 39, 147, 162, 202] uwazaje, ze
mozna okres$li¢ bezpos$rednie zwiezki miedzy tymi wielkosciami. Stwierdzono

Illniowe zaleznos¢ miec:’zy |\_Al/artos’ciami f i f® a adhezje rdéznych FPO
z klejem epoksydowym [147] oraz miedzy warto$cie wyrazenia: (l+cos®) a
adhezje PE z klejami epoksydowymi i poliamidowymi [lo]. Pritykin i Demi-
denko opisali zwiezki miedzy wartos$cie f a adhezje réznych FPO i klejow

butadienowych za pomoce rownania kwadratowego [202], Podobne zaleznoS$ci
miedzy adhezje réznych FPO z klejem epoksydowym przedstawiono w pracy
[203]. Natomiast Gutowski [90] przedstawit analize adhezji w réznych

uktadach i wykazat Jej zaleznos$ci od parametréw termodynamicznych, takich
Jak: f9osfL, fglL/tf_ i (9dzie: “ swobodna energia powierzch-
niowa kleju (farby) po przejsciu w stan staty, <f - krytyczna swobodna

energia powierzchniowa ciata statego okres$lana metode Zismana [227, 29I]).
Inni autorzy twierdze [29, 42, 84, 126, 132, 163, 281, 289], ze w og6lnym
przypadku nie Jest mozliwe Jednoznaczne okres$lenie takich zaleznosci, ze
wzgledu na réznorodny charakter dekohezji zteczy adhezyjnych [244] oraz
rézne straty energii wystepujece podczas tego procesu [83, 163, 244],



4. ZMIANY WARSTWY WIERZCHNIEO

Grubo$¢ ww modyfikowanych folii nie przekracza na og6t 100 nm[38, 181,
212, 221] . Zalezy gtéwnie od parametrow i metody modyfikacji. Podczas ak-
tywacji FPO tworzy sie WW o grubo$ci 5+15 nm [94, 95, 125, 272]. Warstwa
ta dzieli sie na: warstwe zanieczyszczen zewnetrznych (ok. 3 nm)( warstwe
adsorpcyjne (ok. 0,3 nm) i warstwe materiatu, w ktérej zachodze zmiany
pod wpltywem aktywacji (1*10 nm) [94, 95]. Ze wzgledu na niewielke grubos¢
WW badania jej zmian wymagaje bardzo czutych metod i przyrzedéw pomiaro-
wych. Celem zwiekszenia tych zmian i utatwienia badan wielu autoréw [I30,
131, 249, 255] poddawato FPO znacznie dituzszemu dziataniu wyltadowan niezu-
petnych niz podczas aktywacji przemystowej.

W badaniach WW i stanu powierzchni modyfikowanych FPO stosowane se na-

stepujece metody:

- mikroskopowe (gtéwnie mikroskopii skaningowej) umozliwiajece ocene zmian
geometrycznych powierzchni [7, 86, 129, 130] , ktére okazaty sie przydat-
ne podczas wczeéniejszych badan prowadzonych przez autora [302, 307,
309, 311],

- spektroskopii w podczerwieni, ktore okazuje sie czesto zbyt mato czute
[40, 149, 150, 268, 284, 309],

- spektroskopii elektronowej (ang. ESCA, XPS), ktéore umozliwiaje posred-
nie okre$lenie sktadu WW o grubos$ci do 10 nm [7, 25, 29, 32, 33, 36, 47,
101, 172, 259, 272, 284, 285] i uznawane se obecnie jako bardzo przy-
datne gtdwnie do badan zmian zwlezanych z utlenianiem WW FPO oraz do
badan zteczy adhezyjnych po ich zniszczeniu [266, 276],

Proby zastosowania metod elektronowego rezonensu paramagnetycznego
(ang. EPR, ESR) dla okres$lenia zawarto$ci form rodnikowych powstajecych
w aktywowanej FPO [40, 248, 309] nie przyniosty pozytywnych rezultatéw,
gdyz wiekszo$¢ tych form Jest nietrwata i reagujec gwattownie z tlenem
ulega natychmiastowemu przeksztatceniu (wysycaniu). Metoda masowej spek-
trometrii jonéw wtérnych (ang. SIMS) [87] umozliwiajeca badania WW o gru-
bos$ciach 0,5*10 nm [30] moze by¢ stosowana pod warunkiem doktadnego dobo-
ru parametréw strumienia Jonéw bombardujecych powierzchnie FPO, tak aby
nie powodowa¢ jej zmian podczas badan i aby ograniczy¢ gromadzenie sie
tadunku elektrycznego w badanym obszarze [22, 34, 35, 196],

Ze wzgledu na trudno$ci badawcze oraz ré6znorodno$¢ stosowanych metod
eksperymentalnych brak Jest dotychczas jednoznacznej interpretacji i oce-
ny ilosciowej zmian zachodzecych w WW FPO podczas ich modyfikacji [I9, 29,
39, 45, 120, 140, 150, 164, 199, 235, 249, 283]. Mozna Jednak wyrézni¢
trzy podstawowe rodzaje zmian zachodzecych na powierzchni i w WW FPO mo-
dyfikowanej metodami wytadowac¢ niezupetnych, jarzeniowych i oddziatywania
plazme. Se to:
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- usuwanie zanieczyszczen zewnetrznych i czeé$ci produktéw procesu degra-
dacji zachodzecego podczas wyttaczania FPO (mechanizm tych zmian jest
oczywisty i niekwestionowany [22, 34, 35, 75, 196]),

- zmiany ksztattu powierzchni FPO [82, 130, 302, 307] oraz wzrost jej
chropowatos$ci [86, 164, 250, 261, 309] (podczas badan prébek aktywowa-
nych z intensywno$cia stosowana w procesach przemystowych zmian takich
nie stwierdzono [39, 120, 145, 155, 309]),

- zmiany chemiczne zwigzane z powstawaniem w WW zwigzkéw polarnych.

Zmiany chemiczne zachodzgce pod wpltywem dziatania na WW FPE zjonizowa-
nych czastek nleizotermiczriej plazmy niskotemperaturowej zalezg od rodza-
ju wytadowan i gazu, w ktérym one zachodza [41, 102], Czastki te uderza-
jac o powierzchnie FPE powoduja pekanie wigzan w tancuchach PE. Powstaja
woéwczas poczatkowo wolne rodniki, ktére, reagujac gtéwnie z ozonem, tle-

nem, czagsteczkami H.,0, grupami -OH i ze sobg, tworzg zwigzki polarne.
Zwiazki te zawierajg m.in. grupy: C=0 (ksrbonylowe) , -C~P (aldehy-
dowe), -OH (hydroksylowe) i -CcCqgh karboksylowe), wchodzgce w sktad
alkoholi, aldehydéw, ketonéw i kwaséw organicznych [9, 27, 29, 50, 68,

134, 160, 175, 198], Jednoczes$nie nastepuje degradacja utleniajgca poli-
meru. Powstajgce w WW zwigzki o charakterze polarnym powodujg wzrost war-
todci a tym samym wzrost wartosci [39, 40, 135], Podczas mody-
fikacji PE w atmosferze gazéw szlachetnych oraz za pomocg promieni ultra-
fioletowych nastepuje réwniez jego sieciowanie [22, 91, 221, 222, 226],
Prowadzi to, wskutek powstawania poprzecznych wigzan sieciujgcych, do sil-
nego zwigzania tancuchéw PE znajdujgcych sie w WW z tancuchami lezacymi

w gtebi materiatu. Zjawisko to zachodzi réwniez podczas wytadowan niezu-
peinych w powietrzu, jednak ze wzgledu na niewielka grubo$¢ WW nie powo-
duje zmian wtasciwos$ci mechanicznych FPE.

Wzrost adhezji bedacy nastepstwem,tych proceséw moze by¢ wyjasniany przez
teorie stabej warstwy granicznej [I6] moéwiacej o tym, Zze dekohezja ztgczy
adhezyjnych zachodzi najczes$ciej w warstwie przypowierzchniowej Jednego

z materiatow.

5. WZROST WARTOSCI FPO PODCZAS AKTYWACJI

0 wzroécie wartos$ci *fg zachodzacym podczas aktywacji FPO decyduja
gtéwnie: cechy konstrukcyjne aktywatora (rys. 1), parametry procesu akty-
wacji i wtasciwosci FPO.



Rys. 1. Schemat aktywatora folii

1 - generator; 2 - transformator wysokiego napigecia; 3 - elektroda uzie-
miona; 4 - izolacja elektrody uziemionej; 5 - elektroda wysokiego napie-
cia; 6 - szczelina powietrzna; 7 - aktywowana folia
Fig. 1. Drawing of corona treater for plastic films
1 - generator; 2 - high voltage transformer; 3 - ground electrode roll;
4 - dielectric coating of the ground electrode roll; 5 - high voltage
electrode; 6 - air gap; 7 - film under treatment

5.1 Cechy konstrukcyjne aktywatora

Niektére cechy konetrukcyjne aktywatora (niezmienne podczas aktywacji)
wptywaje posrednio ne zmiany wartos$ci Do cech takich zaliczy¢ mozna;
grubo$¢ 1 rodzaj izolacji elektrycznej elektrod, ksztatt i wymiary elek-
trod wysokiego napiecie (ewn), liczbe EWN oraz rodzaj watkéw prowadzecych
FPO.

Grubos$¢ i rodzaj materiatu izolacyjnego decyduje o pojemnosci elek-
trycznej uktadu elektrod. Wplywaje zatem na warunki dopasowania elektrycz-
nego odbiornika (uktadu elektrod) 1 Zr6dta (uktadu generatora z transfor-
matorem) [247, 267, 296, 303, 308], a tym samym na wykorzystanie energii
generators. Wzrost grubosci izolacji utrudnia wzrost wartos$ci "f [39, 119].
lzolacja elektrod jest najstabszym, ze wzgledu na uszkodzenia, elementem
aktywatora. Dlatego minimalna grubo$¢ tej izolacji powinna by¢ dobierana
ze wzgledu na Jej trwatos$é¢. Istnieje réwniez uktady elektrod bez izola-
cji. Poréwnanie obu rodzajoéw uktadéw przedstawiono w pracy [260] . Gru-
bos¢ izolacji z gumy silikonowej powinna wynosi¢ 2*4 mm [I59, 218, 234].
Grubo$¢ izolacji poliestrowej moze wynosi¢ 0,2+0,6mm[I58]. Z dos$wiad-
czeh autora wynika jednak, ze tak cienka warstwa izolacyjna poliestru
ma nlewystarczajece trwato$é. Stosujec izolacje z krajowej gumy silikono-
wej Polastosil M60 o grubos$ci ok. 3 mm wuzyskuje sie najwtasciwsze zalez-
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no$¢ pomiedzy trwatos$cie izolacji a wynikami aktywacji. Zwiekszenie trwa-
tos$ci izolacji mozna uzyskaé¢ stosujgc konstrukcje elektrody opracowanag
przez autora, a charakteryzujagca sie tym, ze materiat izolacyjny chronio-
ny Jest przez $cianki metalowe elektrody [326].

Ksztatt i wymiary EWN decyduja o niejednorodnos$ci pola elektrycznego
w przestrzeni miedzyelektrodowej oraz wpltywajg na dopasowanie odbiornika
do zrodta [303, 30aJ. Oeterminuje czas przebywania FPO w strefie wytado-
waé niezupetnych. Wptywaja na energie uzyskiwang przez czastki plazmy,

a tym samym na wsrto$¢ jfg [303], Wraz ze wzrostem czestotliwo$ci wytado-
wan szeroko$¢ EWN powinna maleé [234]]. W literaturze brak Jest oceny za-
lezno$ci miedzy wymiarami EWN, predko$ciag przesuwu FPO i zmianami wartos$-
ci . Opisane sga natomiast r6zne konstrukcje EWN fI138, 201, 233, 303,
3323.

Brak jest takze zgodnos$ci w ocenach wpitywu liczby EWN na zmiany war-
tosci <f . Dominuje poglad, ze aktywacjs powinna by¢ prowadzona za pomo-
cg jednej EWN [l103, 119, 247], co znajduje potwierdzenie w konstrukcji
aktywatoréw [2983- Nie zaobserwowano istotnych zmian wartos$ci "f FPE
podczas aktywacji za pomoca jednej, dwoch i czterech EWN [393, co jest
zgodne z wynikami pracy [I7s3. Wedlug Hansmanna [953 wraz ze wzrostem
liczby EWN od jednej do czterech, warto$¢ fg wzrasta nieliniowo, nato-
miast wedtug Ojdrama i Ebbera [I723 wzro6t wartosci Jest wprost pro-
porcjonalny do liczby EWN. Wyniki badan przedstawione w pracach [393 i
[1723 oraz wyniki uzyskane przez autora [2993 nie sa zgodne. Wytlumacze-
niem tych niezgodnos$ci moze by¢ hipoteza, ze w tres$ci prac [953 i [*723
pominieto informacje, iz podczas wtaczania do pracy kolejnych EWN zwiek-
szana byta moc generatoréw.

Watki z radetkowene powierzchnig przeznaczone do prowadzenia aktywowa-
nej FPE wptywaja korzystnie na wzrost wartoéci <[ [103]- Powodujg one
wzrost chropowatos$ci powierzchni folii (wzrost wartoé$ci r), co utatwia
procesy zwilzania. Brak Jest peitnej oceny wpiltywu tego elementu konstruk-
cyjnego aktywatora na zmiany wartos$ci g aktywowanej FPO. W produkowa-
nych obecnie standardowych aktywatorach nie stosuje sie takich watkow.

5.2. Parametry procesu aktywacji

Podstawowymi parametrami procesu aktywacji sa: warto$¢ energii (Ej)
na Jednostke powierzchni aktywowanej FPO przeniesionej przez strumien
plazmy, predkos$¢ przesuwu FPO, czestotliwo$é napiecia zasilajgcego EWN
oraz szczelina powietrzna miedzy elektrodami.

Wyniki badan przedstawione w pracach [I18, 158, 159, 199, 234, 245,
2543 wskazujg na to, ze podstawowym czynnikiem wptywajgcym na wzrost
Jest wsrtos$¢ Ej.

Cze$¢ autoréw [218, 2423 stusznie zwraca uwage na réznice, jaka istnie-
je pomiedzy energia wydzielang ne wyjs$ciu generatora a energig dostarcza-
ng do przestrzeni miedzyelektrodowej, stanowigca podstawe do okres$lania
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wartoséci Ej. aednak brak jest publikacji o wynikach ~“rac ustalajacych
liczbowe zwigzki miedzy i Ej dla aktywowanych FPO, ktére mogtyby
stanowi¢ podstawe do okres$lania parametréw aktywacji. Znane ee natomiast
wyniki prac, w ktérych ustalono empirycznie zwigzki miedzy wartos$ciami

-f@; i E , przytlatne dla przemystowych proceséw aktywacji. W celu uzyska-
nia wartos$ci *fg z przedziatu 36+45 mO/m nalezy (w zaleznos$ci od ro-
dzaju FPE) stosowa¢ w procesie aktywacji wartoséci Ej z przedziatu 150+
+980 O/m2 [199], 320+1950 O/m2 [II8, 234, 245], 780+2400 O/m2 [159].
inni autorzy [39, 103, 137, 172, 193, 263, 270, 287] podzielajgc teze

o podstawowym znaczeniu wartosci Ej przedstawiaja zmiany "f8 (lub ;*8)

w zaleznos$ci od natezenia pradu wytadowczego ptynacego miedzy elektroda-
mi aktywatora. Dane ta sa jednak niewystarczajgce do okres$lenia zaleznos-
ci od Ej. Brak jest rowniez mozliwos$ci wzajemnego poréwnywania wyni-
kéw uzyskanych przez tych autoréw ze wzgledu na rézne metody pomiaréw pra-
du wytadowczego. Niektére z tych wynikéw przeliczone na poréwnywalna wa-
runki aktywacji daja wartos$ci Ej rézniace sie o dwa rzedy wielkos$ci (np.

z prac [172] i [263]), inne za$ sa niekompletne [I137, 270]. Ze wzgledu

na réznorodne warunki i metody badan oraz duze réznice warto$ci E, dane
przedstawione w literaturze nie moga by¢ przyjmowane bezkrytycznie jako
podstawa doboru warto$ci Ej podczas aktywacji folii z krajowego PE.

Zmiana predkos$ci przesuwu FPO, przy statej mocy wytadowan niezupetnych,
powoduje zmiane warto$ci Ej oraz zmiane czssu dziatanie na FPO strumienia
plazmy. Powszechnie interpretuje sie zachodzace woéwczas zmiany wartosci
mfy jedynie jako wynik zmian warto$ci Ej. Oednak uwazna analiza zalezno$-
ci graficznych miedzy jfg i E przedstawionych w kilku pracach [II9,
270, 287] pozwala>dostrzec, Ze zmiany wartoséci <fs zachodzace przy sta-
tej mocy wytadowan nie sg odwrotnie proporcjonalne do zmian predkosci
przesuwu FPO, a zatem- powodowane sa réwniez przez inne czynniki. Wedtug
autora czynnikami tymi sa: zmiana czasu oddziatywania strumienia plazmy
na FPO (wzrost predkos$ci przesuwu FPO powoduje skrdécenie tego czasu),
zmiana szerokos$ci strefy objetej wytadowaniami (wzrost predkos$ci przesu-
wu FPO powoduje wzrost szerokos$ci tej strefy) oraz zmiana turbulencji
plazmy, ozonu i powietrza w przestrzeni miedzyelektrodowej (wzrost pred-
kos$ci przesuwu FPO powoduje cze$ciowe usuwanie ozonu ze strefy wytadowan,
zmiane kierunku przeptywu plazmy oraz zmisne katéw padania czastek plazmy
na powierzchnie FPO). Brak jest jednak wystarczajgcych podstaw teoretycz-
nych i wynikéw badan, ktére umozliwityby liczbowe okres$lenie wpitywu kaz-
dego z tych czynnikéw na wartos$¢ Zmiany predkos$ci przesuwu FPE pod-
czas aktywacji powoduje rowniez zmiany adhezji [192]

Czestotliwos$¢ (f) napiecis zasilajgcego uktad elektrod decyduje o do-
pasowaniu elektrycznym odbiornika i Zrédta. Ze wzgledu na sprawnos$¢ energe-
tycznag aktywator pracuje prawidtowo woéwczas, gdy obcigzenie generatora
(transformator wysokiego napigecia, uktad elektrod i przewody tgczace) ma
charakter czynny, tzn. gdy reaktancja pojemnosciowa tego uktadu réwna
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jest reaktencji indukcyjnej. Gtéwnym Zrédiem reaktencji pojemnosciowej
jest pojemnos$¢ elektryczna uktadu elektrod i w niewielkim stopniu pojem-
noé$¢ elektryczna uzwojen transformatora wysokiego napiecia, a gtdwnym
zré6dtem reaktencji indukcyjnej jest indukcyjno$é uzwojen tego transforma-
tora [183, 184, 185, 308] . Niedopasowanie elektryczne odbiornika i Zzrodta
moze powodowaé¢ do 50% strat energii w aktywatorze [158, 232, 267], Brak
znajomosé$ci warunku dopasowania lub niewta$ciwa Jego interpretacja sa przy-
czyne przyjmowania rdéznych wartos$ci mocy generatora dla tych samych warun-
kéw procesu aktywacji [48]. Zalecane sa nastepujace przedziaty czestotli-
woséci wytadowan niezupetnych podczas aktywacji FPO: 10 ~ f ~ 25 kHz [235],
8 < f ~ 32 kHz [48], 20 f s§ 40 kHz [199] . Celem ograniczenia hatasu pow-
stajacego podczas wytadowan niezupeitnych musi by¢ zachowany warunek:

f > 6 kHz. Woéwczas poziom dzwieku generowanego przez te wytadowania nie
przekracza 90 d3 [lis]. OJdram i Ebber [I72] opublikowali wyniki badan
procesu aktywacji, gdy: f = 50 Hz, Uzyskane rezultaty nalezy oceni¢ kry-
tycznie gtéwnie ze wzgledu na mata wydajnos$¢ procesu (predkos$é¢ przesuwu
FPO: 0,067 m/s). Wraz ze wzrostem czestotliwo$ci poprawiajag sie warunki
pracy uktadu elektrod ze wzgledu na nizszg woéwczas warto$¢ napiecia elek-
trycznego, a wytadowania niezupetne stajag sie bardziej réownomierne [48,
311]. Zmniejsza to obcigzenie izolacji elektrod i powoduje zwiekszenie

Jej trwatos$ci. W warunkach petnego dopasowania elektrycznego odbiornika

i Zrédta oraz przy statej mocy generatora zmiany czestotliwo$ci w prze-
dziale wartoséci najczeséciej stosowanych w procesach przemystowych, tzn.-
dla: 10 ~ f < 40 kHz nie powodujag istotnych zmian wartos$ci aktywo-
wanej FPO [158].

Dla wartos$ci f ~ 50 kHz odlegto$¢é pomiedzy elektrodami (szczelina)
nie powinna przekracza¢ 3 mm [218, 247, 26?]. W pracy [232] stwierdzono,
ze szczelina moze zmienia¢ sie w granicach 1*3 mm. Wraz ze wzrostem szcze-
liny, przy statej mocy dostarczanej do ukitadu elektrod, maleje wartos$¢ f
aktywowanej FPE [193]. Z dosSwiadczen autora wynika [299], Ze ze'wzgledu
na warto$¢ jf8 aktywowanej FPE oraz ze wzgledu na szkodliwe dla obstugi
i urzadzenia dziatanie ozonu powstajgcego podczas wytadowan niezupetnych,
odlegto$¢é miedzy elektrodami powinna by¢ Jak najmniejsza. Dolne ogranicze-
nie tej odlegto$ci wynosi ok. 0,5*1,0 nm i wynika z nieréwnos$ci powierz-
chni oraz z pofatdowan wyttaczanej FPO.

Wptyw odlegtosci od gtowicy wyttaczarki do miejeca potozenie elektrod
aktywatora na warto$¢ jfg nie Jest wystarczajgco poznany. W doniesie-
niach [103, 137] sugeruje sie, ze odlegto$¢ ta powinna by¢ Jak najmniej-
sza. Ogranicza sie w ten spos6b migracje na powierzchnie FPE skiadnikéw
dodatkowych i krétkich tancuchéw PE przed Jej aktywowaniem oraz wykorzy-
stuje sie efekt niepeitnego schtodzenia folii [I37]. Efekt ten zostat wy-
korzystany w nowym sposobie i urzadzeniu do aktywacji FPO bezposrednio
za gtowicag wyttaczarki, opracowanym przez autora [328],
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Skromne wyniki badan wpitywu wilgotnos$ci wzglednej i temperatury powie-
trza na warto$é¢ "fg nie stanowie wystarczajecej podstawy do sformutowa-
nia wnioskéw. W pracach [[39, 217] wptywu takiego nie zauwazono, natomiast
w pracy £31] stwierdzono, Ze wraz ze wzrostem wilgotnos$ci wzglednej po-
wietrza nalezy zwieksza¢ moc wytadowan niezupetnych, aby utrzymywaé state
warto$¢ i'g. Badania WW polimeréw metode ESCA 0143! wykazaty, ze adsorbo-
wane na powierzchni polimeru czesteczki wody powoduje zmiane orientacji
czesteczek polimeru, a tym samym zmiane adhezyjnych wtasciwosci WW,

5.3. Wtasciwos$ci aktywowanej FPE

Wraz ze wzrostem gestos$ci PE, z jakiego wyttaczana jest folia, obser-
wuje sie podczas aktywacji ze state wartoscie Ej spadek wartosci ‘if6
[[149, 150, 270]. Spowodowane to Jest wzrasta jecym udziatem w WW fazy kry-
stalicznej PE, mniej podatnej na utleniajece dziatanie plazmy £50, 94],
Aktywujec w takich samych warunkach FPE o gesto$ciach 940 kg/m i 920 kg/m3
otrzymuje sie wartos$ci "fg rdézniece sie o okoto 5 mO/m2 £149, 150].

Ze wzgledu na zawarto$¢ masy $rodkéw poslizgowych stanowiecych sktad-
niki dodatkowe PE, przyjety Jest podziat FPE na trzy grupy: o matej (do
0.04%). o Sredniej (0,04A0,09%)Vi o duzej (powyzej 0,09%) zawartoséci tych
srodkéw £158] . Wraz ze wzrostem predkoséci wyttaczania FPE-obserwuje sie
tendencje do zwiekszania zawartos$ci tych $rodkéw do poziomu 0,2%  Cl46] =
Migruje one do WW gtdwnie bezpos$rednio po wyttoczeniu FPE [[8]]. Istnieje
rozbiezno$ci w ocenach wartos$ci E, niezbednej do uzyskania r6znych war-
tosci tfg w zaleznoséci od zawartos$ci w FPE $rodkéw poslizgowych. Do osieg-
niecia wartoséci "f* = 39 mO/m2 potrzebne se we wspomnianych trzech gru-
pach FPE nastepujece wartos$ci Ej: 520, 780 i 1110 O/m2 [119, 234, 254],
Natomiast weditug Maynarda £159] wartos$ci te wynosze odpowiednio: 870,
1080 i 1300 O/m . Nie podano Jednak rodzaju PE, z jakiego wyttaczano ba-
dane FPE oraz warunkéw aktywacji. Ogdlnie stwierdzi¢ mozna, ze wraz ze
wzrostem zawartos$ci w FPE $rodkéw pos$lizgowych nalezy podczas sktywacji
zwiekszaé warto$é Ej £118, 119, 158, 159, 193, 234, 245],

Brak Jest zgodnos$ci w ocenach zwiezku miedzy zawartos$cie S$rodkéw anty-
blokingowych [[337] a wartos$cie fg. W pracy [[I58] przedstawiono, ze $rod-
ki te znacznie utrudniaje wzrost wartosci ”~ , natomiast wedtug innych
autorow [211, 217, 234] nie maje one wpltywu na wzrost wartoséci ffg.

Wptyw gruboséci aktywowanej FPE na wartos$¢ f nie jest dostatecznie
zbadany. Allan zauwazyt £5]. ze wzrost grubo$ci FPE utrudnia wzrost war-
tosci Yse 3 Kochmann twierdzi [[I37], Zze proporcjonalnie do wzrostu gru-
bosci FPE wzrasta koncentracja $rodkéw poslizgowych migrujecych do WW,

Wptyw temperatury aktywowanej FPE na wartos$¢ o nie jest wystarcza-
jeco poznany. Wedtug Kochroanna £137] powyzej pewnej, charakterystycznej
dla danego PE temperatury powstaje korzystne warunki do prowadzenia pro-
cesu aktywacji. Dla PE stosowanego podczas badan opisanych w pracy £I137]
temperatura graniczna wynosita 315 K. Natomiast Baszkin i inni [[lI]] nie
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zaobserwowali podczas aktywacji FPE zmian wartos$ci © (ITs) w zakresie tem-
peratury 293t353 K, Honkanen sformutowal wniosek [103] , Zze wzrost tempe-
ratury wyttaczania FPE utatwia proces aktywacji.

Spos6b i intensywno$¢ chtodzenia FPE podczas wyttaczania wptywaje na
szybko$¢ migracji $rodkéw poslizgowych na jej powierzchnie oraz na udziat
fazy krystalicznej w WW, a tym samym na wartos$é ®%Be] = Nie stwierdzo-
no natomiast wptywu stopnia rozdmuchiwania folii na wartos$¢ . Autorowi
nie se znane publikacje przedstawiajgce wyniki analizy i oceny iloSciowej
wptywu tych parametréw na wartos$é¢ e aktywowanej FPE.

6. PODSUMOWANIE

Przegled literatury oraz niektére wyniki badan autora se podstawe do

sformutowania nastepujecych wnioskow:

1. Podczas modyfikacji WW FPE przeznaczonych do klejenia, laminowania
i drukowania stosuje sie najcze$ciej metode aktywacji. Parametry procesu
aktywacji okreslane se w sposéb przyblizony za pomoce pomiaréw czasu roz-
dziatu cienkich warstw cieczy wzorcowych na pojedyncze krople. Dlatego
podczas przemystowych proceséw aktywacji FPE stosuje sie czesto niepo-
trzebnie za duze intensywno$¢ wytadowan niezupeitnych (za duza warto$¢ Ej).

2. Do okres$lania wartosci aktywowanych FPE moze by¢ uzywana meto-
da Owensa-Wendta z zastosowaniem jako cieczy pomiarowych wody i dijodome-
tanu. Pomiar keta ® moze by¢ wykonywany z wystarczajece dla celdéw ba-
dawczych doktadno$cie za pomoce odpowiedniego mikroskopu poziomego (gonio-
metru). Do obliczen wartosci g nalezy przyjmowa¢ warto$é¢ @A.

3. Aby ograniczy¢ wptyw btedéw przypadkowych wystepujecych podczss po-
miar6w keta © i adhezji, ktére wynikaje miedzy innymi z odstepstw od
zatozen réwnan Younge i Dupre, nalezy stosowaé¢ metody statystyki matema-
tycznej do opracowywania wynikéw badan.

4. Miare stopnia aktywacji FPE moze by¢ wartos¢ fg lub Ze wzgle-
du na duze liczbe czynnikéw wptywajecych na adhezje oraz zalezno$¢ wyni-
kéw badan od stosowanych metod pomiarowych, zwiezki miedzy wmf* lub
a adhezje powinny by¢ wyznaczane indywidualnie dla uktadu, w ktérym bada-
na jest adhezja.

Uogélnienia wynikéw badan na inne uktady mozna dokonywaé¢ jedynie w ogra-
niczonym zakresie.

5. Podstawowym czynnikiem decydujecym o wzro$cie wartos$ci of akty-
wowanej FPE oraz o adhezji pomiedzy te folie i klejami (lub farbami) jest
warto$¢ Ej. Wyznacza¢ je nalezy dosSwiadczalnie dla réznych FPE.

6. Zmiany czestotliwo$ci napiecia zasilajecego uktad elektrod aktywa-
tora w przedziale 10*40 kHz nie wptywaje praktycznie na wartos$é¢ of ,
pod warunkiem zachowania statej wartos$ci E
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7. Zmiany predko$ci przesuwu FPE lub zmiany wymiaréw EWN powoduje zmia-
ny cz8su oddziatywania strumienia plazmy na WW tej folii. Zmieniajg row-
niez warunki panujgce w przestrzeni miedzyelektrodowej. Potrzebne sa dal-
sze badania wptywu zmian tych czynnikéw na stsn WW FPE i ns warto$¢ adhe-
zji w uktadach z aktywowana FPE.

R. Przy statej wartoséci Ej wzrost odlegtos$ci miedzy elektrodami aktywa-
tora powoduje zmniejszenie wartos$ci fa, Dlstego podczas aktywacji FPE na-
lezy utrzymywa¢ te odlegto$¢ w zakresie 0,5*1 mm.

9. Wzrost grubosdci izolacji elektrod utrudnia wzrost wartosci pod-
czas aktywacji, ale jednocze$nie zwieksza trwato$¢ tej izolacji. Stosujec
jako materiat izolacyjny gume silikonowa Polastosil M60 o grubos$ci 3 mm,
uzyskuje sie wystarczajgcag trwato$¢ izolacji przekraczajgca $rednio 3000
godzin.

10. Niekwestionowany jest negatywny wptyw $rodké6w poslizgowych na adhe-
zje w uktadach z FPE zawierajagca te $rodki.

Konieczna jest jednak iloSciowa ocena tego zjawiska oraz ocena wptywu na
adhezje innych sktadnikéw dodatkowych PE, z ktérego wyttaczana jest folia.

Przedstawione spostrzezenie i wnioski ograniczone zostaty do najbar-
dziej istotnych probleméw z zakresu aktywacji FPE przeznaczonych do kle-
jenia, laminowania i drukowania oraz z zakresu konstrukcji i eksploatacji

aktywatorow.



Rozdziat 2

TEZA | CEL ROZPRAWY

Wyniki analizy stanu wiedzy z zakresu modyfikacji WW FPE stanowige ood-
stawe do przyjecia nastepujacej tezy rozprawy:

Niektore sktadniki dodatkowe w PE utatwiajgce proces wyttaczania

i ksztattujagce korzystne wtasciwos$ci uzytkowe FPE zmniejszaja jej
adhezje do klejow i farb drukarskich. Szczegélnie niekorzystny
wptyw na te adhezje wywieraje $rodki posSlizgowe. Zmiany WW FPE za-
chodzace podczas aktywacji i oowodujgce zmiany adhezji zaleze gtow-
nie od koncentracji $rodkéw posélizgowych w WW oraz od parametréw
technologicznych procesu aktywacji, przede wszystkim takich, jak:
jednostkowa energia wytadowan niezupeitnych, predkos$¢ przesuwu FPE
podczas aktywacji, szeroko$¢ strefy wytadowan niezupetnych.

Niewystarczajaca znajomo$¢ zaleznos$ci miedzy parametrami technologicz-
nymi procesu aktywacji a adhezjg w uktadach z aktywowang FPE jest przyczy
ng trudnod$ci w prawidtowym doborze tych parametrow. Stanowi rowniez istot

ne ograniczenie w procesach konstrukcji i eksploatacji aktywatoréw. Zest
czesto powodem nadmiernego zuzycia energii elektrycznej podczas aktywacji
Dlatego konieczne jest lepsze poznanie tych zaleznos$ci i sformutowanie

wnioskéw, ktére mogtyby stanowi¢ podstawe wtasciwego doboru parametrow
technologicznych procesu aktywacji FPE oraz prawidtowej konstrukcji akty-
watorow.

Celem rozprawy jest opréocz celéw czes$ci doswiadczalnej, krytyczna ana-
liza aktualnego stanu literatury z zakresu adhezji i modyfikacji warstwy
wierzchniej polimeréw oraz na tej podstawie sformutowanie wnioskéw o cha-
rakterze og6lniejszym. Wykonano to w rozdziale 1.

Celem poznawczym cze$ci dosSwiadczalnej rozprawy jest zbadanie :

- wptywu wartoséci Ej na zmiany parametréw termodynamicznych V ! FPE,

- zwigzkéw ilosciowych miedzy wartos$cig Ej a adhezjg w uktadach: aktywo-
wana FPE wytwarzana z PE o r6znej zawartos$ci sktadnikéw dodatkowych -
klej epoksydowy oraz w uktadach z ta folig i z klejem poliuretanowym,

- wpitywu predkos$ci przesuwu FPc podczas aktywacji na adhezje we wspom-
nianych wyzej uktadach,

- wptywu szerokos$ci EWN na warto$¢ Ej niezbednag tlo uzyskania maksymalnej
adhezj i,

- zmian geometrycznych i chemicznych, gtéwnie utleniania .i.l1 fpe, zacho-
dzacych podczas aktywacji.
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Celem utylitarnym rozprawy Jest okreé$lenie zasad doboru warto$ci Ej

w procesie aktywacji folii z wybranych typéw krajowego PE. Celem tym jest
rowniez sformutowanie podstaw konstrukcji elektrod i doboru mocy aktywa-
torow.

Zrealizowanie celu rozprawy wymagato przeprowadzenia rozlegtych badan
o charakterze interdyscyplinarnym. Badania te podzielono na dwie czesci.
Cze$¢ pierwsza obejmuje badania rozpoznawcze, ktérych CBlem jest ustale-
nie rodzaju i zakresu badanych parametrow, dobdér metod badawczych oraz
wybér krsjowego PE do wyttaczania badanej folii. Cze$¢ druga obejmuje
badania zasadnicze, ktérych wyniki wykorzystano do okre$lenia wpitywu pa-
rametrow technologicznych procesu aktywacji na adhezje aktywowanej FPE.
Czed$¢ ta obejmuje réwniez badania uzupetniajece, ktérych wyniki stuze
do potwierdzenia i uog6lnienia wynikow badan zasadniczych.



Rozdziat 3

Ccza$¢ DOSWIADCZALNA

1. APARATURA

Do wytwarzania badanej FPE zastosowano wyttaczarke T-60 produkcji kra-
jowej (ZMCh "Metalchem" Gliwice) wyposazone w standardowy $limak o $red-
nicy 60 nm oraz wyttaczarke laboratoryjne 25D produkcji RFN (srabender
OHG Duisburg) o $rednicy $limaka 19,1 nmm. PE do wyttaczania folii o ré6z-
nej zawarto$ci sktadnikéw dodatkowych przygotowywano za pomoce mieszarki
P600 (wyposazonej w ptaszcz grzejny) produkcji RFN (Brabender OHG Duisburg'

Rozktad masy czesteczkowej PE stosowanego podczas badan zasadniczych
(zatecznik nr 1) oznaczono za pomoce chromatografu Zzelowego GPC produk-
cji USA (Waters Comp.).

Aktywacje prowadzono na stanowisku badawczym (zatecznik nr 2) wykona-
nym wedtug patentu autora [333], Stanowisko to wyposazono w aktywator
lampowy AFL-1 produkcji krajowej (OBRMiUCh "Metalchem" Torun), ktérego
generator pracuje w zakresie czestotliwo$ci 22*26 kHz.

Pomiary mocy wytadowan niezupetnych wykonywano za pomoce specjalnie
skonstruowanego w tym celu watomierza hallotronowego (zatecznik nr 3).

Do pomiaréw ketéw zwilzania FPE zastosowano mikroskop poziomy opraco-
wany i zbudowany w Centralnym Laboratorium Optyki w Warszawie.

Pomiary adhezji wykonywano za pomoce zrywarki Tiratest 2160 produkcji
NRD (WMK "Frltz Heckert"), stosujec podczas badan zasadniczych gtowice
pomiarowe o zakresie 5 KkN.

Do oceny powierzchni badanych prébek stosowano elektronowy mikroskop
skaningowy "Novascan 30" produkcji RFN (“Option") o praktycznej zdolnoS$ci
rozdzielczej ok. 100 nm.

Badania utlenienia WW FPE prowadzono za pomoce spektrometru promienio-
wanie beta ESCA-3 produkcji Wielkiej Brytanii (VG Scientific).

2. MATERIALY

FPE wyttaczano z nastepujecych typéw i odmian krajowego PE matej ge-
sto$ci: 11/003/GO, II/003/G1, II/007/G1, 11/020/F0 i 11/020/F125 (ozna-
czenia wedtug normy [338j) produkcji MZRiP w Ptocku i ZCh Blachownia w
Kedzierzynie-Kozlu. Badaniom zasadniczym poddawano prébki FPE z granulatu

11/020/F0, do ktérego wprowadzano podczas badan sktadniki dodatkowe: $ro-
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0
dek posdlizgowy Crodamid OR (amid kwasu oleinowego: R - C , oznaczany
NH2

dalej symbolem COR) produkcji angielskiej (Croda Chemicals Ltd), przeciw-
utleniacz lraanox 1076 (ester octadecylowy kwasu propionowego):

produkcji szwajcarskiej (Ciba-Geigy) oraz $rodek antyblokingowy Ovispol
(polistyren sieciowany) produkcji krajowej (zch O$wiecim). Sktadniki te
stosowane sa na skale przemystowag podczas produkcji granulatu PE.

Db pomiaréw ketéw zwilzania stosowano dwukrotnie destylowana wode
(HgO) i dijodometan (ch202) produkcji austriackiej (Loba, Wien).

Do badan zasadniczych sdhezji nieaktywowanych i aktywowanych prébek
FPE zastosowano zywice epoksydowag Epidian 57 z utwardzaczem Z-{ (tech-
niczna trietylenotetraamina) produkcji krajowej (zch Sarzyna - Nowa Sa-
rzyna) zwane dalej klejem epoksydowym. W ograniczonym zakresie zastosowa-
no zywice poliuretanowg 2K-LF500A z utwardzaczem Harter 424 produkcji RFN
(Herberte SCS, Wuppertal) zwane dslej klejem poliuretanowym. Kleje epoksy-
dowe i poliuretanowe sg zalecane do klejenia tworzyw sztucznych [I, 80],
Klej 2K-LF500A jest klejem bezrozpuszczalnikowym znajdujacym coraz szer-
sze zastosowanie w nowoczesnych uktadach przemystowych laminowania FPO
[278, 279]. Do badan adhezji stosowano réwniez z6ttg farbe nitrocelulozo-
wa typu Rotoflex LF produkcji szwedzkiej (Grafisk Farg).

3. METODYKA PRZYGOTOWANIA PROBEK | PRZEPROWADZANIA POMIAROW

Clako podstawowa zasade przyjeto, ze badane prébki powinny byé¢ wytworzo-
ne w warunkach Jak najbardziej zblizonych do warunkéw przemystowych (szcze-

gélnie w zakresie wyttaczania i aktywacji).

3.1. Przygotowanie prébek -

Doktadnie odwazong ilo$¢ granulatu PE umieszczano w zbiorniku mieszarki
P600 i ogrzewano do temperatury 343 K. Podczas ogrzewania mieszadta mie-
szarki obracaty sie z predkos$cia katowa 0,119 rd/s. Po osiagnieciu przez
granulat zadanej temperatury dozowano przez kilka minut odpowiedni sktad-
nik dodatkowy, po czym proces mieszania kontynuowano przez 3 godziny.
Probki FPE 2 granulatéw przygotowywanych przez wytwérce (11/003/Gl,
11/020/F0, 11/020/F125) wytwarzano metod:; wyttaczania z rozdmuchiwaniem
w linii produkcyjnej z wyttaczarka T60. Wszystkie prébki FPE poddawane

badaniom szczeg6towym wyttaczano za pomocg wyttaczarki laboratoryjnej 25D
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(Brabender). Prébki o grubos$ci 180 ;um wyttaczane byty zaréwno w postaci
rekawa folii (wyttaczanie z rozdmuchiwaniem), jak i w postaci tasmy (sto-
sowano woéwczas gtowice szczelinowg). Czas od momentu wyttoczenia do momen-
tu aktywacji nie przekraczat 1 godziny. Moc wytadowan niezupetnych byta
zmieniana w peinym zakresie mocy generatora (do 1,5 kW). Diugos$ci EWN wy-
nosity 100 lub 400 mm. Podczas badan zasadniczych uzywano EWN o szeroko$-
ci 5 mm (wyposazenie standardowe aktywatora ALF-1). Czestotliwo$¢ robocza
generatora wynosita 22,5 kHz. Zwracano szczeg6lna uwage na réwnolegte
ustawienie obu elektrod i tym samym na utrzymanie statej szczeliny w stre-
fie wytadowan. Podczas aktywacji temperatura otoczenia wynosita 294*298 K,

a wilgotno$¢ wzgledna powietrzs 50 - 3%.

3.2. Pomiary kata zwilzania

Krople pomiarowe (h20 i CH2D2) o statej objetos$ci 2 mm3 osadzano za
pomocag mikropipety na prébki FPE mocowane na stoliku pomiarowym mikrosko-
pu poziomego. Przy tej objetos$ci promienie ko6t utworzonych przez krople
pomiarowe na powierzchni badanych probek zawieraty sie w przedziale
0,98*1,21 mm. Mozna zatem przyjac¢, ze krople nie ulegaty deformacji wsku-
tek oddziatywania grawitacyjnego (obowigzywat model kulisty kropli pomia-
rowej (~55, 100]). Dokonywano pomiaréw kata ©A, ktédry oznaczany Jest w
dalszej czes$ci tekstu symbolem ® . Bitgd pomisru nie przekraczat 2°. Na
kazdej z prébek osadzano po 10 kropli pomiarowych. Dla kazdej kropli mie-
rzono katy 6 w dwéch przeciwlegtych jej punktach. Oako wynik przyjmowa-
no $rednig arytmetyczng z obu pomiaréw. Oezeli réznica miedzy wynikami
tych pomiaréw byta wieksza niz 3°, to przyjmowano, ze kropla Jest zdefor-
mowana i nie uwzgledniano Jej podczas dalszych pomiaréw.

Do obliczen wartos$ci "fs przyjmowano $rednig arytmetyczng z dziesieciu
wartos$ci tak okres$lonych katow, zaokrgglong dé najblizszej liczby catko-
witej. Pomiary przeprowadzano w temperaturze 294+298 K i wilgotnosci
wzglednej 50 i 3%. Zmiany temperatury w tym przedziale wartos$ci nie powo-
dowaty istotnych btedéw pomiarowych [182].

3.3. Pomiary adhezji

Podczas badan rozpoznawczych adhezje badano w uktadach: FPE - farba
drukarska (f) i FPE - klej (k). Prébki do badan w uktadzie F aktywowano
stosujac rézne wartos$ci Ej z przedziatu: O< Ej < 10 kO/m . Nastepnie
wedtug specjalnie opracowanej w tym celu metodyki [II2] prébki te pokry-
wano farbg o grubos$ci warstwy okoto 6 /im. Po wyschnieciu farby naktadano
na niag warstwe kleju i folie aluminiowg. Prébki poddawano $ciskaniu (na-
prezenie $ciskajace: 10 kPa) przez czas zalecany przez wytwérce kleju
(w zaleznos$ci od rodzaju kleju czas ten wynosit od 24 do 120 godzin). Do

badan przyjmowano prébki o dtugosci 350 mm i szerokos$ci 25 nm
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Badania adhezji przeprowadzano metode oddzierania [340] : oddzierania
pod katem 180° [342, 344] i oddzierania pod katem 2 x 90° [343], Pred-
koé§¢ uchwytu ruchomego zrywarki podczas oddzierania wynosita 1,667 mm/s.
Wykres wartos$ci sity oddzierajecej w zalezno$ci od czasu wykonywano za po-
moce rejestratora X-Y, Skonstruowano elektroniczny uktad catkujecy, ktéry
umozliwiat pomiar energii traconej podczas oddzierania. Oako wynik poje-
dynczego pomiaru przyjmowano $rednig site oddzierania na dtugos$ci 150 mm
or6bki. Oako wynik badania przyjmowano (zgodnie z normami [342, 343])
$rednig arytmetyczny z dziewieciu pojedynczych pomiaréw. Badania prowa-
dzono w temperaturze otoczenia 294*298 K i wilgotnosci wzglednej powie-
trza 50 - 3%. Prébki do badan w uktadzie K przygotowywano podobnie z te
jedynie réznice, ze nie pokrywano ich farbe. Sposéb i warunki prowadzenia
badan byty podobne.

Ze wzgledu na niedoskonato$¢ metody oddzierania (punkt 5) dokonano
ocen/ mozliwos$ci zastosowania inn, ch metod badan adhezji [63, Il1l] . Na
tej podstawie do badan zasadniczych wybrano metode odrywania (ang. pull-
-off test) []346]. Metoda ta polega na poddawaniu ztecza adhezyjnego sta-
tycznej prébie rozciegania. Oako warto$¢ adhezji przyjmuje sie maksymalny
warto$¢ naprezenia podczas miedzyfazowej dekohezji ztecza. W przypadku
dekohezji w jednym z materiatéw tworzecych ztecze maksymslna warto$¢ na-
prezenia réwna jest kohezji tego materiatu.

Badania zasadnicze adhezji przeprowadzano w uktadzie K. Badano dwa ro-
dzaje zteczy adhezyjnych: FPE - klej epoksydowy (KI) i FPE - klej poliu-
retanowy (K2). Probki zteczy KI przygotowywano w nastepujery sposob.

Na powierzchnie czotowe szorstkowanych drobnoziarnistym papierem $ciernym,
doktadnie oczyszczonych octanem etylu i wysuszonych dwéch walcéw stalo-
wych nanoszono za pomocy gtadkiego preta o $rednicy 6 nm cienke warstwe
kleju epoksydowego. Przyjeto proporcje: 100 cze$ci masowych Epidianu 57

i 10 cze$ci masowych utwardzacza Z-l. Walce te mocowano nastepnie w sztyw-
nych uchwytach zrywarki. W przestrzen pomiedzy walcami wprowadzano prdbke
FPE. Zblizajec do siebie walce, osiegano bezpos$redni ich kontakt z te
préobke. Nastepnie, zgodnie z zaleceniami producenta zywicy, prébke podda-
wano wstepnemu $ciskaniu (nsprezenie $ciskajece: 30 kPa) przez 10 sekund,
po czym zdejmowano i odstawiano poddajec dalszemu $ciskaniu (naprezenie
§ciskajece: 10 kPa) przez okres 120 godzin. Po uptywie tego czasu walce
montowany za pomocy czopéw kulistych w uchwytach zrywarki (rys, 2) i do-
konywano dekohezji ztecza. Predko$¢ przesuwu ruchomej szczeki zrywarki
wynosita 33,3 ;im/s.

Prébki zteczy K2 przygotowywano w podobny sposéb. Stosowano proporcje:
100 czes$ci masowych zywicy 2K-LF500A i 60 czes$ci masowych utwardzacza
Harter 424. Klej poliuretanowy przygotowywano w naczyniu podgrzewanym da
313 K, mieszajgc oba sktadniki przez 180 s. Przed natozeniem kleju walce
podgrzewano do 318 k. P zostate czynnos$ci wykonywano tak samo jak z préb-
kami zteczy KI. Probki utwardzano przez 168 godzin, a nastepnie przepro-

wadzono ich dekohezje.



Rys. 2. Schemat uktadu do pomiaru
adhezji stosowanego podczas badan
zasadniczych
1 - probka folii; 2 - warstwa kleju;
3 - walec stalowy; 4 - przegub kuli-
sty; 5 - nieruchomy uchwyt zrywarki
z gtowice pomiarowe; 6 - ruchomy
uchwyt zrywarki
Fig. 2. Drawing of measuring sy-

stem used for basic studies

1 - film sample; 2 - adhesive la-

yer; 3
-socket
sile te

- steel roll; 4 - ball-and-
joint; 5 - inmovable ten-
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measuring head; 6 - movable tensi-

le

testing machine fixture
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Metoda odrywania zostata poddana
licznym badaniom i ocenom [98, 237*
*240, 273, 294~. Z ocen tych wyni-
ka, ze gtownymi przyczynami biedéw
wystepujecych podczas badan [238,
294] se momenty skrecajagce i sity
nie lezece w osi ruchu uchwytu zry-
warki oraz nieré6wnomierna grubos¢
warstwy kleju. Natomiast zmiany
predkos$ci przesuwu uchwytu zrywarki
w zakresie szybko$ci narastania na-
prezen w badanej prébce: 0,25*1,20
MPa.s-1 nie wpitywajg na wyniki ba-
dan [2393. Szybko$¢ narastania na-
prezen w badanych prébkach byta
mniejsza niz 0,7 MPa s_1, a czas
poddawania prébki obciazeniu nie
przekraczat 20 s. Oba te parametry
spetniaja wymagania normy [34&3.
Celem wyeliminowania szkodliwych
momentéw i sit znieksztatcajacych
wyniki badan, tgczenie prédbek FPE
ze stalowymi walcami wykonywano w
sztywno zamocowanych uchwytach zry-
warki. Natomiast dekohezja ich od-
bywata sie w uchwytach zrywarki
wyposazonych w smarowane czopy ku-
liste (rys. 2). Oo dalszej analizy
jako wynik pomiaru przyjmowano
Srednig arytmetyczng wartos$ci sit
zrywajacych z dziewieciu probek
(punkt: 4.2).

Dodatkowo dokonano oszacowania
adhezji (przyczepnoéci) farby dru-
karskiej do FPE metodg tasmy samo-
przylepnej [3353. Metoda ta jest
powszechnie stosowana jako test
przemystowy. Wyniki testu obcig-
zone sa znacznymi biedami ze wzgle-
du na to, ze odrywanie tasmy wyko-
nywane jest recznie, a interpreta-
cja jest w duzym stopniu subiektyw-
na. Zakres testu ograniczony jest
do wartoéci adhezji miedzy tasma
samoprzylepnag a farba.
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3.4. Badania powierzchni FPE

Badania powierzchni metode mikroskopii skaningowej (powiekszenia okoto

600-8000 x) wykonywano dla FPE aktywowanej i nieaktywowanej oraz po deko-
hezji zteczy KIl. Z badanych folii wycinano prostokety o wymiarach
10 x 25 mm i naklejano Je na stoliki pomiarowe mikroskopu skaningowego

za pomoce pasty przewodzecej. Zaznaczano kierunek przesuwu FPE podczas
aktywacji w celu otrzymywania jednakowo zorientowanych zdjeé¢. Tak przygo-
towane probki umieszczano w urzedzeniu do naparowywania prébek cienke
warstwe metalu. Po uzyskaniu ci$nienia mniejszego niz 0,133 mPa na co
trzeba byto, w zaleznos$ci od intensywnos$ci wydzielania sie gazéw, od kil-
ku do kilkunastu godzin pracy pompy prézniowej, naparowywano prébki zto-
tem. Grubo$¢ naparowanej warstwy zlota wynosita 20*30 nm. Nastepnie prob-
ki umieszczano w komorze mikroskopu i po uzyskaniu ci$nienia mniejszego
niz 1,33 mPa badano ich powierzchnie przy napieciu przyspieszajecym 15 kV.
Obrazy badanych powierzchni utworzone przez elektrony odbite rejestrowano
za pomoce kamery fotograficznej stanowiecej wyposazenie mikroskopu.

3.5. Badania utlenienia WW FPE

2 niewielu metod, jakie mozna stosowa¢ do jakos$ciowego i iloSciowego
badania zmian WW FPE zachodzacych pod wplywem aktywacji, na szczeg6lna
uwage zastuguje spektroskopia fotoelektronowa (ESCA, XPS). Rozwdj jej
przypada na ostatnie dwudziestolecie. Szczegdlng zalete metody Jest mozli-
wos$¢ analizy jakosciowej (identyfikacja produktéw utleniania) i analizy
ilosciowej (mozliwo$¢é okres$lania stosunku liczby atoméw tlenu i wegla
w WW FPE oraz udziatu iloSciowego poszczeg6lnych produktéw utleniania).
Zalety te byty podstawe wyboru metody ESCA do badan prébek aktywowanej
i nieaktywowanej FPE. Badania przeprowadzono w Instytucie Katalizy i Fi-
zykochemii Powierzchni PAN w Krakowie.

Badania te wykonywano w nastepujacy sposéb. Prébki FPE o wymiarach
8 x 10 mm mocowano za pomoce tasmy dwustronnie przylepnej do powierz-
chni koncowki sondy spektrometru. Sonde wraz z prébke wprowadzano do ko-
mory przygotowawczej, a nastepnie do komory pomiarowej. Widma rozktadu
energii wigzania elektronéw Cj~ w r6znych ugrupowaniach wegla uzyskiwa-
no stosujac promieniowanie AlKoc”rg O energii 1486,6 eV z lampy rentge-
nowskiej pracujgcej pod napieciem 13 kv z pragdem 10 mA. Cisnienie robocze
w komorze pomiarowej spektrometru byto nizsze niz 2,66 y,Pa. Wszystkie
widma rejestrowano przy kacie emisji elektronéw 45°. Widma kalibrowano
na linie Clg wegla, przyjmujgc standardowg energie wigzania (be) 285,0 eV.
Spektrometr byt sprzezony z komputerem PC IBM AT dla akwizycji danych i
ich obrobki. Obréobka danych polegata gtéwnie na wygtadzeniu krzywych wid-
mowych, kalibracji widma, okre$lenia Jego rozmiaréw, odjecia tta oraz
na dopasowaniu syntetycznych pikéow do krzywej widmowej. W tym celu naj-
pierw przeprowadzano rozktad widma CI8> a nastepnie pikowi o najblizszej
wartosci BE przypisywano potozenie 285,0 eV. Poprawki wynikajgce z tado-
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wania elektrycznego badanej powierzchni uwzgledniano przy ustalaniu poto-
zenia BE pozostatych pikéw danej prébki. Parametry pikéw syntetycznych
dobierano tak, aby uzyska¢ mozliwie najlepsza zgodno$¢ miedzy krzywa be-
daca sumag pikéow syntetycznych a widmem do$wiadczalnym. Przyjeto zasade
jednosci natury fizycznej i chemicznej wszystkich badanych prébek. Kon-
sekwencjag tego bylo uznanie, ze poszczegdlne formy atomowe wegla maja
takg samg strukture elektronowag i takie ssmo otoczenie chemiczne. Stenowi
to podstawe do formowania pikéow syntetycznych dla poszczeg6lnych form ato-
mowych w réznych préobkach o takim samym lub bardzo zblizonym ksztatcie,
réznigcych sie niewiele warto$cig BE i szerokos$cig potdwkowag (FWHM) a
réozniacych sie dowolnie wysokos$cia.

Analiza iloSciowa poszczeg6lnych form wegla oraz stopnia utlenienia WV
okre$lanego stosunkiem stomowym tlenu do wegla (0/C) ma charakter przybli-
zony. O ré6znicach miedzy wartosécig obliczong a wartos$cig rzeczywista de-
cyduja elementy konstrukcyjne spektrometru oraz wtasciwosci fizyczne i
chemiczne badanych prébek. Ocenia sie, ze réznice te nie przekraczaja 5%
wartoséci obliczonych. Przyblizona grubo$¢ badanej WW FPE definiowana Jest
jako grubos$¢ warstwy, z ktérej uzyskuje sie 2/3 wartosci sygnatu pomiaro-
wego. Grubo$¢ ta w przypadku badanych FPE wynosita 1,5*2,0 nm.

4. METODYKA OBLICZEN

4.1. Obligzenig wartosci
Do obliczen wartosci przyjeto metode Owensa i Wendta [62, 174j.
Podstawe obliczen stanowi réwnanie:

tLtey o0s9)* tri mti)0,5 * (*t =*L)0’5 1)

Symbole wystepujace w réwnaniu (l) opisano w rozdziale 1 (punkty 2 i 3).

W réwnaniu tym wystepuja dwie niewiadome. Dlatego konieczne Jest stoso-

wanie dwéch cieczy pomiarowych, co umozliwia przeksztatcenie zaleznosci
(I) w uktad dwéch réownan z dwiema niewiadomymi. Wediug Kaelbla [124] naj-
korzystniej Jest stosowa¢ wode (ciecz polarna) i dijodometan (ciecz nie-
polarna). Przyjmujagc za Dannem [52] dla wody:

i - 72,8 mo/m2, f* = 21,8 m3/m2 i f? = 51,0 mO/m2
L1 L1 L1

oraz dla dijodometanu :

>» 50,8 mO/m2i ~d = 48>5 mD/m2 Np = 2<3 m3/m2
2 12 2

I+
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mozna z réwnania (1) uzyska¢ uktad roéwnan:

(fg)0'5 + 1.53(fP)0-5 = 7,79(1 + cos 81)

(2)
(If.d)o,5 + = 3<65(1 + cos
gdzie: G1 i ®g sa katami zwilzania odpowiednio: wode i dijodometanem.
Rozwigzujac uktad réwnan (2) wyznaczano wsrtos$ci i Sums ich sta-

nowi wartos¢ 'i§

4.2. Obliczenia statystyczne

Zaktadajac probabilistyczny charakter niekontrolowanych czynnikéw od-
dziatujagcych na adhezje badanych prébek, a wystepujecych w catym procesie
ich przygotowywania i badan, przyjeto hipoteze, ze adhezja ma rozktad
normalny, co jest zjawiskiem czestym w uktadach technicznych |~60, 258,
2711. Weryfikacje hipotezy na podstawie wynikéw badan préby P (120) (zto-

zonej ze 120 prébek) przeprowadzono testami Pearsona i Kotmogorowa-Smir-
nowa [89]. Badaniom poddano prébki ztaczy KI FPE z PE 11/020/FO aktywowa-
ne z Ej = 1,2 kO/m . Do obliczen przyjeto poziom istotnos$ci ot= 0,05.

Oba testy daty wynik pozytywny (odpowiednie wartoéci testéw: X2 = 3,811,
X= 0,501, a warto$ci krytyczne %2 = 14,057, & = 1,35B). Zatem brak jest
podstaw do odrzucenia przyjetej hipotezy.

Okres$lona na podstawie wynikéw badan préby P(120) warto$¢ Srednia ad-
hezji w populacji generalnej wynosi 9,05 MPa, a warto$¢ odchylenia stan-
dardowego 1,21 MPa (co stanowi 13,36% wartos$ci $redniej adhezji). Ze wzgle-
du na rézne parametry procesu aktywacji probek przeznaczonych do badan za-
sadniczych nie mozna ich traktowaé¢ jako elementy tej samej populacji gene-
ralnej, z ktérej pobrano prébe p(l120). Dlatego okreélajac minimalng licz-
be prébek (n) do obliczen wartos$ci $redniej adhezji w punktsch pomiaro-
wych (gdzie Ej = const), przyjeto wstepnie wzgledna warto$¢ odchylenia
standardowego z préby p(120). Uznano, ze dopuszczalny btad wzgledny (b(y))
oceny wartos$ci $redniej adhezji y nie moze przekracza¢ 9%. Warto$¢ n
obliczono ze wzoru przedstawionego m.in. w pracach [89, 97] :

(toe)2(s)2
------ - (3)

gdzie: t~ - graniczna warto$¢ statystyki t-Studenta dla ct= 0,05.
Po zaokragleniu wyniku obliczein w go6re do najblizszej liczby catkowitej

otrzymano: n » 9.
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Tabele wynikdw obliczen kamputeromch (zatecznik nr 4) zawiereje naste-
pujece dare :
- Srednia arytmetyczna adhezji (FR) z pomiardw w danym punkcie,

bedeca estymatorem wartosci Sredniej z populacji gereralnej -

y - wartos¢ adhezji (HPa) obliczona wedhug przyjetego modelu,

s - odchylenie standardore wartosci 'y z 9 probek (Jako estymator
odchylenia standardowego w populacji gereralrej),

0,5 pu - polona przedziatku ufnosci dla wartosci y 1 <=0,05,

Ay - odchylenie wartosci modelu od wartosci przecietnej :

AY =Y -y @
Av[/6] - odchylenie wzgledne wartosci modelu od wartosci Sredniej

Ay [55] = . oo [<] ®

Z analizy statystycznej wynika, ze jezeli odchylenia warto$ci modelu
od warto$ci Srednich se mniejsze niz potowy przedziatéw ufnos$ci, to uzys-
kane wyniki se poprawne pod wzgledem statystycznym.

5. WYNIKI 3ACAN ROZPOZNAWCZYCH

Cele do badan rozpoznawczych:

- dob6r metody do badan zasadniczych adhezji,

- wybér PE do badan zasadniczych,

- ocena, ktére ze sktadnikéw dodatkowych w PE maje wptyw na efekty akty-
wacji FPE, a nastepnie na adhezje w uktadach z te folie,

- okredlenie przedziatu wartosci E”~, w ktérym nastepuje wzrost adhezji
i jej wartos¢ maksymalna.

Po wstepnej analizie réznych metod badawczych, badania adhezji przepro-
wadzono metodami obdzierania [342, 343, 344] oraz metoda odrywania [346]
w sposéb opisany w punkcie 3.3, Do teczenia badanych prébek stosowano
réozne kleje, takie jak:

- topliwy przylepcowy, otrzymywany z kauczukédw syntetycznych,
- cyjanoakrylowy, rozpuszczalnikowy (Cyjanopan K),

- akrylowe modyfikowane i niemodyfikowane,

- epoksydowe.

Stosowano réwniez kleje firm zagranicznych, takie jak:

- poliestrowy (viapal H-485, firma: Vianows, Austria),
- poliuretanowe (I_F 188, OF 190, 2K-LF500A, firma: Herberts, RFN),
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- epoksydowy (K3rapox 467, firma: Kdmmerling, RFN),
- akrylowy rozpuszczalnikowy (Akronal V205, firma: BASF, RFN).

Po zbadaniu okoto 700 prébek folii z réznego PE taczonych réznymi kle-
jami (uktady F i uktady K) ustalono, ze wyniki badan adhezji metodami od-
dzierania obarczone sa zbyt duzymi btedami, aby mogty byé¢ przedmiotem
dalszych analiz. Biedy te oraz duzy rozrzut wynikéw spowodowany byt giow-
nie odksztatceniami badanych prébek. Niektére z nich ze wzgledu na duza
adhezje ulegaty zniszczeniu. W uktadach F stwierdzono oddziatywanie kle-
jow na farby (penetracja), ktorymi pokryte byty badane prébki. Klej przy-
lepcowy nie oddziatywat w sposéb widoczny na farbe, jednak sdhezja miedzy,
tym klejem a warstwa farby pokrywajacej probki FPE nie przekraczata 200
N/m i byta mniejsza niz adhezja miedzy farbag a FPE, co dyskwalifikowato
poml.ary, W zalezno$ci od rodzaju stosowanego kleju i préobek FPE adhezja
okreslana metodami oddzierania zawierata sie w przedziale 100flOOO N/m.
Poniewaz nie udato sie Jednoznacznie okres$li¢ zwigzkéw miedzy wartosciami
Ej a adhezja, uznano, Zze metody te nie sa przydatne do badan zasadniczych.

Uzyskano natomiast interesujace wyniki podczas badan prébek w uktadach
K metoda odrywania. Zaobserwowano wyrazng zalezno$¢ adhezji od wartosci
Ej, predkos$ci przesuwu aktywowanej FPE i od rodzaju PE, z jakiego wytta-
czano probki. Najwieksze wartos$ci adhezji i najmniejszejej rozrzuty
(odchylenia standardowe: 6t20% warto$ci $redniej z dziewieciu pomiaréw)
zaobserwowano podczas badan prébek taczonych za pomoca klejow epoksydo-
wych. Pomierzone warto$ci adhezji podczas préb metode odrywania zawiera-
ty sie w przedziale 0,6fll,5 MPa. Na podstawie tych badan uznano, Zze pod-
czas badan zasadniczych nalezy zastosowa¢ klej epoksydowy orsz w mniej-
szym zakresie (dla celéw poréwnawczych) klej poliuretanowy. Uznano tez,
ze do badan adhezji nalezy zastosowa¢ metode odrywania.

2 okoto 150'103 Mg produkowanego w kraju PE (MZRiP w Ptocku, ZCh "Bla-
chownia” w Kedzierzynie-Kozlu) ponad 33% stanowi PE 11/003/G1, ponad 33%
PE 11/020/F125, ok. 20% stanowiag PE bez sktadnikéw dodatkowych (11/003/GO,
11/007/G0 i 11/020/F0). Pozostatg cze$¢ stanowi gtéwnie PE 11/020/FO, do
ktérego w procesie homogenizacji wprowadza sie rézne sktadniki dodatkowe.
Z danych tych wynika, ze ponad 75% PE zawiera przeciwutleniacz lIrganox
1076, okoto 50% PE $rodek poslizgowy COR, a okoto 41% PE zawiera $rodek
antyblokingowy Ovispol. jednocze$nie wszystkie trzy sktadniki dodatkowe
zawiera ok. 41% PE.

Celem dokonania wyboru PE do badan zasadniczych przeprowadzono bada-

nia adhezji metoda odrywania oraz pomiary katéw 0 woda (©,) i dijodome-
tanem (®2) nleaktywowanych i aktywowanych prébek folii z PE: 11/003/GO,
11/70037/G1, 11/007/G0, 11/020/F0 i 11/020/F125. Wyniki badan przedstawiono
w tablicy 1.

Stwierdzono, ze zmiany warto$ci adhezji (6) oraz katéow ©1 i 02 sa

podobne dla wszystkich prébek z wyjatkiem probek z PE 11/020/F125.
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Tablica 1
Zakres zmian katéw zwilzania wode (0j) i dijodometanem (©2)
oraz adhezji (6) aktywowanych i nieaktywowanych prébek FPE

Rodzaje PE

3adane wielkosci
11/003/G0; 11/003/G1

117020/F125 11/007/G0: 117020/F0
[°] 38+92 48+99
®2 [«] 40+55 42+57
6 [VIPa] 0,6+8,0 0,8+11,5
Zmiany wartos$ci f FPE oraz zmiany wartoéci 6 ztaczy. Ki i K2 zacho-

dzace pod wplywem aktywacji ee podobne dla PE o réznym wakazniku szybkos$-
ci ptyniecia (podobne wyniki z PE: 11/003/G0, 11/007/GO0 i [1/020/F0).
Zmiany te se réwniez podobne dla PE o r6znej zawartos$ci Irganoxu 1076
(podobne wyniki dI8 prébek z PE 11/003/G1 zawierajgcego 0,018% lIrganoxu
1076 i dla probek z PE 11/003/G0O, 11/007/G0, 11/020/F0 nie zawierajacych
zednych sktadnikéw dodatkowych). Dalsze badania adhezji ztgczy K| zawiera-
jacych prébki folii z PE 11/020/F0, do ktérego wprowadzono (wediug metody
opisanej w punkcie 3.1) odpowiednio: 0,01, 0,02 i 0,03% irganoxu 1076 po-
twierdzity brak wplywu tego $rodka na warto$¢ 6, co Jest zgodne z wyni-
kami pracy Schwaba i Kadesha [224]. W celu stwierdzenia, ktéry ze sktad-
nikéw dodatkowych (COR czy Ovispol) wplywa Istotnie na zmiany wtasciwosci
WW FPE, zbadano dwie grupy probek folii z PE 11/020/FO, do ktérego wpro-
wadzono: w grupie pierwszej 0,018% Irganoxu 1076 i 0,09% COR oraz w gru-
pie drugiej 0,018% Irganoxu 1076 i 0,015% Ovispolu (zawartos$ci takie same
Jak w PE [1/020/F125). Zauwazono, ze probki folii z grupy pierwszej zmie-
niaja swoje wtasciwosci (6, ©1, ©2) pod wptywem aktywacji w sposéb podob-
ny Jak prébki folii z PE 11/020/F125. Natomiast prébki folii z grupy dru-
giej zmieniaja swoje wtasciwosci w sposéb podobny Jak prébki folii z PE
11/003/7/G0, 11/003/G1, 11/007/GO0 i 11/020/F0. Stad wynika, Ze z badanych,
sktadnikéw dodatkowych Jedynie COR w istotny sposéb ogranicza wzrost ad-
hezji FPE ztgaczy KI 1 K2 zachodzacy pod wpltywem aktywacji.

Warto$s¢ Ej w [b/m2] mozna okres$li¢ ze wzoru:



gdzie :

P - moc wytadowan niezupetnych w [w],
v - predko$é przesuwu FPE podczas aktywacji w fm/s] ,
1 - dtugos$¢é EWN w [m].

Zatem dla maksymalnej warto$ci P = 1,5 kW (jakag mozna byto uzyskac¢ z ge-
neratora na stanowisku badawczym) i dla dtugoséci EWN 1 = 0,1 m, maksymal-
ne wartos$ci E. wynosity: 90 kb/m2 (dla v = 0,167 m/s) i 9 kb/m2 (dla

v = 1,667 m/s”. Zauwazono, zZe podczas aktywacji z E* > 20 kD/m2 nastepu-

je uszkodzenia FPE pod wpitywem intensywnych wytadowan niezupetnych.

Na podstawie badan rozpoznawczych mozna sformutowaé nastepujece wnios-
ki :

1. Ester octadecylowy kwasu propionowego (lrganox 1076) i polistyren
sieciowany (pvispol) stosowane jako sktadniki dodatkowe PE oraz w badanym
zakresie gesto$¢ PE nie wptywajag w sposéb zauwazalny na adhezje ztgczy KI
i K2 zawierajacych aktywowane i nieaktywowane prébki FPE.

2. Amid kwasu oleinowego (Crodamid OR) stosowany jako sktadnik dodatko-
wy PE utrudnia proces aktywacji oraz wplywa ujemnie na adhezje ztgczy KI
i K2.

3. Wartos$ci maksymalne adhezji ztgczy KI i K2 sa mniejsze niz 11,5 MPa
i wystepuja dla wszystkich badanych probek w przedziale wartosci:
0~ Ej < 10 kO/m2.

Wyniki badan rozpoznawczych stanowiag podstawe przyjecia do badan za-
sadniczych folii z PE: I1/020/F0, 11/020/F125 i 11/020/F0 o r6znej zawar-
tosci COR oraz wartoséci Ej z przedziatu: O< Ej < 10 kO/mp. Podczas badan
rozpoznawczych dokonano réwniez weryfikacji hipotezy o rozktadzie normal-
nym adhezji (proba p(l20)). Wynik wykorzystano do obliczen statystycznych
(punkt 4.2 i rozdziat 4 punkt 2).

6. CEL | ZAKRES BADAN ZASADNICZYCH

Celem badan zasadniczych byto:

- okres$lenie zalezno$ci miedzy ©1, ©2, js 1 ® a Ej dla ré6z-
nych FPE,

- okre$lenie wptywu predkos$ci przesuwu FPE podczas aktywacji na warto$¢ 6,

- okres$lenie wpltywu szeroko$ci EWN na warto$¢ Ej , przy ktérej uzyskuje
sie maksymalng warto$¢ 6 ,

- ocena zmian struktury geometrycznej powierzchni badanych prébek pod
wptywem aktywacji oraz charakteru dekohezji ztgczy KI,

- zbadanie wptywu wartos$ci Ej na utlenianie WW FPE.

Podstawa ustalenia zakresu badan zasadniczych byty wyniki badan roz-
poznawczych oraz mozliwos$ci dysponowania spektrometrem ESCA-3.
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Zakres ten obejmowat:

- badania katéw O, i 02 oraz adhezji ztaczy Kl z prébkami folii z PE:
11/020/F0, 11/020/F125 i I11/020/F0 o zawartosci 0,03; 0,07; 0,12;
0,20% COR, aktywowanych w przedziale wartos$ci Ej = 0-jlI0 kO/m , z pred-
ko$ciami przesuwu v = 0,333; 0,B33 i 1,333 m/s (18 préb oznaczonych
symbolami Y1 - Y18 wedtug tablicy 2. obejmujacych tacznie 1917 prébek),

Tablica 2

Charakterystyka préb Y1-Y21 poddanych badaniom zasadniczym

Zawarto$¢ Crodamidu OR w PE 11/020/F0 w procentach

[m/s]
0 0,03 0,07 0,08f0,09 0,12 0,20 0
0,333 Yl Y4 Y7 Y10 Y13 Y16 Y19
0,833 Y2 Y5 Y8 YII Y14 Y17 Y20
1,333 Y3 Y6 Y9 Y12 Y15 Y18 Y21
- badania EWN o siedmiu rdéznych szeroko$ciach (od 2,5 do 50 mm) i okres-

lenie wtasciwej szerokos$ci EWN oraz ocene na tej podstawie niezbednej
mocy aktywatora,

- ocene zmian struktury geometrycznej powierzchni FPE: pod wptywem COR
(badanie probek folii z PE 11/020/F0 o zawartos$ci 0,2% COR), pod wpty-

wem aktywacji przemystowej (prébki aktywowane z E, = 1,2 kO/m2 i E, =
2 J

= 5,2 kO/m ), pod wpltywem aktywacji z wartosciami E:] znacznie przel]<ra-

czajacymi wartosci stosowane w procesach przemystowych (E = 20 kO/m

i Ej =50 kO/m23 oraz ocene charakteru dekohezji ztgczy KIAzawierajqcych

prébki folii z PE 11/020/F0 nieaktywowane jak réwniez aktywowane z Ej =
= 0,3 kO/m2 i Ej « 1,2 kO/m2.

- badania utleniania WW prébek folii z PE: 11/020/F0 i 11/020/F125 akty-
wowanych z predkos$ciag przesuwu tych folii v = 0,833 m/s i z wartos-

ciami Ej: 0,25; 0,75; 1,5; 4,5 i 7,5 kO/m2.

Aby potwierdzi¢ wnioski wynikajagce z opisanych wyzej badan, przeprowa-
dzono (w ramach badan zasadniczych) badania uzupetniajace, stosujac inne
parametry procesu aktywacji. Zbadano réwniez zalezno$ci wartos$ci 6 od war-
tosci Ej (dla v =0,333, 0,833 i 1,333 m/s) dla ztgczy K2 zawierajacych
prébki folii z PE 11/020/F0 (préby oznaczone symbolami Y19+Y21 wedtug
tablicy 2, tacznie 324 prébki). Przeprowadzono réwniez testy przyczepnos$-
ci (adhezji) farby drukarskiej do FPE dla préb Y14Y18.
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Tak okres$lony Z8kres badan umozliwit sformutowanie wnioskéw koncowych,
ktére stanowiag prébe wyjasnienia probleméw przedstawionych w tezie oraz
realizacje celu rozprawy.



Rozdziat 4

WYNIKI BADAN

1. WYNIKI POMIAROW KATOW ZWILZANIA | OBLICZEN SWOBODNEJ ENERGII
POWIERZCHNIOWEJ

Pomiary katow ©”~ i ®2 wykonano na probkach bedacych elementami
zbiorow YI14Y18 opisanych w tablicy 2. Skrajne wynikipomiaré6w i obliczen
wystgpity w prébach Y3 i Y16. Przedstawiono je wtablicy 3. Wewszystkich
prébach wraz ze wzrostem wartos$ci E nastepuje spadek wartos$ci ©1 i ©2.

Zakres zmiennos$ci warto$ci ©1 i ©2 wynosi:
36° < 0X N 96°; 41°sS O£ «£ 54°.
Wyniki pomiaréw katéw OV i ©2 nieaktywowanej FPE z PE niezawierajace-

go sktadnikéw dodatkowych (préoby Y14Y3) sg zgodne z wynikami uzyskanymi

przez autoréw, ktérzy przed wykonywaniem pomiaréw oczyszczali doktadnie

powierzchnie probek za pomoca czterochlorku wegla, acetonu i ultradzwie-
kow [113, 115], Zgodnos$¢ wynikéw pozwala sadzi¢, ze zanieczyszczenia po-
wierzchni badanych probek sg tak mate, iz nie wplywaja w istotny sposéb

na warto$ci katow zwilzania.

Odrzucone pomiary katéow ©~" (ze wzgledu na deformacje kropel wody)
stanowia 244% liczby wszystkich pomiaréw, a odrzucone pomiary katéw ©2
(ze wzgledu na deformacje kropel dijodometanu) stanowia 548% liczby wszy-
stkich pomiaréw. Nie stwierdzono zalezno$ci miedzy liczba kropli zdefor-
mowanych a rodzajem badanych prébek FPE i parametrami procesu aktywacji.
Odchylenia standardowe wynikéw dziesieciu pomiaré6w sa podobne dla katéw
0J oraz ©2 i zawierajg sie w przedziale 0,941,8°. Estymatory odchylen
standardowych w rédznych populacjach generalnych (zbiorach wynikow wszyst-
kich mozliwych pomiaré6w 0~ i ®2 z préb YI14YI18) zawierajg sie w prze-
dziale: 0,941,9°. Potowy dtugos$ci przedziatéw ufnoséci (0,5 p.u.) wartos-
ci $rednich 01 i ®2 z réznych populacji generalnych (dla poziomu isto-
tnosci: <= 0,05) spetniaja zalezno$¢ 0,7 <0,5 pu <1,4°. Szacowany
maksymalny btad pomiaru pojedynczego kata 0 (2°) jest wiekszy niz maksy-
malna warto$¢ 0,5 pu dis warto$ci Sredniej kata©. Najmniejsze odchyle-
nie standardowe zaobserwowano dla prébek FPE nieaktywowanych, a najwiek-
sze dla prébek FPE aktywowanych z minimalnymi warto$ciami Ej. Wraz ze
wzrostem wartos$ci Ej odchylenia standardowe maleja do wartos$ci zblizonej
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jak dla probek nleaktywowsnych. Stanowi to potwierdzenie wynikéw wcze$-
niejszych badan autora [305J .

Nie stwierdzono natomiast istotnego wptywu zmian predkos$ci przesuwu
FPE podczas aktywacji na wartos$ci ketow O 1 0g. Zaobserwowano, ze
wraz ze wzrostem zawarto$ci COR, przy takich samych parametrach aktywa-
cji, kety O i 02 msleje. ROznice wartos$ci ketow dla préobek o
ré6znej zawartosci COR rosne wraz zewzrostem wartos$ci Ej, natomiast ro6z-
nice ketéw ©2 se znacznie mniejsze, a ich zmiany w niewielkim stopniu
zaleze od zmian wartos$ci Ej.

Na podstawie danych z tablicy 3 wykonano rys. 3. Dwie pary krzywych,
o$ rzednych i prosta Ej = 10 kO/m wyznaczaje obwiednie dwéch obszaréow
SI i S2 (posiadajecych czes$¢ wspoélne), wewnetrz ktérych znajduje sie po-
zostate krzywe uzyskane na podstawie wynikéw pomiaréw z préb Y1+Y18. Krzy-
we te maje podobny ksztatt do krzywych stanowiecyCh obwiednie, a ich po-
tozenie zmienia sie wraz ze wzrostem zawarto$ci COR w kierunku wskazanym
przez strzatki. Se one w obu obszarach (si i S2) monotonicznie malejece.
Ze wzgledu na szybkos$¢ zmian wartos$ci O0j mozna w obszarze S| wyréznié
trzy przedziaty:

0 < Ej < 1 kO/m2
1< Ej < 5 kO/m2

5< Ej < 10 kO/m2

dla ktérych spetnione se zaleznos$ci:

®1
16 < d . < 23,

4,2 < d,,(®%) < 5,3 ,
2 3

1< d,(@%) < 2,
3 Ej
(gdzie: dj/®~1) oznacza S$rednie zmiane wartoséci kete przypadajece na

zmiane wartos"]ci Ej o1 kO/m2 w i-tym przedziale).
Ze wzgledu na szybko$¢ zmian wartos$ci 02 w obszarze S2 mozna wyréz-
ni¢ dwa przedziaty:

0O~ Ej < 4 kO/m2

4 < Ej < 10 kO/m2
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gdzie odpowiednio:
%
1,5 < d,(=") < 1.8

>
)

,02
d.(-£t) * 0,6
i
Aczkolwiek kierunek zmien i 0,, jest taki sera, to jednek ze wzgledu
. ®1 02 . - ) ) .
na relacje: d(p=)» d(==) oraz rézny jej przebieg w kolejnych przedzia-
J i

tach wartoséci E~, nie mozna odrebnie na podstawie przebiegu zmian warto$-
ci kazdego z tych ketéw dokonywa¢ oceny wartos$ci fg. Spostrzezenie to po-
twierdza stusznos$¢ krytyki stosowania metody Neumanna £62] do wyznaczania
wartosci f aktywowanych FPE, przedstawionej przez autora w pracy [310].

Przebieg wartos$ci fg, i fg (dla préb Y3 i Y16) obliczony na pod-
stawie zalezno$ci (2) przedstawiono na rys, 4 i 5, Zakresy zmiennosci
tych wielko$ci dla wszystkich badanych préb se nastepujace:

26,1 < i£ 31,5 ma/m2
0,8 sj fP < 34,5 mO/m2
32,1 < f ~ 60,7 ma/m2.

Odchylenia standardowe wartos$ci f obliczone na podstawie odchylen
standardowych wartos$ci 0j i 02 nie przekraczajg 1,5 ma/m2. Krzywe f
i fg (podobnie Jak krzywe na rys. 3) stanowie obwiednie obszaréw, wewnetr
ktérych znajduje sie krzywe o podobnym ksztaicie odpowiadajece przebiegom
wartosci f8 i obliczonym dla pozostatych préb Y14Y18. Wszystkie
krzywe se monotonicznie rosnece. Natomiast krzywe przedstawiajace prze-
biegi wartoséci fg poczetkowo maleje, a nastepnie zachowuje w przyblize-
niu warto$¢ state niezalezne od zmian wartos$ci E~ i od rodzaju préby.

Zbadano mozliwoséci aproksymacji krzywych przedstawionych na rys. 5
w klasach funkcji potegowych, wyktadniczych, logarytmicznych i wielomia-
nowych pierwszego oraz drugiego stopnia. Przyjmujec Jako miare doktadnos$-
ci aproksymacji warto$¢ wspoétczynnika korelacji (r), najlepsze dopasowa-
nie uzyskano stosujec wielomiany drugiego stopnia postaci:

fm=A E? + BE, + C
8 J J ¢
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Przyjeto ze wzgledéw obliczeniowych dla osi E, skale liniowa od O do 100
odpowiadajece zakresowi O *£ Ej ~10 kO/m2. OIt\)Iiczone wartosci wspotczyn-
nikéw réwnania (7) przedstawiono w tablicy 4. Tak okre$lone funkcje od-
zwierciedlaj? w petni kierunek zmian i wartos$ci f w zakresie:
O < Ej sg 8,5 kO/m2.

W celu scharakteryzowania zmian wtasciwos$ci réznych FPE podczas akty-
wacji zdefiniowano pojecie: "podatnos$¢ (pg) na zmiany wartosci fg
zachodzace pod wpltywem zmian wartoéci Ej" opisane nastepujac? zaleznodcig:

dis
2 AE. (P)
»s(V -
gdzie:
Ai 3 wspotczynniki z zaleznos$ci (7) ,
>s(V ~ podatno$¢ FPE z préby Y~
Wartosci J(Y1) (i = 1.2......... 18) dla Ej: O Ej'< 8,5 kO/m zewie-

rajg sie w przedziale: 0,004 ~ pg < 0,526. Nachylenia prostych (p) z proéb
Y3 i Y16 sa w przyblizeniu réwne (odpowiednio: 179°44" | 179°41' ). Zacho-
dzi przy tym:

Pa(Y3) < PS(Y16) ©

Zatem proste z prob YIfYIB okre$lone zsleznos$cia (8) sa w przyblizeniu
réwnolegte, a ich odlegtosci mierzone wzdtuz osi rzednych sg w przyblize-
niu réwne roéznicom wartos$ci f nieaktywowanych prébek FPE z réznego PE

Wyniki badan katéow 0 i ©2 oraz obliczen i sq podstawa
do sformutowania nastepujacych wnioskow:

1. Zmiany warto$ci Ej powoduja znaczne zmiany kata O0j oraz nieznacz-
ne zmiany kata 02

2. Podatno$¢ p jest liniowa, malejacag funkcja wartos$ci E,.

3. Zwiekszenie®udzialu masowego COR w PE, przy niezmienior%ych parame-
trach technologicznych procesu aktywacji, powoduje zmniejszenie wartosci

katow 0, i 0_ (a szczegOblnie kata O0.), zwiekszenie wartosci f (wsku-
tek zwiekszenia warto$ci <(g) i zwiekszenie wartos$ci pg.

Tablica 4
Wartos$ci wspoétczynnikéw A, B, C réwnania (7) i wspéiczynnika korelacji R

Rodzaj wspotczynnika

Rodzaj Wspbtczynnik
proby A 0 C korelacji R
Y3 - 0,00234 0,40229 33,25233 0,986

Y16 - 0,00277 0,52639 35,42162 0,998



2. WYNIKI 3ADAN ADHEZ3I

Wyniki pomi8réw adhezji ztaczy Ki zawierajacych folie z préb Y1*Y10
oraz obliczen statystycznych i obliczen modelu przedstawiono w zataczniku
4. Ze wzgledu na rodzaj systemu edytorskiego w stosowanym do obliczen kom-
puterze I3H PC/AT w zataczniku 4 zastgpiono symbol "6" symbolem "y", sym-
bol "E," symbolem "x" oraz przyjeto skale ”y" w MPa, a skale "x" w 0,1
k3/m2 (tzn 0 < x ~ 10 kO/m2).

Obiiczono :

- wartosci $rednie adhezji (y) z dziewieciu pomiaréw y dla kazdego z je-
denastu (préby Y1*Y3) Ilub dwunastu (préby Y4*Y18) punktéw pomiarowych
o ustalonej wartoséci x, przy czym dobér punktéow pomiarowych dokonywany
byt indywidualnie dla kazdej préby tak, aby jak najdoktadniej zbada¢
te obszary, w ktorych wystepuja nieliniowe zmiany wartos$ci y (uzyskano:
0,796 s£E y < 9,292 MPa) ,

-wartos$ci wspoétczynnikéw a, b, ¢ i d modelu vy,

- estymatory odchylenia standardowego (s) w populacjach generalnych repre-
zentowanych przez kolejne proby Yj® (uzyskano: s < 1,685 MPa),

- potowy przedziatéw ufnos$ci dla poszczegdélnych wartos$ci y oraz odchyle-
nia bezwzgledne (Ay) i wzgledne (Ay £%]) modelu y od wartos$ci $rednich
y w kolejnych punktach pomiarowych (uzyskano: Ay S 0,530 MPa,

Ay [%] < 10,41% - dla y >0,9 MPa).

Btad wzgledny pojedynczych pomiaréw adhezji wynikajacy z klasy stosowanej
podczae badan zrywarki nie przekraczatl 1% warto$ci mierzonej. Biad ten
Jest na ogét znacznie mniejszy (o rzad wielkos$ci) od odchylenia standardo-
wego wynikéw pomiaréw i dlatego nie wpitywa na ocene wynikéw badan

Wyniki testu przyczepnos$ci farby drukarskiej do FPE wykonanego wedtug
normy [335] przedstawiono w tablicy 5. Ze wzgledu na ograniczenia wyni-
kajace z metody badan wyznaczono jedynie przedziat (AEj) wartos$ci Ej taki,
ze dla Ej z tego przedziatu osiggnieto juz adhezje odpowiadajacg stanowi,
w ktéorym - wedtug normy [335] - “farbe uwaza sie za przyczepna do podtoza"

Tablica 5

Wyniki testu przyczepnod$ci farby drukarskiej do FPE

Numer préby ALj [kO/m2]
Yi 0,2+%0,3
yo. 0,2%0,3
Y3 0,3*0,6

Y4 0,9*1,5
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cd. tablicy 5
Numer préby AEj [kO/m2]
Y5 1,5+2,0 =
Y6 1,5+2,5
Y7 1,5+2,0
Y8 2,5+4,0
Y9 2,5+5,5
Y10 2,0+3,0
Y1l 3,5+4,5
Y12 3,5+6,0
Y13 3,0+4,5
Y14 3,5+5,0
Y15 >6 ,0
Y1G 3,5+5,0
Y17 >5,0
Y18 >7.,5
2. 1. Modele adhez.1l
Wyniki badan adhezji poddano analizie matematycznej i fizycznej. Roz-

wazano r6zne modele opisujece zalezno$ci miedzy x i y. Odrzucono m.in.
mozliwo$é zastosowania modelu wielomianowego, ktdry moze przyjmowaé war-
to$ci réwne wartosciom y w kolejnych punktach pomiarowych oraz modelu
Czebyezewe, ktéry umozliwia minimalizacje btedu dopasowania, gdyz modele
te nie odzwierciedlajg fizycznej natury zmian zachodzecych podczas procesu
aktywacji. Ostatecznie do opisu zaleznoséci miedzy x a y ustalonych na pod-
stawie badan w prdébach Y1+Y3 przyjeto nastepujecy model:

9 = a + (bx - c)exp(-dx) (10)

Natomiast dla opisu tej zaleznos$ci w prébach Y4+Y18 przyjeto model:

0,9 dla O0< x < e

<>
|

a + [b(x-e) - c] exp £-d(x-e)" dla e < x < 100 (11)

gdzie: a, b, ¢, d, e - wspoétczynniki modelu przyjmujece wartos$ci ze zbio-
ru niaujemnych liczb rzeczywistych.
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Doboru wspétczynnikéw a, b, c, d modeli (10) i (li) dokonywano metod?
najmniejszych kwadratéw, natomiast dobér wspdiczynnika e modelu (li) do-
konywany byt na podstawie pomiaré6w wartosci y w poszczegdlnych prébach.

Przyjmujac zatozenie, ze odchylenie wartosci y od wartos$ci y we
wszystkich punktach pomiarowych modelu (10) nie powinny wykracza¢ poza
przedziaty ufnoséci dla wartos$ci y, tzn., Ze krzywe (10) powinny przebie-
ga¢ przez te przedziaty, otrzymuje sie warunek:

ly - y|< 0,5 pu. (12)

W celu uproszczenia modelu opisujacego wyniki badan préb Y4-tYIP przy-
jeto (li) w przedziale 0" x i e stata warto$s¢ y = 0,9 MPa. Uproszcze-
nie to wynikajace m.in. z hipotezy o jednos$ci zjawisk fizycznych i chemicz
nych we wszystkich prébach Y4fY18 nie wptywa na ocene wynikéw uzyskanych
podczas badan. Konsekwencja tego uproszczenia jest ograniczenie w modelu
(11) warunku (12) do przedziatu x > e, tzn. uznanie warunku (12) za obo-
wigzujgcy jedynie dla y > 0,9 MPa. Drugie uproszczenie modelu (11) w sto-
sunku do zwigazku miedzy warto$ciami 6 i Ej zachodzi w otoczeniu punktu
(e; 0,9). Charakter przejscia odcinka o réwnaniu: y = 0,9 (dla:
0< x < e) wkrzywa o réwnaniu: y = a + ,[b(x-e) - c] exp £-d(x-e)J (dla :
e < x < 100), jaki wystepuje w ty« punkcie, nie posiada odpowiedniej in-
terpretacji fizycznej (funkcja y nie jest rdzniczkowalna wzgledem x
w tym punkcie, posiada jedynie pochodne jednostronne, punkt (e; 0,9 ;Jest
punktem katowym). Dednak i to uproszczenie nie ma istotnego wplywu ni wy-
niki wnioskowania na podstawie modelu (Il) o przebiegu zalezno$ci miedzy
wartos$ciami 6 1 Ej.

Na rys. 6- przedstawiono przebieg zaleznos$ci (10) dla préby Y1 (war-
todci y zaznaczano krzyzykiem), a na rys. 7 przebieg zaleznos$ci (Il)
dla préby Y4.

Wyniki obliczen wspoétczynnikéw modeli (10) i (ll) przedstawiono w
tablicy 6. Dla wszystkich wymaganych przypadkéw spetniony jest warunek

(12), a wartos$ci wspdétczynnikéw R spetniaja nieréwnosc¢:

0,986 < R ~ 0,999 (13)

Wyniki przedstawionych wyzej rozwazan orsz wyniki pomiaréw i obliczen
zawarte w zatgczniku 4 sa zgodne, co stanowi podstawe do wuznania, ze
modele (10) i (Il) zostaty skonstruowane poprawnie.



Rys. 6. Zalezno$¢ adhezji aktywowanej folii z PE TI/020/FO do kleju epo-
ksydowego od wartosci EN

Fig. 6. Relationship of adhesion between treated PE 11/020/FC film and
eooxy adhesive to E~ value
TWKJ .
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Rys 7. Zaleznos$ci adhezji aktywowanej folii z PE 11/020/F0 o zawartosci
A»~3” OOP do kleju epoksydowego od wartos$ci Z.

Fig. 7. ffe'ationship of adhesion between treated PF 11/020/FC film with

0,03/j content of COP and epox/ adhesive to £j value



- 57 -

Wyniki obliczen wspo6tczynnikéw a, b,

oraz a, b, ¢, ri, e modelu (Il) dla pr
R

i 1

a G,890
b 1,934
c 5,770
d 0,191
e 0

R 0,989
i 10
8 5,200
b 0,279
c 4,300
d 0,046
e 10

R 0,996

6,040

1,241

5,720

0,115

0,98R

11

4,200

0,226

3,300

0,033

13

0,997

G,T0O

0,932

5,600

0,088

0,990

12

4,200

0,155

3,300

0,034

15

0,997

Numery préb Y

C,000

0,635

5,100

0,009

0,996

13

4,000

0,247

3,100

0,034

12

0,997

c, d

5,750

0,449

4,850

0,060

0,99G

14

2,500

0,201

1,600

0,024

15

0,994

modelu

6b Y4*Y1P i

5,400

0,326

4,500

0,062

11

0,997

15

2,000

0,153

1,100

0,021

17

0,997

Tablica 6

(10) dla préb Y1*Y3
wspoétczynnika korelacji

5,700

0,300

4, «00

0,053

0,999

16

1,230

0,190

0,330

0,010

14

0,997

4,900

0,237

4,000

0,03*1

12

0,995

17

1,200

0,128

0,300

0,016

17

0,995

4,800

0,166

3,900

0,039

14

0,997

18

1,000

0,073

0,100

0.015

19

0,986
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2.2, Podatnos¢ FPE na zmiany adhez.ll

W celu scharakteryzowania zmian wtasciwo$ci FPE podczas aktywacji zde-
finiowano pojecie: "podatno$¢ (ps) FPE na zmiany adhezji zteczy Klzacho-
dzece podczas aktywacji pod wpltywem zmian wartos$ci Ej i v", opisane na-

stepujece zaleznoscie:

pa(Yi} = CTeld = “3x-—-- " {i = 1+10) (14)
Sted z modelu (10) wynika:

Pg(Yi) = (-bdx + b + cd)exp(-dx), dla: 0~ x ~ 100,
1=1,2, 3.

a z modelu (11):
i 0, dla: 0< x ™ e

e
PPOD) = W (hax + b + cd + bde)exp |-d(x-e)J . dla: e~ x ag 100 (16)
(G = 4t1P)

Na rys. 8 przedstawiono
przebieg zaleznos$ci (15) dla
préoby YI, Dla préb Y2 i Y3
zaleznoséci te maje podobny
przebieg.

Wspdlne ceche zmian adhe-
zji zteczy KI z préb Y1*Y3
pod wptywem aktywacji jest to,
ze mozna wyrézni¢ w nich trzy
kolejne fazy. W pierwszej fa-
zie wraz ze wzrostem wartosci
Ej nastepuje szybki wzrost
adhezji do warto$ci maksymal-

Rys. 8. Zmiany podatnosci p folii z nej. W fazie tej zachodzi:
PE 11/020/F0 w zaleznoé$ci ods wartos$ci Ej L .
0. Wdrugiej fazie (wraz

pg >
Fig. 8. Changes in susceptibility p of .
the PE 11/020/F0 film according to a the z dalszym wzrostem wartosci
Ej value Ej) nastepuje spadek wartosci

adhezji (pg< O), a w trzeciej
fezie (pomimo dalszego wzrostu warto$ci Ej) adhezja zachowuje w przyblize-
niu wartos$é state (O<|pO0O] =< 10-2).

'Wspélne ceche zmian adhezji zteczy KI z préb Y4*Y18 opisywanych mode-
lem (li) jest to, ze mozna wyr6zni¢ w nich cztery kolejne fazy. W pierw-
szej fazie pomimo wzrostu wartos$ci Ej warto$¢ 6 utrzymuje sie na statym
poziomie. Faza ta obejmuje zakres: O~ Ej =£ 102*e D/m2, a wartos$¢ 6
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w przyblizeniu rovma jaet adhezji FPE nieaktywonanej (dlatego dla wszyst-
kich prob Y4tY13 1 modelu (!I) przyjeto: 6=y = 0,9 MPa w przedziale:
0N x«€e,tn, 0¢ B € 10° « e b/n”). Dla fazy pierwszej zachodzis
pa¢”) =0 (@ =44P). Ceche charakterystyczne tej fazy jest to, ze wraz
ze wzrostem warthsci v (przy stalej zawartosci QR) oraz wraz ze wzrostem
zawartosci OOR (przy stalej wartosci V) rosnie wartos¢ e, tzn  zwieksza
sie przedzial wartosci Ej, w ktorym aktywacja nie poaoduje wzrostu adhe-
Zji. W drugiej fazie wraz ze wzrostem wartosci Ej nastepuje(podobnie jak
w fazie pierwszej dla prob Y1*Y3) szybki wzrost adhezji do wartoSci meksy-
malnej. Ceche charakterystyczne tej fazy jest to, ze wraz ze wzrostem war-
tosci v (przy stadej zawartosci OR) oraz ze wzrostem zavartosci COR (przy
stalej wartosci V) wzrasta wartosé Rowniez w taki sam sposdb zmienia
sie poczetkona wartosce p w te] fazie O™ p < 1,1). Fazy trzecia i canar
ta s analogiczne do fazy drugiej 1 trzeciej dla préb Yi*Y3. W odroznie-
niu ad krzywych okreslonych wzorem (10), krzywe okreslone wzorem (1) opa-
daje w fazie trzeciej i1 cavarte] bardziej dagodnie CJ0J< 0,042).

2.3. Wartos¢ maksymalna adhezji

Wohyw zmian wartosci v ma wartos¢ 6 przedstawiono e ns. 9 (krzy-
we (10) z prdb Y1, Y2, Y3). Z danych przedstawionych w zateczniku 4 oraz
z ns. 9 wnika, ze meksymalna wartos¢ adhezji (Mim) nie zalezy od wartos-
ci v. W pierwszej fazie aktywacji stromoSC narastania adhezji maleje wraz

Rys. 9. Wptyw predkosci (v) przesuwu FPE podczas aktywacji na wartosci
Ej~m (i = 1, 2, 3; opis symboli w tekscie)

Fig, 9. Effect of FPE running speed (v”) during treatment on value
(i » 1,2,3;) (explanation of symbols in the article),
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ze wzrostem v (pg(YH) > pg(Y2) > pg(Y3)), a rosnie wartos¢ Ey, dla
ktérej adhezja osiega warto$¢ maksymalne. Na podstawie analizy wynikéw
pomiaréow i modelu (I0) dla préb Y1*Y3 przyjeto hipoteze, ze miedzy war-

tosScie v. a wartoscie Ejim (warto$¢ energii jednostkowej, przy ktérej
dla predkosci wystepuje 6im) zachodzi nastepujeca zalezno$¢:
k

“Jim an
gdzie: v. = 0,333 m/s, EJIm 0,82 kO/m2, 0< kc 1
Dla préb Y2 i Y3 obliczono odpowiednio: k2 = 0,528 i k3 = 0,547. Celem
potwierdzenia hipotezy i dokitadnego okre$lenia wartos$ci k przeprowadzo-
no badania uzupeitniajece adhezji zteczy KI z prébkami folii z PE 11/020/F0
aktywowanymi z predko$ciami: v4d = 0,167 m/s, v =0,583 m/s, vg = 1,083
m/s i v7 = 1,667 m/s. Uzyskano kolejno: k4 = 0,519, k5 = 0,548, kg =
= 0,525 i k-, = 0,534,

Wyniki badan se podstawe do przyjecia. Ze warto$¢ Ejim< ktorej

wystepuje maksimum adhezji zteczy Kl z folie z PE 11/7020/F0 aktywowane
z predkos$cie vi> mozna okres$li¢ z wystarczajece doktedno$cie na podsta-
wie zaleznos$ci (17), przyjmujec: k = 0,533 (Srednia arytmetyczna z k~fk”").

Rys. 10. Zalezno$¢ adhezji aktywowanej folii z PE 11/020/F125 do kleju
epoksydowego od predkoséci przesuwu folii podczas aktywacji i od wartosci
Ej (préby Y10+Y12)

Fig. 10. Relationship between adhesion of treated PE [1/020/F125 film to
epoxy adhesive and film running speed during treatment and E, value
(y10tY12 sets of samples) J
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Dla préob Y4+Y18 wpiyw predkosci na warto$¢ 6 jest podobny jak
dla préb Y1+Y3. W analogiczny sposéb mozna réwniez wyznacza¢ wartos¢ E,i(]
(wzér (17)). Istotne rdéznice jest natomiast to, ze dla préb YN (i=4*18)
maksymalna warto$¢ adhezji maleje wraz ze wzrostem wartos$ci vi i wraz ze

.wzrostem zawarto$ci COR w PE (rys. 10).

2.4. Ocena statystyczna modeli

Dla zbadania charakteru réznic miedzy modelami z préb Y1*Y3 zastosowa-
no test istotnos$ci dla dwéch S$rednich [89, 178, 27i] . Sformutowano hipo-

teze: Hg : Y] =y+ (i,j m 1,2,3; j + i; yj, yt - wartoéci $rednie adhe-
zji z préb Yj i Y. w punktach o réwnych wartos$ciach Ej) wobec hipotezy
alternatywnej 1 yj + 7~- 8F8k podstaw do odrzucenia hipotezy HQ nie

pozwala roz8trzygneé¢, czy ré6znice migedzy modelami se Spowodowane czynni-
kiem losowym czy czynnikiem fizycznym. Natomiast przyjecie hipotezy H»
pozwala wnioskowaé¢ o istotnym wptywie na posta¢ modelu czynnika fizyczne-
go (w rozpatrywanych przypadkach: zmian predkos$ci v). Warunkiem przeprowa-
dzenia testu istotnos$ci Jest przyjecie hipotezy o réwnos$ci wariancji dla
yN i yj. Hipoteze te weryfikowano testem F Snedecora £89, 271] . Dla wszy-
stkich badanych par y” i yj uzyskano pozytywny wynik testu F Snedecora
(warto$¢ testu F speinia nieréwnodc¢: F< = 3,44).

Wyniki testu istotno$ci przedstawiono w tablicy 7.

Tablica 7

Wyniki testu istotnos$ci roznic dwéch Srednich dla pomiaréw z préb Y1+Y3

X ylly2 W W song W
0 - 0 - 0 -

0

3 e 2,88 + 8,26 + 4,24

6 3,54 + 7,00 + 3,41 +

9 0,24 - 2.71 + 2,26 +
12 1,76 - 1,11 - 2,49 +
18 2,30 + 6.12 + 2,83 +
25 2.74 + 6,24 + 3,27 +

+

3 2,45 1,76 - 0,44 - -

50 0,26 - 0,49 - 0,88 -

5 0,04 - 2,06 - 1,89 -
100 161 - 0.19 - 1,87 -
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T kolumach y~/y~  podano wartosci testu istotnosci t  kolejnych par
i dla 16 stopni swobody (katde Srednie y® oraz yA obliczano z
dziewieciu pomiardw, tn. posiadala oa osiem stopni sawobody). W kolumie
L' znakiem **+'" oznaczono te przypadki, dla ktdrych odrzucono hipoteze Hq
m korzys¢ hipotezy Hj (t > “2.12), a znakiem & przypadki,
dla ktorych brak jest podstaw do odrzucenia hipotezy H . 2 tablicy 7 wy-
nika, ze istotne ramice adhezji (zalezne od wartosci vV wystepuje w za-
kresie: O0< B < 2,5 ko/m2 (w przypadku préb YI/Y2 w zakresie o 3,5
ko/m2). 3rak istotnych rdmic w punktach: E = 0,9 kv (prdoy: YI/Y2)
oraz B =1,2 kO/m2 (préby: YI/Y2 i YI/Y3) nalezy interpretonaC jedynie
pod wzgledem formalmym, gdyz w obszarze tym kraywa y~ Juz opada (8<0),
podczas gdy krzywe y2 1 y3 zmajduje sie w fazie wznoszenia (pg>= 0),
Srak istotnych roznic dla wszystkich przypadkow w punkcie Ej =0 jest
oczywisty (folia nieakbywowana, a zatem nie istnieje czynnik fizyczny po-
wodujecy zmiany modeli).

W odréznieniu od prob YIHY3, aktywujec folie dla prdb Y4+Y18, przyjmo-
wano rozne, niepowtarzajece sie w poszczegdlnych probach zbiory wartosci
Ej. Uzasadnione 1o jest znacznym przesunieciem punktow charakterystycznych:
Ejim 1 Ejig (ounkt 2.5), w poblizu ktdrych gruponano wartosci Ej, z ja-
kimi aktywonano kolejne probki w celu dobrego okreslenia modelu. Dlatego
nie mozna bylo przeprowadzi¢ dla wszystkich par punktow pomiaromych po-
szczegolnych modeli testu istotnosci. Dla punktow porowmywalnych, w kto-
rych przeprowadzono ten test, istotne rdmice (sposodonane czynmnikiem fi-
zycznym) zawmazono w nastepujecych zakresach Ej poszczegdlnych pribo:
Y4+Y6 dla: 0,6 <  <3,5 ko/m2, Y/+Y9 dla: 0,9< g < 4,0 KA.R2,
Y10+Y12 dla: 1,0C B < 10 ki/m2, Y13+Y15 dla: 3,2 < B < 10 ko2,
YIGHIE dla: 1.4< B < 10 ko/m2.

Wniki testu istotnosci oraz charakter zmian adhezji w zaleznosci od
parametrow procesu aktywacji pozwalaje wnioskonaC o istotrym wplywie zmian
predkosci przesuw FPE podczas aktywacji e zmiany wartosci te] adhezji.

2.5, Interpretacja fizyczna modeli

Model (10), opriocz opisu formalnego, odzwierciedla romniez zmiany za-
chodzece w WV FPE pod wphywem aktywacji. Roznica: 'a C'' jest rowma war-
tosci 6 folii nieakbywonanej. Czton liniowy 'b «X' odzwierciedla zmiany
sprzyjajece wzrostonvi adhezji (utlenianie \A/ i poastavanie w niej grup
polamych, siecionanie WV, usuwanie zanieczyszczen z powierzchni FPE).
Czon wykdadniczy: “'exp(-dX)"" odzwierciedla zmiany przeciwdzialajece adhe-
zji (degradacja fancuchdw PE wskutek dziakania plaznwy, powstawanie produk-
v utleniania skabo zwiezanych z matryce PE). Szczegdlone okreslenia
zwiezkow liczbowych miedzy tymi zjawiskami a wspolczynnikami modelu (10)
wymagadoby przepronadzenia rozleghych badah  Oednak na podstawia aktual-
nego stanu wiedzy o tych zjawiskach mozma przypuszcza¢, ze badania takie
nie dalyby jednoznacznej odpowiedzi.
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Wspdtczynniki a, b, c, d modelu (II) maje podobne znaczenie fizyczne
Jak w modelu (IC), Natomiast wspokczynmnik (wartosE wspdlczymnika e
w i-tgj probie) odzwierciedla graniczne wartos¢ przedziatu energii wa-
donann niezupelych ma jednostke aktywonanej folii (§G), w ktdrym nie
nastepuje jeszcze wzrost adhezji pod wpkywem aktywecji. Dla danego e
zachodzi: Ejig = 10%ei* Wartoé Ej 10 mozma obliczy¢ ze wzoru (I7), przy
czayn dla tego celu zastgpiono symbol "'K” symbolem "W* ©< m < 1) oraz
symbole Ej i Ejim odpowiednio symbolami 1 Ejig*

W tablicy R przodstewiono wyniki pomiarow wartosci: Ejgcm Ejim*®
oraz wniki obliczen wspdlczynnikdw "K' 1 'W'. Dla prdb folii z FE o jed-
nekonej zawartosci R, lecz rdznych zarowno wartosci poszczegllnych
wspdlczynnikdw "K', jak 1 wartosci poszczegolnych wspobczynnikow 'nf* s
w przyblizeniu rone. Zartosci te w obu przypadkach maleje wraz ze wzros-
tem zanartosci QR. Zachodzi przy tym zawsze: m> k, badania dodatkone
prooek FPE aktywonanych z predkosciami =0,167 1 1,667 /s potwier-
dzily t& wnioski.

Zmiejszanie adhezji wraz ze zwiekszaniem udziadu masovego COR w FE
mozna interpretora¢ w nastepujecy spostb, Proces migracji GOR ns powierz-
chnie 1 do MV FE jest szczegolnie intensywny bezposSrednio po wytdoczeniu
folii Wekutek tego ma powierzchni FFE tworzy sie warstwa OOC skdo”
zwiezsna z matryce FE. Wraz ze wzrostem zawartosci OCR w PE, z jakiego
wythaczana jest folia, rosnie romniez jako koncentracja rs powierzchni
iw.w tgj folii. Dest to przyczyne wzrostu wartosci Eiic. tn, rozsze-
rzenia przedzialu wartosci Ej , w ktdrym dokonuje sie juz proces niszczenie
warstwy OOR podczas aktywacji, ale nie obserwuje sie jeszcze wzrostu adhe-
zji. Dopiero dla Ej > Ejir zaczyna nasteponaC wzrost adhezji spowodone—
ny zmianami opisanymi w rozdziale 1 (punkt 4) “.."act ten jest jednak
utrudniony przez pozostadosci OCR, oo uniemozliwia uzyskanie wartosci
adhezji takiej jak w probach Y14Y3. ¢Jednoczednie z tych samych praycayr
wartosci E im Cla Y4tYIF s znacznie wieksze nil dis YIfYo.

Osdania dodatkone adhezji zleczy K2 z folie z FE 11/02C/F0 (lIrdby:
Yioty21) potwierdzidy mozliwosC stosowania modelu (10). Proby te wykazaly
romiez, ze wartosci Ejym spehniaje zaleznosc: 0,7 < 1,5 ko/me,
oo odpowiada w przyblizeniu wnikom uzyakcrym z prob Y1+Y3 przy tych sa-
mych wartosciach vz (0,2 < Egp = 1,75 kuf™). Cerirek wartosci 65,
uzyskane z prob Y1S+Y21 s mniejsze niz z préb YIFY3 ze wzgledu ma imy
charakter dekohezjl zleczy K2 (dekohezja w werstwie kleju poliuretanonego
- pukt 4. Z togo tez wzgledu dla B > Ejim wartos¢ adhezji z prdb
Y19%Y21 jest w przyblizeniu stala (nys. 1D).
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yl9 V20 V21

. Zaleznosc adhezji aktywonanej
% predkosa przesuwy Hol
Ej (prooy YJQ—S—YA
gi 1. Relationship between adhesion of tregted PE 11/020/F0 film to
polyurethane adhesive and film running as%eed during treatment ad E. va-

e (YIHY2l sets samples) J

folii z FE 11/020/F0 do kleju po-
aktywacyi 1 od wartosci

2.6. Whioski

Na podstawie wynikdw badan adhezji mozna sformdonac nastepujece wnics
ki:

1 Modele (Q0) i (@) dobrze opisujg zaleznosci adhezji zhaczy Kl i KR
od g przy roznych wartosciach v. Modele te mogg stanowi¢ podstane doboru
parametron procesu aktywacji FFE o raznej zawnartosci GR.

2. Podatnos¢ FE ma zmiany adhezji (pO) dla ustalonych wartosciv 1 za
wartosci QR Jest nieliniong funkcja Ej, W przedziale wzrostu adhezji pod
wolywem wzrostu wartosci Ej, pg maleje wraz ze wzrostem v 1 wraz ze wzros
tan zavartosci OCR.

3. Zmiany wartosci 1 BEJig zachodz9ce P°d wphywem zmian wartosci
vi dla FE o ustalongj zawartosci COR mozna opisaC zs pamocg zaleznosci
@7). stakg 'K’ moza neaveC: "'stala procesu aktywacji'', gdyz zalezy om
od-rodzaju aktywonanej FE oraz od warunkdw, w Jakich pronadzony Jest pro—
oes aktywecji. Stalg "h' mozna nazweC "Wyznacznik strefy nieczulosci FE
ra dziakanie wadonan niezupelnych'.

4. Dla wartosci v wystepujacych obecnie w przemystowych ukdledach ak-
twecji FE (dla zakresu: 0,167 < v < 1,667 nvs) maksimum adhezji zlaczy
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KI z FFE nie zawierajacej skladnilO«jN dodatkowych wystepuje w przedziale
wartosci: 0,55 < Fjim< 1,9 kO/m  Podobne wartosci wystepuja dla
Zaczy K. Oednak wartos¢ 6Im zlaczy K2 jestmiejszaniz zlaczy KI  ze
wzgledu ma imy charakter ich dekohezji.

5. Wraz ze zwiekszaniem zawartosci OOR WPE nastepuje zmiejszanie
adhezji zlaczy KI. Czesciowo mozma przeciwdziadaeC tenu zjawisku przez
maczne zwiekszanie mocy wyadonan niezupelnych (wartosci EN). Pordwnujac
przykdadono adhezje zlgczy Kl 1 wartosci dla folii z FE 11/020/F0
(ez AR, prdba Y2) i dla folii z FE 11/020/F125 (zawartos¢ QCR: 0,08-0,09%
masy PE, proba YII), mozna stwierdzi€, ze pomimo pieciokrotnego zwieksze-
nia wartosci w probie YIl w stosunku do proby Y2, wartosC  6im
w probie YII wnosi zaledwie ok. 53% wartosci Z proby Y2.

6. Zmiany przyczepnosci (adhezji) farby drukarskiej do FE w zaleznosci
od carametrow procesu aktywacji 1 ad zawartosci R, okreSlane wedhug
normy [335] majg podobny przebieg jak zmiany opisane we wniosku 5.

Podobne przebiegi zaleznosci adhezji miedzy polipropylenem a klejami
epoksydowymi 1 poliuretanomymi od czasu trwania procesu modyfikacji (.
od wartosci E) polipropylenu metoda wydladowan niezupebnych w atmosferze
tlenu zaobserwowali Dom 1 Bischoff [39],

3. WYNIKI BADAN WPLYWU SZEROKOSCI BMN NA ADHEZDE

Wstepng ocene wphywu szerokosci BAN ma adhezje mozna przeprowedzic

wykorzystujac wniki analizy przedstawione w punkcie 2
Ponienaz przy stalej szerokosci BN:

vi *1
0r 7 )
gdzie:
tJ - czas przebywania FE przeswanej z predkoscig Vv w strefie wia-
dowarn niezupekych,

- czas przebywania FPE przeswanej z predkoscig w strefie wy-
Yadonari niezupelnych,
o zaleznos¢ (17) moze by€ przedstawiona w romnonaznej postaci:
Ejim "E Im~k w)
Z zaleznosci (19wnika, ze:

*1 =i”Eim wEJIm (20)
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Zaleznos¢ () moze by€ podstang do wniosku, ze zwiekszajac wraz ze
wzrostem v szerokoSC BN wedbug proporcji (18), mozna doprowedzi¢ do
staru, w ktorym zachodzidoby: Ejim * Ejim" Wni°sek taki bytoy shusany,
gdyby zZmiany wartosci Ejim zalezaly jedynie ad czasu przebywania FPE w
strefie wyladowan niezupelych. Oednak ma podstawie obserwecji procesu
aktywacji mozna stwierdzi€, ze wraz ze wzrostem v nastepuje wzrost tur-
bulencji 1 predkosci przephyw strumienia powietrza miedzy elektrodami.
Ponoduje to wzrastajace odchylenie 1 przesuniecie strumienia plazmy w kie-
runku ruchu FE. Dlatego wraz ze wzrostem maleje kat padania zjoni-
zonarych czastek plazny ma powierzchnie FPE. Cslabia to ich oddziabywanie
m WW FE. Wzrost predkosci przephywu strumienia powietrza ponoduje ron-
niez zmiejszenie koncentracji ozonu w przestrzeni miedzyelektrodonej .
Zjawiska te wolywajg ujemie na efekt aktywecji.

Podjeto probe eksperymentalnego zbadanie wphywu szerokosci BAN ma war-
o Badania przepronadzono z probkami  Y1+Y3 przyjmujac siedem roz-
mych szerokosci BAN: b =2,5; 5,0; 12,5; 20,0; 25,0; 30,0« 50,0 mm
(g = 1#7). Wniki badan przedstawiono w tablicy 9, a ich graficzng ilu-
stracje stanowi rys. 12, gdzie syrbolamiz: O , A 1 X oznaczono odpowied-
nio wniki dla prob Y1+3. Wniki t& stanowig Srednig arytmetyczng z dziE
wieciu probek. Dla wszystkich badanych punktw wartosci (odpowiada—
Jace wartoscion  Ejim) spelniajg nierowmosé: 8,9 6im<m 9,4 MPa, tn.
zawierajg sie wewngtrz przedzialdw ufnosci wyznaczonych dla préb: Y1+Y3
(zatacznik 4). Na osi odcietych zaznaczono szerokosC (bj) badarych BN
i ich kolejre nurery (), a ns osi rzednych wartosci Ej’'m- Stosujac meto-
de najmiejszych kwadratdw dokonano aproksymacji wynikéw z tablicy 9. Ngj;
lepsze dopasonania uzyskano za panocg wielomiandw kwadratowych postaci ()

Tablica 9
Wniki badari wpolywu szerokosci EN na wartosé
J 1 2 3 4 5 6 7
b [m] 2,5 5 12,5 2 ) D 50

Ejin(i) /3] 80 €D %0 1050 1120 1840
EjIn(2) [AP] 1380 1330 1000 1120 1150 1260 1910

Ejin(Y3> 0 7] 1840 1720 1340 1260 1220 120 190
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Rys. 12. Wpokyw szerokosci BN na wartos¢ Ej i aktywonanej folii z FE
11/020/F0
Fig. 12. Effect of BAN width on ENim value of treated PE 11/020/F0 film

Tablica 10
Wartosci wspdlczynnikow A, B, C dwmianu kwedratonego opisu 2wiazki
miedzy wartosciami by i Ean 2s ryc® predkosci prz Jape%E o
czas aktywacyi

NUTer Rodzaj wspdlczynnika

proby A B C R

Y1 0,510 -5,930 859,839 0,999

Y2 0,858 -33,389 1446,334 0,991

Y3 1,198 -60,303 1981,383 0,992
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Wepdlczynniki tych wielaniandw przedstawiono w tablicy 10. Fragrenty pa-
rabol opisujacych wyniki z poszczegolnych préb przedstawiono m nys. 12,
Na podstawie tych wynikdw wyznaczono optymalne wartosci b~ dla kolejrych
krzywych:  5,8; 19,5 1 25,2 mm. Wartosciom tym odpowiadaja najmiejsze

vartosci  Ejira- kt*re wnosza odpowiednio: EMNIm = 0,843 kO/m =

=112 ko/m2 1 Ep3m ““ 1,223 kO/m2.

Moza zamezyC, Zze:

25 - W< A% 3,3

Y, b~
40 =rpC ™ =434 > @
V. D1

EJ3n > Ej2n > EjlIm

Ztblicy 9 1z ns. 12 wnika, z2 szerokoS¢ BN szczegdlnie w przedzia-
lewvartosci: b*S 0 m m istotny wobyw ma wartos¢ Ejim- Wraz ze wzro-
sten \f- nalezy zwiekszaC wartos¢ b, aby uzyskaC minimalng wartos¢ Ejim-
Po przekroczeniu wartosci optymalnej b* dalsze zwiekszanie szerokosci
BWN daje efekt negatywy, tn. ponoduje wzrost Ejm* 6" 5:40 mm sze-
rokas¢ BN nie ma praktycznie istotnego wpobywu ra wartosci E im uzyskinane
przy roznych

Uzyskane wyniki potwierdzajg wnioski z analizy zaleznosci (18)-(20).
Wzrost szerokosci BN (Wmaz ze wzrostem vV do wartosci, przy kiorej Ejim
osigga minimum, powoduje utrzymanie (Iub wydluzenie) czasu oddziakywenia
plazny na W FPE, co sprzyja zmianom posodujacym wzrost adhezji. Dalsze
zwiekszanie szerokosci BN ponoduje wzrost powierzchni WV, na ktorg je-
dnoczesnie oddziatuje strumien plazny, o przy zachonaniu stalej mocy wy-
dadonan niezupelnych zmiejsza skutecznosSC jego dziakania. Z zaleznosci
@D wnika, Ze czas oddziakywania strumienia plazmy nie jest jedynym
czynnikiem wphmajacym na zmiany wartosci E jprzy wzroscie V. Pamino
wzrostu szerokosci BWN wraz ze wzrostem v~ wzrasta wartos¢ Ejim-

Na podstawie przedstawionych wynikow mozna zawmezyS, ze dla rdznych
predkosci przesuwu FE podczas aktywacji nalezy stosonac BAN o odpowied-
nio dobranych szerokosciach. Unozliwia t© uzyskanie meksymalnej adhezji
przy mozliwie najmiejszym zuzyciu energii. Dobierajac ra podstawie ry-
sunku 12 optymalne szerokosci BN, uzyskuje sie duze oszczednosci Ej'm>
ktdre wynosza w stosunku do wynikdw uzyskanych za pamocg BAN standardonej
@=50m 1566 @dai=2) 130,% @dai=3.-Dlai=1 =
= 0,333 nvs) elektroda standardova (G = 2) dobrana jest prawidlono. Nato-
miast chcac stosowaC dla zakresu: 0,333~ N 1,33 /s Jedng universalng
BN, nalezy przyjac jej szerokos¢ okolo 20 mm. Dodatkowe bsdania dla prdb
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Y10tY12 potwierdzidty wniki badah z prob YI*Y3. Optymalne szerokosci BN
wynosidy odpowiednio: 6,3, 17,9 1 27,8 mm, a oszczednosci Ejm: 3,6%
@dai=10), 15,9% (dla i =11 i 23,1% (dla i = 12).

Uzyskane rezultaty stanowie istotne rozszerzenie wynikow wezesniejszych
badan autora [3B]]- Jednoczesnie s podstawe do zmiany dotychczasomych
konstrukcji BN w aktywatorach. Zmiany te zostaly zastrzezone przez auto-
ra wedhug patentu [3]] -

\Wniki omawianych badah s rdmniez podstane do sformHowania wytycz-
nych dla konstrukcji aktywatordw w zakresie doboru ich mocy. Mozna przy-
jeé, ze w najblizszym kilkuletnim okresie czasu dominowaé bedzie produk-
cja folii opakonaniomych z FE 11/020/FO i1 11/020/F125 wytdaczanych z
predkoscie nie przekraczajece 1,167 /s oraz ze wymagana szerokosc akty-
wacji nie bedzie przekracza¢ 1,2 m. Dobierajec odpowiednio szerokos¢ BN
(tablica 9) oraz zakdsdajec dwstronne aktywacje z predkoscie = 1,167
s, prowadzone bezposrednio po wytdoczeniu FPE, nalezy przyjec:

EJim = 1,2 ki/m2 (dla FE 11/020/F0) oraz EJIm = 5,0 kj/m2 (dla PE 11/020/
F125). Sted maksymalne zapotrzebonanie mocy aktywatora wynosi 14 RX.

4. OCENA STRUKTURY GEOMETRYCZNEJ PONIERZCHNI HE

Poniewaz badania struktury geometrycznej powierzchni aktywowanej 1 nie-
aktywowanej FPE za pomoce profllogramometru nie pozwolidy rozstrzygnec,
czy podczas aktywacji zachodze zmiany tej struktury, podjeto badania me-
tode mikroskopii skaningonej. Metode t& zbadano kilkadziesiet réznych pro-
bek. Z kilkuset wykonanych zdjeC przedstawiono pieC charakterystycznych
przypadkon (rys. 13-f17). Zdjecia wykonano w raanej skali (powviekszenia
na zdjeciach: 600-8000 razy, oznaczenie ma dole z pravej strony zdjecia),
przy czym przyjeto zasade porownmyenia zdje¢ o takim samym powigkszeniuJ
Aby unikne¢ zmian W wywolkywanych dziakaniem wiezki elektronow podczas
wykonywania zdje€, ogniskowano cbraz ra sesiednim, w stosunku do badanego,
fragrencie probki. Charakterystyke poszczegolnych zdje€ przedstawiono w
tablicy 11.

Wpolhw OOR ma powierzchnie FE mozna dostrzec wyraznie poromujec ry-
sunek 13 1 14. Powierzchnia FPE utworzona przez migrujece czesteczki QR
(rys. 138) w odrdoznieniu ad powierzchni folii bez OR (rys. 14a) jest
glada. Widoczne ma zdjeciu pekniecia powstaje prawdopodobnie pod wplhywen
wydzielania sie czesci lotnych 1 skabo zwiezanych z W podczas  przygoto-
wywania probek do zdje€ (odgazonanie w komorze préznionej podczas naparo-
wywania warstwy zota oraz w komorze mikroskopu podczss przygotowmania
i wkomywania zdjec). Moge wynikaC rowniez z raanej rozszerzalnosci ciepl-
nej OOR 1 PE oraz moge by¢ uformonane przez nierdwnosci na powierzchni FE
Mozna zawmezy¢, ze QR poknywa prawie cale powierzchnie FPE rownomiemie,
a widoczne pekniecia tej warstwy nie powinny istotnie zmieniaC wartosci
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Tsblica 11
Charakterystyka probek FE przedstawionych ma nys. 13*17

eta iR bl e (2
13 0,2 0 -
3o 0,2 5,0 0,83
13 0,2 20,0 0,33
1 0,2 50,0 0,33
146 0 0
14b 0 1,2 0,833
14c 0 20,0 0,333
14d 0 50,0 0,333
15a 0 0 -
> 0 0 _
1 0 0 -
1« 0 0 -
168 0 0,3 0,833
160 0 0,3 0,833
16c 0 0,3 0,833
16d 0 0,3 0,833
T7a~ 0 1,2 0.83
17b 0 1% 0,833
17c 0 1.2 0,833

1d 0] 12 0,833
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keta 8r> gdyz w wiekszosci przypadkdn szerokos¢ peknieC jest miejsza
niz 0,5 /m [66, 168, 259],

Poromujec z sabe nys. 13a 1 b oraz rys. 14a 1 b nie wida¢ Sladdw wy-
dadonen niezupelnych, Sladdw takich nie zawazono rowniez ra zdjeciach
probek o powiekszeniu 30000-krotrym. Mozna zatem wnioskoweC, ze enerttual-
re Slady wladonan (jezeli Istnieje) maje wymiary mniejsze niz rozdziel-
czos¢ dbrazu ma omawianych zdjeciach. Whiosek ten zmajduje potwierdzenie
w wynikach wczesniejszych prac autora [32, 309] oraz w pracach [, 120,
145] , gdzie nie wkryto zmian nierdwnosci powierzchni FPO pod wplbywem
aktywacji z Ej stosowane w procesach przemystowch. Natomiast ma rys. 13
idoraz m rnys. 14c 1 d wida¢ wraznie sSlady aktywecji. Omewiane zdje-
cia ¢ tak zorientonane, ze kierunek ich krotszej krawedzi pokrywa sie
z kierunkiem przesuu folii podczas aktywecji.-
Charakterystyczne ceche Jest to, ze Slady wladowari s2 bardziej ostre i
wyrazne ra folil z FE nie zawierajecych OR (rys. 14c, d) niz ma folii
zawierajecej tan srodek (nys. 13c, d - Slady roanwte). Wzrost wartosci Ej
wyraznie zwieksza wymiary tych sladdwv, ktorych szerokoSE dochodzi do 6 /im,
a maksymalna wysokosC chroponatosci szaconana na podstawie glebi ostrosci
stosonanego mikroskopu Jest miejsza niz 2 fim Zatem moge ore wphywed m
procesy zwilzania powierzchni folii [66, 163, 256]. Nalezy Jednak zwrdcic
wege i o, ze wartosci g dla tych probek przewyzszaje okolo 17-krotnie
(rys. 14c0) 1 okolo 42-krotnie (rys. 14d) wartosci Ej stosonane w proce-
sach aktywecji przemystonej.

Zdjecia rys. 15-17 przedstawiaje zmiany charakteru dekohezji zleczy
KI w zaleznosci ad wartosci Ej. Na kazdej grupie zdje¢ (nys. 15, 16, 17)
przedstawione 2 fragnenty tej sarej probki z rozmymi powiekszeniami .
Przedstawiona ma rys. 15 prdbka nie byla przed sklejeniem aktywonana.

Z obrazu probki wnika, ze podczas Jej dekohezji nie nasteoidy widoczne
uszkodzenia matrycy FE. Nie wida¢ rdwniez obszardw pokrytych rdanomiemie
warstve kleju. Mozna zatem przypuszczaC, ze na pozianie rozdzielczosci
analizowanego obrazu dekohezja probki nasteponala ma granicy faz: folis-
—klej. Ukierunkonanie struktury badanej powierzchni widoczne ra rys. 15a,
b, ¢ jest zgodne z kierunkiem wytdaczania folii. Na ns. 16 przedsta-
wiono powierzchnie prabek folii po dekohezji aktywowanych z wartoscie
okolo 25% Eji,,* dla ktorych: 6 » 4 MPa. Ze zdje¢ (rys. 16a, b, c, d) moz-
e wnioskonwaC, ze dekohezja zleczy miakla charakter mieszany, tn. , z2 w
czesci obszaru prooki nasteponala dekohezja miedzyfazova ma granicy folia-
—klej, aw pozostabych Jej fragrentach dekohezja nasteponeda w matrycy FE.
Natomiast ze zdje¢ probki aktywowanej z wartoscie Ejm (ys. 17a, b, c, d;
gim» 9 MPa) mozna wnioskonaC, ze dekohezja zlecza nastepuje glownie w
matrycy FE. Potwierdzeniem tg] obserwacji s m.in. wyniki badan mikroskopo-
wych Lustigera i1 Comeliussena [153] - Dodatikkomym argumeritem za wynikami
przedstawionej wyzej oceny Jest 1o, ze wytrzymakoSE kleju epoksydonego

m roznywanie (powzej 30 MPa) jest ponad dwukrotnie wieksza niz wytrzy-
medoSC FE ma rozrywanie (do 15 MPa).
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Z obserwacji bezposrednich 1 ze pomoce mikroskopu optycznego (powieksze-
nie do 100 razy) zleczy K2 po ich dekohegji (prdoy: Y19+Y21) wyniks, Ze
po przekroczeniu wartosci B = 0,4 k/m”  rozpoczyna sie zrézniconany
charakter dekohezji tych Zleczy. W przewezajecej czesci powierzchni pro-
bek zachodzi nadal w przyblizeniu dekohezja miedzyfazowa, natomiast w po-
zostade] czesci dekohezja przebiega w warstwie kleju, ktory jest materia-
dem o miejszej wytrzymadosci niz FE. Wraz ze wzrostem wartosci BN zwiek-
sza sie udziak powierzchni, gdzie dekohezja przebiega w warstwie kleju
i dla wartosci EM, przy ktorej wystepuje meksymalna wartosC adhezji, ten
rodzaj dekohezji obejmuje prawie cale powierzchnie probek. Stanowi¢ 1o
moze wyjasnienie przyczyn miejszej wartosci adnezji meksymalnej zleczy
K2 niz zleczy Kl oraz nieco innego przebiegu wykresow modelu (10) dia
tych zkeczy 6 « const dla BEM> Ejim. rnys. 11).

Przedstawione wnioski znajduje romniez uzasadnienie ma gruncie teorii
skabej warstwy granicznej {16]-

5. OCENA UTLENIENIA W FPE

wyniki badan probek folii z FE 11/020/F0 oraz z FE 11/020/F125 przed-
stawiono w tablicach 12414, a ich graficzne interpretacje ma nys. 18
Na rnys. 19 przedstawiono widra CI6 1 Ols dla probki nr 3 (Ej=0,75 ko/m2)

Glomym zadaniem badawczym bylo okreslenie zmisn stopnia utlenienia WW
FPE pod wpolhywem aktywacji oraz zbadanie, czy utlenianie zalezy ad OR.
Zmiany te okreslano na podstawie stosunku liczby atomdw tlenu do liczby
8tomow wegla w WW badanych priboek. Ze wzgledu ma duze wymiary tych probek
oraz to. Ze stopien utlenienia danej probki ustala sie na podstawie war-
tosci sygnablu skumulonanego z callej Jej powierzchni, mozna uznec. Ze wy-
niki badan s reprezentatywne dla calej populacji.

W badaniach zmian jakosciowch W FPE wykorzystano efekt taw. przesu-
niecia chemicznego (@g. Chemical shift). Polega on m tym. Ze wartosci
BE dla atomdw danego pierwiastka znajdujecych sie w raznych stanach elek-
tronowch (W réznym otoczeniu, w réznych poleczeniach z atomami  innych
pierwiastkow) romie sie ad wartosci BE dla tych atomdw znajdujecych sie
w stanie podstanomym. Przyjmuje sie ogolnie, Ze atom wegla w weglonodorze
alifatycznym a takze aromatycznyn ma BE = 285 eV (polozenie linii CIQ).
W przypadku atomu wegla w dancuchach: -CH2-CH2~(pe) przyjmonane jest:
FE =284,6 eV [25] b B =285 eV [179]. Dla atonu wegla zhybrydyzone—
nego w stanie sp3 przyjrnuje sie odpowiednio wartosci 3E: 286,5 eV [109,
1MP] Iub 287,2 eV [78]- Dla atomu wegla zhybrydyzonanego w stanie sp2 war-
tosci te wnosze:  288,0+288,4 €V (W grupie karbonylowej) Iub 289,5+
+290,0 eV (W grupie karboksylonej 109, 179],
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Zaleznos¢ Stopnis utleniani podczas aktywecji ol wartos-
EA‘SE (linia aegla follsl a z PE XII/020/F0 linia przery\/\ksinaJI folia z FE
3 11/020/F125)

Fig. 18. 1ce of the oxidation state of W FPE_under treatmerit an
Ej value (full line - PE/O20/FO film, broken line - PE/020/F125 ﬁlm)

Pasma z badanych probek s esymetryczne po stronie wyzszych war-
toscl BE, Wskazuje t© ma zbozonoSE tego pasm, tzn., jest Swiadectwem
obecnosci kilku form atomdw wegla w badanej WW FE.

Uzgledniajec dane literaturone oraz opierejec sie ma wynikach licz-
nych prob wstepnych rozikbadu pasn Cs  z badanych prdoek, wedhug réznych
hipotez, ustalono, z jednym z najbardziej prawdopodobnych bedzie rozdad
pasm Cj rma trzy skdadone piki z F\HV okolo 2 e/. WartoSC ta w aspekcie
paranetron technicznych spektrometru dobrze odpowiada darym literaturomwm
B3]. Zatozono rdmniez, ze charakter wiezan 1 struktury chemiczne w WW
cwu typach badanych probek pozostaje stale. Zatozenie 1o stanowi podstane
szukania rozikdedow przy mozliwie najmiejszej zmianie pararetrow okresla-
jecych ksztakt i polozenie pikiw.

W rozkdadzie pasma ratlzyskiacb/\e(tdalioelZ'B ns. 19
pik o wartosci  BE * 285,0 €V (C,) nalezy utomnlac z atomem wegla row-
nie w grupach terminalnych o hy%)rydyzaql sp Nastepny pik o Sredniej
wartosci FE =285,4 eV (@ reprezemtuje atom wegla o hybrydyzacji 9"
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Tablica 12
Wyniki badari metode ESCA probek folii z PE 11/020/F0

BuréTEIEi Erergia wiezania [eV] g%“?mnf,k

EJ Cis 18 /e

[a/m2] c1 2 c3 L 2

1 BE 285,0 28,3 287,4 53,8 534,7

0 FAHV 1,90 1,90 2,00 2,60 2,60 0.024
N 328 467 37,2 11,4 8,8

2 BE 285,0 286,5 287,4 53,1 53#4,9 0,063

250 FAHM 1,% 1,% 2,00 2,60 2,60
N 280 281 55,6 20,5 18,6

3 BE 285,0 286,4 287,7 53,3 53,1

70 FAHM 1,95 1,% 2,00 2,60 2,60 0,139
N 264 238 75,1 51,6 31,6

4 BE 285,0 26,4 287,9 533,1 53%4,7

1500 FAHV 2,00 1,95 2,00 2,60 2,60 0,168
N 258 221 57,0 51,3 38,8

5 BE 285,0 28,4 287,8 533,0 534.,8

2500 FAHM 2,05 1,90 2,20 2,60 2,60 0,171
N 28 218 61,2 51,6 47,2

6 BE 285,0 28,4 287,7 53,2 534,8

a500 PRV 2,06 1,0 2,0 2,60 2,60 018
N 260 213 75.3 52,3 49,5

7 BE 285,0 28,4 287,8 533,2 53,8

7500 FAHV 2,00 1,90 2,00 2,60 2,60 0,233

N 249 226 73,8 70,7 57,1
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Tablice 13
Wniki bada metod? ESCA probek folii z PE 11/020/F125

IF\)Lr%%l;i Para- Energia wiezania (evj m

E. e Is Oks o/c

[a/m] c1 2 C3 °1 2

8 BE 250 2865 2876 52,6 54,6

0 FHM 1,99 1,0 2,0 2,60 2,5 0,062
N ® 22 74,9 23,0 11,9

9 B X0 26,1 28,0 52,8 54,2

750 FAHM 200 20 2,0 2,60 2,0 0,111
N 144 65,9 156 187 6,4

10 BE 250 26,2 2883 522 54,0

1500 FHM 2,00 2,0 2,0 2,60 2,0 0,106
N 161 57,6 1,0 17,5 6,9

1 BE 2850 2864 2887 54 545

7500 FWHM 2,00 2,0 2m 260 2,60 0,134
N 156 61,6 9,2 28,7 6.8

w czesci alifatyczny a w czesci zwiezany z tlenem Mozna przypuszczaC, ze
tlen ten Wystepuje w grum eterowch, estrowych lub epoksydomych. Trze-
ci pik o érechlzj BE = 2R7,5 €V (c7) reprezentuje atom wegla w
hybrydyzacji s , a wiec glomnle w postaci ghp karbonylomwch 1 karboksy-
lonych.
Pasmo Ois rozkdadano ma diva piki. ze zblizonymi parametrami rozikdadu
0 Srednich wartosciach BE odpowiednio 533,1 eV i 53,8 ev (). Ze
wzgledu ra duze liczbe mozliwych ugrupowann zawierajecych tlen jednoznacz-
ne przypisanie tych wartosci okreslonym grupom funkcyjrym nie jsst mozli-
we. Mozna jednak przyjec, ze atom tlenu, ktorenu odpowviada pik 0., wyste-
povec bedzie gldmnie w grupach o hybrydyzacji prN karborylowch), a
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atom tlenu, ktdremu odpowviada pik Og, wysteponaC bedzie w grupach hydro-
ksylomwych lub w polaczeniach mostkowych.

Z wynikdw przedstawionych w tablicsch 12 1 13 oraz z rys. 18 wnika,
ze wraz ze wzrostem wartosci Ej nastepuje wzrost stos.uku O/C w oou ba-
danych typach FE. W przypadku folii z FE 11/020/F0 mozna wyréznic trzy
obszary tych zmian. Pierwszy (O< B < 1,2 kO/m2) charakteryzuje sie re-
Iatywnle szybkim wzrostem stopnia utlentania WV. Drugi (1,2< E, < 4,5
KD/m" M) jest reprezentonany przez stosunkowo plaski odcinek krzywej ra
ns. 18. Oznacza to, z2 w obszarze tym nie zachodze w spostb  Intensywny
procesy utleniania WV. Nie oznacza to jednak zatrzymania sie tych proce-
v, ktore nadBl moge sie rozwijac w glebszych warstwach folii. Ze wzgle-
du ma malg glebokoSE badanej warstwy (ck 1,54-2,0 nm) , co wnika z metody
ESCA, zmiany te nie s uwidocznione w uzyskanych widmach. W trzecim eta-
pie @ >-4,5 kO/m2) widaczniajg sie zmiany zwigzane z glebokim utlenie-
niem WV, co objawia sie szybszym wzrostem stosunku 0/C

Wniki badaii probek folii z PE 11/020/F125 wskazuje rma podobrny kierunek
przebiegu procesu utleniania. Oednak wartosci liczbone stosunku O/C pro-
bek tej folii aktywowanych z Ej = 0,75, 1,5 i 7,5 kO s3 miejsze niz
analogicznych probek folii z FE 11/020/F0. lloraz stosunkdw O/C dla dou
folii w punktach o jednakowych wartosciach Ej wynosi odpowviednio: 0,799;
0,631 1 0,597. Dla probek nr 8 1 nr 1 (folie niesktywonane) stosunek ten
wynosi 2,583. Swiadczy to o tym, ze folia z FE zawierajgacego OOR jest
miej podatna ma utleniajace dziakanie wadonan niezupehych.

Udziad poszczegolnych form wegla: Cj, Gg 1 Cj przedstawiony w tabli-
cy 14 wWN zmienia sie wraz ze wzrostem wartosci B 1 dla dou typow foli
Jest raay. \Nspolna cechg zmian jest to, ze w pierwszej fazie aktywacji
O< E<2,5 KD/’ ) saybko wzrasta udziak formy C. , a maleje udziat for-
my Og. Nestepnie (dla j >2,5 ko/r) sytuacja ulega zmianie: powolnenu
zmiejszaniu sie udzialu formy Cj tonarzyszy posolny wzrost udziatu for-
my Og- Udziat formy Cj nie przekracza 14, a Jej zmiany wraz z akbywecja
przebiegaja w aou typach folii w przeciwnych kierunkach.

Nie stwierdzono obecnosci azotu w probkach folii z PE 11/020/F0O podda-—
wanych aktywacji z rézmnymi wartosciami Ej. Stanowi 1 podstawe do wniosku,
ze wylkadonania niezupelne nie poanodujg powstavania w WV aktywonanej FPE
zwigzkdw zawierajgcych azot. Stwierdzono natomiast obecnosC azotu w WY
folii z FE II/020/F125,A0(()) nalezy wigza¢ z obecnoscig w W COR zawieraja-

cego grupe amidong:  C
STNH2-

Wniki przedstawione w tablicach 12414 s3 spdjre, tzn., nie ma istot-
nych rozbieznosci miedzy wartosciami BE oraz F\HV. Swiadczy to o tym, ze
zakozenia przyjete w procesie identyfikacji produktiw utleniania & shusz-
re. Oczywiste jest, ze ze wzgledu ma przyjeta metode badann wniki t& na-
lezy traktona¢ jako jedng z mozliwych hipotez opisujacych stan utlenie-
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Tablica 14

Procentowy udziak roznych form wegla (Cj. CGg, Cj)
w probkach folii z PE 11/020/F0 i z FE 11/029F125

Nuner _ 11/020/F0 11/020/F125
prooki

ci Q C3 C1 (67 C3
(o]
6 ® 3.4 56,1 4,5 46,9 30,7 13,4
2 5 A 45,6 9,0 - - -
250
309 44,2 43,2 12,6 63,9 2,2 6,9
750
4 (10 48,1 1,2 10,7 70,2 x5,1 4,7
1500
5 51,6 37,8 10,6 - - -
2500
6 47,4 33,8 13,8 - - -
4500
7 (D 45,4 a,2 B4 68,8 27,2 4,0
7500

nia WN. Oednak na podstawie dotychczasonej wiedzy i1 wynikow omawianych
b8dann nalezy sedzi¢, ze hipoteza ta odpowviada dobrze stanowi rzeczywiste-
mu. Przepronadzona badania wykazaly pelne przydatnosC metody ESCA do oce-
ny stopnia utlenienia aktywonanych WW FPE.  Uzyskane wyniki charakteryzuje
procesy utleniania pod wzgledem ilosciowm oraz umozliwiaj? wstepne roz-
poznanie produktow utleniania.



PODSUMOWANIE

Celem rozprawy bylo okreslenie wspokzaleznosci miedzy energie wydado-
wan niezupelnych zachodzecych podczas procesu akbywecji FE a parametrami
termodynamicznymi M FPE oraz miedzy adhezje FPE do klejdw 1 farb a para-
metrami technologicznymi procesu aktywacji 1 czynnikami materiadowmi akty-
wonanej FPE. Wartosci ketow zwilzania FPE wode 1 dijodometanem okreslano
metode bezposredniego pomiaru za pomocg mikroskopu poziamego. Wyniki tych
ponmiardow stanowily podstawe do obliczania wartosci *f , i Jig metode
Onensa 1 Wendta. Oako wartosSE adhezji przyjmonano naprezsnie roznwajace
podczas dekohezji zlacza adhezyjnego zawierajacego badane folie. Metode
mikroskopii skaningowej dokonano oceny zmian wybranych fragnentow struk-
try georetrycznej WW FPE zachodzecych pod wplbywem aktywacji oraz charak-
teru dekohezji zgczy adhezyjnych. Za pomocg spektrometru promienionania
beta (metode ESCA) badano wphyw procesu aktywacji na utlenianie W HE.
Wnioski szczegolowe wynikajace z analizy aktualnego stanu literatury oraz
z przepronadzonych badan przedstawiono w kolejnych rozdziakach rozprany.

Wniki badari oraz wnioski szczegbtone s podstane do sformdowanie na-—
stepujacych wnioskow o charakterze ogolniejszym:

1 Istnieje zgodnosC charakteru zmian niektorych parametrow termodyna-
miczych (CL; i f£) i stopnia utleniania ((V'C) W FPE w zaleznosci ad
Zmian wartosci EJ podczas aktywecji. Parametry te €? monotoniczrymi
funkcjami wartosci E  (rosmacymi w przypadku : fs- s i O/C amlejacy
w przypadku 9%. Mogg by¢ one z dobrym przyblizenien opisane za pomocg
dwmiandw knedratowych, w ktorych zmienng niezalezng stanovi  Ej . Nato-
miast brak jest tej zgodnosci w przypacku @2 i jf*.

2. Zmiany: 0, jF i1 O/C zachodzace podczas aktywacji nie mogg by¢
Jedyng podstang oceny wartosci adhezji zlgczy z aktywonang FE.  Podobien-
stwo miedzy zmianami tych paranetrow a adhezjg zachodzi w przedziale:
0~ B < Ejim" natomi8st dla Ej > Ejim podobienstwo t juz nie wyste-
puje. Wnika t© ze zmiany charakteru dekohezji zaczy adhezyjnych. Deko-
hezja ta w pierwszej fazie wzrostu Ej zachodzi glownie ma granicy folii
1 kleju (dekohezja miedzyfazowa), a nastepnie zmienia sie w dekohezje
zachodzacg w warstwie slabszego materiadu.

3. Warunkiem minimalizacji zuzycia erergii w procesie aktywecji FE
przy jednoczesnym osiaganiu odpowiedniej adhezji jest:

- whasciwy, ze wzgledu ra predkosC przesuwu folii podczas aktywecji, do-
bor szerokosci BWNj
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- utrzymywanie minimalnego, ze wzgledu na warunki procesu wytdaczania

FPE, udzialu QOR w PE przeznaczonym do wytwarzania folii;

- pronadzenie procesu aktywacji bezposrednio po wythoczeniu folii, @
Jjest rownoznaczne z usytuonaniem aktywatora w linii wytkaczarkonej -

Pordmnanie wynikdw uzyskanych w niniejszej rozprawie z jej teze i1 ce-
lem stanowi podstawe wniosku, Zze teza rozprawy zostala zweryfikonana, a
cel jej zostat osiegniety. Wkazano bowiem w sposdb ilosciowy niekorzyst-
ny wplhyw poaszechnie stosowanego Srodka poslizgowego (anidu kwasu oleino-
wego) ma adhezje HE. Zaohserwowano rowniez, ze przeciwutleniacz (ester
octadecylowy kwasu propiononrego) 1 Srodek antyblokingowy (polistyren sie-
cionany) nie zmlejszaje adhezji HE. Opracowano modele analityczne przed-
stawiajece zaleznosC adhezji HE (do klején epoksydowego i1 poliuretanone-
o) od energii wadonan niezupelnych (wartosci Ej)- Wskazano ma nieko-
rzystny wphyw zwiekszania predkosci przesudU FE podczas aktywacji oraz
. koniecznos¢ wlasciwego doboru szerokosci BN aktywatora. Na podstawie
wynikow oceny zmian wybranych elementdw struktury geometrycznej W FPE
zachodzacych podczas aktywacji przemystonej sformidowano pogled, ze zmia-
ny t& nie wphmajg w spostb istotny na przebiegi procesow zwilzania i1 ad-
hezji.

Rozprawa niniejsza nie wyczerpuje wszystkich problemdw zwigzanych z
aktywecjg FE. Problemy te meje charakter interdyscyplinamy i obejmuja
takie dziedziny wiedzy. Jak: fizykochemia polimerdw, przetworstwo tworzyw
sztucznych, inzynieria materialona, elektrotechnika, fizyka wAadowan
niezupelnych oraz matematyka. Zatem ich wyjasnienie byloby zadaniem prze-
kraczajacym mozliwosci tego rodzaju pracy. Oednak wobec wielu jeszcze nie
rozwigzanych problemdw, rozprawa ta moze stanowi¢ skromy wkdad do uzupel-
nienia oraz wyjasnienia wplhwu niektorych czynnikéw technologiczrych i1 ma—
terialowch ma adhezyjne wlasciwosci W FPE modyfikonanej metoda wylladonan
niezupeklych. Wnioski 1 spostrzezenia zawarte w rozprawie mogg wskazywac
niektore kierunki dallszych badan i1 prac technologicznych. Interesujace
ze wzgleddw poznawczych byloby zbadanie przyczyn zmiejszania sie wartos-
ci 6 zlaczy z HE zawierajacej OR, jakie obserwuje sie wraz ze zwiek-
szeniem predkosci przesuw folii podczas aktywacji. Natomiast istotne ze
wzgledow utylitamych bydoby opraconanie technologii wytwarzania tak zmo-
dyfikowanej FE, aby charakteryzoneda sie oma dobrg adhezjg do klejdw i
farb drukarskich bez potrzeby jej aktywacji.

Niektore z przedstawionych wnioskdw 1 obserwacji mogg znalez¢ bezpo-
Srednie zastosowanie w technologii procesow aktywacji FPE 1 w konstrukcyi
aktywatoron. Nalezg do nich gldwnie problemy optymalnego doboru mocy wy-
dadonan niezupelnych w zaleznosci od rodzaju zbaczy adhezyjnych, oo jest
ronnoznaczhe z oszczednoscig energii w procesie akbywacji. Metodyka badan
moze by¢ romniez wykorzystana do badarn wytrzymadosci 1 technologii wytwa-
rzania zlgczy adhezyjnych wykonywanych z inmych folii polimerowch 1 z in-
nych klejov. UogSlnione moga by¢ romniez wyniki obserwacji migracji GCR
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do W FPE 1 zmiejszania przez to wytrzymadosci zteczy adhezyjnych ma in-
ne srodki poslizgore (p- ma amid kwasu erukonego)

Wniki niniejszej pracy moge by€ romniez wykorzystywane podczas doboru
parametron produkcyjnego procesu aktywacji folii polimeronej. Oednak ze
wzgledu ma interdyscyplinamy charakter zjawisk zwiezanych z adhezje
oraz mogosE roznych technologii klejenia, laminonania i drukowania pod-
tego doboru nalezy zansze unzgledniaC specyficzne wllasciwosci akty-
wonanej folii oraz technologie wytwarzania i wymagania, jakie musze spel-
nia¢ dane zlecza adhezyjre
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ZALACZNIK 1

WYNIKI BADAN PE 11/020/F0

1. MIE3SCE | ZAKRES BADAN

Badania przepronadzono w Instytucie Ciezkiej Syntezy Organicznej w Bla-
chowni Sleskiej. Zakres badan obejmonad nastepujace wlasciwosci PE
11/020/F0:
- wskaznik szybkosci phyniecia,
- Srednig mase czasteczkona,
- rozkdad masy czasteczkonej -

2. WSKAZNIK SZYBKOSCI PLYNIECIA (WSP)

Wartos¢ WSP wyznaczono wedhug normy [339] w temperaturze 463 K 1 pad
obcigzeniem 21,19 N. Uzyskano nastepujaca wartosc:

WSP = 1,77 g/10 min

3. SREDNIA MASA CZASTECZKONA (M)

Wartosc wyZnaczono e podstawie rownania Marka—Kuhna przedstawia-
Jacego zwiazek miedzy lepkoscig istotng roztworu polimeru ] a wartoscig
M, :

[71= *
Na podstawie pracy [BBI] przyjeto nastepujace wartosci wspokczynnikow
tego rovania: K =4,6 10 *, €= 0,73. Wartos¢ [ wyznaczano za pomocg

wiskozymetru Ubelloda w temperaturze 408 K, stosujac Jako rozpuszczalnik
dekaline. Uzyskano nastepujaca wartosc:

A = 32000
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4. ROZKEAD MAS CZASTECZKOAYCH

Polimolekularmos¢ PE oznaczano za pomocg chramatografu zelonego. Roz-
twor PE w 1,2,3 - trojchlorobenzenie o temperaturze 401 K przepuszczano
przez kolumy wypelnione polistyrenem usiecionanym dumwinylobenzenem (Sty-
rogel). W poszczegolnych kolumach chromatografu znajdonad sie Styrogel
0 zblizonych Srednicach pordw, ktore wnosidy: 50 nm, 0,3y.m, 1¢m 1|
3 opm. Aby ograniczy¢ proces degradacji termicznej PE, do rozpuszczalnika
dodawano 0,1% estru octadecylowego kwasu propionorego (Irganoxu 1010).
Rozdziat PE na poszczegblne frakcje nasteponad w procesie przephywu roz-
tworu PE przez pory Styrogelu o roznych Srednicach. Na podstawie wynikow
badarh okreslono krawe skumulonanego udziadu Wagowego poszczegolnych frak-
cji oraz rozniczkong krzywe rozidadu mes czagsteczkowch (rys. 2.1). Z uzy-
skanych chromatogramdw oraz z krzywych wzorcowych, obliczono mese cza-
steczkong wagonosrednig (Mn), liczbowosrednig (Vn) oraz wspdlczynnik roz-
kdadu

Obliczone wartosci wynosidy:

Mw « 38230
Mn = 10800
Rys. Z.1. KO%B/AIE%O lonanego udziaku Wagmego
cji FE 11/ D1 rozniczkona rozk
] M 1 krzyia II/020/FO @ (Re(ﬁ‘)))
Fig. _Z.1. Curve for cunulated mass 11/020/F0 &% ad
differential cune for dlstrlbutlon M"(r(mj) of FE II/020/F0



ZALACZNIK 2

STANOWISKO BADAWCZE AKTYWACII FOLII

Schemat stanowiska przedstawiono ma rys. Z.2. Probke folii do aktywe-
cji przygotowje sie w postaci tagny. Pribke &8 (I) zakdada ma ukdead
walkow: elektroda () uziemiona i walek () pronadzacy folie, sklejajac
Jej koce tadmg samoprzylepng. Ruchome ramie mocujace walek (3) 1 walek
@) napinajacy folie poamodujg odpoviedni nacigg tgj folii. Silnik G) o
regulonanej predkosci kgtonej wprawia w ruch elektrode (2), a tym samym
powoduje przesuw probki (I) w szczelinie (6) povietrznej. Zalaczenie
transformatora (7) wysokiego napiecia polaczonego z elektrodg (8) wyso-
kiego napiecia ponwoduje powstavanie w szczelinie (6) wyladowan niezupek-
nych, a tym samym aktywacje probki (). Impulsator (9) polaczony z cze-
stotliwosciomierzem shuzy do pomiaru predkosci katonej elektrody (@),

a tym samym predkasci linioxej probki (). Moc wylladowarh niezupelnych
nastawiana jest za pomocg zmian wartosci napiecia strony pierwotnej trans-
formatora (7) zasilanego z gereratora (i0). Pamiar tgj mocy dokonywary
Jest za pomocg watomierza hallotrononego (zalacznik 3). Celem odpro-
wadzania fadunku elektrycznego gromadzacego sie ma probce () vadek @)
Jest wziemiony. Za pamocg tak skonstruowanego stanowiska mozna aktywonac
probke (1) z dowlng wartoscig (ograniczeniem jest tu moc generatora
(0)), z predkoscig przesuw folii do 2,5 n/s i z dowlng krotnoscig akty-
wecji.
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~ZZ0V
50Hz

Rys. Z.2. Schemat stanowiska do aktywecji folii

robka aktywowanej folii; 2 - elektroda uziemiona; 3 - wadek prowa-_
1e; 4 - \N&Iéf( mna folie; 5 - silnik el uzie-
e yacy Tolie. >+ nepedu Oy L

1 - oré
[ 'fO(IS h R rmator wysok
mI0g] ; 6 - szczelina i : r i 1eCia; _
8 - ejlektroda vwsoldeggmnapiecia; 9 —_impulsator; 10 - ge%?%ton?pvxgcsd(lej
czestotl iwosci
Fig- Z.2. Drawing of film treatment station
1 - film le under treatment; 2 -_ground electrode roll; 3 - V\ebrguide
roll; 4 — tension roll; 5 - drnw% motor for ground electrode roll;
ransforimer; 8 - high vol el ;

6 - air ; 7 - high voltage t r
- pulsewgenerator; 10 - high frequency generator




ZALACZNIK 3

WATOMIERZ HALLOTRONOWY DO POMIARU MOCY CZYNNEO WYRADOWAN NIEZUPEENYCH
W AKTYWATORZE FOLII

1. ZAKRES STOSONANIA

Ze wzgledu na nietypore warunki pomiaru mocy czynnej wylladowan niezu-
pelnych w aktywatorze (odksztakcone przebiegi napie€ 1 praddw, wysoka
czestotliwosE 1 wysokie napiecie) brak Jest standardowych przyrzadow
unozliwiajacych wykonanie pomiardw. Dlatego przy wspdlpracy z Instytutem
Elektrotechniki  (Oddziat Transformatorow w todzi) skonstruonany zostak
watomierz hallotronowy, przeznaczony specjalnie do tych pomiarow. Zako-
Zono, ze pamiary mocy dokonywane beda przy odksztakconych przebiegach
napiec 1 pradow o czestotliwosciach podstawowych harmoniczrych 15*30 kHz,
wartosci skutecznej napiecia do 2,5 KV 1 wartosci skutecznej natezenia
pradu do 1 A

2. SCHRVAT WATOMIERZA

Schemat watomierza przedstawiono ma rys. Z.3. Watomierz ten zbudowary

Jest z nastepujacych podzespokow:

- rezystancyjnej sondy wysokonapiecionej (@) sklmlajapej sie z opomikdw
R8 polaczonmych w ukllad szeregowo-rownolegly i ograniczajacej wartosc
pradu (ig) sterujacego przetwornik hallotronowy (@)

- przetwormnika hallotrononego (2)"zawierajacego hallotron (h) typu HW4
produkcji krajorej (instytut Teleradiotechnlki, Warszawa) 1 cenki in-
dukcyjrej (1 o iIndukcji 17 ym wzbudzajgcej pole magnetyczne o nate-
zeniu proporcjonalnym do wartosci pradu obcigzenia (i),

- wzmacniacza napiecia wyjsciorego (3) (tzw. napiecia Halle) zawieraja-
cego wzmacniacz operacyjny pradu stalego (W) typu UL-741 produkcji kra-
Jjonej (CCemi'’, Warszawa) oraz ukllady zeromania i kompensacji,

- mllTamperomierza magnetoelektrycznego (4) typu MEA4 produkcji krajo-
wej (CEra’, Warszana) wyskalonanego w jednostkach mocy czymrej,

- zasilacza bateryjnego (B)-
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00

Rys. Z.3. Schemat watomierza hallotrononego (opis poszczegolnych symbooli
w tekscie;
Fig- Z.3. Drawing of Hall WatlmefterI explanation of symbols in the arti-
cle

3. ZASADA DZIALANIA WATOMIERZA
Dla dowolnej czestotliwosci napiecia wyladowarn niezupelnych spelnione
£ nastepujace zaleznosci:
3.1. WartosS¢ chwilowa predu sterujecego (ig) hallotronu:
i 3G, U =Gy Uy sincot
gazie:
Cu - wspokczynnik proporcjonalnosci zalezny od Rg, i Opomosci
wewnetrznej hallotronu,
Un “ wartos¢ szczytona napiecia zasilajacego,

@ = 2%F,
f - czestotliwose napiecia w ukladzie pomiarowm,
t - czs.

3.2. Wartos¢ chwilowa indukcji (Bt) pola magnetycznego o kierunku prosto-
padhlym do plaszczyzny plytki hallotronu:

Bt = ci i = Cj.1» sin(u>t + <p) ,
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gdzie
c1 — Wspbkczymnik proporcjonalnosci zalezny od przenikalnosci megne-
tyezej canki (1),
i - wartos¢ chwillona pradu obcigzenia (phynacego przez cenke (D),
Jn -~ Wartos¢ szczytona pragu obciigzenia.
¢ - przesuniecie fazone migdzy pradem obcigzenia 1 napieciem zai-
+ajacym.
3.3. Wartos¢ chwilona napiecia Halla:

WH = K*.19.Bt - K* [uninasp -Umimcos(R.a>.t ¢ )] .

gdzie: k" (K" - wspdkczynnik proporcjonalnosci -
3.4. WartosC Srednia napiecia Halla:
T

% =K'T § [UMTnCOS'P- um ntos(2'“ -t +V g dt =
Sr 0

K- U-1-COS«p= K-P,
gdzie:

K —wspdlczynnik proporcjonalnosci,

T -okres napiecia zasilajaocego 1 preduocbcigzenia,

P —-mierzona moc czymma,

U, I -wartosci skuteczne napiecia zasilajacego 1 pradu obcigzenia.
Miemik (4) wiaczony rna wyjsciu wzmacniacza (w) daje wskazania proporcjo-
nalne do wartosci U"ér’ a tym samym proporcjonalne mocy czymej (o) wila-
donar niezupelnych.

4. UCHYB POMIARU

Wzorcowanie watomierza przepronadzono w przedziale czestotliwosci
Ol KHz, oo obejnuje (podczas pracy aktywatora) skdadong stalg 1 skda-
done harmoniczne do trzeciej wlacznie. Podczas wzorconania obwody: pradony
i napieciowy watomierza zasilano z generatora sinusoidalnego typ PO-21
produkcji krajorej (firma: “Kabid-Zopan'), symulujac warunki obcigzenia
rezystorem bezindukcyjrym.
Przyjmujac do obliczen zaleznosc:

P = K-U el cos«p
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wzgledny ucdhyb graniczny pomiaru mocy AB ma postac:

B2 g,
gdzie:
AP, AU, Al, A™> - uchyby bezwzgledne mierzonych wartosci: P, U, L q

Pomiardw wartosci U 1 1 dokonano przyrzadami klasy 1,0. Wartosc ay> wyzna—
czono ma podstawie zaleznosci:

A= arcty 0—?]’ ,
gdzie:
L - indukcyjnos¢ cenki (17 &H),
R - rezystancja obcigzenia (ICOM),
W - 2TE-105 Hz (najwyzsza wartos¢ wystepujaca podczas wzorconania) -
Jednoczesnie wzgledniono, ze w rozpatrywanym ukdadzie zachodzi:

A?> = <p.

Pomiary i obliczenia przeprovadzono dla pelnego zakresu skali oraz dodat-
kowo dla wszystkich wartosci mocy wydadonan niezupelnych, jakim poddane
zostaly prooki badanych folii. Stwierdzono, ze w calym zakresie wskazan
watomierz posiada skale liniong. Poszczegdlne skdladone uchybu maja war-
o = 0,0139, = 0,0150,A™> tg”>= 0,0126. Zatem wzgledny uchyb
procentowy watomierza nie przekracza 4,19%.



ZALACZNIK 4

WYNIKI POMIARON ADHEZOI , OBLICZEN WSPOLCZYNNIKON MODELU
ORAZ OCENA STATYSTYCZNA Z PROB YIFY21

1. PROBA Y1

1.1. Wyniki pomiarow

X 0

y %_17 0.8 0.92 1.16 1.08
%

y- 7.75 7.36 5.72 6.77 6.19
= 6

y=846 10.05 8.75 9.63 8.86
7.

y- 1276 9.73 8.11 8.50 9.33
X -

- %25 9.43 7.89 9.15 8.49
I

- ;582 7.66 7.74 7.87 7.52
I

y- %31 7.54 5.40 8.04 6.84
X

_gélo 8.59 652" 7.45 5.52
X

y- %‘89 7.51 7.03 9.08 5.55
X=

- 7.03 6.31 6.85 5.06 6.49
X= 100

/- 7.05 7.61 7.15 8.75 wW.53

1.2. Model analityczny

1.35 1.05 1.29 1.2
7.16 6.38 6.48 6.60

9.43 7.96
7.40 8.84
9.93 8.79
8.68 7.76
6.70 6.83
6.60 7.08
9.01 5.25
6.72 6.36
7.01 6.76

y(X) « 6.890 + (1.934x - 5.770)e"°’191x

1.3. Tabela wynilﬁ\(]N obliczen

X Y y S
0 1.121 1.120 0.14
3 6.712 6.908 0.626
6 8.9/ 8.745 0.6
9 8.519 8.97/6 0.729
r 8.7/ 8.652 0.64
18 7.73L 7.823 0.5
5 6.84 7.249 0.737
D 6.6 6.967 1.056
50) 71.224 6.89%6 1.430
) 643 6.80 0.637
100 7.183 6.80 0.846

e

BEHERR

1.4. Wapétczynnik korelacji krzywoliniowej

R - 0,989

b

9.09 8.65
8.62 8.38
8.37 8.88
6.45 8.08
7.01 6.93
5.01 6.88
7.44 8.26
6.10 7.52
5.53 7.26

ReikaRRaNes
Aok sortonond

bobooobobod

>
=<
=

S s



- 108 -

2. PROBA Y2

2.1. Wyniki pomiaréw

yj-_ 3-17 0ge 0.2 1.6 1.08 1.3 1.06 1.9 1.2
vg® 6% 5.0 6.94 5,0 5.74 619 4.5/ 5.5
I g5 897 8.63 7..87 7.07 8.0l 7.97 7,13 8.17
0 79 9.8 8.5 7,06 8,0 7.4 8.5 846 9.10
Y- 9.54 1021 9.1 8,2 9.87 8.8 9.2 9,10 9.43
§/~= §§49 9.6 7.8 8,2 8,5 7.3 8.4 95 8.5
y- 850 7.3 7.00 8.9 7.8 7.% 7.8 6.5 8.0
y* 838 7.7 9.0l 7.9 6.8 7.5 6.9 7.6 813
Y- %17 7.9 853 7.7 9.18 7.2 5.2 7.3 6.5
y- €59 6.0 7..27 6.% 6.5 7,2 6.31 5.0l 6.46
v- 5.41 6.1 6.8 7.06 65 638 7.06 7.51 6.76
2. Model analityczny

y(x) - 6,840 + (1,241x - 5,720)e"115x

2. i. Tabela wynikéw obliczen
x oy % s 05L 4y |
1.121 1. 0.164 0.126 -0.001 -0.09
3 570 5-% 0.743 0571 0313 112
6 7.928 7-706 8'% 0485 Q22 281
9 8.429 8776 X 0.651 0347 4.114
12 W.ord 9.147 0.5658 0429 0145 -1.588
18 8.449 8937 0-731 0562 0.488 5711
5 7-800 8.263 0-743 0571 0-468 5.9%5
% 7-68 7514 0. /=2 058 0134 -2.%01
DR RO 8 R K
00 6.621 6.841 0.614 0.472 0.220 334

2.4. Wspétczynnik korelacji krzywoliniowej

R « 0,988
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3. PROBA Y3
3.1. Wniki poniardw

y- 117 0.85 0.2 1.16 1.8 1.3 1.06

477 407 549 3% 4.9 4,29 4.4
y- 6.60 6.9 7.4 6.4 795 647 59
y- 7.67 8.78 6.8 6.73 8.3l 6.67 7.8L
v, 7.0L 8.89 7.79 941 7.15 9.8 8.63
9.2 826 950 8.8 9.0 9.43
8.87 821 9.9 9.46 867 7.8l
y- 843 6.80 8% 7.45 6.11 873 6.21
;}%74 8.82 6.71 507 8.24 6.53 6.77
y- 6@ 895 721 764 7.4 631 7.1
y- 7271 6.9 741 6.16 7.83 7.06 6.7

3.2. Model analityczny
y() = 6,800 + (0,932x - 5,680)e"° "038x

3.3. Tabela wynikdw obliczen

X

-h!—\“<
OO000000000 O

ERBERETEs €

oW ®®B O
o

CRpRRERE

RPISERNGARER

EESERISHRAES

~NO~N00O 0N
OO0 OD DORER <

3.4. Wspoédczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,990

1.29
4.12
7.25
7.51
8.20
9.51
9.13
7.66
7.04
7.12
6.86

<

HRIEEERERSE

bboobboobob
Ahorabion

1.2
4.4
7.10
7.97
841
9.3
8.9%6
1.2
7.40
7.38
7.73

eyl
-0.09
1 267

-2.66
5.845

RARRERE



dla x> =6

.82
-95
.05
.55
.82
.97
.93
.25
.78
.05
.67
.63

1
3

.81
.01

.13
.82
.71
.37
.62
.71
.25
.19

1
6
7
7

-0,089 (x - 6)

-99

.06
-94
.84
.21
.59
.95
.79

7
8

- 110 -
.95
.50
.31
-93
.08
.21
.58

.86
.76
.43
.29
.01
.37

.79

.40

.43

.87

.41

.18
iczen

7

-99
-89
.59
.79
-83

_09 dla x< 6
76,000 + (0,635(x - 6) - 5,100)e

0.92
5.46
6.

6.06
6.73
6.

3.69

PROBA Y4
iki pomiardw
y= 0.74
y&)

4.2. Model analityczny

4.3. Tabela wynikdow obl

4.1 Wn

4.

2 SEERERES &

A#OOOLEJQQ1¢AUAﬂoo ZAﬂ

mmwwm&wmm&mg
< S9ggoSgegoog

& BiBSEERRESTR

S Cocoococc—H

SRR e RRas

[4) OO 33CC—HOT

BN R e

< COCMONNNGOO©

D e el

> OOCMOGNINNLNLN O

< CmMOEORELBIe]

Wspétczynnik korelacji krzywoliniowej
0,996

4.4,
R



5. PROBA Y5

5.1. Wyniki pomiaréw

>t Q
0.5 0.%6

ng-@ 0.58
y- 0.9 0.97
y- 36l 3.5

728 4.20
X— 6.5/ 6.31
Vv BD 6.3
y 7.15 5.43
V= 6.24 581

8% 7.13
y- 618 6.87
y 6.23 581

10 0.8
0.8 0.87
0.85 0.9
4.04 4.5
6.81 7.57
6.0 62"
8.6 6.17
6.8 7.23
58 6.0
5.8 5.9
6.3l 5.77
5115 B&

5.2. Model analityczny

0,9 dla x< 9

yX) =

1.8
0.8
1.
4.08
6.49

8.3
7.76
6.21
5.49
6.15
4.43

5.3i Tabela wynikéw obliczen

X y
0 0.933
6 0.41
9 0.937
15 3.2
2 6.06/
D 6.620
35 7.200
40 6.94
45 6.286
55 6.504
V) 6.180
100 5.672

5.4. Wspétczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,996

A

y

0.900
0.900
0.900
4.316
5./%2
6.848
6.915
6.82
6.728
6.442
6.029
5.84

OOPOOOORO00D
ARFERRRRRERE

0.06
0.
0.90
3.72
541
6.2
7.02
7.3
6.4
7.58
6.89
5.86

1.0
0.88
0.8
3.74
5.26
7.5
6.21
6.31
6.43
5.8
6.09
5.73

1.4
1.0
0.4
5.4
5.48
6.28
7.48
7.18
5.01
6.4
4.2
553

1.2
0.87
0.2
32
6.10
7.19
6.69
7.27
8.3
7.28
6.4
6.69

- 0,088(x - 9)

5,750 +(0,449(x - 9)- 4,850)e

e

BeSrbageER

o
<>

CO00000

RERERERE

B

EOO0OL

dla X> -9
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6. PROBA Y6

6.1. Wniki pomiarow

X_
Yy

X"

¥

0.78 1.8 0.2 0.87 08 093 1.2 0.&4
112 0.2 0.%5 0.3 1.09 0.8 10 1.6
0.0 1.00 0.8 1.0 0.76 0.74 0.8 0.8
28 224 25 242 271 24 312 2.5
6.45 546 5.13 6.08 6.39 541 5.5 4.97
5.66 5.78 5.0 564 58 645 553 559
575 5.73 6.28 6.78 6.15 4.83 6.66 /.33
7.13 658 7.0l 7.08 572 6.6 528 7.4
7.9 5% 6.5/ 6.8 50® 6.9 520 641
558 6.24 549 6.21 511 6.3 467 5.78
58 4.72 574 5983 6.19 501L 521 6.09
6.5 4.8 6.06 7.9 6.8 3.5 6.8 4.31

OOONOO

TEIRR

<

R AT I
24

g
PHOGNG
Eaﬂ$8a88

<
£8

6.2. Model analityczny

0,9 dla x< 11 0,0020¢-11)
= 5 X_
yed 5,400 +(0,326(x - 1) - 4.500)e dlax>=1

6.3. Tabela wynikow obliczen

<y § s 0.5u 6y oy
0 0.892 0.900 0.089 0.069 0.008 0.872
6 0.9%A4 0.900 0.127 0.098 -0.0A4 -6.682
9 0.877 0.900 0.120 0.093 0.023 2.662
15 2.697 2.906 0.300 0.231 0.209 7.7/62
5 5.640 5.427 0.530 0.408 —8-% -3.719
D 5.719 5.922 0.361 0.277 R 3.4
1€ 5) 6.019 6.151 0.9% 0.735 0.1 2189
40 6.438 6.221 0.830 0.677 -0.217 -3.35H
45 6.3:43 6.200 0.742 0.50 -0.144 -2.262
% g_z@ 6.043 0.626 0.481 0.274 4.5/
Va) . 5.709 0.571 0.439 0.203 3.6
100 5.524 5.498 1.3%6 1.027 -0.026 -0.472

6.4. Wspoétczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,997
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7. PROBA Y7

7.1. Wyniki pomiardw

0
Q94 0.2 0.90 0.87 0.89 0.71 081 0.80 0.9
V- 08 0.9 087 08 1@ 0% 08 0958 0.77
Q:ﬁg.lﬂ?(um 0.88 0.9 0.5 0.8 0.8 0.8
?‘%ga3fs 3.3 3.33 35 3.3 347 3.9 3.15
X;%w 5.75 4.0 5.23 6.07 5.49 557 4.73 3.6
§;2§5 7.68 7.89 511 7.28 538 581 6.33 6.18
y;%g 4.73 594 829 6.8 6.6 6.2 6.9 7.28
§.g§1 5.75 6.63 6.44 647 7.3 600 88 603
§;g§5 5.72 6.70 6.66 6.056 7.2 6.73 6.5 5.8
§;%§2 70l 6.5 6.3 59 508 7.8 7.06 7.8
§A%§ 553 6.94 574 538 573 55 6.4 5.64
V- A2 694 6.0 501 491 7.4 6.8L 575 571
7.2. Model analityczny

o= 09 dla x<9 o0 - 3

X) = . X -

Y 5,700 +(0.300(x - 9) - 4,800)e -9

7.3. Tabela wynikdow dbliczen
A

X Yy Yy 3 O.EFU ‘ﬁ?\/
Q  Qgal i o Q.07 . 0Q.0%
e oS 838 38 & SR
9 QoM 090 007/ 008 -00A

5 348 357 016 01%  0.009
20 519 183 Q79 QE3 046
¥ 6413 646 09 0w 0.0
0 648 650 103 Q89 008
5 6.6 650 06/ 056 -0.090
5 6.410 6554 050 0407 Q.14
%  65% 645 1083 082 -Q00
B 502 644 0468 030 202

10 594 581 099 0737 -008
7.4. Wspétczynnik korelacji krzywoliniowej
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8. PROBA Y8

8.1. Wyniki pomiaroéow

x—0
V= 8.% 0.HA

?-km 0.8
V= %& 0.68
v 1.0 2.12
V457 3.28
6.02
5.30
6.3
5.06
6.8
5.68
6.57

THIREBNFANDEE B
éﬁaﬁa$85m5888

SESxL
o
R

0.81
0.%
0.86
1.%
3.17
5.688
5:5%
5.711
5.74
6.5
5.66
6.37

1.06
0.9
0.A
199
6.01
4.17
5.47
6.96
6.34
7.9
DA
5.19

8.2. Model analityczny

0.9
y(x) =

dla

X < 12

0.71
0.98
0.4
2.04
4.91
6.72
5.49
451
6.23
6.41
6.26
5.3

114

0.89
0.7
0.61
1.2
51
4.42
451
6.98
7.36
6.31
5.78
7.1

0.3
0.3
0.97
1.8
4.67
5.27
6.43
6.60
54
6.02
6.04
4.81

4.900 + (0,237(x - 12) - 4,000)e

8.3. Tabela wynikéw obliczen

o
©
J
©

S RBHEBRER oo
o
3

TNPOP DN HHO OO
52REBBEERSSS

0,5

0.078
0.070
0.082
0.071
0.689
0.671
0.715
0.523
0.357
0.712

8.4. Wspoétczynnik korelacji krzywoliniowej

R « 0,995

u.m
1.07
0.82
1.02

4.01
5.70
7.36
7.5
6.61
6.08
521
4.33

AY

0.92
1.10
0.A
1.86

4.16
5.53

5.49
4.8
534
58
4.76
6.17

- 0,038(x -

0.021
-0.078

0.018
-0.093
0.493
0.218
—8. 162
.239
-0.255

0.272
-0.168

12)
dla x> « 12
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9. PROBA Y9
9.1. Wyniki pomiaréw
x- 0
y- 0.94 0.79 0.99 0.83 0.97 0.96 1.03 0.79 0.93
X* 6
y= 0é79 0.83 1.06 1.03 0.81 0.93 0.98 0.81 0.73
X- 1
y- 0.99 0.82 0.94 0.93 0.87 0.99 0.84 0.97 1.13
X- 15
y“ 1.24 1.19 0.98 1.18 1.21 1.19 1.21 1.25 1.19
- 25
;- 4.12 3.36 3.71 3.59 3.95 3.42 3.06 3.88 3.35
X- 40
y= 2558 551 4.89 3.39 5.58 5.32 4.85 3.71 3.70
X-
y- 2682 676 5.71 6.47 6.17 4.53 4.39 7.14 4.45
X-
y* 5.49 5.28 4.12 4.94 5.23 4.79 6.27 4.42 6.21
X- 65
y- 4.53 6.52 4.01 5.84 4.90 6.21 6.65 6.59 5.06
X- 70
y- 4.91 4.25 5.41 6.03 4.96 5.28 5.74 4.82 5.21
X- 80
y- 5.22 4.71 5.29 5.26 5.23 4.33 4.68 5.83 5.21
X- 100
y- 5.13 5.41 5.03 4.83 5.68 5.91 4.78 4.47 5.61
9.2. Model analityczny
0,9 dla x< 14
y(x) - _-0,039(x-14)
4,800+ (0,166 (x-14 )- 3.900) dla x> = 14
9.3. Tabela wynikéw obliczen
A
Xy % s osu  AS A
0 0.914 0-90 0.089 0.063 -0.014 -1.580
g 0% 4B m iR fm "
15 118 1.200 0.079 0-061 0.027 2.290
5 3.04 3.449 0-340 0.262 -0.16 -4.299
40 4.726 4. B1 0.80 0.6A4 0.25 4.7
% 5.493 5.3/ 1215 0.9A4 -0.106 -1.930
a0 5.1A 5421 0.70 0.561 0.227 4.367
(69) 5.500 5.42% 0.983 0.760 -0.165 -2.9%6
0 5.1/9 5.408 0.5% 0.405 0.29 4.415
0 5.04 5.338 0.441 0.30 0.253 4.98%6
100 5.206 5.163 0.478 0.3%67 -0.043 -0.8%6
9.4. Wspotczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,997
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10. PROBA Y10
10.1. Wyniki poniardw

Y- 0.7 0.84 091 0.67 0.8 0.2 0.76 0.2 0.63
V- 0.84 0.76 0.84 .1.06 0.79 111 1.2 0.94 101
v- 0.72 0.96 0.3 0.85 0.9 0.95 0. 0.89 0.%
v 1ot 12 178 2.4 211 160 200 1.9% 15
V-4 3.68 378 27 411 4.4 418 4B 3.45
V- 6.6l 5.46 4.9 6.04 572 6.4 6.8 63l 6.1
y- 6.12 58 6.5 5.8 508 6.4 59 6.3 5.83
V- 721 6.00 6.3 4.66 7.2l 6.48 6.49 6.78 6.9
- 6.8 3.80 6.72 5.63 7.19 5.67 6.3l 5.44 5.9
y- 53 7.5 6.8 7.8 6.87 7.06 53 514 56l
y- 567 5.9 526 501 58 59 7.14 5.2 5.48
V- 5.5 539 6.1 7.5l .5.47 5.60 6.61 4.73 4.45

10.2. Model analityczny

Y ® ¢ 0t @ ,2m0ct0) 4.300) PP g v o

10.3, Tabela wynikdw obliczen

A

X y y S 0.5u Ay AVIE]
Q 0.7% 0.900 0.100 0.077 0.104 13.128
6 0.9 0-90 0.153 012 0.02 Bz
9 0-80 0-900 Q-087 0.067 0-010 1.124
2 1.0 1.787 0-189 0146 0115 -6.082
20 3.928 4247 0.6 0-463 0.319 8.121
o) 5973 5.710 0-509 0L 0263 4407
20 5.950 6.24 Q412 0-317 0266  4.448
45 6.471 6.292 0-777 0597 010 27162
5) 5.959 6.239 0-9% Q-758 0.331 5.543
50} 6. 2XP 6.167 1.010 Q76 015 -1
5 5.720 5.8% 0628 0-483 0.1  3.02
100 5.630 5.531 0.9 0.76 -0.149 2617

10.4. Wspotczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,996
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11. PROBA Y11

11.1. Wyniki pomiaréw

x- 0

y- 8-87 0.8 094 103 097 0.73 1.0/ 0A4 0.3

X*

)\{-874 0.8 0.76 0.83.0.87 0.3 0.8 08l 0.9%

Xy— 92 0.92 0.8 0.8 0.5 0.73 0.8 0.71 0.9

2/— %% 1.8 0.4 1.2 0.9 08L 0.2 0.8 084

%-’ :2597 272 298 27. 25 2.73 291 287 2.5%

;(/- 430 521 449 52 4.67 4.8 4.8 4.87 4.74

;(/- 3.84 7.0l 5% 6.53 579 417 753 6.9 4.HA

Y- %38 59 512 591 7.27 549 6.2 501 534

X-

y- 3551 5.48 481 453 50l 6.34 531 505 7.19

X-

y- %16 6.08 5.97 6.06 58 6.47 58 56 563

X-

y- %4 5.08 5.9 5.8 523 555 432 58l 45

3

y- 542 45 501 471 542 431 6.6/ 529 58

11.2. Model analityczny

0,9 dla x< 13
y(x) = -0,033(x-13)
4,200+(0,226(x-13)- 3.300)e dla x> - 13

11.3. Tabela wynikéw obliczen

X .y P S 0,5pu 6y ey (*1
0 0.929 0.900 0.098 0.076 -0.029 -3.110
6 0.843 0.900 0.075 0.058 0.057 6.719
9 0.821 0.900 0.081 0.062 0.079 9.608
12 0-891 0.900 0.105 0.081 0-009 0.998
20 2.779 2.836 0.162 0.124 0.057 2.068
35 4.800 5.009 0.300 0.231 0-209 4.354
45 5.857 5.568 1.302 1.001 -0.289 -4.934
50 5.720 5.693 0.691 0.531 -0.027 -0.473
60 5.470 5.753 -0.825 0.634 0.283 5.165
65 5.862 5.720 0.361 0.277 0.143 2.434
75 5.333 5.585 0.614 0.472 0.251 4.710
100 5.253 5.127 0.717 0.551 -0.127 2.409

11.4. Wspoétczynnik korelacji krzywoliniowej

R « 0,097
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- 118 -

PROBA Y12.

12.1. Wniki poniardw

X-

0

vy~ 1.05 0.9 09 0.6 0.5 091 0.2 0.6 0.8
x 9
Y05 101 0.94 0.2 0.7 0.97 1.02 0.6 0.5
y 02 080 087 0.84 0.77 0.9 09l 0.9 0.8
§'=c2)(.)84 066 0.9 1.2 0.2 0.90 0.2 0.85 0.87
g 243 23 194 2.3 206 2.06 2.8 2.12 2.0
§/_451634 3.61.4.36 3.9 35 3.66 4.00 3.7 4.07
v 487 4.44 412 40l 441 476 52 517 4.7
- 4.5 4.5 53 501 4.9 4@ 541 427 4D
v 5% 4.4 628 5.6 498 49 4.9 479 421
y- S 419 48 515 3 575 6% 4.3 506
g(; 5.80 5.8 535 4.6 55 539 527 549 3.3
— 100
Y- 414 541 518 462 4.06 3.87 4.9 4.93 4.35
12.2. Model analityczny

0,9 dla x< 15 0,034 15)

¥ Qoot O ,155(x-15)-3,300)e dla x>
12.3. Tabela wynikdw obliczen
x y 6 S 0.5 Ay
0 082 Q9N 0.8l ] ]
9 08 04D 002 one ok
2 088 091 0073 006 0.02
5 008 0910 0063 008 -0.008
20 2781 200 013 Q1B 0111
) 393 400 033 020 0.168
50) 47633 48 045 037 0.213
& 483 49% Q48 0387 012
& 5138 5013 06X QB4 0710
8 & g B fE b
10 4617 4749 0-542 0-417 0.1

12.4. Wspobtczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,997

1
&

Z
2

BERSEERE

ndicoron s adiboAB



13. PROBA Y13

13.1. Wyniki pomiaréow

x 0
- 085 101
Y- 08 0.5
Xx_i%es 0.73
Vs 206 177
X_?Sao 4.2
o2 38
2 6.17
£ &
484 488
y 55 5.8
- 5,66 4.18
Y- 530 6.45
y- 5.3 5.3

1.9 0.8
0.8 1M
0.8 111
1.86 212
391 4.12
55 5.4
502 7.28
571 4.9
4.73 6.51
558 5.74
549 5.19
4.9 5.0

13.2. Model analityczny

0,9 dla x< 12

ye “

1.0
0.83
0.93
1.5
4.37
5.18
5.20
6.24
6.72
5.3
5.01
3.2

4,000+(0 ,247(x-12)-3,100)e

13.3. Tabela wynikéw obliczen

\

BRBHBSEE R
GUITIN SN OO0
B GBEREARE

y

5

CRHRTE

BEREpRERaEs -

OOOFO0000000 0

- 119

0.85
0.90
0.80
2.30
4.4
5.87
6.66
6.5
743
5.38
5.48
5.20

HEREREBERREE &

O00000000000 O

0.98
0.72
0&%"
1.74
4.32
6.72
54
5.
6.37
6.36
4.4
4.73

-0,034(x-12)
dla

13.4. Wspoétczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,997

1.@® o4l
0.77 0.63
0.3 081
2.2 2.2
4.44 5.16
5.76 5.8
6.21 5.3
561 552
6.8 3.72
492 52
537 5.3
551 558

=
N

X > =

<>
<

SelEnnasanEs <

Sboboboobood
BREESHRHENER

NISRAININTVR TS



- 120 -
14. PROBA Y14

14.1. Wyniki pomiaréw

x- 0
y*8-71 0.70 0.97 0.89 0.85 0.74 0.73 0% 0.78

¥; 95% 1.8 1.14 0.3 0.9 1.14 0.8 0.66 0.8
Xf %)04 1.00 1. 0.8 0.8 0.0 0.8 0.5 0.%
}A/—: :]?371 18 19 204 1.8 2.8 1.77 1.73 1.72
y- %)% 4.04 3.8 4.08" 3.4 4.9 3.5 3.73 3.6

g— 4(%069 554 6.61 5.9 5.74 616 4.08 4.8 4.12
%/_— 2527 45 516 4.9 528 56 469 52 5.30
}/_z 171012 4.8 491 414 6.21 453 547 4.28 6.4
X_ %78 5.8 5.89 4.17 6.04 524 4.9 4.66 5.07
2/_— %92 526 4.66 3.2 52 420 503 4.69 4.64
Y- ?_(84 461 3.3 373 517 351 454 5.18 4.3

X"

y-5.16 4.27 442 430 411 495 45 5.0 4.39

14.2. Model analityczny

0,9 dla x < 15
2(x) = -0,024(x-15)
2,500+(0,201(x-15)-1,600)e dla x

14.3. Tabela wynikéw obliczen

Ay

<

5

&

OO0 K

oobbo

S
boobobd

INESRERES5S

SRl

BCRNRBEIRN G 0o ~
ADMNMNOPOICIWROOO
CO0O000000000
SRR ERENREES

RERES

14_4. Wspoétczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,994

SRl =

dowrhdis

S

|
RRCYNCIIR



15. PROBA Y15

15.1.

y- 3.62

Wyniki

0.87
0.84
0.96
1.31
3.34
4.21
4.21
4.19
4.37
5.31
4.26
3.70

pomiaréw

.96

.99
.09

.80
.55
.56
.26
.28
.75

A wWw o0 b A M M W R, O O O

.66

90
/

57

w O w w A w W W O o o

.98
.71
.98
.24
.59
.85
.04
.84
.98
.84
.22
.71

15.2. Model analityczny

y(x) =

0,9 dla

x < 17

1.04
0.87
0.97
1.63
3.76
3.61
3.66
4.46
4.59
3.02
4.16
3.98

2,000+ (0,153 (x-17 )-1 ,100)e

15.3. Tabela wynikéw obliczen

oIIRBEBG 0o

o
°

8s

15.4. Wspotczynnik korelacji krzywoliniowej

R -

ROOO K

SeRpRRlok

-

0,997

WRO0O0 <>

RNCERNGHEE

INNIN N NN

frec

RRiElasis

121

1.08
0.89
1.03
1.58
3.69
3.84
4.64
4.93
3.74
4.75
4.2®
3.34

1.12
0.76
0.77
1.09
4.11
3.78
3.63
4.19
3-59
4.68
3.74
4.71

BheR e

0.86 '

0.88
0.73
1.60
3.43
4.19
4. 15
4.42
3.39
5.13
4.11
4.18

-0,021(x-17)

>
>

CDCD&DCD&DCD&D

Soboboobobo
FRENBRERRERE

0.97
0.87
0.99
1.32
4.01
4. 67
4.07
4. 06

3.76
4.39
4.68

Ay D

ondodod

SRERENRR

Sndoo
S



16.

=
[=2]

X X X X X< X < x

X< x <
AR

o
X=

y_
y_

X=

16.
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PROBA Y16
..1. Wyniki pomiaréw

0

8.61 0.92 0.69 0.90 0.79 0.91 0.89 0
12.04 0.94 0.90 0.92 0.89 0.91 0.86 1
0.68 0.86 1.03 0.89 0.97 0.85 0.88 o0
3.592 1.14 1.21 1.20 1.08 1.12 0.95 1
5998 1.69 1.93 2.02 2.32 1.88 1.92 2.
2575 3.69 4.15 2.49 4.02 3.66 2.99 3
2?98 4.51 5.28 5.12 5.01 4.49 4.97 4.
2?87 5.12 5.68 3.69 3.41 4.72 5.64 5.
2?81 4.04 6.28 5.93 5.10 5.42 4.83 4.
;.)569 6.12 5.63 4.85 5.33 5,82 4.98. 4.
3.92 4.24 4.76 5.16 3.72 5.08 3.54 5
100

5.09 5.76 5.07 5.52 4.29 3.20 5.11 4
,2. Model analityczny

y(x) 0,018(x- 14)
1,230+ (0,190(x-14)-0,330)e
16.3, Tabela wynikéw obliczen
N S
X 7 y s 0, 5pu
0 0.806 0. 900 0.111 0.086
6 0.940 0.900 0.067 0.052
12 0.896 0.900 0.063 0. 048
15 1.080 1.092 0.112 0.086
20 2.007 1.957 0.190 0.146
35 3.618 3.738 0.822 0.632
50 4.860 4.635 0.327 0.251
60 4.776 4.905 0.903 0.694
65 5.024 4.968 0.779 0.598
70 5.210 4.993 0.544 0.418
75 4.670 4.986 0.860 0.661
100 4.619 4.635 0.901 0.692
16.4. Wspotczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,997

.82

.06

.84

.15

08

. 60

34

68

89

55

.79

.02

d

0.

-0.

-0.

-0.

-0.
-0.

la

094
040

.004
.012

050

.120

225

.129

057
217

.316
.016

.72
.94
.86
.95
.24
.21
.04
.17
.92
.92
.82

.51

Ly [%)

11.

-4.

0.

1
-2.

3.

-4.

2.

-1.
-4,

6.
0.

724
255
496

.157

471
322
623
700
131
172
759
346



17. PROBA Y17 /

17. pomiarow

g

X_
y_
X—
y_
X-

X*

¥
y_
X—
y_
X-
y_
X—

0.71 0.82 0.87 0.81 0.96 0.99 0.96 0.9
0.86 0.95 1.14 0.88 0.94 0.98 0.94 0.91
0.83 0.96 0.94 0.88 0.90 0.84 0.92 0.80
1.04 0.8 0.83 0.95 0.9 1.06 0.82 0.9
1.15 1.25 1.33 145 1.26 1.27 1.44 1.36
2.08 2.93 2.17 297 226 2.4 3.01 2.38
3.69 3.65 3.81 4.09 3.41 3.63 3.31 3.24
2.29 3.68 2.84 3.97 3.85 3.9 3.34 4.87
4.24 4.04 3.27 3.88 3.83 3.91 3.21 3.79
4.77 4.11 3.96 4.11 3.91 4.19 3.58 4.47
4.31 3.51 4.92 4.83 3.8 3.89 261 3.52
3.86 3.98 3.80 4.03. 3.52°" 3.09 4.36 4.04

ocoooo F
\,
©

Q"3

REENHEBEROR
BNR R

ﬁ-
~ b
=Y
H

X-

X—
y_
X-
y_
X-

PEeBrE:
hﬁgoo

17.2. Model analityczny

0,9 dla x< 17
y(x) « -0,016(x-17)
1,200+ (0,128 (x-17)-0,300)e dla x> =17

17.3. Tabela wynikéw obliczen

X y f/ S 0.5pu Ay A? %)

0 0.868 0.900 0.093 0.072 0.032 3.713

6 0.954 0.900 0.082 0.063 -0.054 -5.704
2 0.888 0-.900 0.054 0.042 0.012 1.377
15 0-940- 0.900 0.091 0.070 -0.040 -4.255
20 1.321 1.280 0.098 0.075 -0.041 -3.107
35 2.498 2.703 0.368 0.283 0.205 8.197
50 3.673 3.514 0.334 0.257 -0.159 -4.329
65 3.660 3.911 0.755 0.580 0.251 6.865
75 3.841 4.016 0.3% 0.303 0.175 4.564
€o 4.189 4.033 0.371 0.285 -0.155 -3.711
85 3.932 4.031 0.710 0.545 0.099 2.518
100 3.758 3.936 0.428 0.329 0.178 4.741

17.4_. Wspétczynnik korelacji krzywoliniowej



18.

PROBA Y18

18,.1. Wyniki pomiaréw

5 0

~ 0.71
¥ 6
Y 0.99
¥ Poa
- 85 93
X %(314
X 2689
X%
y- 2.39
X_

y- 3.30
X_

v» 3.10
X- 100
V- 2.26

0.86
1.02
1.09
0.90
1.02
1.92
2.63
2.46
2.62
2.19
3.06
2.64

0.83 0.78
0.94 ,0.90
0.79 0.81
0.93 1.16
0.91 0.95
1.36 1.45
2.41 .2.53
2.25 3.09
3.510 2.79
2.14 1.99
2.71 2.78
3.03 2.95

18.2. Model analityczny

wil-*

y(x) s

18.

X

0

6
12
15
20
35
50
65
75
85
90
100

18.4. Wspoétczynnik korelacji

1,000+(0,073(x-19)-0

3. Tabela

<

R » 0,

NNN®NNPRROOOO

*

.850
.927

848
957

.000
.667
.492

507

.033
.578
.946
.667

986

wynikéw

<

.900
.900
.900
.900
.973
.840
.359
.634
722
.753
.752
.725

MNNOMNNNMNNRLR OOOOO

- 124 -

0.87 0.9
0.94 0.81
0.75 0.86
0.85 1.03
1.02 -0.98
1.65 1.69
2.06 2.21
2.37 2.49
2.09 3.06
3.38 2.52
3.31 3.11
2.36 241

»

O o000 o000 o ooo

.081
.073
113
.131
.075
.290
.301
.248
.592
.554
.288
.285

100)e

obliczen

o

Oooo0oooooo oo o

krzywoliniowej

0.79
0.99
0.73
1.08
0.95
1.66
2.36
2.68
3.77
2.23
2.43
2.57

5(x-

. 5pu

.062
.056
.087
.101
.Q58
.223
231
.191
455
.426
221
219

0.93
0.82
0.77

0.72
0.94

1.24

2.98
2.35
3.55
3.19
2.77
2.90

19)

dla

09009 000 o0 o

.050
.027
.052
.057
.027
173
.134
.127
.312
.175
.193
.058

0.92
0.93
0.90

1.01
1.09

2.16

2.36
2.44
3.52
2.26
3.24
2.88

-

>

o

19

<
3

.882

.878

.160

.923
.660

.407

.359

.085

.275

.801

-6.563

NOD RO U N U g Ny

.179
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19. PROBA Y19

19.1. Wyniki pomiaréw

= ?.03 0.90 0.95 0.99 0.69 0.92 0.89 1.04 0.93
;J 2.36 3.98 3.86 4.43 w.01 4.58 4.27 4.11 4.62
;: 2.09 5.93 5.49 5.19 5.31 4.91 4.57 5.61 5.30
; 2.79 5.18 5.09 4.97 5.31 4.91 4.54 4.59 4.19
;f é?57 4.71 5.64 5.05 m4.78 4.89 5.19 5.61 5.02
’ 5:96 4.52 5.06 4.17 3.97 4.78 5.21 5.39 4.92
X

y- 5.84 4.46 4.86 5.64 5.72 5.19 3.78 4.15 5.23
= 5.52 5.40 3.13 4.07 4.42 4.53 4.37 4.01 4.61

y= 6.02 4.01 4.21 4.43 5.92 5.62 4.81 5.33 5.49

19.2. Model analityczny

y(x) = 4,890+(0,150x-3,963)e"0,650*

10.3. Tabela wynikéw obliczen

X

X y y s 0. 5pu 4y . ¢y m

0 0.927 0.927 0.104 0.080 0.000 0.036

3 4.247 4.390 0.272 0.209 0.144 3.380

6 5.156 4.828 0.559 0.430 -0.328 -6.353

9 4.841 4.882 0.353 0.272 0. 041 0.854
12 5,162 4.889 0.363 0.279 -0.273 -5.291
18 4.664 4.890 0.537 0.412 0.226 4.835
25 4.986 4.890 0.728 0.560 -0.096 -1.917
35 4.451 4.890 0.722 0.555 0.439 9.860
50 5.093 4.890 0.751 0.577 -0.203 -3.992
75 5.014 4.890 0.636 0.489 -0.124 -2.482
100 4.642 4.890 0.634 0.487 0.248 5.337

19.4. Wspoétczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,980
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20. PROBA Y20

20.1. Wyniki pomiaréw

X- 0

y- 0.94 1.01 0.89 0.95 1.07 1.12 1.09

X* 3

y= 3.76. 3.16 3.19 3.20 3.13 3.79 3.02

X 6

y- 4.56 4.90 4.46 3.99 4.32 4.54 4.82

X- 9

y- 4.94 4.26 4.93 4.65 3.71 4.29 5.57

X" 12

y- 4.55 4.76 5.48 4 .43 4.67 5.06 5.29

X7 18

y- 4.98 4.24 4.58 4.77 5.24 4 .15 5. 13
25

y— 4.75 4.39 352' 4.26 4.98 5.25 5.27

X - 35

y- 5.82 3.60 5.41 4.51 5.37 5.71 5.75
X= 50

y- 5.46 4.52 5.09 4.71 4.58 4.07 4.41
X- 75

Y- 5.62 4.99 5 .55 4.48 4.98 3.83 41.524
x- 100

V’ 5.25 3.94 5.51 4.59 5.13 5.18 4.58

20.2. Model analityczny

-0,300x
y(x) - 4,872+(0,080x-»3,891)e

20.3. Tabela wynikéw obliczen

X y § s 0.5pu
0 0.981 0.981 0.096 0.073
3 3.301 3.388 0.277 0.213
6 ’4.397 4.308 0.412 0.316
9 4.592 4.659 0.524 0-403
12 4.797 4.792 0.428 0.329
18 4.686 4.861 0.401 0.308
25 4.796 4.871 0.646 0.497
35 5.206 4.872 0.716 0.550
50 4.649 4.872 0.456 0.351
75 5.066 4.872 0.749 0.575
100 4.902 4.872 0.585 0.450

20.4. Wspotczynnik korelacji krzywoliniowej

R - 0,991

.08" 4.92

.92 6.28

.27 5.67



21.

21.

y_

SRR EE R S e &

y_

PROBA Y21

1. Wyniki

0
0.84 1.02
2.21
11 3.42
4.48
4.71
4.30
37 5.72
4.95 5.38
5.38
4.57
4.81 5.58

pomiarow

0.99 0.78
2.69 2.61
3.93 3.46
4.43 5.75
5.00 5.36
4.57 5.92
4.68, 5.35
3.42 5.47
4.99 4.66
5.05 4.43
4.53 4.27

21.2. Model analityczny

y(x) = 5,066+(0,050x-4,164)e

0.87
2.76
3.94
4.18
5.82
4.52
4.59
4.66
4.54
5.07
4.66

21.3. Tabela wynikéw obliczen

SHEBRER vowo -

TAATN B BWNO <
000 to~DOo¢
S22 HIRT3ES
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0.96 0.83
3.11 2.84
3.28 3.86
4.26 4.37
5.03 5.11
5.98 5.35
4.77 4.28
6.05 4.13
5.69 5.38
5.36 4.18
5.63 4.24

0,200x

21.4. Wspoétczynnik korelacji krzywoliniowej

R = 0,992

1.00 0.82
2.50 3.07
4.13 4.09
4.54 5.39
4.74 4.62
5.84 5.01
5.54 5.15
4.53 5.87
4.60 5.86
6.91 5.12
5.61 4.02

Ay

-0.000
0.102
0.100

-0.228

-0.192

-0.181
0.107
0.124

-0.201
0.007
0.249



MODYFIKACJA AOHEZYJNYCH WEASCIWOSCI WARSTWY WIERZCHNIEJ
FOLI1 POLIETYLENOWEJ METODA WYrADOWAC NIEZUPELNYCH

Streszczenie

Przedstawiono analize dotychczasowego stanuwiedzy z zakresu modyfika-
cji (aktywacji) warstwy wierzchniej Tolii polietylenowej, ktorej celem
byta poprawa wkasciwosci adhezyjnych tej folii. Skoncentrowano sie ghéw-
nie na metodzie wykadowan niezupednych (koronowych). Zaobserwowano istnie-
nie niescistosci 1 niezgodnosci w publikowanych pracach. Przeprowadzono
badania, ktérych ghoéwnym celem bykto okreslenie zwiezkéw miedzy parametra-
mi termodynamicznymi warstwy wierzchniej modyfikowanej folii (ket zwilza-
nia, swobodna energia powierzchniowa), adhezji miedzy te folie a klejami
epoksydowymi oraz poliuretanowymi i energie aktywacji. Badano réwniez
wpdyw predkosci przesuwu folii podczas aktywacji-i szerokosci elektrody
wysokiego napiecia na adhezje. Okreslono wpdyw na adhezje Srodka posliz-
gowego (amidu kwasu oleinowego) w polietylenie, z jakiego wytdaczano fo-
lie. Dokonano oceny zmian geometrycznych i1 chemicznych warstwy wierzch-
niej folii pod wpkywem wykadowarh niezupednych. Sformutowano zaleznosci
(modele) opisujece zwiezki ilosciowe miedzy energie wykadowan niezupet-
nych i adhezje. Zauwazono, ze podobienstwa miedzy zmianami swobodnej
energii powierzchniowej i adhezji wystepuje w tym przedziale energii wy-
+adowan niezupednych, w ktérym nastepuje wzrost adhezji. Powolujec sie
na teorie skabej warstwy granicznej, przedstawiono probe wyjasnienia roz-
nic adhezji w ukktadach z folie z polietylenu zawierajecego Srodek posliz-
gowy i w ukdadach z folie z polietylenu nie zawierajecego tego Srodka.
Wskazano, ze ze wzgledu na brak dostrzegalnych zmian chropowatosci po-
wierzchni folii polietylenowej pod wplkywem aktywacji brak jest podstaw
do przyjmowania mechanicznej teorii adhezji do interpretacji przyczyn
wzrostu adhezji w ukdadach z aktywowane folie.



MOEHSHKAIfIIH MTE3HOHHHX CBOHCTB HOBEPXHOCTHOO CIICH
nojmamnEHOBOQII ibieiuch jjetoaom HACiniHoro pasphua

Pe3bme

llpefloiaBlieH aaaaz3 ooBpeMeHHoro ypOBHa 3HaHHfl » odaaciK MeioaoB Moaz$z-
KaiiHH (aKTHBaUHH) HOBepXHOCTHHX QJICB 1NleHKH H3 n9BH, npOBOAHVOt fllIH yayz-
meHza zx aflre3HOHHIiX cbonctn, a raaBHHM 06pa3om, odpadotkk €€ kopohhhm pa3-
paaoM. B nyfijiHKOBaHHHx padoTax odHapyxeH paa onopHHX BonpoooB z npoTiiso—
pezHzft. npoBefleHH zccaeaoBaHza, ochobnon iteaBio KoiopHx dnao onpeaeaeHze
3aBHCHMOOiefi Mexfly TepMoazHaMzzecKZMz napaMeipaMH noBepxHocTHoro oaoa azTH-
BHpoBaHHHx nxeHOK (yraH CMazzBaHza, cBOdoflHaa noBepxHOOTHaa 3Heprna), aa-
re3ae0 sioft imsnkn k SNOKCzaHHM z noazype: azoBim KaeaM z szeprzeii aKTZBaazz.
HcojieflOBaHO lazxe BazaHze oKopocTz nepeaBzsceHza nxeHKz »o BpeMa odpadoiKZ
ee KopoHHbM pa3pafloOM z mzpzHu saetcTpoaa BHcozoro HanpaxeHHa Ha aare3zio.
OnpeaeaeHO BazaHze Ha aare3zio CMa3UBaiomero areHia (aMza 0aezHOBOIl k zcjioth),
coaepxaaeroca o komiioszi;hh [13BJl, H3 zoToporo GKCTpyazpoBaaacL naeHKa. Ilpo-
H3BefléHa oiieHKa cipyKTypHHx z xzMzzecKHX z3MeHeHHO noBepxHocTHoro oaoa naeH-
kz noa BO3ae00iBzeM KopoHHoro paspaaa. C$opMyazpoBaHH 3aBzczMociz (Moaeaz),
onzoKBaioinze KoazzeciBeHHHe cnn3. Mexay SHeprzefl KopoHHoro pa3paaa z aare-
3ze0, yciaHOBaeHO, :to cxo0aoiBo Mexay H3MeHeHzaMz cBodoaHog noBepxHociHofi
3Heprzz z aare3zz BHCiynaei loatkO » Tex npeaeaax 3Heprzz KopoHHoro pa3pa-
aa, » KOTophix Haoiynaei yBeazzeHze aare3zz. Ha ooHOBaHliz Teopzz caadoro
norpaHHHHoro oaoa caeaaHa nonuTKa osbnchntn pa3Hzay Mexay aare3zeit naemcz
Z3 1I3B]L,, coaepxamero oVB3HBaMmMHO areHT z naeHKa H3 1I3BH, He coaepxamero
sioro KOMnoHeHTa. yzasaHO, :to z3-3a oioyToiBza 3aMeiHHx H3MeHeHz8 mepoxoBa—
toctz noa BO3aeacTBzeM KopoHHoro pa3paaa Hex ocHOBaHzfl npzHzuaib uexaHzzeo-
KyB xeopzB aare3zz ajix zHTepnpeTaazz npzzzn yBeazzeHza aareazz aKTZBzpoBaH-
hoO naeHKz.



MODIFICATION OF THE ADHESIVE PROPERTIES OF POLYETHYLENE FILM
SURFACE LAYER BY PARTIAL DISCHARGE TECHNIQUE

Summary

An analysis of the actual state of knowledge mainly concerning the
corona treatment of polyethylene film surface layer for improvement of
the adhesive properties of LDPE film has been presented. Much controver-
sy and inconsistency was found in the works previously published. The re-
lationship between the thermodynamic parameters of the treated LDPE film
surface layer (contact angles, surface free energy), the bond strength of
epoxy and polyurethane adhesives to that film and the energy of corona
treatment has been studied. The effect of LDPE film running speed during
treatment and discharge width on adhesive bond has been studied as well.
The influence of slip agent (oleamide) applied to the LDPE film compound
on the adhesion has been determined. Structural and chemical changes in
the surface layer due to the corona treatment have been estimated. Quanti-
tave relationships (model) between the corona treatment energy and adhe-
sion have been formulated. It was found that correlation between surface
free energy changes and adhesive forces occur only in that interval of
discharge energy values in which the adhesion increases. Referring to
the weak boundary layer theory an attempt to explain the differences in
adhesion between LDPE films without slip agent has been done. It has been
suggested that owing to the lack of appreciable changes in the LDPE film
surface roughness due to the corona treatment, there is no reason to
accept the mechanical bound theory to explain the improvement in the
adhesion properties of treated LDPE films.









