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STRESZCZENIE

Modyfikacja polipropylenu jest od dawna tematem wielu artykutéw naukowych oraz
patentow przemystowych. Dzigki funkcjonalizacji mozna zmieni¢ jego naturalne,
hydrofobowe wlasciwosci. Jednym z wyzwan zwigzanych z polipropylenem zaréwno
w obszarze naukowym, jak 1 przemystowym, jest zwigkszenie jego przyczepnosci w
procesach malowania 1 klejenia.

Substancje, ktéore samodzielnie nie posiadajg wilasciwosci kleju, ale zwickszaja
przyczepnos¢ danego podtoza nazywane sg primerami, podktadami adhezyjnymi, gruntami,
baza. W przypadku malowania i klejenia polipropylenu do takiej grupy substancji mozna
zakwalifikowa¢ chlorowany w 20-30% polipropylen (CPO). Posiada on szczegodlne
wlasciwosci: z jednej strony tatwo dyfunduje w glab poliolefin, zakotwiczajac si¢ w ich
matrycy; z drugiej posiada zwigkszong zwilzalno$¢ co sprawia, ze latwiej oddzialywuje
z naktadanymi powtokami lub klejami. Dzigki temu substancje te mogg stanowi¢ podstawe
sktadu primeréw do poliolefin, ktorych bez specjalnej obrobki nie mozna malowac ani kleié.

Jednakze chlorowane poliolefiny sg wycofywane z uzytku ze wzgledu na chlor, ktory
moze oddzieli¢ si¢ od polimeru i oddzialywa¢ szkodliwie na zdrowie cztowieka, srodowisko
naturalne i wilasciwosci tworzonego zlacza adhezyjnego (starzenie materialowe). Z tego
wzgledu na substancje te zostaly nalozone restrykcje a ich produkcja laczy sie
z konieczno$cig uiszczenia dodatkowych optat srodowiskowych. Ponadto primery na bazie
chlorowanych poliolfin sg relatywnie drogie (300-400zf za kilogram). W doktoracie
wdrozeniowym, ktory prowadzitem we wspotpracy z firmg Maflow Plastics Poland, podjatem
si¢ zadania przygotowania primera nie zawierajacego chloru. Podktady te byly odpowiedzig
na problem technologiczny zwigzany z odklejajacymi si¢ szybami w $cianach grodziowych
samochodow. Wypraski polipropylenowe powlekano primerem CPO a nastepnie laczono
z szyba za pomoca dwustronnej tasmy klejacej. Potaczenie ulegalo zniszczeniu adhezyjnemu
na styku podtoze polipropylenowe-tasma klejaca.

Zauwazylem, ze polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym (PP-g-MAH)
moze stanowi¢ alternatywny, niechlorowany zamiennik. Kopolimer ten jest uzywany
w przemysle jako promotor adhezji, ktory zwigksza kompatybilno§¢ materiatéw podczas ich
mieszania w stopie polimerowym np. hydrofobowy polipropylen — polarny weglan wapnia.
W nowym zastosowaniu, jako substancja adhezyjna dziatajaca powierzchniowo, materiat ten,

nie byt do tej pory uzywany. Dzigki temu w lutym 2023 r. ztozylem wniosek patentowy na



pierwsze kompozycje primeréw z udzialem PP-g-MAH. Wniosek ten uzyskat pozytywne
opinie komisji ekspertow.

Odkrytem, Ze jako substancja aktywna primera, dziata w niskim st¢zeniu do 1% wag. Dla
porownania chlorowanych poliolefin potrzeba nawet do 20% wag. Zmniejszenie stezenia
pozwala na znaczne obnizenie kosztéw produkcji calej kompozycji 1 daje mozliwosé
wzbogacania formulacji o inne sktadniki.

Zauwazylem, ze primery na bazie PP-g-MAH posiadaja wigkszg funkcjonalno$¢ niz
powszechnie stosowane primery CPO. W testach wytrzymato$ciowych primery chlorowane
bardzo dobrze dziataty wzgledem podtozy hydrofobowych, jednakze im bardziej hydrofilowa
okazywala si¢ powierzchnia, tym oddzialywaly coraz stabiej. W przypadku nowych,
niechlorownych primerow, wysoka adhezja utrzymywata si¢ niezaleznie od chemicznej
natury powierzchni. Wytrzymatos¢ kohezyjna ztacz klejowych uzyskano zarowno wzgledem
polipropylenu, powierzchni poliwgglanu, polimetakrylanu metylu (PMMA), gumy PP/EPDM,
jak 1 hydrofilowych podtozy szklanych czy aluminiowych.

W przypadku polarnych podtozy, podczas badan w komorze klimatycznej dostrzegtem,
ze polaczenia z udzialem niechlorowanych poliolefin ulegaja ustabilizowaniu, a ich
wytrzymato§¢ nawet wzrasta w poréwnaniu do probek nie poddanych starzeniu
materialowemu.

Poza cz¢scia wdrozeniowg pracowalem roéwniez nad modyfikacja chemiczng
polipropylenu. Odkrytem, ze jeszcze lepsze wilasciwosci adhezyjne od PP-g-MAH posiada
polipropylen modyfikowany metakrylanem glicydylu lub styrenem. Jednakze stopien
szczepienia musi by¢ niski i wynosi¢ odpowiednio < 7% wag. dla pierwszej substancji oraz
< 5,5% wag. dla drugiej. Nizsze rezultaty wytrzymatosciowe osiagnieto dla polipropylenu
sulfonowanego, modyfikowanego kwasem akrylowym Ilub poddanego hydrolizie. Na
podstawie wynikéw badan mozna stwierdzi¢, ze zwigkszony stopien funkcjonalizacji
znacznie zmienia wlasciwosci hydrofobowe tancucha polipropylenu, co przektada si¢ na jego
utrudniong dyfuzje w potaczeniach adhezyjnych.

Dokonano rowniez pordwnania skutecznos$ci nakladania primeréw wzgledem innych
metod aktywacji powierzchniowej stosowanych w przemysle (m. in. uzycia plazmy
niskoci$nieniowej 1 atmosferycznej, wyladowan koronowych, aktywacji plomieniowej za
pomoca urzadzen przemystowych, aktywacji chemicznej czy wykorzystania promieniowania
UV lub O3). Zarowno naktadanie primera CPO czy podktadu PP-g-MAH dawato najwyzsze
wyniki przyczepnosci farby malarskiej w teScie cross-cut oraz najwyzsze rezultaty

wytrzymato$ciowe przy oddzieraniu peel strength 180° spos$réd wszystkich sprawdzanych



metod. Jedynie zastosowanie metody chemicznej (trawienie mieszaning chromowa) oraz
wyladowan koronowych pozwalato uzyska¢ zblizone wyniki.

Zwienczeniem prac wdrozeniowych byty testy adhezyjne na calych zmontowanych
cze$ciach samochodowych wedtug normy VW DIN 16742:2013-10. Testy te wykonywane sg
w celu dopuszczenia czes$ci samochodowych do dalszego montazu. Dla czes$ci zmontowanych
przy udziale primera PP-g-MAH uzyskano wytrzymatos$¢ 3200 N, podczas gdy wymaganiem
klienta byto uzyskanie wytrzymatosci o 1000 N mniejszej czyli 2150 N.
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azobis(izobutyronitryl)
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nadtlenek benzoilu (benzoyl! peroxide)
dimetylosulfotlenek (dimethylsulfoxid)

terpolimer etylenowo-propylenowo-dienowy
metakrylan glicydylu (glycidyl methacrylate)
polietylen o duzej gestosci

polietylen o niskiej gestosci

bezwodnik maleinowy (maleic anhydride)
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bezwodnik ftalowy (phthalic anhydride)
poli(tereftalan butylenu)

poliweglan
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poli(metakrylan metylu)

polipropylen

polipropylen funkcjonalizowany kwasem akrylowym
polipropylen funkcjonalizowany bezwodnikiem maleinowym
polipropylen funkcjonalizowany metakrylan glicydylu
poli(tetrafluoroetylen)

swobodna energia powierzchniowa (surface free energy)

tetrahydrofuran
poliolefiny z dodatkiem eclastomerowym, najczesciej z EPDM

(thermoplastic polyolefins)
polietylen o ultrawysokiej $redniej masie czasteczkowej (Ultra-High
Molecular Weight Polyethylene)

promieniowanie z zakresu swiatta ultrafioletowego



I WSTEP

Przemyst samochodowy jest jedng z najwiekszych 1 najprezniej rozwijajacych si¢ gatezi
gospodarki na $wiecie, rowniez w Polsce. Nasz kraj oferuje relatywnie tanig i wyksztatcong
kadre z wieloletnimi tradycjami, a w produkcji krajowej przemyst motoryzacyjny zajmuje
drugie miejsce po przemysle spozywczym z wktadem 8,8% w 2022 roku [1]. W roku 2019
zuzywal on 9,9% calkowitej polskiej produkcji tworzyw sztucznych [2]. Obecny trend
wskazuje na zwigkszenie udziatu tworzyw sztucznych w produkcji samochodow: z 8%
w roku 1970 przez 22% w roku 2000 az do wartos$ci 25% w roku 2020 [3].

Podstawowa przyczyng coraz wigkszego ich wykorzystania w pojazdach jest mniejsza
gestos¢ elementow wykonanych z tworzyw sztucznych (polipropylen 0,95 g/cm’) w stosunku
do odpowiednikéw metalowych (stal 7,86 g/cm’). Mniejsza masa oznacza w praktyce
mniejsze zuzycie energii do napedzania samochodu, a tym samym redukcje emisji CO,
wywotang dzialaniem czlowieka. Ponadto tatwo$¢ w przetworstwie i formowaniu znacznie
ogranicza koszty uzyskania gotowych czgsci w stosunku do odpowiednikow metalowych.
Natomiast po okresie eksploatowania tworzyw sztucznych mozliwe jest ich ponowne
wykorzystanie poprzez recykling.

Jednym z najszerzej wykorzystywanych w samochodach tworzyw sztucznych jest
polipropylen, z ktérego powstaje wiele plastikowych elementow wyposazenia samochodu:
zderzaki, spojlery, ostony reflektoréw, opony, nadkola, podtogi, $ciany grodziowe, obudowy
siedzen, slupki nadwozia, wyposazenie deski rozdzielczej i wiele innych cze¢sci.

Jednakze charakterystycznie dla poliolefin, polipropylen, posiada niskg wartos§¢
swobodnej energii powierzchniowej (SEP) wynoszaca okoto 26 mJ/m” [4]. Tak niska
zwilzalno$¢ uniemozliwia skuteczne tgczenie polipropylenu z ré6znymi mediami jak kleje,
farby, lakiery, igietki poliestrowe (flokowanie), metale (w procesie galwanizacji) lub z innymi
tworzywami w procesie wtrysku wielokomponentowego i laminowania [5-7].

Brak przyczepnosci wynika z natury tych polimeréw. Sktadaja si¢ one z obojetnych
chemicznie, dtugich tancuchow weglowodorowych, w ktorych dominujg niespolaryzowane
wigzania C-C i C-H. Przeksztalcenie tych wigzan w reaktywne chemicznie grupy C=0,
C-OH, C-O-OH powoduje wzrost niskiej wartosci SEP. Minimalna warto$¢ SEP pozwalajaca
na klejenie materialéw polimerowych wynosi okoto 45 mJ/m”. Optymalna energia powinna
by¢ jednak jeszcze wyzsza, okoto 50-60 ml/m’, co odpowiada wartosci napiecia

powierzchniowego naktadanych powtok farb i klejow wodnorozpuszczalnych.
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Istnieje kilka sposobdéw na zwigkszenie przyczepnosci poliolefin. Aktywacja mozliwa jest
przy zastosowaniu substancji chemicznych, trawienia elektrochemicznego, plomieniowania,
energetycznego promieniowania, wytadowan koronowych, plazmowania niskoci$nieniowego
1 atmosferycznego lub oddziatywania lasera.

Wysoka przyczepnos¢ mozna rdwniez uzyskaé w inny sposob, bez uszkodzenia materiatu
podstawowego. Tym  sposobem  jest dyfuzja  migdzyczasteczkowa,  ktora
w literaturze nie jest zbyt popularna, ale zachodzi we wszystkich uktadach polimerowych.
W ziaczach dyfuzyjnych potaczenie nastepuje dzigki zastosowaniu wysokiej temperatury
i rozpuszczalnikow, ktore powoduja, ze tancuchy polimerowe staja si¢ elastyczne i mobilne.
Przenikaja miedzy soba, zakleszczajac i zapgtlajac.

W ten sposob dzialajg primery, roztwory polimerow, ktore przy odpowiednim doborze
substancji aktywnej, pomocniczej i rozpuszczalnika sg w stanie penetrowa¢ powierzchnie
innego materialu, a po odparowaniu rozpuszczalnika utworzy¢ trwatg interfaz¢ ztozona z obu
tych substancji makroczasteczkowych.

Podobnie jak mechanizm adhezji dyfuzyjnej, rowniez stosowanie primerow nie zyskato
popularno$ci w literaturze naukowej. W opozycji do niewielkiej ilosci artykuléw na temat
primeréw do poliolefin stoi przemyst dostawcow plastikowych czgéci samochodowych. W tej
branzy naktadanie podktadow adhezyjnych jest bardzo popularne, stosowane w niemal
kazdym zaktadzie produkcyjnym.

Popularno$¢ zawdzigcza niskiemu naktadowi kapitalu pozwalajgcego na wdrozenie tej
metody w kazdej skali produkcyjnej. Mozliwe jest ich nakladanie manualne, ale rowniez
automatyczne. Inne metody angazuja kosztowne maszyny, dostosowane do konkretnego
projektu i ich uzycie nie jest oplacalne w przypadku produkcji $rednio 1 matoseryjne;j.
Ponadto wymagaja duzej ilo$ci miejsca, cigglych szkolen pracownikéw 1 stwarzaja ryzyko
zagrozen.

Primery moga by¢ dostepne nie tylko dla wyspecjalizowanych firm produkcyjnych, ale
réwniez w domowym zastosowaniu przy malowaniu czy klejeniu przedmiotow wykonanych
z tworzyw sztucznych. Zalety te stawiajg primery jako atrakcyjng metode zwigkszania
przyczepnosci tworzyw sztucznych, dlatego wazne jest prowadzenie dalszych badan
w kierunku rozwoju primeréw: ulepszenia ich wlasciwosci adhezyjnych, zmniejszenia
kosztow kompozycji oraz zmiany sktadu na bezpieczniejszy dla czlowieka i1 $rodowiska

naturalnego.
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11 CZESC LITERATUROWA
1. Gléwne pojecia
1.1. Zjawisko adhezji

Stowo adhezja pochodzi z jezyka tacinskiego (adhesio) i oznacza taczenie warstw
wierzchnich dwoch materiatéw doprowadzonych do wzajemnego kontaktu wskutek dziatania
sit migedzyczasteczkowych. Zatem warunkiem koniecznym do zaistnienia adhezji jest
zblizenie si¢ do siebie dwdch powierzchni.

Termodynamiczng definicj¢ adhezji przedstawia rownanie 1. Praca adhezji (W,) w tym
ujeciu jest sumg swobodnych energii powierzchniowych obu materiatow oddzielnie
(np. podtoza i kleju) (ys1 i ys2) pomniejszong o swobodng energie powierzchniowa powstata
na styku obu materialow (ys;5,) 1 0zZnacza prace, potrzebng do rozdzielenia przylegajacych do

siebie cial.

W4 = ¥s1 + Vs2 — Vsis2 (1)

Powstato wiele teorii na temat tworzenia polaczen migdzy materiatami. Wsérod nich
najbardziej popularne s3 teorie oparte na: zjawisku adsorpcji, mechanicznym sczepianiu,
dyfuzji tancuchoéw polimerowych, oddziatywaniach elektrostatycznych i1 koncepcji slabej
warstwy granicznej. W rzeczywistych ztaczach przenika si¢ jednoczesne zastosowanie wielu
teorii adhezji. W przypadku naktadania primeréw szczegélne znaczenie ma teoria adhez;ji
dyfuzyjnej, ktéra dotyczy szczegodlnie materiatdw polimerowych, chociaz moze zachodzi¢

rowniez dla metali.

1.2. Adhezja i kohezja

W badaniach mechanicznych polaczen klejowych czgsto wyrdznia si¢ sposob zniszczenia
ztacza (adhezyjne, kohezyjne, mieszane), ktory pozwala okresli¢ przydatno$¢ kleju do
konkretnego zastosowania (Rys. 1).

Adhezja oznacza sily dziatajace w obrebie warstwy wierzchniej klejonych materiatow,
mi¢dzy atomami znajdujacymi si¢ na ich powierzchni. Zniszczenie adhezyjne zachodzi zatem
na styku dwoch materiatow i1 oznacza stabg przyczepno$¢ kleju do podioza. Z kolei kohezja
odzwierciedla sity spdjnosci samego kleju, utworzone przez oddziatywania atomow
znajdujacych si¢ wewnatrz materiatu. Zniszczenie kohezyjne moze zaj$¢ zarowno w obszarze

podioza, kleju lub w obydwu obszarach. W potaczeniach wymagajacych wysokiej
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wytrzymato$ci najbardziej oczekiwanym wynikiem jest zniszczenie kohezyjne w obszarze

podtoza.

Rys. 1. Sity dzialajace w obrebie zlacza klejowego: a) sity kohezji podtoza, b) sity kohezji kleju,
¢) sity adhezji migdzy klejem i podtozem

W zaleznosci od wielkosci sit kohezji 1 adhezji zlacza klejowe mozna podzieli¢ na trzy
rodzaje:
Tymczasowe — gdy adhezja ma znaczenie drugorzedne, a istotne sg sity kohezji. Ten typ
zlacz pozostawia mozliwos¢ odklejenia materiatow bez ich zniszczenia i1 pojawia si¢
W mocowaniu tymczasowym np. kartki samoprzylepne. W tym typie zlagcza pojawia si¢
adhezyjne zniszczenie na styku dwoch materiatow.
Stale — sily kohezji i adhezji sg zrbwnowazone. Polaczenia tego rodzaju charakteryzuja si¢
wysoka wytrzymatos$cia, odpornoscig na starzenie 1 warunki atmosferyczne.
Szybkie przywieranie — kohezja nie ma duzego znaczenia, a polgczenia nie muszg by¢
wytrzymate. Klej do zastosowan tego rodzaju musi szybko i mocno wigza¢ si¢ z laczong

powierzchnig. W tym przypadku sity adhezji musza by¢ przewazajace.

2. Teorie adhezji

Przy rozwazaniu potaczen adhezyjnych warto zastanowi¢ si¢ jak one powstaja, zeby
nastgpnie w teorii adhezji doszukiwaé si¢ rozwigzania problemu technologicznego.
W ubiegltym wieku powstaly 4 gtowne teorie adhezji: adsorpcyjna, mechaniczna, dyfuzyjna
1 elektrostatyczna oraz uzupetniajaca teoria stabej warstwy granicznej (Rys. 2). Sposréd nich

najwigksze znaczenie ma teoria adsorpcyjna.
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie gldéwnych teorii adhezji: a) teoria adsorpcji, b) teoria

mechaniczna, ¢) teoria elektrostatyczna, d) teoria dyfuzji.

2.1. Teoria adsorpcji (termodynamiczna)

Na atomy dzialaja rozne sity: pierwotne (wigzania kowalencyjne, jonowe, koordynacyjne,
metaliczne), pseudopierwotne (wodorowe) i wtorne (sity dyspersyjne [Londona], dipolowe
[Keesoma], indukcyjne [Debay’a], konformacyjne 1 multipolowe zwane wspoélnie
oddzialywaniami Van der Waalsa) [10-12]. Warto$¢ sity tych oddzialywan przedstawia
Tabela 1. Sg to oddziatywania bliskiego kontaktu, ktorych zasigg nie przekracza zazwyczaj

1 nm.

Tabela 1. Energia oddzialywan migdzyatomowych i mi¢gdzymolekularnych [13]

Rodzaj oddzialywan | Typ wiazania | Przyklad wiazania (l?cl;els;;%ll(?l)
Pierwotne Kowalencyjne C-C 15-170
Pierwotne Jonowe Na'...CI 140-250
Pierwotne Metaliczne Na...Na 27-83

Pseudopierwotne Wodorowe H,0...H,O <12
Wtérne Dyspersyjne CF,...CF, <10
Wtorne Dipolowe CF;H...CF;H <5
Wtérne Indukcyjne CF,...CF;H <0,5
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Molekuty znajdujace si¢ we wnetrzu fazy lub w przestrzeni migdzyfazowej sa stabilne,
poniewaz dziatajace na nie sity atomowe rownowaza si¢, dlatego wypadkowa tych sit jest
rowna zeru. Natomiast sity atomowe dzialajace na molekuty w warstwie wierzchniej
materialu nie sg zrOwnowazone. Przyciggane s3 one silniej do wnetrza ciata 1 posiadaja
niewykorzystang energi¢ zwang swobodng energia powierzchniowa (y) (Rys. 3).

Pod wzgledem mechanicznym swobodna energia powierzchniowa oznacza ilo$¢ pracy (J)
potrzebnej do utworzenia nowej jednostki powierzchni (1m?®) podczas rozdziatu dwoch
znajdujacych si¢ w rownowadze faz. Energia ta jest rtownowazna ilosci pracy potrzebnej do

przeniesienia atomow znajdujacych si¢ w glebi fazy na jej powierzchnig.

FAZA GAZOWA

Rys. 3. Sity oddziatujgce na molekule bedaca we wnetrzu i na granicy fazy

Istnienie tej energii dato podstawe do stworzenia teorii adsorpcji przedstawionej w roku
1963 przez L. H. Sharpe’a i H. Schornhorne’a [14], ktora posiada najwigkszy udziat
w tworzeniu potaczen adhezyjnych.

Zblizanie si¢ dwoch ciat do siebie wigze si¢ z pojawieniem nowych oddziatywan migdzy
atomami dwoch materialow. Zazwyczaj przypisywane sg one stabym oddziatywaniom Van
der Waalsa 1 klasyfikowane jako adsorpcja fizyczna. Sg to bowiem sity bliskiego kontaktu
molekularnego, zatem aby si¢ mogty pojawi¢, powierzchnie nie moga by¢ oddalone od siebie
o wigcej niz 0,5 nm [15]. Im blizej siebie znajda si¢ powierzchnie, tym wigcej oddziatywan
zaczyna si¢ pojawiac i tym silniejsze staje si¢ potaczenie. Po procesie adsorpcji fizycznej
moze zaj$¢ chemisorpcja, podczas ktorej powierzchnie zblizajg si¢ do siebie jeszcze bardziej

co umozliwia tworzenie wigzan chemicznych [16].
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Proces fizycznej adsorpcji polega na tworzeniu cigglego kontaktu miedzy dwoma fazami
1 nazywany jest zwilzaniem. Powierzchnie sg dobrze zwilZane, jezeli wglebienia i wzniesienia
obecne w warstwach wierzchnich dwoch materiatéw pokrywaja si¢ ze sobg. Stan idealnego
pokrycia dwoch warstw wierzchnich nie jest mozliwy bez dodatkowego czynnika taczacego-
spoiwa (kleju). Spoiwo wptywa do wglgbien obu taczonych powierzchni czesto
z utworzeniem nowych wigzan kowalencyjnych, umozliwiajac trwale potaczenie materiatlow.
Jezeli klej nie wptywa doktadnie w kazde wglebienie, lecz zatrzymuje si¢ na wzniesieniach,
tworzac nad nimi mosty, zamykajac powietrze w porach materialow 1 wytwarzajac naprezenia
wewngtrzne, ograniczona zostaje rzeczywista powierzchnia kontaktu, a zwilzanie staje si¢
nieefektywne. Zwilzanie ograniczajg takie czynniki jak: brak polarnych grup funkcyjnych na
powierzchni podtoza, zanieczyszczenia, mato rozwinigta powierzchnia wlasciwa stykajacych
si¢ materiatdw, mniejsza wartos¢ SEP fazy statej niz napigcia powierzchniowego ciektej.
Ilosciowy opis pojecia zwilzalno$ci umozliwia model kropli cieczy na powierzchni ciata
statego. Kat utworzony mig¢dzy ptaska powierzchnig warstwy wierzchniej danego materiatu,

a powierzchnig styczng do kropli nazywa si¢ katem zwilzania i oznaczany jest grecka literg 6.

2.2. Teoria mechaniczna

Teoria mechaniczna jest jedng z najstarszych teorii adhezji. Powstata w roku 1923 za
sprawg artykulu J. W. Baine’a [17]. Powierzchnia materialéw nigdy nie jest idealnie gtadka,
sktada si¢ z wielu wgtebien, szczytow, poréw czy wtracen, gdzie zalega powietrze. Wedhug
teorii mechanicznej klej penetruje warstwe wierzchnig, wnikajac w szczeliny i wglebienia
materiatu, wypychajac znajdujace si¢ tam powietrze i zakotwiczajac si¢ mechanicznie
w materiale podtoza [18]. Adhezja mechaniczna jest zatem wynikiem oporu jaki stawia sile

zewngetrznej klej w wyniku mechanicznego zakotwiczenia (Rys. 4).
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Rys. 4. Model adhezji mechanicznej [19]: a) dobra adhezja, klej zwilza podloze, b) staba adhezja,

przestrzenie niewypetnione przez klej

Potwierdzeniem modelu byly proby wytrzymatosciowe ztacz powstalych z materiatow
o r6znej szorstkosci. Podstawowy wniosek wysunigty z tych badan potwierdzal, ze sita
adhezji wzrasta przy wzroscie chropowato$ci podtoza. Chropowata powierzchnia zapewnia
wicksza rzeczywistg powierzchnie styku, wiecej kleju jest zuzyta do utworzenia ztgcza, a tym
samym bardziej rdwnomierny rozktad napigc.

Proces wnikania kleju w pory i wglgbienia mozna opisa¢ zestawiajac prawa

Hagena-Poiseuille’a i prawo ci$nienia kapilarnego:

dh r
h == Encose (2)

Oznaczenie:

h — gleboko$¢ penetracji poru

t — czas wnikania kleju do poru

I — promien poru

N — lepkos$¢ dynamiczna kleju

vy — swobodna energia powierzchniowa kleju

0 — kat zwilzania kleju na materiale

Parametry te maja bezposredni wptyw na adhezje¢ materialéw klejonych. Pomijalny jest
w tym przypadku wplyw temperatury oraz zrdéznicowania wielkosci 1 ksztattu porow.
Szybkos$¢ wnikania kleju w pory zwigksza si¢ przy wzroscie promieni pordw i malejacej

lepkosci kleju. Wynika z tego, ze zbyt duza ilo$¢ waskich porow oraz zbyt lepki klej
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ograniczaja adhezj¢. Istnieje zatem graniczna chropowato$¢ powierzchni, po ktorej

przekroczeniu, adhezja powierzchni klejonych maleje.

2.3. Teoria dyfuzji

Teoria ta zostata przedstawiona w roku 1963 przez S. S. Voyutskiiego [20]. Adaptuje ona
koncepcje molekularnych ruchéw Browna w tworzeniu zlacz adhezyjnych miedzy
polimerami i zaklada ich wzajemng rozpuszczalno$¢ (podobne warto$ci parametru
rozpuszczalno$ci obu materiatow). Znajduje zastosowanie szczegdlnie w zakresie
omawianego tematu podktadow adhezyjnych do poliolefin.

Czesto zdarza sig, ze zarowno klej, jak i substancja klejona, sg polimerami — substancjami
o dtugich fancuchach powtarzalnych segmentéw. W trakcie bliskiego kontaktu podobnych do
siebie polimeréw mozliwe jest, ze zaczng porusza¢ si¢ migdzy sobg. W wyniku dalszych
ruchow tancuchy polimerowe pochodzace od poszczegdlnych materiatow zaczng sig
przeplata¢, zahacza¢ i zape¢tlaé w wyniku czego powstanie interfaza, wspolna dla obu
materiatow [21].

Zazwyczaj tancuchy polimeru nie sg wystarczajgco elastyczne lub zbyt si¢ od siebie
r6znig, aby doszto do podobnego procesu. Sa jednak dwie sytuacje, w ktérych staja sie one
wystarczajaco ruchliwe: poprzez przekroczenie temperatury zeszklenia polimeru oraz przez
rozpuszczanie warstwy wierzchniej podloza. Po usunigciu czynnika zapewniajacego
ruchliwos$¢ segmentow (temperatura, rozpuszczalnik), makroczasteczki przestajg si¢ poruszac
1 wspolna interfaza zostaje ustabilizowana.

Vasenin [22] przedstawil praktyczne rozwazania teorii Voyutskilego w postaci
zmodyfikowanego prawa Ficke’a odzwierciedlajacego site (F) potrzebng na oddzielenie

dwoéch matrye polimerowych poddanych dyfuz;ji:
2/3
F= 11v{(—d(;”>) Kl/z}rt1/4 3)

Stwierdzit, ze duze znaczenie w tej teorii ma diugos¢ i1 ilo$¢ rozgalezien gtownego
tafcucha polimerowego (p) oraz jego masa molowa (M). Krotkie tancuchy beda
przeszkadzaty w dyfuzji, z kolei dlugie rozgalgzienia bedg dziala¢ jak wolne konce
zwigkszajac 1los¢ punktow styku obu makroczasteczek. Ilos¢ wolnych koncow bedzie

wzrastata w funkcji czasu (t).
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Sita potrzebna do rozdzielenia dwdéch matryc polimerowych (F) zalezy réwniez od
szybkosci rozdzielania polimerow (r), czestotliwosci drgan grup -CH- (v) w polimerze oraz
wspotczynnika K zaleznego od glebokosci penetracji, temperatury uktadu, polidyspersji
polimeréw oraz dodatku matoczasteczkowych substancji.

Za efekt dyfuzji molekularnej uznaje si¢ termiczne zgrzewanie termoplastow za pomoca
elektrod lub goragcym powietrzem oraz klejenie rozpuszczalnikowe. Ponadto potaczenia
miedzy tworzywami sztucznych i metalami czg¢sto zachodza wskutek dyfuzji.

Teoria dyfuzji ma wiele ograniczen: znajduje zastosowanie jedynie podczas bliskiego
kontaktu dwoch materialéw, przy udziale rozpuszczalnikow lub w warunkach wysokiej
temperatury. Powstawanie zlacz dyfuzyjnych zalezy od wzajemnej rozpuszczalnosci obu
materialow, a ich wytrzymato$¢ jest funkcja roznicy ich rozpuszczalnosci: zwickszenie tej

roznicy powoduje zmniejszenie wytrzymatosci ztacza dyfuzyjnego [19].

2.4. Teoria adhezji elektrostatycznej

Wedtug tej teorii, migdzy materialami znajdujacymi si¢ w bliskiej odlegtosci moze dojs¢
do migracji tadunku elektrycznego powodujacego ich wzajemng jonizacj¢. Warunkiem
powstania wyladowan jest wystepowanie rdznicy elektroujemnos$ci migdzy materiatami
tworzacymi ztacze. Jeden z materiatow wykazuje charakter elektrododatni, drugi, do ktérego
zmierzaja elektrony powstate wskutek wyladowania, charakter elektroujemny. W wyniku tego
efektu powstaje podwdjna warstwa elektryczna ztozona z kationdw po stronie materialu mniej
elektroujemnego 1 elektrondw po stronie bardziej elektroujemnego. W obrebie tej warstwy
zaczynajg dziata¢ sity przyciggajace o charakterze oddziatywan kulombowskich, ktore
odpowiadajg za wytrzymato$¢ utworzonego ztacza.

Zjawisko to zostalo zinterpretowane przy uzyciu rOwnania Pashena, ktore wigze napigcie
przeskoku tadunku elektrycznego (prace wyjscia elektronu) miedzy przeciwnymi elektrodami
(w tym przypadku warstw dwoch materiatow), cisnienie gazu w przestrzeni
mi¢dzyelektrodowej oraz odlegto$¢ migdzy powierzchniami.

Podwaliny tej teorii dali w 1948 roku Dieragin i Krotowa [23]. Dzigki ich pracy,
dostrzezono wptyw oddziatywan elektrostatycznych podczas tworzenia potaczen,
a oddziatywanie kulombowskie dotgczono do sktadowych sit majacych rzeczywisty wptyw na
adhezj¢. Ich badania potwierdzity obecno$¢ tadunku elektrostatycznego na materiatach
a probom oddzierania towarzyszyly wyladowania elektryczne oraz emisja promieniowania
elektromagnetycznego [24, 25].
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Teoria ta Iaczy si¢ bezposrednio z obecnoscig grup polarnych na powierzchni materialow

(gtownie polimeréw i1 tworzyw sztucznych). Grupy polarne sg obdarzone spolaryzowanym

tadunkiem elektrycznym, ktory sprzyja powstawaniu podwojnej warstwy elektrycznej.

Polimery zawierajace polarne grupy funkcyjne sa tatwiej zwilzane przez wode i1 posiadaja

wieksza swobodna energie powierzchniowa od makroczasteczek nieposiadajacych innych
eksza a gie p a a p 1EIRY y

ugrupowan (Tabela 2).

Tabela 2. Swobodna energia powierzchniowa wybranych polimerow [26, 27, 67]

Rodzaj polimeru

Skrot literowy

Swobodna energia powierzchniowa

mJ/m’
Poli(tetrafluoroetylen) PTFE 18-20
Poli(dimetylosiloksan) PDMS 24
Poli(fluorek winylidenu) PVDF 25
Guma etylenowo-propylenowa EPM 28
Polipropylen PP 29-31
Polietylen PE 30-31
Poli(tereftalan butylenu) PBT 32
Polistyren PS 33
Guma styrenowo-butadienowa SBR 33
Poli(chlorek winylu) plastyfikowany PVC 33-38
Zywice epoksydowe - 34-47
Terpolimerakrylonitryl/butadien/styren ABS 35-42
Poli(metakrylan metylu) PMMA 36-39
Poli(tlenek metylenu) POM 38-47
Poli(chlorek winylu) nieplastyfikowany pPvC 39
Polisulfon PSU 41
Poli(tereftalan etylenu) PET 41-44
Poliamid 6 PA6 42
Celuloza - 45
Poliwgglan PC 46
Poli(tlenek fenylenu) PPE 47
Polieterosulfon PES 50

2.5. Teoria slabej warstwy granicznej

Zgodnie z teorig slabej warstwy granicznej zaprezentowane] w 1961r. przez

J. J. Bikermana [28] na powierzchni materiatow wystepuja pewne zanieczyszczenia (Rys. 5).

W przypadku tworzyw sztucznych sg to:
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pozostatosci z  procesu  polimeryzacji np.  katalizatory, = emulgatory,
koagulanty,matoczasteczkowe fragmenty tancuchéw polimerowych w tym oligomery,
ktére dyfunduja na powierzchni¢ materiatu,

dodatki do  tworzyw  np.  plastyfikatory,  antyutleniacze,  substancje
smarujace,wypelniacze, ktore migruja do warstwy wierzchniej i pozostaja na niej
W postaci wypaczen,

pozostato$ci z procesu przetworczego np. rozpuszczalniki, smary 1 oleje
antyadhezyjne do form wtryskowych,

zanieczyszczenia po procesie przetworczym np. pyly, kurz, luzno zwigzana wilgoé

1 przypowierzchniowa warstwa gazow.

Z powodu wystepowania tych substancji na powierzchni materialow potaczenie

adhezyjne nie powstaje w interakcji z materiatem podstawowym, lecz ze staba warstwa

graniczng. Warstwa ta zwigzana jest luzno zaré6wno z powierzchnig podioza, jak 1 z uzytym

do utworzenia potaczenia klejem. Zniszczenie adhezyjne zlacza zachodzi zatem w obszarze

stabej warstwy granicznej, znacznie zmniejszajagc mozliwa do osiagnigcia wytrzymato$§é

Rys. 5. Staba warstwa graniczna polimeru

Za shuszno$cig tej tezy przemawiaja wyniki doswiadczen H. Schonhorna [29, 30], ktory

bombardowat powierzchni¢ polietylenu aktywowanym gazem obojetnym. Odkryt, ze

wytrzymato$¢ ztacza powstatego po natozeniu kleju epoksydowego wzrosta, mimo ze warto$¢

napigcia powierzchniowego nie ulegla zmianie. W obrgbie warstwy wierzchniej nie zaszty

rowniez zadne zmiany chemiczne. Wysungt wniosek, ze niskoczasteczkowe oligomery,

tworzace staba warstwe graniczng, ulegly procesowi sieciowania z wielkoczasteczkowym

polimerem warstwy podstawowej dzigki eliminacji stabej warstwy graniczne;j.
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Mimo, ze teoria stabej warstwy granicznej nie wyjasnia mechanizméw adhezji, lecz
odnosi si¢ do pekania zlagcz adhezyjnych, dobrze tlumaczy przyczyny ich stabej

wytrzymatosci.

3. Kat zwilzania

Zwilzanie jest to niemierzalne zjawisko powierzchniowe polegajace na zastgpieniu
powierzchni ciata statego 1 cieczy graniczacej z osrodkiem gazowym nowa powierzchnig
graniczng, laczaca fazy ciekla 1 stala. Nowa powierzchnia charakteryzuje si¢
odmienngwarto$cig napig¢cia powierzchniowego (o) wynikajaca z napie¢ powierzchniowych
ciata statego, cieczy i gazu [31].

Dobre zwilzanie zachodzi wowczas, jezeli wzajemne oddziatywanie cieczy i ciata statego
jest wieksze od napigcia powierzchniowego (sit kohezji) cieczy. Ciecz dazy do zwigckszenia
powierzchni kontaktu z cialem stalym i rozptywa si¢ wowczas po mozliwie najwigkszej jego
powierzchni (w przypadku naczyn objawia si¢ to tworzeniem menisku wklestego).
W przeciwnym razie sity kohezji cieczy sa wigksze i zamiast rozptywac si¢ na badanej
powierzchni, ciecz skupia si¢ w bryle o najmniejszej powierzchni styku z podtozem,
w krople.

Zwilzalno§¢ mozna przedstawi¢ poprzez pomiar kata zwilzania (kat graniczny, kat
przylegania) oznaczany symbolem 6. Kat graniczny moze stuzy¢ do wyliczenia swobodne;j
energii powierzchniowej (y), napigcia powierzchniowego (o) i pracy adhezji. Kat ten
powstaje na styku trzech faz — gazowe;j, ciektej (kropli cieczy pomiarowej) i ciala statego
(badanej powierzchni), z ktorych kazda charakteryzuje si¢ pewna wartoscig o [32].

Idea pomiaru kata zwilzania oparta jest na réwnaniu Younga z 1805 roku, wigzacego kat

zwilzania z napigciami powierzchniowymi na styku trzech faz (Rys. 6) [33]:

Gsy= OsL + oL-cos0 4)
Oznaczenie:
oy napigcie powierzchniowe ciata statego (S) w rownowadze z parg nasycong cieczy (V),
oL napigcie powierzchniowe cieczy (L) w rownowadze z parg nasycong tej cieczy,

os. miedzyfazowe napigcie powierzchniowe ciata statego i cieczy.
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cialo stale

Rys. 6. Kropla wody na powierzchni polipropylenu

Réwnanie Younga zawiera dwie mierzalne wartosci — kat zwilzania 0 oraz
charakterystyczng dla danej cieczy pomiarowej warto$¢ o, Brakujace warto$ci wyznacza si¢
poprzez pomiar tej samej powierzchni ciata statego przy uzyciu cieczy pomiarowych
o znanych warto$ciach o

W procesie izotermicznym, zgodnie z teorig Gibbsa, przy zalozeniu jednowymiarowosci,
wektory napigcia powierzchniowego mozna zastagpi¢ skalarami swobodnej energii

powierzchniowej 1 po przeksztatceniu kat zwilzania mozna okresli¢ jako:

(VSV_YSL) (5)

YLv

cosl =

S.A. McCarthy [34] wyrdznia cztery charakterystyczne punkty zwilzania:

0 = 0°, gdy wystgpuje rozptywanie cieczy na powierzchni ciata statego,

0 = 0-90° kiedy ciecz nie rozptywa si¢, ale wystepuje zwilzanie,

0 = 90+180° w przypadku niedostatecznej zwilzalnosci,

0 = 180°, przy ktorym powierzchnia nie ulega zwilzaniu. Przypadek ten nie wystgpuje
w przyrodzie.

Na kat zwilzania ma szereg czynnikdéw: temperatura, ci$nienie, wilgotno$¢ powietrza,
wspolczynnik sprezystosci wzdtuznej i czas relaksacji badanego materiatu, chropowatos¢
1 zanieczyszczenie powierzchni, sktad chemiczny warstwy wierzchniej, rodzaj cieczy
pomiarowej, rozmiary naniesionej kropli [27, 35, 36].

Wsroéd tych parametrow niejednorodno$¢ chemiczna i chropowato$¢ powierzchni
powoduja najwicksze zaburzenia pomiarowe. Woda fatwo rozptywa si¢ po gladkiej
powierzchni, ale gdy napotka wzniesienie i nie zdota go pokonac, zatrzyma si¢ przed nim,

zmieniajac swoja geometri¢. Czynniki te maja znaczenie, gdy roznica sum wysokosci
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wzniesien 1 dotow jest wigksza niz 0,1-0,5 um. Chropowato$ci nie mozna tatwo wykluczy¢
poprzez zwykle oczyszczenie powierzchni. Wenzel [37] twierdzil, Zze chropowato$¢ powoduje
obnizenie rzeczywistego kata zwilzania zgodnie z charakterem chemicznym podtoza (Rys. 7).
Pod wptywem chropowatosci kat zwilzania materiatdw hydrofobowych obniza si¢, natomiast

hydrofilowych.

Rys. 7. Zwilzanie powierzchni: a) rzeczywistej, posiadajgcej wglebienia, b) wyidealizowanej,

gladkiej

Aby zminimalizowa¢ wpltyw chropowatosci powierzchni na wynik pomiaru kata

zwilzania, Wenzel wprowadzit poprawke do chropowato$ci za pomocg rOwnania:

c0s0,, = r X cosby (6)

Oznaczenie:

m - rzeczywisty kat zwilZania,

Y - kat zwilzania dla wyidealizowane;j, gtadkiej powierzchni,

r - wspotczynnik chropowatosci, ktory wynosi 1 dla gladkiej powierzchni i zwigksza si¢ dla

powierzchni chropowatych.

Wiele parametrow zaburza rzeczywisty rezultat badania kata zwilzania. Z tego powodu
zamiast standardowego pomiaru statycznego, pozwalajacego na obliczenie swobodnej energii
powierzchniowej, przeprowadza si¢ dynamiczny pomiar kata zwilzania. Umozliwia on
pomiar kata zwilzania catej badanej powierzchni probki podczas zwigkszania objetosci uzytej
cieczy lub zanurzania probki (kat naptywu - advancing contact angle) oraz przy usuwaniu

cieczy lub wyciaganiu probki (kat cofania - receding contact angle).
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Jednak nawet przy duzej starannos$ci, manualny pomiar kata zwilzania przy uzyciu
goniometru obarczony jest duzym btedem wynoszacym + 2°. W przypadku pomiaru
automatycznego z kontrolg zmiany kata zwilzania w czasie, mozna obnizy¢ tolerancj¢ do

wartosci = 0,2° [38].

3.1. Metody pomiaru kata zwilzania

Pomiar kata zwilzania zawsze bedzie obarczony biledem wynikajacym z koniecznosci
uzycia cieczy pomiarowej do jego zmierzenia. Oddzialywanie cieczy z podlozem moze miec
charakter chemiczny (zmiany chemiczne, przemieszczanie tancuchéw polimeru, pecznienie,
rozpuszczanie), ale rowniez fizyczny (wnikanie cieczy do poréw i wglebien, wigzania Van
der Waalsa, sita grawitacji). Czgsto sam material badawczy stanowi utrudnienie podczas
pomiaru kata zwilzania. Moze on wystepowaé w postaé wiokna, proszku, byc
superhydrofobowy jak w przypadku liscia kwiatu lotosu (kat zwilzania woda powyzej 140°)
lub superhydrofilowy np. w przypadku foli aluminiowej (kat zwilZzania ponizej 3°C).

Z tego powodu opracowano wiele sposobéw pomiaru kata zwilzania, sposrod ktorych
w praktyce wykorzystuje si¢ cztery: siedzacej kropli [9], pecherzyka powietrza [39],
geometryczng [40] i ptytki Wilhelmy’ego [41].

Metoda siedzacej kropli jest sposrod nich najszybsza w wykonaniu i dzigki temu
najbardziej popularna. Pomiar polega na wyznaczeniu kata zwilzania za pomocg goniometru
lub kamery, ktére okreslajg wysokos¢ i §rednice kropli. Metoda ta nie uwzglednia jednak
oddziatywan grawitacyjnych, ktore powoduja sptaszczenie kropli. Najczesciej do pomiarow
stosowane s3 dwie ciecze: polarna (woda, gliceryna) i niepolarna (dijodometan,
a-bromonaftalen). W odmianie igtowej tej metody powierzchnia kropli jest stopniowo
zwiekszana 1 zmniejszana poprzez pompowanie i wcigganie cieczy do strzykawki. Pomiar ten
umozliwia ciggly pomiar dynamicznego kata zwilzania: kata naptywu i cofania.

W przypadku metody pecherzyka powietrza, probka gladkiego materialu umieszczona
jest prostopadle do sity wyporu cieczy pomiarowej o znanym napigciu powierzchniowym. Na
spodzie plytki za pomoca mikrostrzykawki umieszcza si¢ pecherzyk powietrza lub krople
cieczy o mniejszej gestosci niz ciecz pomiarowa (Rys. 8). Kat zwilzania wyznacza si¢ tak jak
poprzednio, za pomoca kamery lub goniometru odejmujac 180°C od uzyskanego wyniku.
W metodzie tej nie wystepuje zjawisko obnizania kata zwilzania pod wptywem dziatania sity
grawitacji 1 jest ona przydatna szczeg6lnie dla materialdéw o powierzchni superhydrofilowe]
lub superhydrofobowej. Metode ta wykorzystuje si¢ rowniez w badaniu paliw i1 produktow
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przetworstwa ropy naftowej oraz przedmiotéw uzywanych w srodowisku wodnym takich jak

soczewki kontaktowe.

Rys. 8. Pomiar kata zwilzania — metoda pecherzyka powietrza [9]. a) podtoze, b) pecherzyk gazu

lub cieczy o odwrotnej zwilzalnosci, ¢) ciecz pomiarowa

Metoda geometryczna korzysta z dopasowania kropli cieczy do modelu: krzywej (metoda
Bashfortha), elipsoidalnego lub kulistego. Dzigki zastosowaniu przyblizen pomijany jest
wplyw oddzialywania grawitacyjnego, a do obliczen kata zwilzania i swobodnej energii
powierzchniowej brane s3 jedynie wartosci wysokosci i $rednicy kropli oraz gestosci cieczy
pomiarowej.

Metoda plytki Wilhelmy’ego polega na pomiarze zmiany masy probki pod wpltywem
zanurzania i wyciagania badanego materialu. Metoda ta umozliwia pomiar kata zwilzania
a czeSciej napigcia powierzchniowego probek o nieregularnych ksztaltach jak widkna,
wrzeciona, materialy chropowate. Przy opuszczaniu obliczany jest kat naptywu i przy
podnoszeniu kat cofania, ktore r6znig si¢ od siebie np. dla foli PE o 15-17°. W wyniku tej
r6éznicy otrzymuje si¢ histerez¢ kata zwilzania dla calej badanej probki umozliwiajaca
okreslenie jednorodno$ci powierzchni pod wzgledem chemicznym (gtadko$¢ histerezy)
1 wplywu chropowato$ci probki na kat zwilzania (wielokrotne zanurzanie). Ponadto
umozliwia ona pomiar kata zwilzania przy roznych predkosciach wyciggania probki. Sposrod
opisanych metod, metoda plytki Wilhelmy’ego jest najbardziej precyzyjna, ale réwniez

czasochtonna.
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4. Interpretacja kata zwilzania

Zostalo opracowane wiele metod interpretacji kata zwilzania w konteks$cie obliczania
swobodnej energii powierzchniowej (SEP), jednakze jedynie kilka z nich stosowanych jest
powszechnie do tej pory. Metody wykorzystujace dwie lub wigcej cieczy pomiarowych:
Fowkesa [42, 43], Van Ossa-Chaunhury’ego-Gooda [44-46], Owensa-Wendta [47] (OW -
zwana tez metoda Owensa-Wendta-Rabela-Kaelbe’a), Wu [48, 49], Zismana [50, 51], sposrod
ktorych metoda OW zyskata najwicksza popularnos$¢. Réznig si¢ one rodzajami energii
rozpatrywanymi w kazdym pomiarze. Metody Fowkesa 1 Zismana dotycza jedynie
oddziatywan dyspersyjnych, Owensa-Wendta i Wu dodatkowo wiaczaja sktadnik polarny do
obliczen, z kolei najnowsza metoda Van Ossa wyrdznia w skladowej polarnej oddzialywania
kwasowo-zasadowe.

Zostaty opracowane rowniez szybsze metody pomiaru SEP wykorzystujace jedna ciecz
pomiarowa: metoda Neumanna [38, 52], metoda Robersona i metoda histerezy kata zwilzania.

Ponadto w przemysle, zwlaszcza przy aktywacji plazmowej, do szybkiego szacowania
warto$ci SEP lub do sprawdzenia czystosci powierzchni uzywane sg testery w formie pisakow
(dyne pens) lub tuszy (inks) zgodnie z ISO 8296. Zawieraja one roztwory barwnika
w rozpuszczalnikach (etanolowe, metanolowe lub formamidowe) o charakterystycznych
napigciach powierzchniowych. Dostepne sg pisaki lub tusze wskazujace warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej w zakresie 16-105+2 mN/m [53]. Sprawdzanie rozpoczyna si¢ od
naniesienia testera o najwyzszej wskazanej wartosci na badane podloze. Rozdzielanie kropel
rozpuszczalnika $wiadczy o niedostatecznym zaktywowaniu powierzchni i koniecznosci
sprawdzenia roztworu o nizszym wskazaniu napi¢cia powierzchniowego. Dobranie cieczy
o odpowiednim wskazaniu skutkuje uzyskaniem rownomiernej, cigglej warstwy. Testery nie
powinny by¢ stosowane, jezeli reagujg one z tworzywem lub gdy powierzchnia tworzywa jest
zabrudzona.

Przy poréwnywaniu wynikow swobodnej energii powierzchniowej nalezy bra¢ pod
uwage zarowno polarnos¢ podtoza, rodzaj uzytej cieczy pomiarowej jak i stosowang metode
obliczen. Porownywanie wynikow réznigcych si¢ pod tymi wzgledami nie dostarcza zadnych

informacji, a czg¢sto prowadzi do nieporozumien.

4.1. Metoda Fowkesa
Fowkes w 1962 roku jako pierwszy zauwazyt, ze swobodna energia powierzchniowa
sktada si¢ z sumy oddziatywan réznego pochodzenia: dyspersyjnych, polarnych,
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wodorowych, indukcyjnych, kwasowo-zasadowych 1 innych. Stwierdzit tez, ze oddzialywania
powierzchniowe skorelowane sg z oddzialywaniami budujacymi struktur¢ chemiczng danego
materiatu. W obliczeniach SEP Fowkes ograniczyl wymienione wcze$niej oddzialywania
jedynie do sit dyspersyjnych Londona, ktére nie uwzgledniaja innych interakcji

molekularnych:

0,5
vs. =vs + v, — 2(vdyvf) (7)

Po potaczeniu réwnania Fowkesa z rownaniem Younga i zatozeniu, ze y¢ = ys, powstaje
rownanie Younga-Fowkesa umozliwiajagce pomiar swobodnej energii powierzchniowej za

pomoca cieczy niepolarnych:

]/_g — <1+cos ﬁ) (8)

2 yR

Metoda ta umozliwia pomiar swobodnej energii powierzchniowej materiatow, w ktorych
sktadowa polarna jest pomijalnie mata, a dominuja oddziatywania dyspersyjne. Wsrdd takich
materiatlow znajduja si¢ nieaktywowane tworzywa sztuczne, w tym takze poliolefiny. Jako
material odniesienia stosowany jest poli(tetrafluoroetylen), ktorego potaczenia adhezyjne

powstaja jedynie wskutek dziatania sit dyspersyjnych.

4.2. Metoda Owensa-Wendta

Najbardziej popularng metodg obliczenia SEP dla tworzyw polimerowych jest metoda
Owensa-Wendta, ktéra korzysta z modelu $redniej geometrycznej rownania Goode’a [54].
Metoda ta ogranicza skladowe energii powierzchniowej do sumy skladowej polarnej
(y$) taczacej oddziatywania wodorowe, kwasowo-zasadowe, indukcyjne oraz sktadowej
dyspersyjnej (yZ) okreslajacej oddzialywania dalekiego zasiggu Londona.

Metoda Owensa-Wendta wymaga obliczenia kata zwilzania dwoéch cieczy- polarnej
cos6, i niepolarnej cos8y. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej, sktadowej polarnej

1 dyspersyjnej cieczy pomiarowych sg powszechnie znane i stabelaryzowane [55] (Tabela 3).
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Tabela 3. Wartosci sktadowych napigcia powierzchniowej cieczy pomiarowych

Ciecz pomiarowa YL [mJ/mZ] yLd [mJ/mZ] e’ [mJ/mZ]
Woda destylowana 72,8 21,8 51,0
Gliceryna 99% 64,0 34,0 30,0
Formamid 98% 58,0 39,0 19,0
Dijodometan 99% 50,8 50,8 0,0
o-Bromonaftalen 97% 44 4 437 0,9

Po podstawieniu danych pomiarowych i tabelarycznych mozliwe jest rozwigzanie uktadu

réwnan, z ktorego uzyskuje si¢ sktadowa polarng i dyspersyjng dla badanej powierzchni:

p
¥, (cosf4+1)— y—f, 11(cosOp+1)

(ysd)o,s _ ¥ ©
/ d pvf\
e
¥1(cosbp+1)-2 y&yg
()" =

T (10)

Oznaczenie: indeksy p i d wskazuja kolejno ciecz polarng (np. woda, gliceryna) i niepolarng (np.

dijodometan)

4.3. Metoda Wu

Wu przyjat zalozenia poprzedniej metody, jednakze przedstawil rownanie Goode’a jako

$rednig harmoniczng oddziatywan dyspersyjnych y&,y2 i polarnych y;’ R

(1+cos ) _ ydyf YSvL 11
— .d,.d P,.D ( )
4 Ys+Yp VstV

L

Wyliczenie tego przyblizenia wymaga wykorzystania dwoch cieczy pomiarowych:
polarnej i niepolarnej. Metoda Wu jest mniej popularna niz Owena-Wendta, poniewaz
warto$ci uzyskiwane za pomocg $redniej harmonicznej s3 mniej doktadne niz przy uzyciu

sredniej geometryczne;.
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4.4. Metoda Van Ossa-Chaunhury’ego-Gooda

Metoda van Ossa jest jedna z najnowszych metod okres$lania swobodnej energii
powierzchniowe] przeznaczona do badan uktadow biologicznych zawierajacych elektrono-
akceptorowe 1 elektrono-donorowe grupy funkcyjne. Oparta jest na zatozeniu, ze wszystkie
oddzialtywania warstwy wierzchniej z ciecza pomiarowg mozna sprowadzi¢ do sumy
oddziatywan dalekiego zasiegu Lifshitza-van der Waalsa (y}") (oddziatywania dyspersyjne,
dipolowe, elektrostatyczne) oraz kwasowo zasadowych wynikajacych z teorii Lewisa (y{?)

(oddziatywania wodorowe, wigzania typu n-n oraz wigzania donorowo-akceptorowe).
vi=vi" +vi® (12)
Uwzgledniajac te oddzialywania, rGwnanie Younga mozna sprowadzi¢ do postaci:

- _ (1+cos6;)
YD) + i) + v = v

(13)
Oznaczenie:

1=1,2,3...zastosowana ciecz badana

indeksy LW opisujg swobodng energi¢ powierzchniowa wynikajacg z sit Lifshitza-Van der Waalsa,
indeksy + i1 — dotycza kolejno oddziatywan elektrono-donorowych i elektono-akceptorowych

wynikajacych z teorii kwasowo-zasadowej Lewisa.

Wartosci (y£W), (y7) i (yff) sa znane, jednakze rownanie posiada trzy niewiadome:
™), (rd) i (y5), ktére mozna wyliczyé stosujac trzy ciecze pomiarowe (dwie polarne
1 jedna niepolarng) najczesciej wode, formamid lub gliceryne 1 dijodometan.

Metoda Van Ossa-Chaunhury’ego-Gooda jest obecnie jest to drugim po metodzie
Owensa-Wentda najbardziej popularnym sposobem pomiaru SEP. Znajduje zastosowanie
szczegOlnie przy charakteryzacji substancji silnie polarnych: biatek, biopolimerow,
materialdw nieorganicznych. Jednakze réwnanie wymaga wykonania precyzyjnych
pomiarow, poniewaz niewielkie odchylenia w pomiarze kata zwilzania lub niezgodnos$¢

cieczy pomiarowych, powoduja duze zmiany wynikow doswiadczalnych.
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4.5. Metoda Zismana

Stuzy do obliczenia tzw. krytycznej swobodnej energii powierzchniowej y., ktore jest
rowne warto$ci napigcia powierzchniowego cieczy pomiarowej (o), ktora tworzy z tym
ciatlem statym kat zwilzania rowny 0° (powierzchnia catkowicie zwilzona). Wyznaczana jest
ona na podstawie pomiaréw kata zwilzania wielu cieczy pomiarowych o znanym napig¢ciu
powierzchniowym w temperaturze pokojowej. Do badan wykorzystuje si¢ niepolarne ciecze
wzorcowe pochodzace z jednego szeregu homologicznego (np. alkandéw). Na podstawie
pomiard6w wyznacza si¢ wykres zaleznosci zmierzonego kata zwilzania cos@ badanych cieczy
od ich znanego napigcia powierzchniowego o[mN / m]. Wartosci cosO zbiegajg si¢ do
cosO = 1, ktory oznacza kat zwilzania badanej powierzchni ciecza pomiarowg 0°. Warto$¢ ta
nigdy nie zostanie osiggni¢ta, dlatego wyniki nalezy ekstrapolowa¢ do cos® = 1, a to pozwala

na wyliczenie y. ze wzoru:

_ (byc+1)2
ST b

(14)
Oznaczenie:

b- wspolczynnik kierunkowy prostej

Metoda Zismana jest historycznie pierwsza metoda okre§lania swobodnej energii
powierzchniowej, jednakze w obecnych czasach nie zyskala uznania. Nie uwzglednia
podzialu SEP na sktadowe, dlatego doktadny wynik mozliwy jest do uzyskania jedynie dla
niepoddanych aktywacji, powierzchni niepolarnych. Z kolei stosowanie wielu cieczy
pomiarowych, znacznie wydtuza czas okreslenia swobodnej energii powierzchniowej

1 sprawia, Ze sam pomiar staje si¢ pracochtonny.

4.6. Metoda Neumanna

Stosowanie wielu cieczy pomiarowych do obliczen SEP jest pracochtonne, dlatego
Neuman zaproponowat jednocieczowg metode pomiarowa. Byta ona kilka razy poprawiana
[52]. Ostatnia wersja opracowana zostata razem z D. Y. Kwokem [38]. Ponizej przedstawiono

dwa ostatnie rOwnania opracowane przez Neumanna i wspolnikow:
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5
(ﬁ)o e—B1y1—ys)? _ (1+cos0) (15)
YL 2

(ﬁ)o,s (1-B2r1-¥5)?) _ (+cos ) (16)
YL 2

2\ 2 2
Rownania te wykorzystuja stale f; = 0,0001247 () i B, = 0,0001057 (=) , ktore

m? m?
mj mj
zostaty eksperymentalnie obliczone metoda Newtona [52]. Metoda ta znacznie upraszcza
sposdb pomiaru swobodnej energii powierzchniowej oraz zmniejsza prawdopodobienstwo

popetnienia btgdu pomiarowego i obliczeniowego.

5. Malowanie i klejenie poliolefin
5.1. Poliolefiny

Pierwsza wzmianka o poliolefinach pochodzi z 1933 roku. Wéwczas E. W. Fawcett
i R. O. Gibson z laboratorium badawczego Imperial Chemical Company dokonali odkrycia
polietylenu podczas sprawdzania mozliwo$ci zajscia reakcji chemicznych w warunkach
wysokiego cisnienia [56]. Po ponad 50-ciu nieudanych probach, w pigtek 24 marca 1933 roku
Fawcett i Gibson rozpoczeli reakcje etylenu z benzaldehydem. Zadana temperatura wynosita
170°C, a cis$nienie ustalili na 1900 atmosfer. Naukowcy pozostawili aparatur¢ na calg noc
a poniewaz na drugi dzien cis$nienie spadto do 1800 atmosfer, podejrzewali niewielkie
rozszczelnienie aparatury i ubytek gazu. Ponownie podniesli cisnienie do 1900 atmosfer
1 pozostawili przez weekend. W poniedziatek rano stwierdzili, ze ci$nienie spadto z powodu
wycieku calego benzaldehydu. Po zdemontowaniu aparatury Fawcett zanotowal, ze koncowka
stalowej rury byla pokryta woskowatym materialem. Poczatkowo $rodowisko naukowe nie
uwierzyto, ze polimeryzacja etylenu jest mozliwa i dopiero po dwoch latach woskowa
substancje opisano jako polietylen [57].

Polipropylen zostat odkryty dopiero w 1951 roku przez P. Hogana i R. L. Banksa
pracujacych w laboratorium badawczym The Philips Petroleum Company. Probowali oni
przeksztalci¢ gazowe produkty rafinacji ropy naftowej w paliwo ciekte uzywajac dostgpnych
juz wtedy katalizatorow Natty: tlenku niklu domieszkowanego tlenkiem chromu [58]. Tym
razem szybko dostrzezono potencjat aplikacyjny spolimeryzowanego gazu. Komercyjna

produkcja polipropylenu rozpoczeta si¢ juz 6 lat poézniej, w 1957 roku.
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Poliolefiny to produkty polimeryzacji prostych gazowych alkendéw (etylen, propylen
i dalsze homologi) lub alkinow (acetylen) w obecnosci katalizatoréw, w wysokiej
temperaturze i cisnieniu. Sktadajg si¢ one wylacznie z atomow wegla 1 wodoru. Dzigki temu
charakteryzuja si¢ znaczng kalorycznoscig siegajacg wartosci opatowej 47 MJ/kg, podczas
gdy kaloryczno$¢ wegla kamiennego wynosi jedynie 22-24 MJ/kg [59]. Ponadto poliolefiny
sa termoplastami, ktore moga by¢ wielokrotnie formowane pod wptywem temperatury bez
znacznej zmiany ich wilasciwosci fizycznych. Wilasciwos¢ ta sprawia, ze po okresie
eksploatacji moga by¢ poddane recyklingowi 1 uzyte ponownie.

Poliolefiny odznaczaja si¢ wysoka odpornoscia chemiczng - sa nierozpuszczalne we
wszystkich polarnych 1 wigkszo$ci niepolarnych rozpuszczalnikéw. Posiadajg niskie
przewodnictwo cieplne 1 elektryczne, gestos¢ mniejszg od gestosci wody, s3 tatwe
w formowaniu i odporne na warunki atmosferyczne, chociaz silnie skrystalizowana struktura
sprawia, ze wykazuja niewielkg wytrzymatos$¢ na odksztatcenia cieplne i uderzenia.

Nic dziwnego, ze poliolefiny sg najpopularniejszymi tworzywami sztucznymi obecnych
czasow. W 2021 roku stanowily 51,5% ogélu wyprodukowanych polimeréw w ilosci
201,2 Mt [2]. Poliolefiny stanowig rozlegla gataz polimeréw obejmujaca polimery liniowe,
cykliczne, aromatyczne, kopolimery i terpolimery, ale wsrdd nich dominuja polietylen (PE),
polipropylen (PP), polistyren (PS) oraz elastomery propylenowo-etylenowe. Wykorzystywane
sg we wszystkich galeziach gospodarki, przede wszystkim w przemysle opakowaniowym,
budowlanym i samochodowym.

Moga by¢ stosowane samodzielnie, ale poprzez mieszanie z innymi poliolefinami zyskuja
unikalne wtasciwos$ci. Jednakze ze wzgledu na brak mieszalnosci z wieloma polimerami
konstrukcyjnymi (PA, PC, PMMA) ich stopy z polipropylenem czesto wymagaja dodatku
kompatybilizatora i z tego wzgledu nie sg popularne w przemysle.

Najwazniejszym stopem poliolefinowym s3 mieszaniny z elastomerem EPDM
(terpolimer etylenowo-propylenowo-dienowy) ze wzgledu na zwigkszone wlasciwosci
sprezyste tego polimeru poréwnywalne do wulkanizowanych kauczukéw. Mieszanina ta
oznaczana jest czesto jako TPO (thermoplastic polyolefins). Jednak w przeciwienstwie do
tradycyjnych gum, stopy z EPDM s3a odporne na dziatanie ozonu i UV oraz moga by¢
formowane wtryskowo. Dodatek tego skladnika powoduje uplastycznienie twardych
1 skrystalizowanych poliolefin, znacznie zwigkszajac wytrzymato$¢ na uderzenia (udarnosc)
oraz mozliwo$¢ modyfikacji napelniaczami mineralnymi oraz poprawg skutecznosci
malowania 1 klejenia wskutek zwiekszonej penetracji rozpuszczalnika.
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Z kolei stop PP/LLDPE (liniowy polietylen o matej gestosci) nabywa cechy pamigci
ksztattu ze wzgledu na zmagazynowane napre¢zenia wewnetrzne. Natomiast dzigki potaczeniu
polietylenu o niskiej gestosci (LDPE), liniowego polimeru LLDPE i kopolimeru etylenowo-
norbornenowego udato si¢ uzyskac foli¢ o dobrych wlasciwosciach barierowych, ktéra pod
wzgledem przenikalno$ci gazow jest w stanie zastapi¢ wielowarstwowy laminat [60].

Polipropylen jest rowniez czgsta domieszka do PA-6, PA-66 lub PC w celu zmniejszenia
pochtaniania wody 1 ceny catego stopu. Z kolei dodatek tych polimeréw do polipropylenu
zmniejsza jego skurcz przetworczy, poprawia wyglad i stabilno§¢ wymiarowg czesci oraz
sprawia, ze mozliwe jest wykonanie przedmiotéw o cienszych $ciankach przy zachowaniu

tych samych wlasciwos$ci mechanicznych.

5.2. Dlaczego poliolefiny sa trudne w malowaniu i klejeniu?

Struktura chemiczna poliolefin, w przeciwienstwie do polarnych polimerow,
charakteryzuje si¢ zerowym lub niewielkim momentem dipolowym wynikajagcym z braku
czastkowych tadunkéw elektrycznych skoncentrowanych na pojedynczych atomach (Rys. 9).
Sa to polimery hydrofobowe, niezwilzalne przez wode oraz nierozpuszczalne dla wigkszosci
rozpuszczalnikéw organicznych. Niektore poliolefiny posiadaja pewien niewielki fadunek
elektryczny wynikajacy z obecno$ci struktur aromatycznych lub wigzan nienasyconych,
jednakze jest on rozproszony na catg czasteczke i relatywnie maty w stosunku do polimeréw
zawierajacych heteroatomy wbudowane w strukture chemiczna.

Niski moment dipolowy poliolefin powoduje, Ze sa niereaktywne chemicznie, odporne na
warunki atmosferyczne, na silne kwasy i zasady (Rys. 9). Wykonuje si¢ z nich pojemniki na
chemikalia, przydomowe szamba, zbiorniki fermentacyjne, kanistry na paliwo czy
opakowania do zywnosci, ktorych podstawowym zadaniem jest przechowywanie i ochrona
zawartosci.

Warto réwniez zauwazy¢, ze wraz z rosnagcym tadunkiem elektrycznym zgromadzonym
na atomach w makroczgsteczkach polimerdéw, rosnie ilo$¢ rozpuszczalnikow, ktore sa
w stanie je rozpusci¢. Na przyktad polistyren wykazuje znaczng odpornos¢ na kwasy 1 zasady,
jednakze rozpuszcza go wiecej organicznych rozpuszczalnikoOw niz polipropylen np. benzyna,
thuszcze 1 aceton. Odporno$¢ chemiczna maleje wraz ze wzrostem polarno$ci polimeru, ro$nie

natomiast ilo$¢ rozpuszczalnikow powodujacych pecznienie i dalsze rozpuszczanie [61].
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Rys. 9. Rozktad czastkowych tadunkow elektrycznych na poszczegdlnych atomach w polimerach
(A — polietylen, B — polipropylen, C — polistyren, D — poliacetylen, E — politlenck metylenu,
F- politereftalan etylenu)

Adhezja mi¢dzy poliolefinami a nakladanymi farbami i klejami zachodzi jedynie wedlug
teorii adhezji dyfuzyjnej. Polimery charakteryzujace si¢ momentem dipolowym np.
poli(tereftalan etylenu), poli(chlorek winylu) korzystaja ponadto z innych mechanizméw
adhezyjnych: adsorpcji fizycznej, chemicznej lub oddziatywan elektrostatycznych. Polimery
zawierajace skoncentrowany i silny tadunek elektryczny tatwo przyciagaja inne czasteczki,
a nastgpnie tworzg z nimi wigzania chemiczne. Klejenie i malowanie polarnych polimerow
naleza do stosunkowo ftatwych proceséw, nawet bez ich wczesniejsze] obrdobki
powierzchniowe;.

Ponadto poliolefiny charakteryzuja si¢ gtadka i nieporowata powierzchnig, niedost¢png
dla rozpuszczalnikow, ktéra ogranicza powierzchni¢ wlasciwag zajmowang przez kle;.
Rozwini¢ta powierzchnia wlasciwa polimerow wspomaga adhezj¢ mechaniczng np.
w przypadku drewna lub pianek polimerowych.

Pozostaja zatem dwie mozliwosci zwigkszenia przyczepnosci poliolefin: poprzez
mechanizm adhezji dyfuzyjnej opisany szerzej w rozdziale 2.9 1 8.7. Naktadanie primerow lub
sztuczne wytworzenie powierzchniowego tadunku elektrycznego, w wyniku wprowadzenia
heteroatomow do ich struktury opisano w rozdziale 7 dotyczacym najwazniejszych technik

aktywacji powierzchniowe;j.
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5.3. Poliolefiny w przemysle samochodowym

Sektor samochodowy, po opakowaniowym i budowlanym zuzywa najwigcej tworzyw
sztucznych. W samochodach poliolefiny stanowig okoto 50% wszystkich tworzyw sztucznych
[62, 63] 1 duza ich czg$¢ zostaje poddana malowaniu lub klejeniu. Materiat polimerowy,
z ktorego wykonuje sie czgsci samochodowe, wystepuje w postaci granulatu wzbogaconego
o napehliacze i inne dodatki (Tabela 4), zwanego tworzywem sztucznym. Elementy
ksztaltowane sg za pomoca formy wtryskowej, do ktore; wtlaczany jest stop tworzywa
sztucznego. W chlodniejszej formie stopione tworzywo ulega krystalizacji, zastygajac
w okreslonym ksztalcie.

W latach 90 ubieglego wieku zwrécono uwage na poliolefiny jako potencjalny zamiennik
elementéw stalowych samochodow. Uzywane sg ze wzgledu na ich korzystng cene, niska
palno$¢, odporno$¢ na warunki atmosferyczne, niewrazliwos¢ na wilgo¢, niska gestose
wlasciwa, tatwo$¢ w formowaniu i mozliwos¢ recyklingu. Zastapily okoto 20% stosowanych
wczesniej cigzkich stalowych elementdw, zmniejszajac wage samochodu, ilo$¢ paliwa
potrzebnego na przejechanie tej samej odleglosci, emisj¢ CO, oraz poprawiajagc komfort
jazdy. Ponadto sg w stanie absorbowacé i szybko roztadowywac wibracje oraz gluszy¢
dzwigki.

Sposrod wszystkich polimeréow stosowanych w samochodach 37% stanowi polipropylen
(Rys. 10), ktory taczy wytrzymato§¢ mechaniczng, najnizszg gestos¢ wsrod litych polimerow
(gestos¢ 0,91 g/em’), elastycznosé, odpornoéé na temperature, stabilno$¢é wymiarowa i niska
ceng. W elementach wyposazenia samochodu polipropylen jest czgsto napeliany réznymi
dodatkami: talkiem, weglanem wapnia, wldknem szklanym i mika, ktére zmieniaja jego

wlasciwosci docelowe jak 1 przetworcze (Tabela 4).
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Tabela 4. Najczesciej spotykane dodatki do polipropylenu w przemysle samochodowym [64]

Masa
wzgledna* PP z Koszt Wykorzystanie w
Napekiacz Korzysci
40%wag. wzgledny* samochodzie
napekniacza
Elementy deski
Zwigkszona udarnos¢, stabilno$¢ - ksztattu, | rozdzielczej, uktadu
Talk 0,61 1,32 odporno$¢ cieplna i na petzanie, poprawa chtodniczego, mocowanie
plynigcia tworzywa w formie. wentylatoréw, obudowy
reflektorow
. o . Wszystkie czesci moga byc
Zwigkszona udarnos¢, temperatura ugiecia .
Weglan . . .. | napelniane CaCO; bez
0.66 1.43 pod wplywem nacisku, biodegradowalnosé, .
. > > o . znacznej zmiany
wapnia szybsze topienie i chlodzenie tworzywa, L
o . S o wlasciwosci poza waga
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W ostatnich latach trwaja badania nad nanokompozytami poliolefinowymi, ktore
moglyby wzmocni¢ ich wilasciwosci wytrzymato§ciowe bez konieczno$ci uzycia znacznej
ilo$ci napetniaczy i1 przy zachowaniu niskiej ceny. Ciekawg opcj¢ stanowia nanonapetniacze
krzemianowe np. modyfikowany montmorylonit wchodzacy w skiad grupy krzemianéw
warstwowych. Sktada si¢ z trzech naprzemiennie utozonych warstw zwigzanych ze sobag
stabymi wigzaniami Van der Waalsa: dwoch warstw tetraedrycznych krysztalow SiO,
1 warstwy wewnetrznej utworzonej z oktaedrycznego krysztalu MgO. Miedzy warstwami
znajduja si¢ alkilowe sole amoniowe, ktére rozpychajg je umozliwiajac dostep w to miejsce
tancuchéw polimerowych [65]. Dodanie 3-5% wag. glinki skutkuje uzyskaniem efektu
wytrzymalo$ciowego takiego jak przy dodatku 30-90% wag. tradycyjnego napetniacza. Niski
stopien napelnienia sprowadza si¢ do otrzymania lepszych walorow wizualnych
przygotowanych czesci, a 1los¢ wydzielonego ciepta podczas spalania jest 50-75% nizsza niz
dla czystego polimeru.

Jednym z pierwszych zastosowan nanokompozytéw w przemysle samochodowym miato
miejsce w 2001 roku, kiedy koncern General Motors oglosit zastosowanie kompozytu
poliolefinowo-montmorylonitowego w zewnetrznych czgsciach dwoch  samochodow

dostawczych GMC Safari 1 Chevroleta Astro.

-41-




Oproécz nanoglinek, w plastikowych czgsciach samochodowych wykorzystuje si¢ rowniez
nanorurki weglowe oraz amorficzng krzemionke 1 sadze, ktorych zadaniem jest
odprowadzanie statycznego tadunku elektrycznego ze zbiornika paliwa [66].
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Rys. 10. Czesci samochodu wykonane z polipropylenu

5.4. Przygotowanie powierzchni poliolefin przed procesami malowania lub klejenia
Bezposrednie klejenie, malowanie, drukowanie, galwanizowanie czy laminowanie
poliolefin skutkuje oddzielaniem si¢ natozonych warstw. Z tego wzgledu nalezy poddac je
procesowi przygotowania powierzchni, ktory obejmuje wstepne przygotowanie powierzchni,
podstawowg obrobke powierzchniowg (Rys. 11) lub naktadanie podkitadow adhezyjnych
(primerow), ktore moga by¢ uzywane alternatywnie lub wspomagajaco przed lub po obrobce

podstawowej [32].
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Rys. 11. Przygotowanie powierzchni poliolefin do obrobki powierzchniowej

Wstepne przygotowanie poliolefin obejmuje oczyszczenie i odtluszczenie powierzchni
oraz mechaniczne chropowacenie. Procesy oczyszczania pozwalajg usuna¢ dodatki migrujace
na powierzchni¢, smary 1 oleje stosowane w procesie przetworczym oraz kurz
1 zanieczyszczenia powstate podczas transportu i magazynowania, ktore w teorii Bikermana
[28] nazywane sa wspolnie staba warstwa graniczng. Mechaniczne chropowacenie nie jest
popularng metoda zwigkszania przyczepnos$ci tworzyw sztucznych ze wzgledu na zmiang
wygladu 1 geometrii powierzchni oraz konieczno$¢ mycia po tym procesie.

Kolejny etap, podstawowa obrobka powierzchni, polega na zmniejszeniu rdznicy
w zwilzalnos$ci aktywowanego podioza i nakladanej warstwy malarskiej lub kleju, dzigki
czemu zaczynaja do siebie przylega¢. Metody pozwalajace uzyskaé efekt aktywacji
powierzchniowej mozna podzieli¢ na: aktywacje¢ chemiczng, elektrochemiczng, ptomieniowa,
koronowa, plazmowa (w tym plazma atmosferyczna i niskoci§nieniowa) i radiacyjng (w tym
dziatanie UV, promieniowanie gamma oraz uzycie laseroéw) (Rys. 11). Niektore z tych metod
powoduja réwniez oczyszczenie i chropowacenie powierzchni co pozwala wyeliminowad te

etapy z procesu produkcyjnego. Aktywacja poliolefin metoda promieniowania gamma jest
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mozliwa, jednakze ze wzgledu na wysoki koszt budowy akceleratoréw nie jest optacalna
w przemys$le motoryzacyjnym.

Aktywacja powierzchniowa powoduje zwigkszenie swobodnej energii powierzchniowe;j
podioza poprzez jego powierzchowne uszkodzenie. Lancuchy polimerowe zostaja rozerwane,
a na nowych koncach tancuchow powstaja ugrupowania polarne zawierajace heteroatomy:
grupy karbonylowe (C=0), karboksylowe (C=0O(OH)), nadtlenkowe (C-O-O%*)
1 wodoronadtlenkowe (C-O-O-H), aminowe (C-NH;). Przyjmuje si¢, ze warto$¢ SEP
aktywowanej powierzchni przeznaczonej do drukowania powinna wynosi¢ 38-40 mJ/m?, a do
klejenia i laminowania 48-54 mJ/m’. Wartosci SEP klejow i farb wodnorozpuszczalnych sa
jeszcze wicksze i wynosza odpowiednio 44-50 mJ/m® i 54-56 mJ/m” [67], takze aktywacja
przed naktadaniem tych powtok powinna by¢ jeszcze bardziej intensywna.

Na przyktad w badaniach Brewis 1 Mathieson [68] wykorzystywali nieaktywowany
polietylen o matej gestosci (LDPE), ktory charakteryzuje si¢ brakiem skladowej polarnej
i cze$cia dyspersyjna wynoszaca 31,9 mJ/m?. Po obrébce ptomieniowej sktadnik dyspersyjny
pozostal niezmieniony, natomiast zwickszyt sie wklad polarny do 8,0 mJ/m’ i w rezultacie
praca adhezji wzrosta dziesi¢ciokrotnie.

Z kolei po zastosowaniu techniki plazmowania zaobserwowano dziesigciokrotny wzrost
odpornosci ztacza na $cinanie dla HDPE (zniszczenie kohezyjne polimeru po 1 min plazmy
helowej), czterokrotny dla LDPE (zniszczenie kohezyjne polimeru po 1 min plazmy tlenowe;j)
1 osmiokrotny dla PP (zniszczenie adhezyjne po 30 min plazmy tlenowej) [69].

Warto zaznaczy¢, ze zbyt wysoka warto§¢ SEP mozliwa do uzyskania metodami
wyladowan koronowych, aktywacji plazmowej i plomieniowej moze wptynaé negatywnie na
wytrzymato$¢ uzyskanego polaczenia ze wzgledu na zbyt duzg rozbiezno$¢ migdzy napigciem
powierzchniowym silnie aktywowanego podtoza, a nakladanymi powlokami. Dzieje si¢ tak
zwlaszcza w przypadku klejow 1 farb rozpuszczalnikowych, ktorych wartos¢ napigcia
powierzchniowego wcale nie jest tak wysoka (dla alkoholu etylowego 22,1 mN/m; octan etylu
23,6 mN/m; toluen 28,4 mN/m).

Aktywacje powierzchniowa mozna zastapi¢ metodg naktadania podktadow adhezyjnych
(primeréw), ktore nie powodujg degradacji powierzchni. Zawieraja one substancje aktywne
zbudowane z czgéci o roéznym charakterze chemicznym. Dzigki temu wykazuja
kompatybilno$¢ zarowno wzgledem hydrofobowego podtoza jak i polarnych powlok
lakierniczych lub klejowych. Substancjami aktywnymi moga by¢ zaréwno zwiazki
polimeryczne, jak 1 maloczasteczkowe, pochodzenia organicznego lub nieorganiczne.

-44 -



Zazwyczaj primery nie zwigkszaja skladowej polarnej SEP, wptywaja natomiast na wzrost

sktadowej dyspersyjne;.

Wybor rodzaju podstawowej obrébki powierzchni lub naktadania primeréw zalezy od
wielu czynnikow:

e posiadanych urzadzen,

e ilosci wolnej przestrzeni dla stanowiska,

e ceny zakupu i eksploatacji urzadzen lub cena zakupu substancji aktywujacej,

e okresu eksploatacji urzadzenia lub czas zuzycia danej ilo$ci substancji aktywujace;j,

e ksztaltu glowicy urzadzenia i aktywowanej powierzchni,

e skutecznosci, szybkosci i1 trwatosci aktywaci,

e rozmiaru aktywowanej powierzchni,

e wielkosci produkcji.

6. Wstepne przygotowanie powierzchni
6.1. Oczyszczanie i odtluszczanie

Tworzywa sztuczne stosowane w przemysle samochodowym produkowane sg zazwyczaj
metoda wtrysku. Warstwa wierzchnia uzyskanych wyprasek wymaga jedynie usuniecia stabej
warstwy granicznej ztozonej z pozostato$ci smaroéw i olejow procesowych oraz pytoéw i kurzu
naniesionych podczas transportu i magazynowania. Jednakze nawet niewielka warstwa
zanieczyszczen moze znacznie obnizy¢ skuteczno$¢ dalszej podstawowej obrobki
powierzchniowej jak i obrobki wlasciwe;j.

Dla przyktadu Brewis wykonal poréwnanie skutecznosci aktywacji chemicznej dla
oczyszczone] 1 nieoczyszczone] powierzchni HDPE uzyskujac wytrzymato§¢ zlacz na
$cinanie odpowiednio 17,6 Mpa i 12,7 Mpa (72% nizsza wytrzymatosc¢) [70].

Oczyszczanie jest procesem problematycznym ze wzgledu na dodatkowe koszty,
wydtuzenie czasu produkcji oraz wptyw na srodowisko lotnych zwigzkéw organicznych.
Ponadto duze znaczenie ma czas, ktory mingt od oczyszczenia powierzchni, poniewaz juz po
kilku minutach powierzchnia tworzywa sztuczne elektrostatycznie przyciagaja unoszace si¢
zanieczyszczenia [71].

Ponadto rozpuszczalniki odprowadzaja nagromadzony statyczny tadunek elektryczny,

rozpuszczaja obecne na powierzchni zanieczyszczenia, a niektére z nich odpowiadaja za

=45 -



czgsciowe chropowacenie oczyszczane] powierzchni bez zmiany jej wygladu, zmiang
struktury krystalicznej oraz pgcznienie warstwy wierzchniej polimeru utatwiajace penetracje
naktadanych substancji [72]. Ma 1 wspdlnicy [73] stwierdzili znaczny wzrost szorstkosci
podioza po myciu izopropanolem 1 nastepnie ksylenem powierzchni stopu PP/EBR (guma
etylenowo-butylowa). Wraz z chropowatoscig podtoza, wzrosta szerokos¢ interfazy powstatej
po naktadaniu primera.

Z braku dostepnych metod, czyszczenie rozpuszczalnikami moze by¢ jedynym procesem
poprzedzajacym klejenie lub malowanie poliolefin. Jednakze po tym etapie niezbedne jest
suszenie powierzchni, poniewaz uwig¢zione na granicy faz rozpuszczalniki moga sprawic, ze
naktadana warstwa farby czy kleju moze sta¢ si¢ migkka i stabo przylegac.

W praktyce przemyslowej oczyszczanie 1 odtluszczanie sprowadzaja si¢ do jednego
procesu, wykorzystujacego rozpuszczalniki lub detergenty. Wsrdéd rozpuszcezalnikow
przemystowych mozna wyr6zni¢: weglowodory chlorowane, alifatyczne i1 aromatyczne,
alkohole oraz estry i ketony (Tabela 5).

Rozpuszczalnikami o najlepszych parametrach technologicznych sa weglowodory
chlorowane. Bardzo dobrze rozpuszczaja zanieczyszczenia organiczne: smary 1 oleje; szybko
odparowuja, ich pary sg niepalne i niewybuchowe a przy ich uzyciu dochodzi do cze$ciowego
chropowacenia powierzchni [74, 75]. Wéréd nich wymieni¢ mozna chlorek metylu,
chloroform, trichloroeten, tetrachloroeten, tetrachlorometan, chlorobenzen, trichloroetan,
tetrachloroetan. Rozpuszczalniki te s3 dopuszczone do stosowania w procesach
technologicznych, jednakze z powodu ich szkodliwosci: rakotwodrczosci, toksycznosci,
wlasciwosci narkotycznych, niszczenia warstwy ozonowej, mozliwosci akumulacji
w glebach, osadach, zywych organizmach i dtugiego czasu rozktadu, sg wycofywane z uzytku
[76]. Szczegblnie niebezpieczny dla srodowiska naturalnego jest stosowany na szeroka skale
trichloroetan, ktory dyfunduje do stratosfery i reagujac z ozonem, przyczynia si¢ do

zmniejszenia grubosci warstwy 0zonowe.
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Tabela 5. Oczyszczanie zanieczyszczen przemystowych za pomocg rozpuszczalnikow

Zanieczyszczenia Weglowodory | Alkohole | Ketony i estry
Oleje do cigcia +/- +/- +
Oleje antyadhezyjne do from + +/- +
Woski + +/- +/-
Smary + +- +
Zywice + + +
Kleje - +/- +/-
Odciski palcéw - + +
Olgje silikonowe - - -

+ catkowite oczyszczanie; +/- czg¢Sciowe oczyszczanie; - nieskuteczne oczyszczanie

Wsrdéd popularnych rozpuszezalnikow znajduja si¢ réwniez weglowodory alifatyczne
1 aromatyczne. Sg to tatwopalne 1 wybuchowe ciecze jak heksan, heptan, cykloheksan, toluen
czy izomery ksylenu. Podobnie jak weglowodory chlorowane, bardzo dobrze odttuszczajg
powierzchni¢ materialu, a po myciu szybko odparowuja. Jednakze ich stosowanie wigze si¢
z koniecznos$cig pracy w wydzielonych, dobrze wentylowanych pomieszczeniach z powodu
ich  wlasciwosci  wybuchowych 1 tatwopalnosci. Podczas mycia niepolarnymi
rozpuszczalnikami weglowodorowymi znacznie wzrasta szorstko$¢ poliolefin, ktora wptywa
na penetracj¢ zwilzonej powierzchni przez nakladane w kolejnych etapach substancje [73].
Weglowodory alifatyczne naleza do najbardziej przyjaznych dla cztowieka i $rodowiska
rozpuszczalnikow. Posiadajg najmniejsze ograniczenia dotyczace dopuszczalnych stgzen
w §rodowisku pracy i najnizsze optaty za korzystanie ze srodowiska.

Obecnie w procesie odtluszczania tworzyw sztucznych stosuje si¢ w dalszym ciggu
wspomniane wyzej substancje, jednakze wypierane s3 one przez mniej szkodliwe dla
srodowiska naturalnego, lecz czgsto latwopalne i1 draznigce alkohole: metanol, etanol,
n-propanol, izopropanol, n-butanol; ketony: aceton, metyloetyloketon, cykloheksanon; estry:
octan etylu, octan n-propylu, octan izopropylu, octan n-butylu octan amylu, maslan etylu;
oraz mieszaninach weglowodorow jak benzyna ekstrakcyjna, benzyna lakowa, benzyna lekka.
W przemysle samochodowym najczesciej stosowanym rozpuszczalnikiem do odtluszczania
powierzchni poliolefin jest izopropanol. H. Brannon udowodnita, ze przemywanie poliolefin
polarnym izopropanolem skutkuje zwigkszeniem szorstkosci podtoza i przez to zwigkszeniem
jego powierzchni wlasciwej [77].
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Trwaja poszukiwania rozpuszczalnikow, ktore beda mogly zastapi¢ rozpuszczalniki
chlorowane. Alternatywa sg lotne bromoalkany jak 1-bromopropan, 2-bromopropan. Zwigzki
te s3 produkowane naturalnie, a ich oddzialtywanie na warstwe¢ ozonowg jest mniejsze niz
rozpuszczalnikdw chlorowanych i fluorowanych. Maja one réwniez minimalny wptyw na
formowanie smogu miejskiego [78]. Innym zamiennikiem jest catkowicie biodegradowalny
ester kwasu mlekowego — mleczan etylu. Posiada on wtasciwos$ci czyszczace poréwnane do
acetonu 1 toluenu, nie powoduje powstania korozji w przypadku metali 1 jest tatwy do
odzyskiwania [79]. Zblizone wiasciwosci czyszczace do benzenu posiada monoterpen
D-limonen, ktory znajduje si¢ migdzy innymi w pomaranczach. Z kolei ciekawa alternatywa
dla ksylenu jest 1-chloro-4-(trifluorometylo)benzen, ktéory mimo obecnych fluorowcow
w strukturze chemicznej jest klasyfikowany jako zwigzek o niskim poziomie LZO (lotnych
zwigzkow organicznych) oraz posiada podobng temperature¢ wrzenia co ksylen [80].

Do czyszczenia powierzchni stosowane sg rdwniez substancje powierzchniowo czynne
(surfaktanty) w potaczeniu z roztworami alkalicznymi lub kwasowymi, ktore powoduja
emulgacje znajdujacych si¢ na powierzchni lipidow 1 weglowodorow. Detale sg zanurzane na
kilka minut w kapieli o temperaturze 70-90°C.

Rozpuszczalniki mozna stosowal za pomocag przecierania, zanurzania, spryskiwania,
otluszczania w oparach lub w polu ultradzwigkow.

Technika wycierania zapewnia dobre oczyszczenie powierzchni bez koniecznos$ci zakupu
kosztownej aparatury. Jednakze obecno$¢ cztowieka w tym procesie wigze si¢ z ryzykiem
ominigcia procesu oczyszczania lub jego niedoktadnego wykonania. W przemysle dostawcow
plastikowych czesci samochodowych ten sposob czyszczenia jest najbardziej popularny.

Metoda zanurzania w kapielach zawierajacych detergenty uzywana jest w galwanizacji
tworzyw sztucznych. W procesie tym plastikowe elementy przechodzg przez etapy nakltadania
kolejnych warstw metalicznych, a po kazdym z nich nastgpuje proces mycia. Bardzo
efektywna odmiang mycia z uzyciem detergentow jest stosowanie podczas tego procesu
ultradzwickéw z jednoczesnym ruchem oczyszczanych przedmiotow [81].

Metoda spryskiwania jest bardzo skuteczna ze wzgledu na efekt chropowacenia uzyskany
podczas uderzania kropli rozpuszczalnika o czyszczony material. Zanieczyszczane
rozpuszczalniki sptywaja do zbiornika, w ktorym prowadzone jest ich oczyszczanie. W tej
metodzie czesto stosuje si¢ tetrachloroetylen oraz trichloroetylen, ktérych pary nie s3

tatwopalne ani wybuchowe.
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Oczyszczanie w parach rozpuszczalnikow to atrakcyjna metoda odttuszczania duzej ilo$ci
elementow w jednym momencie. Polega ona na ogrzewaniu pojemnika zawierajacego
rozpuszczalnik przez okoto 30 sekund. Kiedy dojdzie do kontaktu goracych oparéw
rozpuszczalnika z relatywnie chtodng powierzchnia, nastgpuje kondensacja gazu, ktoéry
rozpuszcza zanieczyszczenia powierzchniowe. Skroplona mieszanina trafia z powrotem do
pojemnika. Rozpuszczalnik paruje w okreslonej temperaturze i z tego powodu przedmioty
0Czyszczane sg zawsze przy uzyciu czystego rozpuszczalnika. W przemysle motoryzacyjnym
metoda ta nie zyskata popularnosci, poniewaz zastosowanie gorgcych par rozpuszczalnikow
w kontakcie z przedmiotami wykonanymi z tworzyw sztucznych moze powodowa¢ zmiany

wizualne oczyszczanych przedmiotoéw [74, 75].

6.2. Obrobka mechaniczna

Przedmioty z tworzyw sztucznych otrzymane w procesie wtryskowym charakteryzujg si¢
czesto gladka, nieporowata powierzchnig. Z tego powodu substancja klejagca nie moze
powigkszy¢ powierzchni kontaktu miedzy dwoma laczonymi materiatami. Z drugiej strony,
jezeli klej nie jest w stanie zwilzy¢ powierzchni, moze doj$¢ do zamknigcia poréw bez ich
wypetienia. W tym przypadku dojdzie do zmniejszenia przyczepnosci, wskutek ograniczenia
powierzchni kontaktu [82].

Obrébka mechaniczna, poprzez fizyczne zdzieranie i chropowacenie, odpowiada za
czeSciowe usunigcie wierzchniej warstwy zanieczyszczen 1 oligomerow, zmiang geometrii
materiatu podstawowego, rozwinigcie powierzchni poprzez tworzenie porow i wglebien oraz
promowanie adhezji mechanicznej poprzez fizyczne zakotwiczanie jednego materialu
w drugim. Z drugiej strony powoduje obnizenie wytrzymatosci tworzywa sztucznego, zmiang
wygladu wykonanych z niego przedmiotow oraz niesie konieczno$¢ mycia po procesie.
Mechanicznemu chropowaceniu nie towarzysza zmiany chemicznie w obrebie warstwy
wierzchniej, jednakze wraz z rozwojem powierzchni wiasciwej, rosnie dyspersyjna sktadowa
swobodnej energii powierzchniowej. Encinas 1 wspolpracownicy [83] zaobserwowali spadek
kata zwilzania dijodometanu z 59° do 46,8° po chropowaceniu powierzchni LDPE
gruboziarnistym (P80) papierem $ciernym. W kolejnym artykule wspominajg réwniez
o niewielkim wzroscie wytrzymatosci ztacz adhezyjnych, w ktérych podioza poddano
wczesniej chropowaceniu [84]. Mechaniczne $cieranie moze wspomaga¢ inne techniki

aktywacji powierzchniowej w osiggni¢ciu lepszych rezultatéw klejenia i malowania [85].
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Proces chropowacenia moze przebiega¢ na mokro lub sucho poprzez tarcie przy uzyciu
papieru $ciernego, obrobke strumieniowo-§cierna, piaskowanie (kulki szklane, piasek, wtokna
szklane, mielone szklo), szlifowanie, polerowanie (proszki, pasty lub plyny S$cierne
zawierajace drobiny SiC, ALO;, diamentu, strgconego CaCQOs;), krioblastowanie
(bombardowanie powierzchni suchym lodem CO,).

W przemysle motoryzacyjnym metoda ta jest mato popularna ze wzgledu na jej manualny
charakter zwigzany z pracochlonnoscia 1 malg dokladnoscig. Wydluzony czas cyklu
produkcyjnego, wysokie koszty pracy, czesta wymiana materialu Sciernego oraz mala
skuteczno$¢ tej metody, ograniczaja jej uzycie w wigkszej skali. Po skonczonej pracy zostaja
drobiny materiatu $ciernego, tworzywa sztucznego i uzywanego narzg¢dzia, ktére zmniejszaja
sktadowa polarng swobodnej energii powierzchniowej. Ponadto duza chropowatos¢
powierzchni moze powodowac¢ wzrost koncentracji naprezen wewnetrznych 1 w konsekwencji

obnizenie wytrzymatos$ci potaczen [82].

7. Podstawowa obrébka powierzchniowa

Etap ten polega na nadaniu przyczepnosci podtozu poprzez praktyczne wykorzystanie
teorii adhezyjnych, szczegodlnie teorii adsorpcji. Zazwyczaj polega na zwigkszeniu sktadowej
polarnej SEP przez oczyszczenie powierzchni i wytworzenie na niej aktywnych chemicznie
grup funkcyjnych. Modyfikacja podtoza prowadzi do zminimalizowania réznic chemicznych
mi¢dzy obrabianym materialem a nakladanymi powtokami i klejami. Wedlug teorii
termodynamicznej taki uklad dazy do fizysorpcji a nastgpnie chemisorpcji z utworzeniem
wigzan kowalencyjnych 1 wodorowych. Aktywacji powierzchniowej czesto towarzyszy
chropowacenie podioza, ktére poprzez tworzenie wglebien, zwigksza powierzchni¢ kontaktu
kleju, co wedlug teorii mechanicznej przyczynia si¢ do wzmocnienia potaczenia ze wzgledu
na zakotwiczanie si¢ jednego materialu w drugim. W przypadku polimeréw o podobnej
budowie chemicznej, w pewnych warunkach, moze doj$¢ do wzajemnego przenikania si¢
makroczasteczek zgodnie z teorig adhezji dyfuzyjnej. Tworzy si¢ warstwa splatanych
tancuchéw polimerowych, ktore poprzez duza ilos¢ oddziatywan dyspersyjnych migdzy soba,
utrzymuja wysoka wytrzymato$¢ ztacz. W ztaczach rzeczywistych efekty wszystkich teorii
adhezyjnych przenikajg si¢ 1 tacza.

Rozwd] metod podstawowej obrobki powierzchniowej poliolefin rozpoczat si¢ okoto
1950 roku i zwigzany byl glownie z potrzeba zwigkszenia przyczepnosci farb do foli

polietylenowych w procesie drukowania. Kolejno rozwijano metody wytadowan koronowych,
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aktywacji ptomieniowej, zanurzania w mieszaninie chromowej i dzialania gazowym chlorem
aktywowanym $wiatlem UV. Pierwsze trzy techniki zyskaty szczegdlng popularnos¢ i byty
rozwijane pozniej réwniez dla polipropylenu. Do tej pory wytadowania koronowe sa
najbardziej uzyteczng metoda do aktywacji folii, natomiast aktywacja ptomieniowa stosowana
jest dla przedmiotéw tréjwymiarowych. Ze wzgledu na zanieczyszczenie Srodowiska,
aktywacja w mieszaninie chromowej jest obecnie wycofywana.

Aktywacja powierzchniowa powoduje przede wszystkim wzrost sktadowej polarnej
swobodnej energii powierzchniowej, wyréwnujgc roznice napie¢ powierzchniowych
taczonych materiatéw. Czasami dochodzi do nadmiernej aktywacji np. przy metodzie
plazmowej. Wowczas podloze poddane przygotowaniu staje si¢ bardziej hydrofilowe niz
naktadany klej lub warstwa malarska, przez co ros$nie roznica napi¢¢ powierzchniowych
taczonych materiat 1 drastycznie spada przyczepno$¢ podioza.

Intensywnos$¢ aktywacji wzrasta szczegdlnie w obszarach amorficznych, ktére poprzez
luzniejsza strukturg posiadaja zwickszong powierzchnie kontaktu z medium aktywujacym.
Z drugiej strony w polimerach o mniejszej krystaliczno$ci powierzchnia ulega szybszej
dezaktywacji z powodu utatwionej dyfuzji utlenionych makroczasteczek w gltab matrycy.
Podczas aktywacji powierzchniowej dochodzi czesto do wizualnych zmian probek: degradacji
materiatu, tworzenia wzerdw 1 pordéw, zmiany potysku i barwy co moze wywota¢ wrazliwos¢

na starzenie 1 zmniejszenie wytrzymatosci mechanicznej materiatu.

7.1. Aktywacja chemiczna

Poliolefiny to grupa polimeréw niezwykle odpornych chemicznie. Wprowadzenie
jakichkolwiek zmian na ich powierzchni za pomoca $rodkow chemicznych wigze si¢
z uzyciem niebezpiecznych, czesto zracych, toksycznych czy rakotworczych substancii.
Jednakze ze wzgledu na wysoka skuteczno$¢, wydajnos¢ 1 niskg cen¢, metoda chemiczna
ciggle jest jedng z najpopularniejszych technik zwigkszania zwilzalnosci polimeréw. Obrobka
ta wigze si¢ ponadto ze zmianami w wygladzie aktywowanych materiatow, pojawieniem
wytragcen, zmiang masy, zwigkszeniem porowatosci i1 podatnosci powierzchni na warunki
atmosferyczne, wykorzystaniem duzej ilosci wody 1 obcigzeniem $rodowiska szkodliwymi
odpadami [86, 87]. Szczegdlnie narazone na atak czynnika utleniajacego s3 amorficzne
obszary polimeru, ktore powstaja wokot napelniaczy i dodatkow stosowanych do tworzyw
sztucznych. Ponadto po etapie aktywacji chemicznej musi nastagpi¢ proces neutralizacji
substancji chemicznych podczas mycia oraz suszenie.
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Jednakze rozwoj technologii oraz zasad zielonej chemii spowodowat, ze obecnie wsrdd
metod aktywacji chemicznej poliolefin mozna spotka¢ réwniez sposoby bezpieczne
1 nieszkodliwe dla srodowiska, opisane w dalszej czesci rozdziatu.

W metodzie tej substancje chemiczne s3 wprowadzane na powierzchni¢ poliolefin
poprzez spryskiwanie powierzchni lub zanurzanie w roztworze. Spryskiwanie jest
preferowane, poniewaz zuzywane s3 wowczas mniejsze ilosci substancji oraz w pewnym
stopniu mozna kontrolowa¢ obszar aktywacji. Waznymi czynnikami podczas obrobki
chemicznej] sg temperatura (60-90°C), stezenie kagpieli trawigcej oraz czas dzialania
(kilkadziesiat sekund to kilkunastu minut).

Podczas modyfikacji chemicznej, poliolefiny sa chropowacone i utleniane przy uzyciu
roznych substancji. Wsroéd najbardziej popularnych metod chemicznych mozna wymienié
stosowanie: mieszaniny chromowej (K,Cr,O7 : H,SO4 : H;O) [88], zwigzkow manganu
(KMnO4 w HCI lub HNOs) [86], SO;3 w stezonym kwasie siarkowym (oleum) [89], 30%
H,0, [88] i1 nadsiarczanu amonu (NH4),S,0g [90]. Sposréd wymienionych metod najbardziej
skuteczna jest aktywacja za pomoca KMnO,; podczas kapieli w 60°C przez okres czasu
kilkudziesigciu sekund. Do aktywacji chemicznej stosowane sg rowniez inne zrace substancje:
dymiagcy kwas azotowy [91], roztwdr bromu [92] i stezone kwasy mineralne m.in. kwas
fosforowy, kwas chlorowy, chlorowodorowy i chlorosulfonowy [93, 94]. Powoduja one
zrywanie wigzan chemicznych migdzy atomami wegla i wodoru i podstawienie w ich miejsce
grup funkcyjnych nadajacych powierzchni zwilzalnos¢: C=0, C-OH 1 -SOsH.

Azimi 1 Asselin [94] sprawdzali wptyw 6-ciu mocnych kwasdéw na powierzchni¢ HDPE.
Probki zanurzano w roztworze kwasu o temperaturze 60°C przez 20 min. Dla
nieaktywowanej powierzchni polimeru uzyskano kat zwilzania woda 94° (3,67 MPa
wytrzymatosci na oddzieranie) , zastosowanie HNOj; nie zmienito kata zwilzania (5,33 MPa),
HCI o 3° (5,46 MPa), HCIO4 0 6° (5,69 MPa), H,SO4 o 8° (6,08 MPa), H,Cr,O7 o 14° (10,41
MPa). Najwigkszym zaskoczeniem byl HSOs;Cl, ktéry zmniejszyt kat zwilzania az o 65°
(15,39 MPa).

Favaro 1 wspotpracownicy [86] wykazali, ze najwigksze znaczenie podczas obrobki
poliolefin roztworem KMnO4/HCI ma stezenie sktadnikéw. Zmiana st¢zenia z 0.05/0.10% na
0,25/0,50% spowodowata zmian¢ kata zwilzania dla HDPE z 92° dla nieaktywowanego
podtoza, do 81° dla pierwszego stezenia i 71° dla drugiego zachowujac state warunki

temperatury roztworu 25°C 1 czasu aktywacji 2h.
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Akand i wspotpracownicy [92] zanurzali widkna PP w mieszaninie chromowej i uzywali
ich jako fazg rozpraszajaca betonu. Zaobserwowano wzrost wytrzymato$ci na zginanie betonu
o ponad 30% wzglgdem betonu wzmocnionego nieaktywowanymi widknami.

Blais 1 wspotpracownicy [95] traktowali probki LDPE mieszaning chromowa uzyskujac
zmiang kata zwilzania woda z 80° do 60° 1 wzrost wytrzymalto$ci na oddzieranie probek z 450
g/cm do okoto 1900 g/cm w ciggu 100 sekund w temperaturze 70°C.

Aktywacja chemiczna powoduje w poliolefinach odszczepienie wodoru z wigzania C-H,
wprowadzajac na jego miejsce grupe hydroksylowa —OH. Dalszy atak substancji utleniajace;j
prowadzi do rozerwania wigzania C-C, a w miejscach rozerwania pojawia si¢ grupa
karbonylowa, karboksylowa lub nadtlenkowa (Rys. 12), z ktérych najbardziej liczne sa

ugrupowania karboksylowe.

HoCry04
H,O |
H OH
H20r204 l |‘I-I

Rys. 12. Aktywacja chemiczna polipropylenu

Do aktywacji chemicznej poliolefin stosowane s3 rowniez gazowe utleniacze: F,/Nj,
F»/0,/N,,CIF 1 CIF;. Ze wzgledu na wysoka energi¢ wigzania C-F w stosunku do wigzania
C-H, fluor ulega natychmiastowej i trwatej substytucji do poliolefin w miejsce wodoru
zwigzanego z weglem. Wywoluje takze sieciowanie tancuchdéw polimerowych, zwigkszajac
wlasciwosci barierowe folii [96]. W przeciwienstwie do roztworow, w aktywacji gazowej
probki nie zachodza widoczne zmiany powierzchniowe, natomiast réznice w chropowatosci
mozna zauwazy¢ dopiero w skali mikro. Ponadto probki po aktywacji fluorem sa grubsze
i cigzsze z powodu wigkszego promienia atomowego i masy atomowej fluoru (0,147 nm;
18,99 g/mol) wzgledem wodoru (0,120 nm; 1,01 g/mol) [97], charakteryzujg si¢ mniejszg
palnoscig, sg bardziej wytrzymate oraz posiadajg zwigkszone wiasciwosci antybakteryjne.
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Aktywacja gazowa przebiega bardzo szybko, skutecznie 1 przy niskim st¢zeniu substancji
gazowej. Skutecznos¢ tej metody poréwnywalna jest do aktywacji w mieszaninie chromowej
[90]. Dodatek tlenu do mieszaniny aktywujacej zwieksza dodatkowo efekt aktywacji fluorem
[98].

Ciekawa metoda jest dziatanie taniego, nietoksycznego i nieszkodliwego roztworu
podchlorynu sodu NaClO, wchodzacego w sktad komercyjnych wybielaczy do tkanin.
Substancja ta w warunkach wodnych generuje rodniki hydroksylowe, ktére majg zdolnos¢ do
odszczepienia wodoru w wigzaniu C-H. W miejsce wodoru zostaje podstawiony atom chloru,
zwigkszajac przyczepnos$¢ poliolefin. Wystarczy niewielki stopien podstawienia chlorem
w celu uzyskania tego efektu. Reakcja zachodzi w temperaturze pokojowej przez kilkadziesiat
godzin w celu uzyskania odpowiedniej przyczepnosci [99], ale wystarczy zwiekszy¢
temperature do 70-90°C i1 doda¢ kwas octowy, zeby przyspieszy¢ ja do kilkudziesieciu sekund
[100]. Podobne dzialanie wykazuja réwniez inne podchloryny np. Ca(ClO);.

Do aktywacji chemicznej w fagodnych warunkach wykorzystywane sg rowniez pochodne
sole 1 kompleksy metali takie jak: octan i1 acetyloacetoniany kobaltu, manganu, niklu, zelaza
[101, 102]. Sa one katalizatorami reakcji utleniania weglowodoréw, ale znalazty rowniez
zastosowanie dla poliolefin. Szybkos¢ tej reakeji zachodzi kilka razy szybciej dla polimerow
taktycznych wzgledem ataktycznych, co spowodowane jest zawada przestrzenng [103].
Utlenianie zachodzi w podwyzszonej temperaturze 60-80°C w warunkach wodnych, przy
obecnosci kwasu octowego. Utleniaja selektywnie powierzchni¢ poliolefin, wprowadzajac
niewielkie zmiany na powierzchni polimeréw. Bergbreiter i wspolnicy [104] modyfikowali
powierzchni¢ HDPE i PP przy uzyciu pochodnych Zelaza Fe;O(OCOCH3)6(CsHsN)s s 1 FeCls
x 6H,0/ CsHN(CO,H). Zwiazki zelaza ulegaja utlenieniu do aktywnej formy FeO*" zdolne;j
do interakcji z powierzchnig poliolefin. W ciggu kilku godzin w temperaturze 25°C
zaobserwowali spadek kata zwilzania z 108° dla obu podtozy do odpowiednio 94 1 96°.
Z kolei dla Fe(NO;3), w potaczeniu z (NH4),S,0g uzyskali wysoka skutecznos¢ malowania

w ciggu 2,5 godziny aktywacji w 70°C [102].

7.2. Aktywacja elektrochemiczna

W obliczu wycofywania z uzycia mieszaniny chromowej, w 1997 roku Brewis
zaproponowat elektrochemiczng metod¢ aktywacji powierzchniowej za pomoca roztworu
AgNO; [105, 106]. Do tego czasu sposob ten byt wykorzystywany przy utylizacji
niebezpiecznych substancji chemicznych np. fenolu, merkaptanu metylu, siarkowodoru [107].
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Tworzywa sztuczne zanurzane s3 w rozcienczonym kwasnym roztworze AgNOs;. W
procesie utleniania anodowego powstaja jony Ag (II), ktore sg silnymi utleniaczami zdolnymi
do utleniania powierzchni poliolefin poprzez rodniki hydroksylowe powstate z utleniania
wody (Rys. 13). Jony srebra (II) sg redukowane do jonéw srebra (I), ktére z powrotem ulegaja
utlenieniu anodowemu. Zamknigty obieg sprawia, ze srebro nie jest zuzywane w tym
procesie. Caty proces aktywacji trwa mniej niz minute, przebiega w temperaturze pokojowe;j

1 przy zastosowaniu elektrody platynowej jako anody.
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Rys. 13. Mechanizm elektrochemicznego utleniania polipropylenu za pomocg AgNO;

Reakcja zachodzi przez odszczepienie wodoru z meru propylenowego przy udziale
rodnika azotanowego. Nast¢puje przeniesienie elektronu z rodnika weglowodorowego na
anode¢ lub inny rodnik azotanowy z utworzeniem karbokationu, ktéry szybko reaguje dajac
alkohole 1 inne produkty tlenowe. RoOwniez inne sole o wysokim potencjale
elektrochemicznym moga by¢ zastosowane jako elektrolity: Ce(III), Co(II) i Mn(II) [107].

Po procesie elektrochemicznego utleniania obserwowany jest znaczny wzrost
wytrzymatosci zlacz przygotowanych z udzialem PP 1 troch¢ mniejszy z udzialem PE.
Mokhtari i wspotpracownicy [107] dokonali optymalizacji reakcji elektrochemicznego
utleniania metoda Taguchiego. Przy optymalnym procesie gestosé pradu wynosi 3 kA/m’,
stezenie elektrolitu 0,6M AgNO; w 7M HNOs; przy temperaturze 24°C 1 czasie 10 min
z czego najwigksze znaczenie ma stezenie AgNO; 1 gestos¢ pradu, ktora wptywa na szybkos¢
tworzenia si¢ jonow Ag(Il).

Aktywacja elektrochemiczna moze skutecznie konkurowaé z metodami chemicznymi.
Urbaniak-Domagala [108] poréwnata aktywacj¢ chemiczng przy uzyciu 3M HNO;, 30%
H,0,, nasyconego roztworu K,Cr,O; w 70% H,SOy4, elektrochemiczng aktywacje AgNO;
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i na§wietlanie promieniowaniem UV. Sposrod wszystkich metod, jedynie aktywacja w kwasie
chromowym byla skuteczniejsza niz metoda elektrochemiczna. Z kolei inne badania
wskazuja, ze aktywacja elektrochemiczna PP/EPDM stosowanego w zderzakach, listwach
bocznych 1 wycieraczkach jest skuteczniejsza o 20,7% od metody plomieniowej
(odpowiednio 1007 i 798 kPa w tescie oddzierania powtoki lakierniczej zgodnie z ASTM
D5179), podczas gdy warto§¢ SEP aktywowanych czesci wzrosta z 41 mJ/m dla aktywacji

ptomieniowej do 47,3 mJ/m dla elektrochemicznej [109].

7.3. Aktywacja plomieniowa

Aktywacja plomieniowa to jedna z najstarszych metod zwigkszajacych zwilzalno$é
powierzchni polimerow. W przemysle motoryzacyjnym jest roOwnie czesto stosowana jak
aktywacja chemiczna czy plazmowa, szczegoOlnie przy procesach malowania przedmiotow
tréjwymiarowych o nieskomplikowanym ksztalcie i znacznej grubosci np. zderzakow, klamer
do paséw bezpieczenstwa, plastikowych elementow siedzen.

Wsrod zalet ptomieniowania wymienia si¢: zdolnos¢ do osiaggnigcia wysokiej wartosci
SEP (50-60 mJ/m®) w bardzo krotkim czasie (0,01-0,5s), stabilno$é aktywacji (brak zmian
nawet 6 miesigcy po obrobee), latwos¢ w obstudze aparatury, niskie zuzycie energii
elektrycznej 1 brak emisji szkodliwego dla zdrowia ozonu oraz mniejsza czg¢stotliwos¢
wystepowania stabej warstwy granicznej zlozonej z zdegradowanych polimeréw, ktora
pojawia si¢ zawsze po aktywacji metodami plazmowymi [110, 111]. Ponadto plomien
oddzialowuje z podtozem przez utamek sekundy i z tego powodu nie zachodza zmiany
plastyczne obrabianego materiatu.

Jednakze obecno$¢ otwartego ognia wymagajacego re¢cznej regulacji odleglosci od
aktywowanej powierzchni, wrazliwo$¢ obrobki ptlomieniowej na zmiany warunkow procesu,
niejednorodno$¢ obrobki w przypadku cze$ci o nieregularnym ksztalcie, przyspieszona
degradacja materiatu, brak mozliwosci aktywacji elementow wrazliwych na ciepto, widoczne
zmiany estetyczne podioza po aktywacji (barwa, potysk) oraz znaczny spadek aktywnosci
grup funkcyjnych w wyniku reakcji z zanieczyszczeniami [112] zmniejszaja konkurencyjnos¢
tej metody.

Egzotermicznym reakcjom utleniania paliwa czgsto towarzyszy emisja S$wiatta
widzialnego w postaci plomienia. Nie wystepuje on przy znacznym nadmiarze tlenu,
poniewaz dochodzi wowczas do spalenia catkowitego, bezposrednio do CO,. Sukcesywne

utlenianie kolejnych porcji paliwa utrzymuje cigglto$¢ plomienia i wysoka temperature.
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Temperatura zaptonu dla paliw przemystowych jest niska i wynosi 630°C dla gazu ziemnego
1480°C dla propanu.

Plomien sklada si¢ z kilku stref réznigcych si¢ temperaturg spalania, wygladem,
zawartoscig indywiduéw chemicznych (Rys. 14), ktore zaleza od sktadu mieszanki
paliwowej. Spalanie wegla 1 drewna odbywa si¢ z catkowicie, bez widocznego ptomienia.
Z kolei plomien $wiecy jest zotty z powodu zawartos$ci niedopalonych fragmentow, ktére
zarzac si¢, emitujg promieniowanie. Kiedy temperatura ptomienia spadnie, z powodu
niewystarczajagcych warunkow do utleniania, powstaje dym, mieszanina czastek stalych,
sadzy i CO,. W przemysle jako paliwo uzywane sa lekkie weglowodory jak metan (gaz
ziemny), acetylen, propan, butan oraz ich mieszanki, ktdre palg si¢ niebiesko-zielonym
ptomieniem przy niewielkim nadmiarze tlenu.

Strefa wstepnego spalania to najchlodniejszy obszar ptomienia o niebiesko-czarnym
kolorze. Dostarczenie ciepla powoduje wzbudzenie tlenu do jego wzbudzonej formy
w postaci tlenu singletowego, ktory powoduje rozpad paliwa na rodniki i wydzielenie energii.
W tej strefie znajduja si¢ gtownie rodniki wodorowe, ktore utleniajg si¢ do wody, utrudniajac
tworzenie puli rodnikow. W reakcjach miedzy rodnikami powstajg rowniez czasteczki H,O,,
ktére do dysocjacji wymagaja wyzszej energii i sg zrddlem rodnikéw hydroksylowych
w kolejnych obszarach ptomienia. Niska temperatura i niewielka ilo§¢ reaktywnych
indywiduéw chemicznych sprawia, ze obszar ten nie jest istotny dla aktywacji

powierzchniowe;.
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Rys. 14. Profil plomienia $§wiecy: a) paliwo, b) strefa wstepnego spalania, ptomien
ciemnoniebieski, niska temperatura do 800°C, nieliczne rodniki wodorowe, c) strefa utleniania,
ptomien od niebieskiego do zottego, temperatura ~1200°C, duze stezenie reaktywnych rodnikéw oraz
niedopalonego paliwa, d) strefa dopalania, bezbarwna, temperatura ~1400°C, duze stg¢zenie

reaktywnych rodnikow

W kolejnym obszarze plomienia, w strefie utleniania, reakcje zachodzg bardzo
intensywnie, a ilo$¢ rodnikow ro$nie. W przypadku stosowanego w przemys$le propanu
temperatura w tym obszarze si¢ga do 2000°C, podczas gdy w 1700-1900°C peka wigzanie
C-H, obecne w poliolefinach [114]. Duze stezenie rodnikow powoduje, ze obszar ten jest
silnie utleniajacy, cenny dla skutecznej aktywacji ptomieniowe;.

Ostatnia strefa plomienia - dopalania zajmuje najwickszg powierzchni¢ sposrod
opisanych i zawiera duza pule rodnikow. Temperatura tej strefy pozostaje wysoka ze
wzgledu na silnie egzotermiczne reakcje utleniania CO do CO, oraz powstawania rodnikow
*OH z H;0,. Hayden i wspotpracownicy [113] stwierdzili, ze maksymalna temperatura
osiggana jest dopiero przy okoto 15 mm nad strefg wstgpnego spalania i utrzymuje si¢ na
wysokosci powyzej 50 mm. W tej strefie znajduja si¢ reaktywne formy tlenu (*H, *O, *OH)
oraz znacznie mniej jonéw np. H;O" oraz niedopalonych aktywnych form weglowodorow
[114, 115]. Z tego powodu w niewielkiej odleglosci od konca $wiecacego ptomienia,
aktywacja ptomieniowa jest nadal bardzo skuteczna.

Pod wplywem wysokiej temperatury i reaktywnych czastek dochodzi do wygtadzenia
[116] i oczyszczenia powierzchni wskutek utlenienia lub spalenia zanieczyszczen takich jak
smary, oleje, dodatki do tworzyw migrujagce na powierzchni¢ [110]. Niektore tancuchy

polimerowe ulegaja rozerwaniu, a ich konce zostajg utlenione. W ten sposéb w warstwie 4-9
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nm [117] polimeru pojawia si¢ coraz wigcej polarnych ugrupowan, ktore zmieniaja charakter
hydrofobowej powierzchni poliolefin. Garbassii wspotpracownicy [118] udowodnili, ze
w aktywacji ptomieniowej dominujg rodniki hydroksylowe, ktére stanowig 20-30% puli
wszystkich rodnikow [119, 120]. Rodniki sg odpowiedzialne sa za odszczepienie atomu
wodoru z wigzania C-H 1 formowanie grup tlenowych na aktywowanej powierzchni. Dla
powlok adhezyjnych najwicksze znaczenie maja grupy karboksylowe, ktore tworza wigzania
wodorowe z naktadanymi powtokami farb 1 klejow [110, 121].

Cze¢$¢ rodnikow inicjuje takze reakcje sieciowania oraz propagacji z weglowodorami
znajdujacymi si¢ w fazie gazowej, ktore prowadza do rozgalezien przypowierzchniowych
tancuchéw polimerowych. Lancuchy polimerowe moga zosta¢ rozcigte w wyniku utleniania
do tego stopnia, ze odktadaja si¢ w postaci zaglomerowanych grudek matoczasteczkowych
oligomeréw, tworzac stabg warstwe graniczng. Dzieje si¢ tak szczegodlnie w przypadku
polipropylenu, w ktérym rozcigte tancuchy polimerowe blokuja utlenianie nizej potozonych
makroczasteczek, stad zwykle w tym polimerze obserwuje si¢ mniejszg skuteczno$é
aktywacji plomieniowej niz w polietylenie [112].

Podczas aktywacji ptomieniowej wiele parametréw posiada znaczny wptyw na jakos¢
naktadanej powtoki adhezyjnej. Ponizej wymieniono najwazniejsze parametry wptywajace na

efekty tej obrobki ptomieniowej (Tabela 6).

Sklad mieszanki paliwowo-powietrznej

Najbardziej korzystna jest mieszanka uboga w paliwo, z niewielkim nadmiarem tlenu
potrzebnego do catkowitego spalenia paliwa. Im wigcej paliwa znajduje si¢ w mieszance, tym
ptomien staje si¢ poczatkowo zielony, nastepnie zOity 1 ostatecznie czarny (niedopalone
fragmenty paliwa), z kolei przy nadmiarze tlenu staje si¢ zielonkawy, a im wigcej tlenu
niebieski. Im mniej paliwa w mieszance paliwowej, tym ptomien staje si¢ mniej widoczny,
prawie przezroczysty. Z tego powodu poprzez obserwacje barwy ptomienia w szybki sposob
mozna dobra¢ wlasciwe proporcje mieszaniny paliwowo-powietrzne;.

Nadmiar powietrza w stosunku do paliwa przynosi wiele korzys$ci: nizsze zuzycie paliwa,
maksymalna ilo$¢ reaktywnych rodnikow tlenowych przy powierzchni i stabilno$¢ ptomienia
[122]. Warto$¢ stechiometryczna charakterystyczna jest dla kazdego paliwa 1 okresla w jakim
stosunku molowym nalezy zmiesza¢ powietrze z paliwem, aby zostalo ono spalone
catkowicie. Badania pokazuja, ze dla gazu ziemnego najlepszy stosunek powietrza do paliwa
wynosi 11-13:1 [90, 117, 119, 120] niezaleznie od poliolefiny poddanej aktywacji. Natomiast
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ponizej 9:1 1 powyzej 15:1 nastepuje naglte zmniejszenie przyczepnosci podtoza [119]. Duzy
wplyw na sktad mieszanki paliwowo-powietrznej ma wilgotno$¢ dostarczanego powietrza. W
mieszance zawilgoconej trudno utrzymacé stabilny strumien paliwowo-powietrzny, podczas
gdy w suchej nie ulega zmianie w szerokim zakresie temperatur [114]. Najbardziej stabilny
i tatwy w kontroli plomien daje w pelni napowietrzony palnik z niezalezng kontrola

przeplywu powietrza.

Przeplyw paliwa

Parametr ten nie ma duzego znaczenia z punktu widzenia przyczepnosci, ale przektada si¢
na aspekt ekonomiczny w postaci wigkszego lub mniejszego zuzycia paliwa oraz stabilno$¢
ptomienia. Badania pokazuja, ze wystarczy niewielki przeplyw gazu, aby uzyskac
odpowiednie zwilzenie powierzchni. Sheng [120] przy 25,4 1/min uzyskal wytrzymatosé¢
zlacza o wytrzymatosci 18,5 MPa, a przy znacznie wyzszym przepltywie 67,8 1/min otrzymat
nieznaczny wzrost do 18,9 MPa. W innym artykule [90] wysoka wytrzymatos¢ ztacza 26,0
MPa osiagnigto przy najmniejszym badanym przeptywie 12 1/min a po trzykrotnym

zwiekszeniu przeptywu do 36 1/min wytrzymato$¢ nieznacznie wzrosta do 27,2MPa.

Odleglos¢ od konca strefy wstepnego spalania do przygotowywanej powierzchni

Jezeli probka przechodzi bezposrednio u podstawy ptomienia (Rys. 15), wystepuje nagte
1 znaczne obnizenie zwilzalnosci z powodu pokrycia powierzchni niespalonym paliwem
[116]. Wraz z rosnaca odlegtoscia plomienia od powierzchni efekt aktywacji
powierzchniowej wystepuje do okoto 20 mm, jednakze najwigksza zwilzalno§¢ wedlug
Shenga 1 wspotpracownikow [119] wystepuje w odlegtosci 5-10 mm, natomiast S. Farrisa
1 wspOlpracownicy znacznie zmniejszyli optymalng odlegtos¢ do 1,5-2 mm [114]. Niewielka
odlegtos¢ 0,5-2 mm zostata potwierdzona w badaniach Strobela [119]. Inne badania [120]
wskazuja, ze rownocze$nie wysoka wytrzymato$¢ i niska zwilzalno$¢ woda wystepuje na
wysokosci 9 mm. Z kolei najwyzsza wytrzymato$¢ zlacz uzyskano dla 2,5 mm.
Podsumowujac, probka powinna znajdowac si¢ nisko nad ptomieniem, w odlegtosci 1,5-2,5

od strefy wstepnego spalania mm.
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Rys. 15. Obszar efektywnej aktywacji ptomieniowej, a) strefa wstepnego spalania, aktywacja

nieskuteczna, b) i c) strefa utleniania i dopalania, skuteczne oddziatywanie ptomienia, d) podtoze

Czas oddzialywania

Plomien powinien oddzialywa¢ z podtozem mozliwie krotko 0,01-0,1 sekundy, aby zbyt
dluga ekspozycja nie spowodowala uszkodzenia powierzchni. Przy dhlugim czasie
oddziatywania powierzchnia bltyszczaca moze ulec zmatowieniu, a matowa wybtyszczeniu.
Jednakze pomimo tego ryzyka, wraz ze wzrostem czasu oddzialywania, ro$nie réwniez
warto$¢ SEP. Strobel 1 wspolnicy [124] prowadzili aktywacj¢ ptomieniowag PP przy czasach
0,03; 0,06 1 0,07s obserwujac odpowiedni spadek kata zwilzania: 110 (bez aktywacji), 97, 94
184.

Ilo$¢ powtorzen aktywacji

Najwigkszy wzrost polarnej sktadowej swobodnej energii powierzchniowej obserwuje si¢
przy pierwszych 10-ciu cyklach aktywacji plomieniowej, z ktorych pierwszy jest
najistotniejszy. J. Song i wspdlnicy badali wptyw krotnosci oddzialtywania plomienia
powierzchni folii polietylenowe] na zmiany zwilzalnosci. W probee foli polietylenowej
o kacie naptywu 100°, po 20 powtdérzeniach uzyskali 91°, a po 200 powtorzeniach spadt az do
47,5° [110, 124]. Badania Papirera [112] potwierdzaja, ze dla polietylenu zmiany
w krotno$ci aktywacji plomieniowej sa znaczne (po 1 powtorzeniu a PE warto$¢ polarnej
sktadowej SEP wynosita 10 mJ/m?, a po 7 powtorzeniach warto$¢ ulegta podwojeniu). Dla PP
i stopu PP/PE warto$¢ SEP po 1 powtdrzeniu wyniosta 3 i 4 mJ/m?, a 4 powtdrzeniach

uzyskano 5 i 6 mJ/m” i wartosci te nie ulegty zmianie po kolejnych powtorzeniach.
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Tabela 6. Wptyw parametréw aktywacji ptomieniowej na jej efektywno$¢ zwilzania lub klejenia
PE, PP i EPDM [90, 119, 120]

Optymalna Optymalna Optymalna
Zmiennos$¢
Parametr warto$¢ dla PE warto$¢ dla PP warto$¢ dla
wynikéw
[119] [90] EPDM [120]
Stosunek
. maty 9,7:1 11:1 11,8:1
powietrze:gaz
Przeptyw mieszanki
S maty 50,8 36 25,4
gazowej [litr/min]
Odlegtosc
powierzchni od duzy 10 10 2,5
palnika [mm]

Waznym elementem w aktywacji ptomieniowej jest rodzaj palnika. W przemysle
wykorzystywane jest potaczenie dwoch dawno opracowanych koncepcji: zwezki Venturiego
umozliwiajacej mieszanie paliwa z powietrzem przy nizszym ci$nieniu oraz palnik Bunsena,
ktéry wprowadzil mozliwo$¢ regulacji temperatury ptomienia. Wielkos$¢ palnika oraz ksztatt
otworéw determinujg ich mozliwosci zastosowan. Wsrod palnikow przemystowych wyr6znic¢

mozna kilka bardziej popularnych.

Palnik wstegowy

Najbardziej wszechstronny palnik, tatwy w adaptacji 1 regulacji parametrow
procesowych. Posiada szczeliny powstate z odwréconych wzgledem siebie falistych blach
nierdzewnych, ktore mozna modyfikowa¢ wedlug potrzeb (Rys. 16). Taka konstrukcja
palinka zapewnia najwigksza powierzchni¢ aktywacji oraz najlepsza stabilizacj¢ ognia
(ptomien nieruchomy, bez wybuchoéw) dzigki regulowanemu mieszaniu paliwa z powietrzem
przed opuszczeniem glowicy. Budowane s3 w réznych wielkosciach od kilku centymetréw
dla aktywacji skomplikowanych pod wzgledem geometrii 1 ksztaltu przedmiotow do
8 metrow szerokosci w przemysle opakowaniowym. W tym rodzaju palnikow ptomien
posiada ksztalt stozkowy, a gtowica palnika umieszczana jest do 200 mm nad aktywowana
powierzchnig [121]. Stroud [125] stwierdzil, ze do prawidtowej pracy palnika wstegowego

potrzeba przynajmniej 4 rzedéw otworow, ktore oddalone sg od siebie o 1,5-2,0 mm.
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Rys. 16. Latwy w modyfikacji palnik wstegowy. A) wstegi dopasowane, B) wstegi

odwrdcone tworzace otwory

Palnik liniowy

Dedykowany do aktywacji duzych powierzchni dwuwymiarowych jak folie, tasmy, ptyty.
Sktada si¢ z jednego lub kilku rzedow okraglych otworéw utozonych jeden pod drugim
1 sigga nawet do 10 m szeroko$ci. Stuzy do réwnomiernej aktywacji powierzchniowej folii
i innych obiektow dwuwymiarowych. Plomien palnika liniowego ma ksztalt stozka
o niewielkiej dtugo$ci 2 mm i z tego powodu aktywowana folia przesuwa si¢ w odleglosci 3-5
mm pod palnikiem. Palnik ten wykorzystywany jest w trudnych warunkach procesowych.
Zachowuje stabilno$¢ przy zapylonym, zawilgoconym powietrzu, o niskiej zawartosci tlenu.

Odznacza si¢ duzg trwato$cig 1 niezawodnoscia.

Palnik cyrkulacyjny

Dedykowany dla elementow trojwymiarowych. Posiada obrotowg glowice, zdolng do
niezwykle szybkiej aktywacji skomplikowanych elementéw, ktéra moze by¢ wyposazona
w dysze dozujaca podkiady adhezyjne i monomery. W tego rodzaju palnikach wystepuje
specyficzny kulisty ksztalt ptomienia o niskiej temperaturze, ktory rozprzestrzenia si¢ i owija
wokot linii podzialu 1 krawedzi. Ten rodzaj palnika wykorzystywany jest w przemysle
samochodowym i posiada mozliwo$¢ zewnetrznej regulacji poziomu tlenu [126].

W  poszukiwaniu jeszcze wigksze] przyczepnosci, w ostatnich latach wzrosto
zainteresowanie aktywacja ptomieniowa odbywajaca si¢ wspolnie z pokrywaniem réznymi
powtokami. Zabieg ten ma szczegdlny potencjat ze wzgledu na znaczng ilo$¢ rodnikéw
obecnych w plomieniu, ktére inicjujg reakcje addycji 1 polimeryzacji [127]. Prekursory
w stanie ciektym lub stalym sa podawane za pomoca gazu oboj¢tnego a rozpgdzone spaliny

nadajg im predkos$¢ nawet 350 m/s. Czasteczki uderzaja o chtodng powierzchni¢ tworzywa
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sztucznego, chtodza si¢ i $Scisle z nig taczg [26]. Warstwy pokrytych materialéw sg rowne

1 gtadkie. Warto wyr6zni¢ kilka metod pokrywania zintegrowanych z aktywacja ptomieniow3.

AtmaP (Accelerated Thermo-molecular adhesion Process) - modyfikacja chemiczna za
pomoca substancji zawierajacych azot

Do funkcjonalizacji powierzchni wykorzystywany jest 10% wodny roztwor
N-metylopirolidonu przy predkosci podawania 10 ml/min [127]. Rozpylany jest przez
wewnetrzng dysze palnika cyrkulacyjnego bezposrednio do ptomienia. Czgsteczki
przenoszone s3 na powierzchni¢ strumieniem gazu. Po odparowaniu znacznie zwigkszaja
zwilzalno$¢ powierzchni, poniewaz oprocz wigzan tlenowych, na powierzchni tworzyw
pojawiaja si¢ polarne wigzania C-NH,. Awaja [127] uzyskat 40% wzrost wytrzymalosSci
probek po pokryciu N-metylopirolidonem wzgledem aktywacji ptomieniowej bez tej
substancji 1 312% wzgledem nieobrabianej powierzchni. Zwigkszenie zwilzalno$ci
polipropylenu zaobserwowano réowniez w przypadku uzycia roztworéw wodnych polikwasu

akrylowego oraz imidu polietylenu zintegrowanymi z ptomieniowaniem [128].

Silicoater - Powlekanie za pomoca piasku
Drobiny krzemionki wedruja przez plomien, ktéry topi je tworzac warstwe siloksanu na
obrabianej powierzchni, ktéry w reakcji zol-zel tworzy trwata powtoke krzemianowsg

o grubosci 0,5 do 1 um. Warstwa ta ogranicza dostep tlenu, zmniejszajac palnos¢ polimerow.

Metoda trybomechaniczna

Polega ona na bombardowaniu oczyszczonej i1 odtluszczonej powierzchni pokrytej
wczesniej warstwg krzemionki za pomocg tlenku glinu, aby osadzi¢ giebiej ziarna piasku. Tak
przygotowang powierzchni¢ przemywa si¢ roztworem organosilanow, ktore wigza sie¢
z osadzonymi czasteczkami krzemionki dajac hydrofilowa powloke gotowa do procesu

klejenia.

Porownanie z innymi metodami

Strobel [123] porownywal aktywacj¢ plomieniowa i koronowa uzyskujac lepsze rezultaty
dla aktywacji koronowej. Przy nawet dlugotrwatym plomieniowaniu wynoszacym 0,09s
uzyskat mniejszg ilo$¢ grup tlenowych (stosunek O/C 0,18) oraz wigkszy kat naptywu wody
(84°) niz przy uzyciu wytadowan koronowych o wysokiej mocy 17 J/em? (stosunek O/C 0,23
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1 kat naptywu wody 54°). Zwroécit jednak uwage na powstawanie stabej warstwy granicznej
podczas aktywacji koronowej, ktdora moze zosta¢ usunig¢ta poprzez zwykle mycie woda
1 wowczas efekt aktywacji zmniejsza si¢ drastycznie.

Brewis [90] porownywatl skuteczno$¢ aktywacji plomieniowej wzgledem chemicznej
przy uzyciu KMnQy4, (NHy),S,0s, K,Cr,07 1 gazowego fluoru. Wykazat, ze optymalizacja
parametrow pozwala na uzyskanie wynikow wytrzymalosciowych poréwnywalnych
z najlepszymi technikami chemicznymi, czyli aktywacji mieszaning chromowg i gazowym
fluorem.

Hall [129] poréwnata aktywacje¢ ptomieniowg polipropylenu z nakladaniem primeréw na
bazie chlorowanych poliolefin. Podtoza laczyt ze soba za pomoca kleju poliuretanowego.
Uzyskal warto$¢ wytrzymatosci na $cinanie odpowiednio 2330 N dla aktywacji termicznej
1 1680 N dla naktadania primerow. Wyjasnita, ze przy stosowaniu tego rodzaju klejow istotne

sa grupy hydroksylowe, ktore powstaja w duzej ilo§ci w procesie ptomieniowania.

7.4. Aktywacja koronowa

Wyladowania koronowe (zwane réwniez alternating-current, atmoshperic-pressure
dielectric-barrier discharges [DBD]) to drobne wyladowania elektryczne, ktorych jest tak
duzo, ze tworza charakterystyczng niebiesko-fioletowa poswiate, korong [130]. Wystepuja
przy cisnieniu atmosferycznym w sytuacji, kiedy tadunek elektryczny pomimo przekroczenia
oporu elektrycznego powietrza, nie moze utworzy¢ pojedynczego wytadowania z powodu
obecnos$ci izolacji przeciwelektrody. Przy wytadowaniach koronowych powstaje plazma
nierownowagowa (zimna plazma), w ktérej wzbudzone powietrze ma temperatur¢ pokojowa,
mimo to elektrony posiadajg relatywnie wysokg energi¢ kinetyczng i1 jedynie cze$¢ atmosfery
ulega jonizacji (ok. 10%) [60].

W 1857 roku W. Siemens odkryl zjawisko jonizacji gazu pod wptywem przeplywajacego
pradu [131], a 100 lat pézniej, w latach 1962-63 pojawily si¢ pierwsze opisy patentowe
urzadzen do aktywacji koronowej [132, 133]. Dzisiaj DBD jest najcze$ciej spotykang
technika aktywacji powierzchniowej dla poliolefin, stuzaca do przygotowywania powierzchni
ptaskich (folie, ptyty) przed dalszymi procesami malowania, drukowania i laminowania.
Zastosowanie elektrod ksztattowanych lub wirujacych rozszerza mozliwosci metody rowniez
na elementy trojwymiarowe jak rury, butelki i pojemniki [134].

Metoda ta moze by¢ uzyta w procesie cigglym do dwustronnej aktywacji szerokich (do 10
m) powierzchni elastycznych materialdéw dwuwymiarowych (folie PE, PP, PCW). Powoduje
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réwnomierne i powtarzalne zwigkszenie zwilzalno$ci powierzchni, poréwnywalne do obrobki
ptomieniowej (SEP 48-51 mJ/m’> dla LDPE [135, 136]). Posiada mozliwos¢ kontroli
glebokosci oddziatywania (5-50 nm [137]) oraz szybkos$ci trwania procesu (0,01-10s [138],
5-500 m/min [139]). Pozwala na usuwanie zanieczyszczen, w tym mikroorganizméow,
a aparatura jest stosunkowo tania i fatwa w montazu. Po procesie przepuszczalno$¢ gazow
przez aktywowang foli¢ nie ulega zmianie [140] i wystepuje cickawy efekt samoistnej adhezji
miedzy arkuszami aktywowanej folii, ktore mozna ze sobg trwale potaczyé poprzez
prasowanie, bez zastosowania zadnego spoiwa [141].

Jednakze w warunkach przemystowych czgsto dochodzi do nadmiernego zwickszenia
mocy wyladowan i przez to intensywnej degradacji lub nawet przebicia aktywowanego
materiatu, ktore skutkuje zmniejszeniem jego wytrzymatosci. Z powodu silnych wytadowan,
na powierzchni pojawia si¢ luzno zwigzana warstwa rozpuszczalnego w wodzie, utlenionego
materialu o niskiej masie czasteczkowej [123, 137], ktora zmniejsza dostep wyladowan do
materiatu podstawowego. Natychmiast po aktywacji koronowej zachodzi réwniez proces
powrotnej hydrofobizacji wskutek reakcji grup funkcyjnych z zanieczyszczeniami,
przeksztalcenia grup wodoronadtlenkowych 1 nadtlenkowych w karbonylowe oraz migracji
utlenionych makroczasteczek w glab matrycy a dodatkow procesowych na powierzchnig
[130, 136]. Powoduje to, ze obrabiane przedmioty bardzo szybko tracag aktywno$¢
powierzchniow3 1 nie mogg by¢ magazynowane. Z tego powodu etap obrobki wlasciwej musi
by¢ umieszczony bezposrednio po podstawowej obrobce powierzchniowe;.

Ponadto wytadowania koronowe powoduja emisje¢ ozonu, ktory posiada wlasciwosci
korozyjne i kancerogenne. Filtr ozonu jest zatem stalym elementem wyposazenia aparatury.
Mnogos¢ parametrow, ktore maja wplyw na jakos¢ wytadowan jest spory i ich dobdr moze
by¢ pracochtonny, zalezny wilgotnos$ci i ciSnienia powietrza, rodzaju aktywowanego podtoza
1 stabilnos$ci sieci energetycznej. W warunkach przemystowych stosowana jest wysoka moc
wyladowan, ktora z jednej strony rekompensuje krotki czas trwania procesu, ale z drugiej
strony naraza powierzchni¢ na uszkodzenie.

Podobnie jak w przypadku aktywacji plomieniowej, rowniez w przypadku metod
plazmowych obrobka polipropylenu w porownaniu do innych poliolefin jest mniej skuteczna
ze wzgledu na jego wigksza krystaliczno$¢ 1 utrudniony dostgpu gazu do skrystalizowanych
lamel [125]. Z tego samego powodu trudniejsze w obrobce wytadowaniami koronowymi sg

polimery fluorowane.
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Rys. 17. Schemat urzadzenia do aktywacji koronowej a) izolowana elektroda uziemiona, b)

elektroda wytadowcza, c) aktywowany materiat

W warunkach przemystowych aktywacja koronowa zachodzi w przestrzeni miedzy
dwiema elektrodami o szerokosci 1-3 mm [142], w ktorej znajduje si¢ réwniez aktywowany
materiat (Rys. 17). Generator wytwarza prad o wysokim napigciu 5-25 kV i czestotliwosci
10-100 kHz (standardowo 20-40 kHz), ktory kierowany jest do obydwu elektrod. Po
uziemionej elektrodzie w ksztalcie walca pokrytego izolacja (powtoka silikonu 2-4 mm lub
poliestru 0,2-0,6 mm [67]) przesuwa si¢ poddana aktywacji folia polimerowa. Druga
elektroda, zwana krawedzia wyladowcza, jest podluznym i cienkim elementem aluminiowym,
przy ktorym kumuluja si¢ wytadowania. Wlaczenie napigcia zasilajacego wywoluje ruch
elektronow pod wptywem pola elektromagnetycznego w przestrzeni mig¢dzyelektrodowe;.
Elektrony zostaja przyspieszone i1 zderzaja si¢ z czasteczkami powietrza, powodujac ich
jonizacje, tworzenie plazmy. Wysycenie powietrza jonami skutkuje zamknigciem obwodu
elektrycznego. Wysoka czestotliwos$¢ pradu oraz izolacja elektrody uziemionej sprawiaja, ze
tadunki elektryczne nie kumulujg si¢ w pojedynczg btyskawice lub tuk elektryczny, lecz
rozprzestrzenione sg na wigkszg odlegtos¢ w postaci drobnych i delikatnych wytadowan,
niecalkowicie jonizujacych powietrze (przy catkowitej jonizacji przestatby ptyna¢ prad)
[134]. Procesy te zachodza w ciggu 0,00001 s i odwrdcenie polaryzacji elektrod
(czestotliwos€) rozpoczyna je na nowo [130].

Efektem zderzen elektronow ze sktadnikami powietrza jest wzbudzenie czasteczek
obojetnych (tworzenie reaktywnego tlenu singletowego), wybicie elektronow, powstanie

jonoéw, jonorodnikéw 1 rodnikoéw oraz emisja promieniowania. Dostarczona energia
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1 wyemitowane promieniowanie UV katalizujg rowniez reakcj¢ syntezy ozonu [142] oraz
tlenkow azotu [143]. W plazmie w przeciwienstwie do plomienia, istnieje duzo wigcej jonow,
ktore szybko si¢ zuzywaja [123]. Czastki te, przyspieszone w polu elektromagnetycznym,
zmierzaja w stron¢ przeciwnej elektrody, napotykajac na swojej drodze materiat poddany
obrdbce.

Podczas aktywacji koronowej czasteczki posiadaja wysoka energi¢ rzedu 10 eV, ktoéra
znacznie przewyzsza energi¢ wigzan atomowych w polimerach: C-C (2,54 eV), C-H (3,79
eV) [144]. Z tego powodu rozrywanie wigzan C-C, C-H jest bardzo szybkie i intensywne.
Prowadzi do oczyszczenia powierzchni z substancji tworzacych staba warstwe graniczng
(smardw, olejow, zaabsorbowanej wilgoci, wypaczen materiatowych) a takze bakterii i innych
mikroorganizmow oraz jednoczesnego utleniania i chropowacenia materialu podstawowego
[140]. Powstaja wowczas na powierzchni polimeru ugrupowania tlenowe: hydroksylowe
C-OH, kwasowe C(0O)-OH, wodoronadtlenkowe ROOH, eterowe RO,R, ozonkowe ROsR,
karbonylowe C=0O i aminowe -NH,, wérod ktorych najbardziej liczne i stabilne sa wigzania
karbonylowe [123, 134, 136, 145]. Ulegaja one enolizacji do grup hydroksylowych, ktoére
w kontakcie z grupami C=0O obecnymi w farbie drukarskiej, tworzg wigzania wodorowe
[145]. Stradal i Goring [146] zauwazyli, w ciagu kilku pierwszych sekund aktywacji
nastepuje duzy wzrost przyczepnosci powtok malarskich do LDPE, ale nie koreluje on ze
wzrostem powierzchniowej zawarto$ci tlenu 1 katem zwilzania. Z kolei probki silnie utlenione
nie zawsze charakteryzujg si¢ wysoka adhezjg. Autorzy wnioskuja, ze przyleganie nastgpuje
w wyniku innego efektu niz utlenianie, mianowicie poprzez wzajemna dyfuzje polimeru
1 nanoszonej powtoki.

Wysoka intensywno$¢ wyladowan powoduje rowniez zmniejszenie krystalicznosci
warstwy wierzchniej poprzez skracanie 1 dyfuzje tancuchéw polimerowych. Roéwnoczesnie

zachodzg reakcje sieciowania i polimeryzacji [147, 148].

Slaba warstwa graniczna przy aktywacji koronowej

Na powierzchni polimerow, podczas wytadowan koronowych w atmosferze powietrza
powstaje warstwa rozpuszczalnych w wodzie, utlenionych oligomerow o $redniej masie
molowej 400 g/mol [123], ktéra ogranicza dostgp do materialu podstawowego w dalszej
obrébce [147, 148]. W literaturze okreslana jest jako LMWOM (low molecular weight
oxidized materials). Osadza si¢ ona w postaci zaglomerowanych kropel widocznych pod
mikroskopem AFM, zwigkszajac rowniez chropowato$¢ powierzchni. Badania pokazujg, ze
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utworzong warstwe wystarczy przemy¢ woda lub lekko przetrze¢, aby zwilzalno$é
i zawarto$¢ tlenu powierzchni poddanej obrobce wrécity do poziomu sprzed procesu
aktywacji [123]. llos¢ LMWOM utworzona na powierzchni polimeréw wzrasta wraz z mocg
wytadowan oraz maleje nieznacznie z wilgotnoscig wzgledng powietrza znajdujgcego sie¢
migdzy elektrodami [149]. Strobel i Lyons [150] badali ztacza aktywowanego PP, na ktérym
obecna byla warstwa LMWOM pokryta ré6znymi materialami podczas obrobki wlasciwej:
tuszem  drukarskim zawierajgcym  poliamid, aluminium, klejem kauczukowym
1 samoprzylepnym klejem akrylowym. Odkryli, ze LMWOM ma dwoisty charakter. Moze
dziata¢ korzystnie na przyczepno$¢ podioza, jezeli zaistnieja oddziatywania miedzy ta
warstwg 1 spoiwem tak jak w przypadku tuszu i kleju akrylowego, ktére mieszaja si¢
z LMWOM 1 s3 w stanie przenikng¢ przez nig do materialu podstawowego. W przypadku,
kiedy warstwy te si¢ nie mieszajg: aluminium, klej kauczukowy, LMWOM oslabia
polaczenie, dziatajac jak staba warstwa graniczna.

Wpltyw wytadowan koronowych wzrasta do pewnego momentu, w ktorym reakcje
utleniania rownowazone sg przez reakcje dekarboksylacji, co ujawnia si¢ wyrzuceniem
czasteczek gazow CO, CO, 1 H, z powierzchni [151]. Intensywna aktywacja nie jest zatem
potrzebna i wywotuje negatywne efekty, dlatego proces ten wymaga dokladnej regulacji za

pomoca opisanych nizej parametrow:

Natezenie pradu

Wytadowania koronowe prowadzone sg przy natezeniu pradu powyzej 20 mA. Carley
i Kitze [144] pokazali, ze nat¢zenie do 10 mA obniza zawarto$¢ nadtlenkow, jednakze od 20
do 40 mA obserwuje si¢ liniowy wzrost ich st¢zenia a wyniki wytrzymato$ciowe utrzymujg
si¢ po osiggnieciu wartosci maksymalnej przy 20 mA [152]. W innych badaniach [153]
znaczne zwigkszenie natgzenia z 2 do 4 A skutkowato zmiang zwilzalno$ci powierzchni
LDPE z 38 do 46 mJ/m” i przy$pieszonym powrotem hydrofobowym wskutek wystepowania

warstwy zdegradowanych i utlenionych polimerow.

Moc wyladowan

W aktywacji koronowej moc wytadowan jest najwazniejszym parametrem i waha si¢
w szerokim przedziale od 50 do nawet kilku tysigcy watdow, zwykle do 1000 W [152]. Jednak,
aby unikng¢ negatywnych efektow starzenia, napigcie przytozone do elektrod powinno by¢
tak niskie jak to mozliwe do osiggniecia wymaganej zwilzalnosci. W badaniach [139] foli¢
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LDPE poddano dziataniu aktywacji koronowej przy mocy 200, 400 i 600 W uzyskujac wzrost
warto$ci SEP wzgledem powierzchni nieobrobionej (27,6 mJ/mz) odpowiednio 37,3; 42,0
i 48,8 mJ/m’. Park i Jin [135] zauwazyli, Ze stosowanie tak wysokich mocy nie jest potrzebne.
Przy mocy 50 W/m’ zaobserwowali najwickszy wzrost wartosci SEP powierzchni LDPE
z 40,8 do 48,3 mJ/m’ z kolei przy 100 W i 200 W do 50,2 i 51,0 mJ/m*. W innych pracach
[154, 155] rowniez zauwazono wysoki wzrost zwilzalnos$ci podtoza przy uzyciu niskiej mocy

50 W a podnoszenie mocy powodowato dalszy, niewielki wzrost.

Czestotliwos¢ aktywacji

Zmienno$¢ tego parametru ma niewielkie znaczenie dla obrdobki powierzchniowe;.
W aktywacji folii poliolefinowych stosowane sg czgstotliwosci w zakresie 10-40 kHz. Nizsza
czestotliwosé f < 6 kHz wywoluje glosne, stukowe wyladowania o natezeniu powyzej 90 dB.
Wigksza czgstotliwo$¢ powoduje wzrost rownomiernosci pokrycia plazmg aktywowanego
materiatu, jednakze powyzej czgstotliwosci 10 kHz nie obserwuje si¢ zmian kata zwilzania

[67].

Wilgotnos¢ powietrza

Im wigksza jest wilgotnos¢ powietrza, tym diuzej trwa proces aktywacji lub potrzebna
jest wieksza moc wytadowan z powodu konieczno$ci odparowania zaadsorbowanej na
polimerze warstwy wody [130]. Podczas aktywacji koronowej w wilgotnym powietrzu
w wiekszej iloSci powstajg grupy nadtlenkowe, a stezenie grup wodorotlenowych
1 karbonylowych spada. Jednakze badania [156] pokazuja, ze roznice kata naptywu i cofania
po aktywacji przy wilgotnosci 2-5% 1 95-100% wynoszg jedynie 1-4° a suszenie powietrza
nad aktywowana powierzchnia w 50°C eliminuje catkowicie negatywny wplyw tego

parametru.

Czas aktywacji

W aktywacji koronowej czas wystawienia materiatu na dziatanie plazmy ma duze
znaczenie ze wzgledu na formowanie si¢ stabej warstwy granicznej wraz z przedtuzonym
czasem wytadowan. Czas aktywacji wynosi od 1 do 10 sekund co oznacza predkos¢ przesuwu
folii 12,5 cm/s do 1,25 cm/s [143]. Jednakze dla powierzchni klejonych powinien by¢ dtuzszy
[67, 157]. Sellin i Campos [138] stwierdzili, Ze najwazniejsze s pierwsze sekundy aktywacji.
W ciggu 2 sekund kat zwilzania wodg dla filmu PP spadl z 90° do 54°, a wydhluzenie tego
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czasu do 10 sekund nie przyniosto zmiany zwilzalnosci. Popelka i wspotpracownicy [157] po
1 sekundzie obrobki plazmowej uzyskali niski kat zwilzania woda powierzchni LDPE z 99°
do 60° i spadt on maksymalnie do 55° po 7 sekundach, jednakze istniaty roznice w badaniach
wytrzymatosci na oddzieranie potagczen LDPE/aluminium. Dla 1 sekundy wytrzymatos¢ ztgcz
wynosita 20 N, dla 5 sekund 30 N i dla 7 sekund 44 N. W innych badaniach [155] aktywacji
poddano foli¢ PP i po 10 sekundach uzyskano najwickszy spadek kata zwilzania woda z 88°
do 41°, z kolei po 50 s zmalat nieznacznie do 32° 1 utrzymywal si¢ przez cale badanie

wynoszace 90 s.

Dystans mie¢dzy elektrodami

Optymalna szerokos$¢ szczeliny wynosi od 1-3 mm [67]. Nie powinna by¢ jednak
mniejsza niz 0,5-1 mm, poniewaz dochodzi wowczas do utleniania i degradacji materiatu na
zbyt duzej glebokosci, co skutkuje obnizeniem wytrzymatosci ztacz. W optymalizacji
przeprowadzonej przez Wanga i He [155] najlepsze rezultaty osiagnicto przy S$redniej
szerokosci szczeliny 1,5 mm (kat zwilzania 24°), jednakze zarowno przy szczelinie 0,5

12,5 mm obserwowano wzrost kata zwilzania odpowiednio 29° 1 46°.

Rodzaj korony

W zalezno$ci od polaryzacji elektrody wyladowczej wystepuja korony dodatnie, gdzie
dominuje ilo$¢ jonow dodatnich oraz korony ujemne, gdzie wystepuja w wigkszosci lekkie
elektrony. W wyladowaniach dodatnich no$niki energii kumulujg si¢ przy elektrodzie
wyladowczej 1 szybko ulegaja dezaktywacji. Wymagaja znacznej energii do przeniesienia ich
w poblize aktywowanego materialu. W koronie ujemnej nosniki energii sa bardziej mobilne,
szybciej si¢ przemieszczajg [158]. Vleava 1 wspotpracownicy [159] porownywali wpltyw
polaryzacji na aktywacje koronowa. W temperaturze pokojowej obie metody wykazywaty
podobng skuteczno$¢. Jednak przy temperaturze 90°C znacznie wyzsza warto$¢ skladowej

polarnej SEP uzyskano dla korony ujemne;j.

Zastosowanie innych gazow

Aktywacja koronowa moze by¢ prowadzona z wykorzystaniem innych gazow np. O3, N,
CO,, He, Ar, NH3. W przeciwienstwie do aktywacji w atmosferze powietrza, obserwuje si¢
mniej intensywne reakcje rozcinania tancuchow polimerowych i tworzenia stabej warstwy
granicznej ztozonej z matoczasteczkowych oligomeroéw. Stradal 1 wspdlnicy [160] prowadzili
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aktywacje koronowa z wykorzystaniem powietrza, O3, He, Ar, N> i w kazdym przypadku
nastgpowal wzrost zwilzalnosci, pozwalajacy na zadrukowanie folii, ale w rdznej dtugosci
trwania procesu. Szybko$¢ aktywacji uszeregowano nastgpujaco: powietrze (4s) > N, (5s) >
He (30s) > Ar (100s) > O3 (100 min). Réznice w czasie aktywacji wynikaja ze wzrostu
energii potrzebnej do wzbudzenia poszczegdlnych gazéw [143]. Aktywacja azotem jest
poréwnywalnie skuteczna do aktywacji powietrzem ze wzgledu na wysoka aktywnos$é
chemiczng 1 zdolno$¢ do tworzenia wigzan wodorowych grup zawierajacych ten pierwiastek:
aminowych —NH,, cyjankowych —CN, azotanowych —NOs, azotynowych -NO,. W przypadku
gazow szlachetnych, jedyne zmiany chemiczne pochodzily od zanieczyszczen innych gazow
(CO,, Ny) [161]. W innej pracy [162] zauwazono wypierajacy efekt tlenu wzgledem azotu.
Do N, dodano 0,2% O, i1 zaobserwowano dwukrotny wzrost zawartosci tlenu na powierzchni
probek 1 pieciokrotny spadek grup zawierajacych azot. Wykazano, ze zawarto$¢ tlenu > 0,5%
dla PE i > 0,15% dla PP wystarcza do wprowadzenia tlenowych grup funkcyjnych zamiast
grup zawierajacych azot [163].

Réwnoczesnie z aktywacjg koronowa moze odbywac si¢ modyfikacja powierzchni przy
uzyciu kwasu akrylowego. Powstala warstwa polimeru czesciowo zapobiega procesom
powrotnej hydrofobizacji. Ciekty monomer jest rozpylany pod ci$nieniem w trakcie procesu
aktywacji koronowej i tworzy cienka powtoke polimeru na aktywowanej powierzchni
o zwigkszonej wartosci SEP wzgledem podtoza i wysokiej stabilnosci. Kalapat 1 Amornsakchi
[164] pokrywali kwasem akrylowym powierzchni¢ BOPP (dwukierunkowo rozcigganego
PP). Przed aktywacja warto¢ SEP wynosita 34,8 mJ/m’, po aktywacji 55,7 mJ/m?, a po
natrysku monomeru 64 mJ/m” (kat zwilzania woda 44°). Po 90 dniach spadty odpowiednio
dla powierzchni aktywowanej do 47 mJ/m’ a dla pokrytej poli(kwasem akrylowym)
do 56,8 mJ/m”.

Porownanie z innymi metodami

Chan [115] poréwnywal metody aktywacji koronowej, ptomieniowej, ozonowej
1 ozonowej sprz¢zonej z promieniowaniem UV. Wsrod badanych metod aktywacja koronowa
1 plomieniowa w najwigkszym stopniu zmniejszyly kat zwilzania powierzchni PP z 117° do
odpowiednio 71° 1 73°. Dwie ostatnie metody kolejno do 85°1 75°.

Wingfield [165] porownywal wplyw roéznych metod przygotowywania powierzchni

polipropylenu w taczeniu ze szklem za pomoca dwukomponentowego kleju epoksydowego.
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Wytrzymatos$¢ potaczenia malata w nastepujacym porzadku:
1. S$cieranie i uzycie primera na bazie chlorowanych poliolefin
$cieranie 1 stosowanie wytadowan koronowych

samodzielne wytadowania koronowe

samodzielne uzycie primera na bazie chlorowanych poliolefin
piaskowanie Al,O3

zanurzanie w mieszaninie chromowe;j

samodzielne $cieranie

© N kWD

mycie rozpuszczalnikami

9. mycie detergentami.

Sposréd tych metod, jedynie uzycie primerdw bylo bardziej skuteczne niz stosowanie
wytadowan koronowych.

Tuominen [166] sprawdzal aktywacje koronowa, plomieniowg i plazmowa za pomoca
pomiaréw swobodnej energii powierzchniowej i S$cierania farby drukarskiej. Najwigksza
przyczepnos¢ farby drukarskiej do powierzchni PP i LDPE uzyskano kolejno dla aktywacji
ptomieniowej (2,6% oderwanej powtoki), plazmowej (3,1%) 1 koronowej (5,8%) pomimo
wysokiej wartosci SEP uzyskanej dla metody termicznej (36,7 mJ/m?) i koronowej (36,4

mJ/m?) oraz nizszej dla plazmowej (34,6 mJ/m?).

7.5. Aktywacja plazmowa

Metoda aktywacji plazmowej jest jedna z najnowszych technik przygotowania
powierzchni, znana od 30 lat [167]. W aktywacji plazmowej gaz procesowy (O,, CO, CO,,
N,, CF4, He, Ne, Ar lub powietrze) aktywowany jest pragdem przemiennym o wysokim
napigciu (5-20 kV) 1 czestotliwosci od kilku kHz do czestotliwosci radiowej (RF) siegajace;j
2,45 GHz [32]. Elektrony sg usuwane z atoméw, powodujgc powstanie rodnikow, jonow
i pierwiastkow wzbudzonych o wysokiej energii. Zjonizowane czasteczki gazu wracaja do
stanu podstawowego emitujagc promieniowanie z zakresu bliskiego 1 dalekiego UV.
Generowana w ten sposob plazma tworzy poswiate podobng do neondéw lub lamp
fluorescencyjnych. Podobnie jak przy wyladowaniach koronowych, plazma réwniez jest
nierownowagowa — elektrony posiadaja znacznie wyzsza energi¢ kilkunastu eV niz cigzkie
indywidua o niskiej energii kinetycznej (jony, wzbudzone i oboj¢tne czasteczki).

Aktywacja plazmowa pozwala na uzyskanie najwyzszych warto$ci SEP sposrod znanych
metod podstawowej obrobki powierzchniowej - 74 mJ/m” dla folii PE, dla wody 72,6 mN/m*
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[168], dziatajac gleboko w materiale podstawowym (nawet 1,6 um [169]). Wyladowania sg
bezpotencjalowe (nie przewodza pradu) a chmura plazmy ma temperaturg bliska pokojowe;.
Z tego wzgledu metoda ta nadaje si¢ do aktywacji materiatdéw podatnych na uszkodzenie jak
tekstylia, makulatura oraz przewodzacych, w tym metali 1 uktadéw elektronicznych. Przy tej
obrobce nie powstaje ozon, ktory jest gtownym produktem ubocznym przy aktywacji
koronowej. Podczas aktywacji plazmowej zachodzg r6zne efekty (Rys. 18) [170, 171]:

* intensywne trawienie powierzchni z jej chropowaceniem i1 usuwaniem wszystkich
zanieczyszczen;

* rozrywanie 1 fragmentacja lancuchow polimerowych prowadzace do spadku
krystalicznosci warstwy wierzchniej;

» formowanie rodnikOw na powierzchni, w nastepstwie czego powstaja polarne grupy
funkcyjne, zwigkszajace hydrofilowos$¢ powierzchni polimeru;

* zmiana taktycznosci tancuchéw polimerowych;

* niektore elektrony w tancuchu polimerowym zostaja usuni¢te i powstajg rodniki, ktore

taczac sig, zwigkszaja Srednig dtugo$¢ makroczasteczek.

Rys. 18. Mozliwe Sciezki modyfikacji powierzchni za posrednictwem plazmy

Aktywacja plazmowa ma tez kilka wad. Podczas tej obrobki, niezaleznie od stosowanego
gazu procesowego, powstaje luzno zwigzana wodnorozpuszczalna warstwa utlenionych
oligomeréw (LMWOM) o szerokosci kilku nanometrow (4-6 nm) [172], ktéra moze
zachowywac si¢ jak slaba warstwa graniczna w przypadku ograniczonej dyfuzji sktadnikow

naktadanych powlok w LMWOM. Po aktywacji zachodzi proces powrotnej hydrofobizacji
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(Rys. 19), ktory rozpoczyna si¢ natychmiast po zakonczeniu aktywacji i trwa do 9 miesigcy
(petna regeneracja) [173]. Utlenione lancuchy polimerowe dyfunduja w glab materiatu
podstawowego, ostabiajgc jego strukture i przyspieszajac starzenie. Z kolei na powierzchnie
migrujg nieaktywowane flancuchy polimerowe, zast¢pujgc utlenione fragmenty. Z tego
wzgledu obrobka koncowa powinna nastagpi¢ w niedtugim czasie po aktywacji
powierzchniowej [174].

W przeciwienstwie do wyladowan koronowych czy aktywacji ptomieniowej, aktywacja
plazmowa jest relatywnie dlugotrwalym procesem, ograniczonym jedynie do strumienia
wychodzacego z dyszy. Ponadto skuteczno$¢ aktywacji zalezy od wielu parametréw, ktore
nalezy zoptymalizowa¢ w kosztownym, czasochlonnym procesie, polegajacym na doborze
empirycznym w przypadku zmiany warunkéw procesu (zmiana umieszczenia maszyny,
obrabianej powierzchni, gazu procesowego itp.) [169, 175]. Ze wzgledu na skutecznos$¢ tej
metody, mozliwe jest uzyskanie tak wysokiej zwilzalnosci, ze znacznie przekroczy ona
napigcie powierzchniowe naktadanego kleju lub powtoki malarskiej, skutkiem czego nastapi

gwattowny spadek adhezji.

Rys. 19. Powrotna hydrofobizacja polimeru po procesie aktywacji plazmowej [176]

Mozna wyr6zni¢ dwie najpopularniejsze techniki plazmowe wykorzystywane
w procesach aktywacji powierzchniowej: plazmowanie atmosferyczne oraz plazmowanie
niskocisnieniowe. W warunkach przemystowych stosowana jest pierwsza metoda, poniewaz

pozwala na aktywacje w trybie cigglym.
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Plazma niskocisnieniowa

Powstaje w specjalnych, szczelnych komorach wyposazonych w system pomp, ktory
zapewnia prozni¢ 0,1-1 hPa. Podczas aktywacji plazmg niskocisnieniowg elektrony nie
zderzajg si¢ z innymi czasteczkami powietrza, lecz przy$pieszane w polu elektrycznym, daza
w kierunku elektrody dodatniej i uderzaja bezposrednio w aktywowang powierzchni¢. Z tego
wzgledu w komorach prozniowych podczas wyladowan powstaje niewiele reaktywnych
rodnikow 1 zwilzalno$¢ nie zwigksza si¢ nagle, lecz ro$nie systematycznie w czasie od
kilkudziesigciu sekund do kilkunastu minut. Szybko$¢ aktywacji moze by¢ zwigkszona
poprzez ogrzanie atmosfery. W tej metodzie wysoka jednorodno$¢ pola elektrycznego
zapewnia roéwnomierng i doktadng aktywacj¢ calego przedmiotu w $cisle kontrolowanych
warunkach. Zastosowanie prozni w przemysle nie jest korzystne ze wzgledu na
wykorzystanie kosztownych szczelnych komoér wyltadowcezych z ukladem prézniowym.
Ponadto obj¢tos¢ komory ogranicza wielko$¢ przedmiotow poddanych obrobce a catkowity
czas procesu jest dtuzszy niz dla innych metod aktywacji powierzchniowej. Jednakze dzigki
wysokiej sterylnosci, metoda ta wykorzystywana jest przy aktywacji uktadéw elektronicznych
lub przy naktadaniu cienkich warstw. Istniejg rowniez konstrukcje umozliwiajace aktywacje
plazma niskocisnieniowa w trybie cigglym poprzez odpompowywanie powietrza znad

przemieszczajacych si¢ detali (plazma zdalna).

Plazma atmosferyczna

Technika ta szybko zyskata popularno$¢ w przemysle dzigki znacznemu zwigkszaniu
zwilzalnosci z jednoczesnym czyszczeniem i chropowaceniem podioza oraz mozliwoscia
aktywacji w procesie cigglym. W przeciwienstwie do wytadowan koronowych, metoda ta nie
jest ograniczona do powierzchni plaskich, lecz znajduje szerokie zastosowanie rowniez przy
obrobce elementéw trojwymiarowych. Generowana plazma jest bardziej skoncentrowana niz
przy aktywacji koronowej. Ze wzgledu na duza ilo§¢ reaktywnych rodnikéw aktywacja nie
jest tak rownomierna jak w przypadku plazmy niskoci$nieniowej, jednakze bardziej
intensywna 1 szybsza (30-90 sekund; 50 m/min [170]). Podczas stosowania plazmy
atmosferycznej moze dojs¢ do przyspieszonego starzenia materialu, a nawet do
niekontrolowanego przebicia.

Gléwnym elementem uktadu do aktywacji plazmowej jest dysza, w ktdrej pod wptywem
pradu statego o wysokiej czestotliwosci zachodza wytadowania plazmowe (Rys. 20). Gaz
doprowadzony kanalem zostaje wprawiony w ruch wirowy 1 przechodzi przez szczeliny
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w dyszy. Nastepnie wysokie napigcie powoduje, ze zostaje zjonizowany a miedzy
elektrodami zachodza wirujace wyladowania elektryczne. Powstajaca w tej czesci plazma
zostaje wypchnieta na zewnatrz dyszy przez nadci$nienie gazu tworzac reaktywny strumien

o dtugosci kilku centymetréw, szerokosci 1 cm?” i temperaturze zblizonej do pokojowej [177].

Generator wysokiego napigocia

: Wirowanie gazn
- ProOCesSOwWego
-
L
e  Obszar wytadowahi
: plazmowrych
.

-

L J

e  Odleghoéé od koficwki

i~ dyszy 1-10 mm

-

&

Rys. 20. Budowa gléwnego elementu obrobki plazmg atmosferyczng — dyszy. a) Wlot gazu

procesowego, b) katoda, c¢) uziemiona anoda

Aktywacja przy uzyciu innych gazow

Powietrze jest gazem najbardziej powszechnym w aktywacji plazmowej, jednakze
napigcie jonizacji dla powietrza wynosi 10kV. Zastosowanie innego gazu pozwala obnizy¢ tg
warto$¢ (np. dla N, wynosi ona 6 kV) oraz uzyskac¢ wiekszg zwilzalno$¢, wytrzymatos$¢ ziacz
i chropowato$¢ powierzchni [172, 174, 178]. Do obrébki stosowane sg rézne gazy m.in. Oy,
Ny, Fp, CF4, CO; 1 gazy szlachetne. Gazy szlachetne powoduja maty wzrost zwilzalnosci,
ale delikatniejsza obrobka mniej wptywa na starzenie materialu podstawowego i formowanie
stabej warstwy granicznej [177, 179]. Kehrer 1 wspotpracownicy [172] pokazali, ze uzycie
plazmy azotowej daje prawie trzykrotnie bardziej wytrzymate zlacza klejowe (29 N) niz

plazmowanie w atmosferze powietrza (12 N). Dodanie tlenu do gazu procesowego
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zawierajgcego czysty azot skutkowato naglym zmniejszeniem wiasciwosci adhezyjnych.
Podczas aktywacji w powietrzu formujg si¢ tlenowe grupy funkcyjne: karbonylowe C=0,
nadtlenkowe C-O-0O, estrowe O-C=0, hydroksylowe C-OH, wsrod ktérych najbardziej liczne
sg grupy hydroksylowe i karbonylowe [177, 180]. Aktywacja w N, prowadzi do powstania
grup zawierajacych azot: aminowych —NH,, iminowych C=N i amidowych—C(O)—NR'R". Po
zakonczonym procesie grupy funkcyjne zawierajace azot ulegaja hydrolizie z dalszym

utlenieniem tancucha polimerowego (Rys. 21) [178].

Rys. 21. Hydroliza grup iminowych i aminowych w kontakcie z powietrzem

Parametry decydujace o skutecznosci plazmowania wypisano ponize;.

Moc plazmy

Podobnie jak w przypadku aktywacji przy uzyciu wyladowan koronowych, wysoka
warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej uzyskiwana jest przy niskiej mocy urzadzenia
zasilajacego wynoszacej 10-100 W. Kwon 1 wspotpracownicy [170] osiggneli maksymalng
zwilzalno$¢ (kat zwilzania woda 65°) przy 100 W, a dalsze zwigkszanie mocy plazmy
powodowato jedynie zmniejszenie zwilzalnosci. Ko i Cooper [181] badali wptyw plazmy
generowanej przy mniejszej mocy 10, 30 1 50 W, podczas naktadania kwasu akrylowego na
powierzchni¢ LDPE. Przy 10 W uzyskali najnizsze wartosci kata zwilzania woda 22°, z kolei

dla 30 i 50 W odpowiednio 39 1 35°

Czas aktywacji

W przypadku aktywacji plazma atmosferyczng nalezy dluzej aktywowac powierzchnie
niz w przypadku innych metod, od 30 do 90 sekund. Czas ten mozna skroci¢ poprzez
zwigkszenie mocy wytadowan. W badaniach Kwon i wspétpracownikow [170] wysoka
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wartoé¢ SEP osiagnieto juz przy 30 sekundach aktywacji (39 mJ/m?), jednak najwyzsza
warto$¢ (47 mJ/m?) dopiero przy 90 sekundach. W innych badaniach [168] satysfakcjonujaca
zwilzalno$¢ osiggnieto po 45 sekundach aktywacji i dopiero podczas obrobki trwajace]
powyzej 30 min uzyskano wigksze rezultaty. Fombuena 1 wspotpracownicy [182] zauwazyli,
ze czas kontaktu plazmy z aktywowang powierzchnig powinien by¢ jak najdtuzszy. Stosowali
oni predkosci przesuwu tasmociggu 10, 30, 70, 100 cm/s obserwujac za kazdym

przyspieszeniem wzrost kata zwilzania z 100,1° do odpowiednio 20,7; 21,5; 54,8 1 75,6°.

Predkos¢ przeplywu gazu

Ze wzgledu na powszechne wykorzystanie do plazmowania innych gazéw niz powietrze,
wazne jest niskie jego zuzycie od 2,5 do 6 I/min. W przypadku aktywacji argonem najbardziej
efektywny jest niewielki przeptyw 6 1/min, a przy wigkszych przeptywach obserwowano
zmniejszenie zwilzalnosci PP [170]. Przy aktywacji plazmg He badano wptyw przeptywow
gazu wynoszace 1 i1 2,5 I/min na zwilzalno§¢ UHMWPE (Ultra High Molecular Weight
Polyethylene) [183]. Po 20 min aktywacji przy przeptywie 1 I/min, kat zwilzania ulegt
zmianie z 83 do 51°, a przy 2,5 I/min do 29°.

Polozenie probki wzgledem elektrody wyladowczej

Probka powinna znajdowac si¢ rownolegle 1 w niewielkiej odleglosci 3-6 mm wzgledem
dyszy. Umieszczenie probki wewnatrz plazmy skutkuje zmniejszeniem wlasciwosci
adhezyjnych [183]. Badania Spranga, Theiricha i Engemanna [168] pokazaty, Zze probki
umieszczone prostopadle do zZrédla plazmy charakteryzuja si¢ mniejszg zwilzalnoscig od
umieszczonych réwnolegle. W innych badaniach [172] sprawdzano wplyw odleglosci
koncowki dyszy od poditoza na wytrzymato$¢ na oddzieranie prébek PP potaczonych klejem
akrylowym. Zauwazono, ze wytrzymato$¢ na oddzieranie wzrasta przy 2,5 mm, 0siggajac
szczyt przy 5,5 mm 1 nagle spada przy odleglosci powyzej 6 mm. Inne badania [182]
potwierdzity, ze nalezy zachowaé dystans dyszy 6 mm od podtoza. Powierzchni¢ LDPE
aktywowano plazmowo przy wzrastajacej odlegtosci dyszy od podioza: 6, 10, 14, 20 mm

i uzyskano malejace wartosci SEP odpowiednio: 63, 58, 54, 39 mJ/m’.

Podczas aktywacji plazmowej mozliwe jest réwnoczesne powlekanie powierzchni
roznymi monomerami, ktoére ulegaja nastepnie polimeryzacji. Ich zadaniem jest
zabezpieczenie materiatu przed efektem powrotnej hydrofobizacji lub nada¢ mu specyficzne
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wlasciwosci np. antybakteryjne. Ko i Cooper [181] w trakcie trwania aktywacji plazmowej
LDPE rozpylali kwas akrylowy i osobno alliloaming. Na probkach uzyskano zo6ltto-brazowa
warstwe polimeru o grubosci 1 um dla kwasu akrylowego 1 0,1 um dla alliloaminy.
Charakteryzowaty si¢ bardzo niskim katem zwilzania woda: dla kwasu akrylowego 22° (przy
aktywacji koronowej maksymalnie 44° [164]), dla alkiloaminy 38°. Dla probek LDPE
pokrytych powloka spolimeryzowanej alkiloaminy nie zachodzil proces powrotnej
hydrofobizacji, w przeciwienstwie do powierzchni pokrytych kwasem akrylowym. Tsou
1 wspotpracownicy [184] wprowadzali czwartorzedowe grupy amoniowe za pomocg soli
metylodialliloamoniowej na aktywowane plazmowo prébki PP. Tak przygotowany uzyskat

wlasciwos$ci antybakteryjne, ktorych polipropylen naturalnie nie posiada.

Poréwnanie aktywacji plazmowej wzgledem innych metod

Kostov 1 wspotpracownicy [177] pordwnywali aktywacje koronowa 1 plazme
atmosferyczng wzglegdem PP i PE, ktére przed obrdobka charakteryzowatly si¢ katami
zwilzania wodg odpowiednio 93 1 102°. Po aktywacji koronowej kat zwilzania zmalat do 49
1 63°, natomiast po aktywacji plazmowej do 36 1 52°. Wraz z mniejszym katem zwilzania,
obserwowana byta rowniez wigksza zawartos¢ grup karbonylowych i estrowych w probkach
aktywowanych plazmowo.

W innych badaniach [185] sprawdzano skuteczno$¢ aktywacji plazmowej z uzyciem N,
jako gazu procesowego wzgledem obrébki ptomieniowej. Aktywowane podtoza PP taczono
zakladkowo przy uzyciu kleju epoksydowego. Dla aktywacji plazmowej uzyskano wigksza
wytrzymato$¢ potaczen 8 MPa wzgledem 5,7 MPa dla ptomieniowe;.

Strobel, Walzak 1 Hill [186] poréwnywali ze sobg kilka metod aktywacji odbywajacych
si¢ w fazie gazowej: wyladowania koronowe, ptomieniowanie, plazmowanie, aktywacje Os,
promieniowaniem UV 1 UV/O; (Tabela 7). Wsérod badanych metod najnizszy kat naptywu

uzyskano dla metody termiczne;.
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Tabela 7. Poréwnanie 7 metod aktywacji polipropylenu przebiegajacych w fazie gazowej [186]

Metoda Czas ekspozycji (s) | Kat napltywu (°) | Kat cofania (°)
Bez obrobki - 117 95
Wytadowania koronowe 0,5 71 52
Aktywacja plomieniowa 0,04 73 24
Plazmowanie 0,1 83 33
Os 1800 85 63
uv 600 83 51
UV/0O; 600 75 53

Plazma niskoci$nieniowg przy stosowaniu réznych gazoéw procesowych (O,, He, Ar, CF,)
poréwnano réwniez z trawieniem chemicznym w mieszaninie chromowej oraz 0,5 mol/dm’
Cex(SOy4)3s w HySO4 w réznych warunkach aktywacji [187]. Po aktywacji powierzchniowej
polietylen taczono z zywica epoksydowa i mierzono sit¢ oddzierania technikg pull-out.
Skutecznos$¢ zwigkszania przyczepnosci uszeregowano nast¢pujaco: niska adhezja (0,4-0,7
MPa) — roztwory ceru; $rednia (0,8-1,7 MPa) — mieszanina chromowa, plazma CF4 1 Ar;
wysoka adhezja (1,8-2,8 MPa) — plazma He; bardzo wysoka adhezja (2,9-4,4 MPa) — plazma
0,.

7.6. Aktywacja promieniowaniem UV z O;

Zastosowanie nas§wietlania promieniowaniem UV sprz¢zonego z ozonowaniem jest znane
z niezwyktej skutecznosci w usuwaniu zanieczyszczen [188]. Zdolno$¢ ta wynika z absorpcji
promieniowania przez grupy chromoforowe (grupy C=0, C=C, C-N), ktore obecne s3
W zanieczyszczeniach, ale nie wystepuja w poliolefinach. Z tego powodu dla wywotania
efektu fotoutleniania tej grupy polimeréw nalezy doda¢ do nich niewielka ilo$¢ 0,01-3 % wag.
fotoinicjatora (np. benzofenon, kamforochinon, 2-butanon) [60]. Utlenianie rozpoczyna si¢
poprzez wzbudzenie tlenu lub fotoliz¢ ozonu do tlenu singletowego w obecnosci
promieniowania UV [186, 189] (Rys. 22) 1 z tego wzgledu oddzialywanie samego ozonu na
poliolefinyjest malo skuteczne. Reaktywny tlen singletowy jest nietrwaly i bardzo szybko
ulega przejsciu systemowemu do bardziej stabilnego tlenu trypletowego, ktory prowadzi do

niekorzystnych reakcji sieciowania.
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hV (184,9 nm)
O ———» O7

hV (253,7 nm)
0 ——» O('D) + 0,
o('D) ———— O(P) + O,

H.O + O('D) ——— - 2"OH
Rys. 22. Reakcje tlenu i ozonu w $wietle UV

Pierwsze wzmianki o zastosowaniu metody UV/Os; (UVO) w oczyszczaniu i aktywacji
HDPE 1 LDPE zawierajacych fotoinicjatory (0,015-0,05% wag.) pochodza z latach 80
ubieglego wieku [190]. Aktywacja tym sposobem pozwala na suchg, przebiegajaca
w temperaturze pokojowej, gleboka i stab

Stabilng w czasie (powyzej 30 dni) obrobke powierzchni poliolefin [191]. Krétkotrwata
ekspozycja na dziatanie UV/O; powoduje zwigkszenie wytrzymalo$ci poliolefin na
rozcigganie wskutek przewagi reakcji sieciowania [189] oraz wykazuje dziatanie
bakteriobdjcze. Podczas aktywacji tworzy si¢ warstwa LMWOM, ale posiada ona inne
wlasciwos$ci niz w przypadku metody koronowej i plazmowej — jest mniej rozpuszczalna w
wodzie 1 trudna do usuniecia [191].

Glowng wada aktywacji poliolefin za pomocg UV, O; lub metody sprz¢zonej jest ich
czasochlonno$¢ oraz niska skuteczno$¢ z powodu dominacji reakcji sieciowania nad
utlenieniem [189, 190]. Hill i wspotpracownicy [191] aktywowali za pomoca metod UVO
probki PP o kacie zwilzania 111°. Po 30min obrébki Os; uzyskali nieznaczne zmniejszenie
kata zwilzania do 91°, po 15min naswietlania UV do 85°, a po 10 min potaczonej aktywacji
UV/O; do 78°. Grupa prof. Martin-Martineza [192] pokazata, ze krotki czas ekspozycji
(1-5 min) na dzialanie promieniowania UV powoduje jedynie nieznaczne zwigkszenie
przyczepnosci stopu PP/EVA (kopolimer octanowo-winylowy).

Zastosowanie tej metody w przemysle jest ograniczone ze wzgledu na szkodliwo$c
promieniowania UV, jak i O;. Ponadto proces aktywacji wymaga stosowania szczelnych
komor oraz wysokiego napigcia zasilajacego zardéwno generator ozonu, jak i lampy UV.

Do aktywacji wykorzystuje si¢ lampy rteciowe o diugosci fali 183 1 254 nm, ktoére

generuja promieniowanie o mocy 10-15 mW/m’ i znajduja sic w odleglosci 1,5-3 cm od
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obrabianego materialu. Caly zestaw miesci si¢ w komorze, do ktorej z predkoscig 0,5-2 1/min
wprowadzany jest ozon, wytworzony zazwyczaj podczas wytadowan koronowych.
MacManus [189] w swojej rozprawie doktorskiej wskazuje na kilka czynnikow
powodujacych wzrost wydajnosci metody UVO:
e stosowanie pulsujacego swiatta UV zamiast ciaggtego,
e Jlamp o diugosci fali >250 nm (zmniejszenie kata zwilzani woda o 1-8° wzgledem
A<250 nm),
e zwigkszenie stezenia ozonu (wzrost kata zwilzania o 4-6° przy zmianie ste¢zenia O;
z1,0x 10" na2,0x 10" lub 8,0 x 10'® mol/cm’),
e zmniejszenie odlegtosci probki od zrédta promieniowania (kat zwilzania 80° dla
0,5 cm; 84° dla 1,0 cm 1 88° dla 1,5 cm),
e wydhuzenie czasu oddziatywania (zwigkszenie czasu z 1 min do 10 min spowodowato

spadek kata zwilzania z 35° do 21°).

Aktywacja UV/Ojs przebiega poprzez odszczepienie wodoru z wigzania C-H obecnego w
poliolefinach poprzez atak tlenu singletowego O('D) lub rodnika fotoinicjatora [193]. Tlen
singletowy powoduje réwniez powstanie wysoko reaktywnych wzgledem powierzchni
polimerow rodnikow <OH (Rys. 22), ktore s3 szczegOlnie aktywne w obszarach
amorficznych. Nastepnie zachodzi réwnoczesne sieciowanie promowane przez tlen
trypletowy oraz reakcje rekombinacji rodnikéw 1 dysproporcjonowania, ktore w przypadku
obecnosci tlenu singletowego, prowadzg do utworzenia grup funkcyjnych [189]. Pojawienie
si¢ grup karbonylowych C=0O na powierzchni poliolefin powoduje rozcinanie tancuchow
polimerowych w nastgpstwie reakcji Norrisha I 1 IT [194]. Cataldo i wspotpracownicy [195]
udowodnili, ze aktywacja UV/Oj; poliolefin prowadzi do utworzenia w gléwnej mierze grup

karbonylowych, jednakze wystepuja rowniez grupy karboksylowe i1 aldehydowe.

Fotopolimeryzacja

Aktywacja UV/O; jest malo skuteczng metoda zwigkszania zwilzalnosci poliolefin
z powodu ich wysokiej odpornosci chemicznej. Jednakze obecno$¢ fotoinicjatorow otwiera
mozliwo$¢ polimeryzacji, ktorej efektem moga by¢ uzyskiwane w krotkim czasie, silnie
zwigzane z podtozem warstwy o znacznie wigkszej zwilzalno$ci niz te otrzymywane przy
aktywacji UVO. W fotopolimeryzacji wykorzystuje si¢ lampy UV o duzo wiekszej mocy

1000 W i szerokim zakresie widma [196].
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Balart 1 wspolpracownicy [196] rozpuszczali metakrylan metylu i1 fotoinicjator
benzofenon w acetonie, nastgpnie nanosili roztwor na arkusze polipropylenu. Po 240
sekundach dziatania promieniowania UV powstata na PP warstwa poli(metakrylanu metylu),
ktora charakteryzowata sie wysoka zwilzalnoscia (kat zwilzania 37°, SEP 57,5 mJ/m?)
1 wytrzymato$cig na oddzieranie (0,66 MPa w stosunku do wartosci poczatkowej 0,02 MPa).
W ten sposéb modyfikowano rowniez folie LDPE za pomoca kwasu akrylowego, dodajac do
mieszaniny reakcyjnej rosngcg ilo$¢ benzofenonu (0,01-5% wag.) [193]. Przy dodatku 3%
wag. warto$¢ SEP wzrosta z poczatkowej 30 mJ/m* do 42 mJ/m?, z kolei przy 5% do
45 mlJ/m>. W badaniach wytrzymatosciowych probki szczepione kwasem akrylowym
wykazywaty wigksza przyczepno$¢ do aluminiowych i stalowych podlozy za posrednictwem

kleju akrylowego (>5N) niz aktywowane wytadowaniami koronowymi (2,5-3,5 N).

7.7. Aktywacja laserowa

Aktywacja laserowa to nowa technika obrobki materiatlow, ktora w zaleznosci od
intensywnos$ci promieniowania, umozliwia prowadzenie réznych proceséw: oczyszczanie,
aktywacje powierzchniowa, polimeryzacje, trawienie (ablacj¢ laserowa), termiczne
zgrzewanie lub cigcie, taczac efekty fotochemiczne, oddzialywanie jondéw 1 termiczne
stapianie [197, 198].

Dzialanie lasera opiera si¢ na blyskowym wzbudzeniu atoméw osrodka (krysztatu,
wilokna szklanego, gazu), ktére powracajgc do stanu podstawowego emitujg
monochromatyczne promieniowanie wzmacniane przez uktad luster. Swiatto skupione jest
w postaci waskiej wigzki o duzej mocy. Moze by¢ ona jeszcze bardziej skoncentrowana
poprzez stosowanie krotkich impulséw. Poliolefiny charakteryzuja si¢ niskg warto$cia
molowego wspotczynnika absorbcji, przez co promieniowanie emitowane przez lasery
wywotuje niewielkie drgania czasteczek, oddajac energie gtbwnie na sposob cieplny.

Laserowa modyfikacja polimeréw zachodzi w temperaturze pokojowej, bez udzialu
rozpuszczalnikéw 1 przy niskim uzyciu pradu [199]. Laser zapewnia powtarzalne warunki
eksperymentu, ktore przektadaja si¢ na duza jednorodno$¢ chemiczng aktywowanej
powierzchni. Umozliwia precyzyjng obrobke, nawet skomplikowanych ksztaltow
trojwymiarowych bez generowania zanieczyszczen powierzchniowych i1 przy zachowaniu
stalych 1 powtarzalnych warunkéw obrobki [200]. Ponadto promuje adhezje mechaniczng
poprzez charakterystyczne chropowacenie (ztobienia widoczne w skali nanometrycznej)
1 doktadne oczyszczanie powierzchni [197, 198, 201].
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Sposréod omawianych metod, aktywacja laserowa jest umiarkowanie skuteczna
(SEP = 46,11 mJ/m* dla PE [202]) i dziata jedynie w niewielkim obszarze wigzki laserowe;j
(9-28 mm?). Z powodu niskiego wspétczynnika absorbcji poliolefin, tatwo mozna dostarczy¢
zbyt duza energie, ktora nie powoduje rozerwania wigzan chemicznych, lecz wywotuje efekty
termiczne: spalenie, zweglanie 1 topienie materiatu. Z tego wzgledu dla zwigkszenia efektu
dziatania laseréw, polimery wzbogacane sg o fotoinicjatory, barwniki, wypetniacze mineralne
(sadza, mika, nanorurki weglowe) [198, 203]. Ponadto lasery ekscymerowe zdolne do
aktywacji powierzchniowej poliolefin zuzywaja kosztowne gazy szlachetne a produktami
rozktadu gazoéw sa szkodliwe fluorowcopochodne i ozon [198, 202]. Wymagaja rowniez
doboru wielu parametrow: typ zrodta promieniowania, ilo$¢ i czas trwania impulsoéw, czas
napromieniowania.

Przy aktywacji powierzchniowej, kiedy nalezy unikna¢ efektow termicznych, stosowane
s lasery impulsowe (femtosekundowe) o emisji w zakresie promieniowania podczerwonego
na bazie szafiru domieszkowanego tytanem (Ti:Al,Os3) [197], ktére na utamek sekundy
przerywaja napromieniowywanie, pozwalajagc na tworzenie w tym czasie reaktywnych
indywiduéw 1 zapobiegajac nadmiernemu ogrzewaniu podioza. Jednakze materiat musi by¢
wzbogacony o substancje, ktore zwigksza molowy wspotczynnik absorbeji. Guarnaccio
1 wspolpracownicy aktywowali powierzchnie PP zawierajacego barwnik, stabilizator UV
1 wypeliacze mineralne za pomocg lasera femtosekundowego o A=800 nm. Kat zwilzania
badanej powierzchni zmniejszyt si¢ z 90 do 45° [197].

Jednak najbardziej skutecznym rodzajem laseréw do aktywacji powierzchniowej sa
gazowe lasery ekscymerowe XeCl, ArF, KrF, F, o niskiej mocy 5 W. Wigzka lasera
ekscymerowego powstaje najczesciej poprzez wzbudzenie mieszaniny gazdéw: najczescie]
mieszaniny halogenu 1 gazu szlachetnego. W warunkach wzbudzenia powstaje niestabilny
dimer (np. KrF), ktory wracajac do stanu podstawowego emituje promieniowanie z zakresu
UV. Poliolefiny posiadaja niewielki wspolczynnik absorbcji w szerokim spektrum
promieniowania i z tego wzgledu w niewielkim stopniu je pochtaniajg. Jednakze wraz ze
skracaniem dtugosci fali, rosnie rowniez warto§¢ molowego wspoiczynnika absorpcji
poliolefin, ktory wzrasta szczegdlnie w zakresie promieniowania UVC (100-280 nm).
Sposrod laserow dostepnych na rynku, najkrotsza dtugos$¢ fali A=157 nm generuje laser F,.
Rezni¢kova i wspotpracownicy [202] aktywowali laserem F, powierzchni¢ PE i uzyskali
niewielkie zmniejszenie kata zwilzania z 95 do 62°. W badaniach Lawrence i Li [204] laser
ekscymerowy KrF o A=248 nm spowodowal zwigkszenie wartosci SEP polietylenu z 36,9
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mJ/m” do 46,1 mJ/m?* oraz znaczne chropowacenie powierzchni. Breuer, Metev i Sepold [205]
poddawali probki PP dziataniu lasera ekscymerowego o dwoch réznych dtugosciach fali
promieniowania i tgczyli je za pomocag kleju epoksydowego. Laser o mniejszej dlugosci fali
A=248 nm dawat zlacza o wytrzymatosci na $cinanie 5,0 MPa, a o A=308 nm 3,6 MPa.
Jednoczesnie zaobserwowali drgania grup C=0 i C-OH, ktore byly bardziej intensywne przy
stosowaniu lasera o mniejszej dtugosci fali. Mohammadtaheri i wspotpracownicy [203]
przygotowywali membrany PP traktujac je laserem impulsowym ArF o A=193 nm.
Napromieniowanie laserowe pozwolito obnizy¢ kat zwilzania probek woda z 130 do
maksymalnie 75° przy stosowaniu wigkszej mocy lasera. Absorbcja promieniowania UV
powoduje silne drganie grup C=C i C-H, ktore ulegaja dysocjacji [198] i w wyniku kontaktu
z tlenem atmosferycznym ulegajg utlenieniu.

Przy zgrzewaniu wykorzystuje si¢ lasery impulsowe emitujgce w zakresie podczerwieni,
o wysokiej mocy 120-1000 W: CO,, Nd:YAG (Granat itrowo-glinowy Y3Als0;;) o A=1064
lub 532 nm i HPDL (High Power Diode Laser) na bazie krysztalow GaAlAs [199, 201].
Stapianiu laserowemu nie towarzysza zmiany chemiczne powierzchni [198]. Zgrzewaniu
poddawane sg dwa materialy, z ktorych jeden jest przezroczysty, a drugi silnie absorbujacy
promieniowanie (domieszkowany np. nanorurkami weglowymi) [201]. Zgrzewanie laserowe
odbywa si¢ dla podobnych materiatow np. UHMWPE 1 LDPE. Przy faczeniu dwoéch
roznigcych si¢ polimerow nalezy zastosowaé wspomaganie plazmowe lub inng metode
aktywacji powierzchniowej, ktéra powoduje zminimalizowanie r6znic w zwilzalnosci [206,
207]. Torrisii wspotpracownicy [201] pokazali, ze potrzeba od 60 do 240 sekund, aby
otrzymac¢ wytrzymate polaczenie zgrzewane migdzy PE i UHMWPE

W aktywacji laserowej duze znaczenie ma dobor parametrow, poniewaz tatwo mozna
spowodowa¢ inne efekty: ablacje laserowg 1 termiczne zgrzewanie. Zastosowanie energii
o duzej gestosci (30,5 J/em?) prowadzi do ablacji — bezposredniej fragmentacii tancuchow
polimerowych oraz cze$ciowego stopienia powierzchni. Dopiero przy gestosci ponizej 0,5
J/em?® przy maksimum w 0,22 J/cm® obserwuje si¢ formowanie grup C=0 [205]. Najwickszy
wplyw na efektywno$¢ aktywacji laserem impulsowym ma ilo$¢ pulsow. Przy niewielkiej
ilosci pulséw (< 100) zmiany chemiczne sg niewidoczne. Dopiero przy 1000-3000 impulsach
obserwuje si¢ powstanie grup C=0. Rowniez dlugos¢ fali promieniowania ma znaczenie.
Najwiegcej grup funkcyjnych pojawia si¢ przy promieniowaniu energetycznym A=193 nm,
niewiele mniej przy A=248 nm 1 znacznie mniej przy A=308 nm, natomiast lasery o widmie
z zakresu podczerwieni nie powodujg zmian chemicznych. Formowanie grup funkcyjnych
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przy aktywacji laserowej mozliwe jest jedynie w atmosferze tlenowej. Breuer
1 wspolpracownicy [207] wykazali, ze w atmosferze helu grupy funkcyjne nie powstaja,
natomiast w czystym tlenie pojawia si¢ ich najwigcej. Mniejszy wplyw ma czestotliwos¢
pulsow lasera. Znaczny skok zawartosci grup C=0O pojawia si¢ przy niskiej czestotliwosci

0-2 Hz a dalszy wzrost powoduje jedynie logarytmiczny przyrost.

Poréwnanie aktywacji laserowej z innymi metodami

Mandolfino 1 wspoétpracownicy [208] porownywali wytrzymato$¢ na $cinanie zlacz
klejowych wykorzystujacych PP i HDPE jako podtoze i klej cyjanoakrylowy jako spoiwo.
Porownano aktywacje laserowa (laser Nd:YVO4 A=355 nm i 1064 nm) i naktadanie
primeréw. Wzgledem PP obie metody uzyskaly wysokie wyniki wytrzymatosciowe
odpowiednio 1500 N dla naktadania primeréw 1 ok. 1530 N dla lasera UV. Natomiast dla
HDPE odpowiednio 500 N i 870 N. Zastosowanie lasera w podczerwieni dato zblizone
rezultaty do lasera UV.

Green, Guild 1 Adams [209] poroéwnywali skuteczno$¢ wielu metod aktywacji
powierzchniowe] polipropylenu. Aktywowane powierzchnie 1laczyli za pomoca kleju
poliuretanowego. Wyniki zebrano w Tabeli 8. W tym badaniu obrobka laserem o emisji
w zakresie $wiatla IR oraz aktywacja elektrochemiczna nie byly skuteczne. Pozostate metody
uszeregowano malejaco wedtug efektu adhezyjnego: aktywacja ptomieniowa> plazmowanie

niskocisnieniowe > fluorowanie > wytadowania koronowe > plazmowanie atmosferyczne.

Tabela 8. Porownanie aktywacji laserowej na tle innych metod obrobki PP

Zawarto$¢ tlenu Szorstko$é Wytrzymalo$¢ na $cinanie
Metoda obrébki
% [nm] [MPa]
Préba odniesienia 0,50 - 0,07
Wytadowania koronowe 6,69 1,325 2,72
Aktywacja plomieniowa 7,58 1,173 3,47
Fluorowanie gazem 10% F,
10,30 0,616 2,96
90% N,
Plazma niskocisnieniowa O/N 12,99 0,699 3,35
Plazma atmosferyczna w
- - 1,97
powietrzu
Laser diodowy IR A=940 nm 1,90 - 0
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Aktywacja elektrochemiczna

2,70 - 0
Ag(ID)

8. Nakladanie primerow

Naktadanie primerow w przypadku poliolefin traktowane jest jako alternatywne
rozwigzanie w podstawowej obrobce materiatu, jednakze moze shuzy¢ réwniez w obrobce
dodatkowej przy zastosowaniu aktywacji powierzchniowej (po procesie plazmowania
atmosferycznego, wytadowan koronowych) dla zwigkszenia efektu adhezyjnego.

Primery (podktady adhezyjne, grunty) do poliolefin to zazwyczaj rozcienczone (<5%
wag.) roztwory substancji aktywnych, ktore po naniesieniu na podtoze i odparowaniu tworza
cienka, przezroczysta warstwe o grubosci 2-8 um [247]. Czasami stosowane sg w postaci
pasty aktywowanej termicznie lub cienkiej, przylepnej btony. Kompozycje te nie sg klejami,
lecz zwigkszaja przyczepno$¢ trudnozwilzalnych polimerow. Substancje aktywne sa
zbudowane z cze$ci hydrofobowej aczacej si¢ z niepolarnym podiozem na drodze dyfuzji
molekularnej oraz z cz¢$ci hydrofilowej, ktora poprzez adsorpcje fizyczng wigze polarne
sktadniki klejow i farb malarskich (Rys. 23).

Oprocz zwigkszania przyczepno$ci, primery moga by¢ stosowane rowniez do
wygtadzenia chropowatej powierzchni, do zabezpieczenia powierzchni przed rozwojem
grzybow 1 drobnoustrojow oraz przed dziataniem promieniowania UV, do zmiany
wlasciwosci mechanicznych warstwy wierzchniej, do zwigkszenia odpornosci ztacza na

dziatanie wilgoci, rozpuszczalnikdéw, olejow 1 zwickszonej temperatury.
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Polarne spoiwo
Polif metakryvlan metviu

Primer - warstwa posSrednia
Polipropvien modviikowany
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W
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Rys. 23. Oddziatywanie substancji aktywnej w primerze z taczonymi materiatami

W przemysle stosowane sg rowniez promotory adhezji, ktére w odréznieniu od primerdw,
nie dzialaja powierzchniowo, lecz w masie, jako kompatybilizatory niemieszajacych sie¢
materiatlow. Dzialaja jak chemiczny most, ktory poprzez wigzania kowalencyjne spaja
substancje polarne z niepolarnymi. W ten sposob materialy hydrofobowe moga taczy¢ si¢ z
dodatkami mineralnymi, witoknami nieorganicznymi, umozliwiajac roéwniez mieszanie

polimeréw o zrdéznicowanej polarnosci.

Primery maja wiele zalet wyrdzniajacych je sposrod innych metod obrobki podstawowe; :
e zwigkszaja przyczepnos¢ niepolarnych tworzyw sztucznych,

e nie powoduja degradacji materiatu,

e nie tworzg stabej warstwy granicznej,

e moga by¢ stosowane w matej jak i duzej skali produkcyjne;j,

e sgniedrogie i mozliwe do wprowadzenia w kazdej chwili,

¢ mozliwo$¢ naktadania manualnego lub automatycznego,

e mogg by¢ uzyte niezaleznie od ksztattu powlekanego przedmiotu,

e poza zwigkszaniem przyczepnosci, mogg petnic inne funkcje.
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Gloéwng wada primerdw sg wystepujace w ich skladzie szkodliwe substancje chemiczne:
rozpuszczalniki, metale ciezkie 1 skladniki chlorowane, ktére moga stanowié
niebezpieczenstwo dla srodowiska naturalnego i zdrowia pracownikéw pracujacych przy ich
naktadaniu. Z tego powodu przy zwickszonej skali produkcji stanowiska robocze muszg by¢
wyposazone w wyciagi gazdw. Trwaja roéwniez prace nad sporzadzeniem primerow
o bezpieczniejszym sktadzie — bez dodatku substancji chlorowanych i metali cigzkich.

Istnieje kilka grup substancji, ktore moga by¢ uzyte do przygotowania podktadow
adhezyjnych do poliolefin. Wséréod nich mozna wymieni¢ alkiloaminy, kompleksy metali
przejsciowych, kompozycje biatkowe na bazie dopaminy, trialkiloborany, funkcjonalizowane
poliolefiny i kopolimery akrylanowo-terpenowe [210-215]. Zostaly one opisane w publikacji
przegladowej [216].

8.1. Alkiloaminy

Aminy znane s3 z wlasciwos$ci katalitycznych reakcji polimeryzacji cyjanoakrylandw.
Z tego wzgledu wykorzystywane sa jako sktadniki aktywne podktadéw adhezyjnych,
w  szczegoOlnosci: aminy  alifatyczne, aromatyczne 1 polimeryczne  np.
4-dimetyloaminobenzaldehyd, 2-dimetyloaminoetanol, 4-dimetyloaminobutan-1-ol,
trietylenotetraamina, 4-diwinyloaminopirydyna, 1,5,7-triazabicyklo[4.4.0]dek-5-en [211, 217-
220, 239].

Primery zawierajg niskie stezenie aminy (0,05-2%) w polarnym rozpuszczalniku: etanolu,
izopropanolu lub acetonie. Im nizsze st¢zenie, tym skuteczniej dziata primer [217].
Z powierzchnig poliolefin oddzialuja na sposodb adhezji dyfuzyjnej i z tego wzgledu
nierozgalezione aminy o dhlugich tancuchach (C10-C12) weglowodorowych zapewniajg
wicksza adhezje [219]. Cze$¢ niepolarna przenika w glab podtoza, a na powierzchni pozostaja
grupy aminowe, ktore polimeryzujg sktadniki kleju. Powoduja réwniez niewielki wzrost
zwilzalnoci po natozeniu na powierzchni¢ [211]. Aminy intensywnie Kkatalizuja
polimeryzacje poliolefin, z tego wzgledu czesto klej nie ma czasu, aby zakotwiczy¢ sie
w materiale podloza [240] 1 nalezy zastosowac inhibitory tej reakcji. Potaczenie nalezy
przygotowa¢ w ciggu 1-24 godzin od natozenia primera, poniewaz dluzsza ekspozycja na
dzialanie powietrza, powoduje utlenianie amin. Warto zaznaczy¢, ze czas ten wydtuza si¢
przy zwigkszaniu ilo$ci atomow wegla w lancuchu alkiloaminy. Jak pokazali Okamoto

1 Klemarczyk [217], rozgaleziona distearyloalkiloamina z tancuchem alkilowym ztozonym
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z 4 wegli stracita aktywno$¢ po 20 min, a z 18 wegli po 24 godzinach. Ponowne natozenie

primera odnawia aktywno$¢ sktadnikow.

8.2. Kompleksy metali przejsciowych

Kompleksy acetyloacetonianowe metali przejsciowych (Mn, Co, Sn, Al, Zr, Ti) lub
zwigzki zawierajace fosfor: fosforyn triizodecylu, trifenylofosfina wykazuja zdolno$¢ do
polimeryzacji klejow cyjanoakrylowych, akrylowych, estrowych i epoksydowych poprzez
koordynacj¢ grup funkcyjnych [212, 221] a takze poprzez katalizowanie reakcji utleniania
weglowodoréow [100-103]. Najwicksza skutecznos¢ wykazuja zwiagzki kobaltu 1 cyny [222].
Stosowane sg jako roztwory 0,3-1% fluorowanych alkoholi lub toluenu, ktoére naktadane
cienkg warstwg o optymalnej grubosci 90 nm, migrujg w poliolefinach na glebokos¢ do 1 pm
[223]. Podktady adhezyjne oparte o kompleksy metali przejsciowych poza wysoka
wytrzymato$cia zlacz, zapewniaja im znaczng odporno$¢ na wilgo¢ 1 nie powoduja
powstawania slabej warstwy granicznej [222]. Z drugiej strony pelna polimeryzacja

nanoszonej substancji klejowej zajmuje nawet kilka dni [223].

8.3. Kompozycje bialkowe na bazie dopaminy

do poliolefin sproporcjonowanie Sieciowanie
o poliolefy , ( PYSroperdonowane Sleclowan'e Q O
Utlenianie
HO OH
COOH
H:N

Rys. 24. Mechanizm samorzutnej polimeryzacja dopaminy w Srodowisku zasadowym [225]

Substancje zwigkszajace przyczepnos¢ poliolefin mozna spotka¢ réwniez w naturze.
Matze s3 w stanie przyczepi¢ si¢ do kazdej powierzchni, nawet do silnie hydrofobowego
poli(tetrafluoroetylenu). Wtiasciwos¢ ta zawdzigczaja zawartemu w S$luzie biatku
zawierajagcemu mieszaning aminokwasow, w szczegolnosci lizyne, hydroksyproling
i dopaming (3,4-dihydroksy-L-fenyloalaning) [224]. Dopamina uczestniczy w reakcjach

sieciowania (Rys. 24) oraz tworzenia silnych oddziatywan kowalencyjnych i dyspersyjnych
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z podlozem. Pirokatechina, zawarta w strukturze 3,4-dihydroksy-L-fenyloalaniny fatwo ulega
utlenieniu do formy chinonowej, ktéra ulega samorzutnej polimeryzacji.

Roztwory wodne o stezeniu 0,1-2 mg/l chlorku dopaminy polimeryzuja w $rodowisku
zasadowym o pH=7,5-8,5. W tym pH zachodzi etap utleniania. Zanurzone w roztworze
przedmioty pokrywaja si¢ btong o grubosci 50 nm [226]. Powierzchnia pokryta polidopaming
charakteryzuje si¢ wigksza zwilzalno$cig. Xi 1 wspotpracownicy [225] zanurzali probki PE
w roztworze dopaminy i obserwowali obnizenie kata zwilzania woda z 127° do 92,8°
w przypadku roztworu 0,1 g/l 1 do 68,2° w bardziej stgzonym roztworze 1 g/l. W ciggu 91
godzin nastgpowata dalsza polimeryzacja, ktéra skutkowata zmniejszeniem kata zwilZzania do
41,9°. Po 40 dniach przebywania w cieptej wodzie kat zwilzania tak przygotowanych probek
zwiekszyt si¢ jedynie o 5°.

W celu utworzenia komercyjnego primera mieszaning monomeréw akrylowych
polimeryzuje si¢ poprzez dodanie inicjatora, a nastgpnie utworzony polimer miesza si¢
z dopaming 1 emulgatorami [213, 227]. Jednakze w przypadku poliolefin uzyskanie wysokiej

przyczepnosci wigze si¢ z konieczno$cig wczesniejszej aktywacji powierzchniowe;.

8.4. Trialkiloborany

Dwusktadnikowe podktady adhezyjne na bazie boranow sktadaja si¢ z kompleksow
boranow z aminami (3-metoksypropyloamina, imidazol, heksametylenodiamina, 1,3-
diaminopropan) oraz $rodkoéw dekompleksujacych np. kwasu glutarowego. Pod wpltywem

srodkéw dekompleksujacych uwalniajg si¢ trialkiloborany, ktére w reakcji z tlenem generuja

[214, 228-231] (Rys. 25).

Inicjowanie  R3B +Qy —* R,BOO* + R

Wzrostfaricucha  Re +g, — ROQ+
Terminacja ROOe + RyB —»= ROOBR; + R+
R - grupa alkilowa

Rys. 25. Rodniki powstate w wyniku utleniania trialkiloboranoéw [214]
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Po wymieszaniu sktadnikow, nakladane sg one na jedng strong klejong i po czasie 1 min
taczone z drugim materialem. Ztacza adhezyjne przygotowane w ten sposob charakteryzuja
si¢ bardzo wysoka wytrzymatoscia 1 odpornoscia na dlugotrwate dziatanie wysokich
temperatur [230]. Moga by¢ rowniez stosowane do innych materialow, zwtaszcza do klejenia
podtozy metalicznych [231]. Jednakze wada tych podktadéw adhezyjnych jest krotki okres
przechowywania od 55 do 103 dni, ktory mozna wydhuzy¢ dodajac stabilizatory rodnikow,

zageszezacze 1 pochlaniacze wilgoci np. aminy hydroksylowe, maleinian dibutylu [229].

8.5. Funkcjonalizowane poliolefiny

Najszerzej poznang i wykorzystywana grupg podktadow do poliolefin stanowia
funkcjonalizowane poliolefiny. Wykorzystywane sg rowniez jako kompatybilizatory 1 srodki
sprzggajace do tworzyw sztucznych. Popularno$¢ zawdzigczajg polaczeniu niskiej ceny
z wysoka wydajnoscia w postaci primera i znakomitej poprawie wiasciwosci adhezyjnych
trudno zwilzalnych tworzyw sztucznych. Wykazuja kompatybilno§¢ =z klejami
epoksydowymi, poliuretanowymi i akrylowymi [4]. W tej grupie mozna wyodrebnic
poliolefiny chlorowane (CPO) i niechlorowane (NCPO) [215, 232]. Obie grupy moga byc¢
modyfikowane bezwodnikiem maleinowym, ktory zwieksza kompatybilnos¢, wytrzymatosé
zlacza adhezyjnego, a takze zdolno$¢ do substytucji kolejnych monomeréw [233].

CPO sktadajg si¢ z chlorowanego polipropylenu o $redniej masie molowej okoto 15 tys.
g/mol 1 stopniu podstawienia chlorem 10-25% wag. [234, 235] co nadaje im elastycznos¢
i amorficzno$¢ struktury. Ponadto chlor powoduje, ze poliolefiny staja si¢ niepodatne na
ogien. Podstawieniu ulega najbardziej podatny, trzeciorzedowy atom wegla. CPO mniej
chlorowane odznaczaja si¢ wyzszym stopniem krystaliczno$ci, mniejszg rozpuszczalnoscig
w rozpuszczalnikach polarnych, lecz znacznie wigkszymi wlasciwosciami adhezyjnymi niz

w przypadku CPO o wigkszym stopniu funkcjonalizacji (Rys. 26) [73].
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Rys. 26. Zaleznos$¢ pracy adhezji od zawarto$ci chloru w primerze zawierajacym chlorowany
polipropylen. 1) Izotaktyczny PP w tetrachloroetylenic w 100°C; 2) izotaktyczny PP
w tetrachloroetanie w 110°C; 3) izotaktyczny PP w tetrachloroetanie w 130°C; 4) izotaktyczny PP
z reakcji w suspensji z NaCl w 100°C; 5) ataktyczny PP w tetrachloroetylenie w 100°C [234]

Primery na bazie chlorowanych poliolefin to roztwory 5-10% wag. [4] w rozpuszczalniku
organicznym (toluen, ksylen, heptan, octan butylu) lub dyspersje wodne typu O/W
o rozmiarze micel 0,2-1 pum [236] kompatybilne z klejami cyjanoakrylowymi,
poliuretanowymi i dwusktadnikowymi klejami epoksydowymi. Jednakze emulsje wodne CPO
z powodu niskiej zwilzalno$ci polipropylenu i1 dlugiego czasu odparowania, nie wykazuja
dobrych wtasciwosci wytrzymatosciowych.

Chlorowane poliolefiny czesto modyfikuje si¢ dodatkowo bezwodnikiem maleinowym
lub monomerami akrylowymi, ktére zwigkszajg polarno$¢ tancucha polimerowego, a przez to
ilo$¢ interakcji z naktadanymi klejami i powtokami [237-239]. Dodatkowo roztwory primera
wzbogaca si¢ o zywice polimerowe, ktore utatwiaja jego rozprowadzanie i zwigkszajg
wlasciwosci adhezyjne oraz odporno$¢ na starzenie. Primery oparte o chlorowany
polipropylen najlepiej nadaja si¢ do aczenia 1 malowania poliolefin. Jednakze mozliwe jest
ich wykorzystanie réwniez do taczenia poliolefin z innymi materiatami. McDonnell [240]
wykazal, Zze wytrzymalo$¢ na $cinanie jest wigksza w ogélnosci dla PP niz dla PE i maleje
w nastepujacej kolejnosci przedstawionej w Tabeli 9. Wynika z niej rowniez, ze primery na
bazie CPO sg mniej skuteczne wzgledem powierzchni aluminiowych, PMMA, PC i gum

poliolefinowych.
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Tabela 9. Wytrzymato$§¢ na $cinanie zlgcz klejowych przygotowanych z uzyciem primera
opartego o chlorowany polipropylen i kleju cyjanoakrylowego wzgledem podlozy wykonanych

z rdznych materialow [240]

Material Primer | Bez primera

Polipropylen (PP) 8.9 1,2
Poliacetal 7,7 0
PP-poliweglan 6,4 0
Poli(metylopentan) 6,3 0
Polietylen (PE) 6 0
PP-stal 5,1 0
PE-Stal 4,7 0
PP-PMMA 3,7 0
PE-aluminium 3,1 0
PE-poliweglan 3,1 0
Poli(tetrafluoroetylen) 3 0
PE-PMMA 2,9 0
PP-aluminium 2,1 0

Guma poliolefinowa 1,1 0,3

Beevers 1 Norris [4] badali wytrzymato$¢ na $cinanie potaczen polipropylenu
z aluminium metoda pojedynczej zaktadki (lap shear). Porownywali efektywno$¢ réznych
technik aktywacji powierzchniowej wzgledem nakladania primera 5-10% CPO w toluenie.
Uzyskali nastepujace rezultaty:
1. Zanurzanie w mieszaninie chromowej 1,66kN
Pokrywanie primerem 1,48kN
Wytadowania koronowe 1,27kN

2

3

4. Aktywacja plazmowa 0,4kN

5. Mechaniczne chropowacenie strumieniem SiO2 0,6kN
6. Obrobka ptomieniowa 0,4kN

7

Przemywanie trichloroetanem 0,1kN

Do grupy NCPO zaliczy¢ mozna modyfikowane na drodze wolnorodnikowego

szczepienia poliolefiny, ktore w odroznieniu od CPO nie zawierajg szkodliwego chloru i jako
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podktady nadaja ztaczu wieksza odporno$¢ na dziatanie rozpuszczalnikow organicznych
[241].

NCPO powstaja poprzez modyfikacje polipropylenu przy uzyciu bezwodnika
maleinowego [241, 242] bezwodnika ftalowego [243] 1 heksametylenodiaminy [244].
Powoduja one zwickszenie zwilzalno$ci poliolefin. Jednakze badania J. E. Lawniczak
i innych [241] wykazaly, ze w stosunku do CPO primery oparte na NCPO dawaty od 24 do
40% nizsze wyniki w tescie wytrzymato$ci na oddzieranie pod katem 90° 1 od 15 do 57% pod
katem 180°.

Grupa badawcza Novaka [242] otrzymywala iPP-g-MAH (izotaktyczny polipropylen
modyfikowany bezwodnikiem maleinowym). Uzyskali produkt szczepiony w 1,4%
bezwodnikiem maleinowym. Po natozeniu na probki PP zauwazyli zmniejszenie kata
zwilzania z 95° do 46° i réwnoczesny wzrost swobodnej energii powierzchniowej z 30,2
mJ/m? do 38,6 mJ/m?,

Polipropylen (PP) i polietylen (PE) szczepiono w roztworze bezwodnikiem ftalowym
[243]. Probki o najwyzszym stopniu szczepienia PE 2,5% 1 PP 2,8% zmienity kat zwilzania
odpowiednio z 104 do 79° 1z 108 do 84°.

8.6. Kopolimery akrylanowo-terpenowe

W ostatnich latach powrdécono do dawnej koncepcji primerow opartych na
hydrofobowych kopolimerach akrylowo-terpenowych [245, 246]. Sa one szczegdlnie
interesujace, poniewaz ich zrodlem sg substancje pochodzenia naturalnego (cytrusy,
terpentyna).

Jednym z kopolimeréw jest hydrofobowy poli(akrylan izobornylu) [246], ktory ze
wzgledu na podobienstwo strukturalne, wykazuje adhezje do polipropylenu. Jednoczesnie
posiada znaczng odpornos$¢ na utlenianie 1 moze by¢ stosowany jako kompatybilizator do
tworzyw sztucznych oraz dodatek adhezyjny do tuszy drukarskich [247]. Jako czeg$¢
hydrofobowa w tych potaczeniach moga by¢ wykorzystywane inne terpeny jak limonen,
f-pinen, a-fenchen, f-fenchen i sabinen, z kolei jako baza akrylowa kwas akrylowy,
metakrylan metylu i akryloamid.

Kopolimery akrylanowo-terpenowe sg stosowane w primerach w duzym stezeniu
10-50%, posiadaja niska $rednig masg czasteczkowa ok. 6000 g/mol i temperaturg zeszklenia
w zakresie 95-105°C [245]. Macarthur [246] przygotowywatl primery poprzez rozpuszczenie

20% wag. poli(akryloamidu izobornylu) w ksylenie. Powloki lakiernicze, ktore zawieraty
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warstwe tego primera odznaczaly si¢ w wielu przypadkach catkowita odpornoscia na
oddzieranie w tescie kratki. Jednakze warstwa tego polimeru byla réwniez bardzo krucha
1 wrazliwa na uderzenia. Z tego wzgledu przygotowano emulsje wodne poli(akrylanu
izobornylu), ktore oprocz wysokiej przyczepnosci do polipropylenu, zapewniaty warstwe

o zwigkszonej elastycznosci [235].

9. Mechanizm dzialania primeroéw

Powierzchnia powlekana primerem nie jest w stanie rownowagi z naktadang ciecza [223].
Z tego wzgledu zwilzenie podtoza polimerowego przez primer rozpoczyna wzajemng dyfuzje
dhugich tancuchow polimerowych, z ktorych skiada si¢ podtoze i substancja aktywna primera
[20]. Po pokonaniu krytycznego napigcia powierzchniowego: w podwyzszonej temperaturze
lub obecnosci dobrego rozpuszczalnika, przenikaja one migdzy soba, przeplataja
1 mechanicznie zakotwiczaja jedne w drugich na glebokosci do kilkudziesigciu mikrometrow
bez utworzenia wigzan kowalencyjnych [223, 248, 249]. Czasami dyfuzja sktadnikow zlacza
zachodzi tak intensywnie, ze po zniszczeniu ztgcza nie mozna zidentyfikowaé primera, ktory
catkowicie wniknat w strukture podtoza [239]. Usunigcie warunkow umozliwiajacych dyfuzje
(ochtodzenie, odparowanie rozpuszczalnikéw) zwigksza lepkos¢ uktadu i zatrzymuje ruchy
migdzyczasteczkowe [250]. Polimer pochodzacy z primera i z podtoza ulegaja jednoczesnej
krystalizacji z utworzeniem krysztalu eutektycznego [239]. Po zakonczonym procesie zostaje
utworzona wspdlna faza dla tancuchow polimerowych podtoza 1 substancji aktywnej primera,
zwana interfazg (Rys. 27). Struktura ta utrzymywana jest dzigki oddzialywaniom Van der

Waalsa i wigzaniom wodorowym.
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Rys. 27. Dyfuzja dwoch polimerdéw prowadzi do utworzenia interfazy [223]

Z drugiej strony grupy funkcyjne zawarte w substancji aktywnej primera oddziatowuja
elektrostatycznie z grupami polarnymi obecnymi w materiale kleju, farby czy lakieru. Po
adsorpcji fizycznej zachodzi adsorpcja chemiczna, ktérej towarzyszy tworzenie wigzan
wodorowych 1 kowalencyjnych [239]. Primery stanowig zatem warstwe posredniczaca
1 muszg by¢ kompatybilne zaréwno z podtozem jak i naktadang warstwg taczonego materiatu.

Clemens [249] jako jeden z pierwszych odkryl, Ze primery oparte o chlorowane
poliolefiny (CPO) migruja w niepolarnych podiozach. Za pomoca technik spektroskopii
elektronow 1 spektrometrii masowej badal polipropylen powlekany primerem na bazie CPO
1 nastepnie lakierowany. Badania pokazaty, ze niewiele chloru pozostaje w naniesionej
warstwie primera. Wykryty zostal natomiast w niepolarnym podlozu i warstwie lakieru.

Ryntz [235] badata dyfuzje primeréw za pomoca znakowania fluorescencyjnego.
Zidentyfikowata w podtozu polipropylenowym polimer pochodzacy z primera, ktory ulegt
migracji na glebokos¢ kilku mikrometrow. Ponadto pokazata, ze rodzaj rozpuszczalnika ma
znaczny wptyw na glebokos¢ penetracji.

Voytutskii [20] stwierdzil, ze wytrzymalo$¢ utworzonego ztacza adhezyjnego zalezy od
ruchliwosci tancuchéw polimerowych pochodzacych z podtoza i primera oraz szerokosSci
utworzonej przez nie interfazy. Yang i Garton [223] dodali, ze wazne sg roOwniez parametry
naktadanego kleju/warstwy malarskiej: jego rozpuszczalno§¢ w podtozu, stopien dyfuzji
1 polimeryzacji.

Wiele parametréw wplywa na adhezje dyfuzyjng polimeréw z udzialem primeréw, stad

trudno dobra¢ optymalne warunki do kazdego procesu. Zalezg one od wtasciwosci materiatlow
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tworzacych zlacze adhezyjne — podloza, primera i1 kleju. Ponizej wymieniono kilka

najwazniejszych parametréw i przytoczono badania, ktore potwierdzaja ich znaczenie.

9.1. Czas kontaktu

Ziacza dyfuzyjne wymagaja czasu na migracje¢ substancji aktywnej w podtozu
1 utworzenie trwatej interfazy. Ponadto ruchy Browna obu makroczasteczek prowadza do
dalszych splatan, ktore zwigkszaja ilo$¢ interakcji miedzy dwoma materiatami. Z tego
wzgledu wraz z uptywajacym czasem wytrzymato$¢ ztacz dyfuzyjnych ulega zwigkszeniu.
McDonnel [240] przeprowadzit badania, w ktérych sprawdzal wplyw czasu na wytrzymatos¢
polaczen zawierajacych primer CPO. Po 30 sekundach od utworzenia zlacza uzyskat
wytrzymalo$é 1,7 N/mm?, po 360 sekundach 3,1 N/mm?, po 1 godzinie 7,2 N/mm? i po 100
godzinach 9,8 N/mm?®. Z kolei wytrzymalo$¢ malata wraz z wydluzajacym si¢ okresem, po
ktérym sklejono poliolefinowe podioza z naniesionym primerem. Wytrzymato$¢ ta byta
najwigksza po 30 sekundach od odparowania rozpuszczalnika 9,0 N/mm?, utrzymywata sie

przez 300 sekund, a po 24 godzinach wynosita jedynie 2,7 N/mm?®.

9.2. Temperatura

Wraz ze wzrostem temperatury ukladu primer-podtoze, tancuchy polimerowe staja si¢
elastyczne 1 mobilne, zdolne do wzajemnego przenikania. W praktyce przemystowe;j
popularne jest wygrzewanie w piecach po procesach malowania 1 lakierowania
w temperaturze niewiele mniejszej od temperatury migknigcia polimeru np. dla PP
100-120°C. Inng metoda jest nakladanie goracych roztworéw podkladéw adhezyjnych lub
umieszczenie etapu obrobki wiasciwej bezposrednio po procesie przetworczym, kiedy czegsci
sg jeszcze gorgce. Czesto zlacza dyfuzyjne powstajg nawet bez wczesniejszej obrobki
powierzchniowej, jedynie poprzez dostarczenie ciepta i termiczne zgrzanie podobnych do
siebie pod wzgledem chemicznym materiatow.

Wielu badaczy doniosto o znacznym wplywie temperatury na zlacza dyfuzyjne. Aoki
[234] wykazatl, ze praca adhezji wzrasta liniowo wraz ze wzrostem temperatury naktadania
primera. Zalezno$¢ ta jest widoczna zwtaszcza dla primeréw opartych o izotaktyczny
chlorowany polipropylen. W badaniach Ryntz [237] przy 25°C primery CPO migrowaty
w polipropylenie na glebokos¢ 4 um, a w temperaturze 121°C osiggaty 10 um. Mirabella
1 Dion [251] przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii rentgenowskiej zmierzyli glebokos$¢
dyfuzji CPO w polipropylenie 0,75 um bez obrdobki termicznej oraz 14 pm dla wygrzewanego
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przez 3 godziny w piecu w 121°C. Hall [129] wykazata 50% wzrost wytrzymato$ci na
$cinanie zlacz klejowych PP / primer / klej epoksydowy po wygrzewaniu ich przez 3 godziny
w temperaturze 100°C 1 o 87% po wygrzewaniu w 120°C wzgledem wytrzymatosci zlacz
przygotowanych w temperaturze pokojowej. Z kolei wraz z rosngcym si¢ czasem ogrzewania
wytrzymato$¢ zlacza malata. Po 24 godzinach wytrzymalo$¢ na $cinanie ulegta zmniejszeniu

0 50%.

9.3. Rodzaj rozpuszczalnika

Rolg rozpuszczalnika w adhezji dyfuzyjnej jest zwilzenie i napgcznienie warstwy
wierzchniej polimeru, tak aby rozluzni¢ gesto upakowang strukture i dopusci¢ do migracji
substancji aktywnej primera [129]. Rozpuszczalnik powinien by¢ zblizony pod wzgledem
chemicznym do materiatu, na ktory ma by¢ stosowany oraz charakteryzowac si¢ zwiekszong
lotno$cig. Badania Yanga i1 Gartona [223] wskazuja, ze aby spowodowaé pecznienie
poliolefin, parametr rozpuszczalno$ci Hildebranda musi znajdowa¢ si¢ migdzy
8-9 (cal/cm3)1/2 tj. 16-18 MPa'?. Wérod rozpuszczalnikow, ktore spelniajg ten warunek
wystepuja weglowodory aromatyczne, cykliczne 1 liniowe: ksylen, toluen, cykloheksan,
metylocykloheksan, oktan; weglowodory chlorowane: tetrachlorek wegla, dichlorobenzen,
trichlorometan, tetrachloroetan, dichlorobutan, chlorek cykloheksylu i terpeny: limonen,
kumen [129, 234, 238]. Aoki wykazatl niewielki wptyw rozpuszczalnikow na dzialanie
primera opartego o chlorowany polipropylen [234]. Dla tego polimeru wigksza
rozpuszczalnoscig charakteryzowaty si¢ weglowodory niz rozpuszczalniki chlorowane. Hall
[129] dokonata pomiaréw wspolczynnika dyfuzji i wytrzymato$ci na oddzieranie dla kilku
rozpuszczalnikow wzgledem powierzchni poliolefin: PP, PE i BOPP (Tabela 10). Wsrod
badanych rozpuszczalnikow najwigksze rezultaty wytrzymatosciowe uzyskata przy uzyciu

dichlorobutanu.

Tabela 10. Wplyw roéznych rozpuszczalnikow w primerze na wspotczynnik dyfuzji

1 wytrzymato$¢ na oddzieranie w ztgczach klejowych wykorzystujacych poliolefiny jako podtoza

PP PE BOPP
Rozpuszczalnik
D F D F D F
Toluen 5,9 1680 17,1 670 12,8 1760
Ksylen 1,7 1525 8,49 760 | 3,61 2160
Dichlorobenzen 0,73 1460 9,94 725 0,68 2370
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Dichlorobutan 0,62 1900 11,30 | 900 | 0,66 | 2350

Chlorek cykloheksylu 0,07 | 1640 5,91 690 | 0,08 | 1350

D - wspbtezynnik dyfuzji - 10° [em’s™']; F - Wytrzymatos$¢ ztacza na $cinanie [N]

Ryntz [235] stwierdzila, ze rozpuszczalniki o wysokiej temperaturze wrzenia nie s3
odpowiednie do przygotowania primerow ze wzgledu na to, ze pozostaja dtuzej w strukturach
polimerowych i zmniejszajg spojnos$¢ zewnetrznej warstwy tworzywa.

Bonnerup i Gatenholm [252] badali ilo$¢ rozpuszczalnikow, ktore ulegly retencji
w polipropylenie, warstwie farby poliuretanowej (PUR) lub w podktadzie adhezyjnym

bazujacym na CPO za pomocg odwroconej chromatografii gazowej (Tabela 11).

Tabela 11. Adsorpcja rozpuszczalnikow (ml/g) przez polipropylen, warstwe farby poliuretanowe;j

i podktad adhezyjny zmierzona technikg odwrdoconej chromatografii gazowej [252]

Rozpuszezalnik | PP | CPO | PUR
Pentan 22,1 16,1 25,0
Heksan 41,8 | 32,9 414
Heptan 92,6 | 77,8 77,8

Oktan 219,6 | 197,8 | 159,0
Nonan 542,6 | 509,6 | 356,1
Benzen 57,4 | 70,3 | 230,7
Toluen 131,1 | 231,5 | 531,0
Ksylen 305,7 | 529,4 | 1201,1
Metanol 13,1 15,0 | 1929
Etanol 15,6 | 22,0 | 2828
Chloroform 32,8 | 50,3 | 277,3
Tetrahydrofuran | 49,2 | 111,3 | 196,0

Z badan wynika, ze warstwa lakieru poliuretanowego wykazuje najwicksza podatnos$¢ na
dziatanie rozpuszczalnikéw, a polipropylen najmniejszg. Adsorpcje w polipropylenie
wykazuja rozpuszczalniki alifatyczne z czego znaczny wzrost obserwuje si¢ od 8 wegli
w tancuchu. Z kolei dla CPO i lakieru najlepszym rozpuszczalnikiem okazat si¢ ksylen, ktory

szczegoblnie intensywnie oddziatywat z lakierem poliuretanowym.

9.4. Stezenie substancji aktywnej primera
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Niektore substancje aktywne wymagaja znacznego stg¢zenia, aby dziataty jako primery.
Dzieje si¢ tak w przypadku chlorowanych poliolefin. Tomasetti i wspotpracownicy [253]
badali stopien dyfuzji CPO w podtozu PP przy dwoch roéznych stezeniach roztworu CPO
w ksylenie — 2,5 g/l 1 20 g/l. W przypadku czystego PP zauwazyli niewielki wzrost dyfuz;ji
bardziej st¢zonego roztworu, jednakze przy zawartosci 23% EPDM w PP wzrost ten byt
szesciokrotny.

Podobnie wysokie stezenie primerow jest potrzebne w przypadku primeréw akrylowo-
terpenowych, ktore wymagaja stezenia od 10 do 50% [246] przy czym primery bardziej
stezone wykazuja wigksza stabilno$¢ 1 skutecznos¢ w zwigkszaniu przyczepnosci poliolefin
jako emulsje wodne [ 245].

Inne substancje aktywne w primerach wymagaja bardzo niskiego stezenia np. dla
primeré6w na bazie kompleksow metali przejSciowych jest to 0,03-0,5% [223], a dla
alkiloamin 0,1-0,25%. Okamoto 1 Klemarczyk [217] pokazali, ze primery na bazie
metylodistearyloaminy o stezeniu powyzej 0,5% siedmiokrotnie zmniejszaja wytrzymatos¢ na
$cinanie ztacz PP potaczonych klejem cyjanoakrylowym.

W przypadku naturalnych primeréw opartych o roztwory dopaminy odnotowano znaczne
zwigkszenie zwilzalno$ci polietylenu (bez primera 115°) po zastosowaniu coraz bardziej

stezonych roztwordéw kolejno: 0,2% 98°; 0,4% 78°; 0,6% 76°; 0,8% 70° 1 1,0% 68° [225].

9.5. Ciezar czasteczkowy substancji aktywnej primera

Substancje aktywne primera moga by¢ zardwno polimerami, jak 1 zwigzkami
maloczasteczkowymi, jednakze wspdlng cechg ich budowy chemicznej, sprzyjajaca adhezji
dyfuzyjnej sa przytaczone aktywnego centrum wydtuzone tancuchy alkilowe o prostej,
nierozgalezionej budowie.

Dhugie makroczasteczki chlorowanych poliolefin zapewniajg lepsze rezultaty
wytrzymato$ciowe niz substancje aktywne o nizszej masie czasteczkowej [217]. Jednakze
efekt adhezyjny nie jest uzyskiwany natychmiast i potrzeba czasu, aby substancje zdazyty
przenikng¢ do materiatu podtoza [20]. Mirabella i Dion [251] okreslili, ze CPO o My=20 tys.
g/mol dyfunduje ponad 1000 razy szybciej niz ten sam CPO o M,=120 tys$. g/mol niezaleznie
od temperatury.

Yang [219] wykazal, Ze trialkiloaminy o dluzszym tancuchu alkilowym (C8, C10) silniej
zwiekszajg przyczepnos¢ polietylenu niz alkiloaminy o krétszym tancuchu (C4). Ponadto te
pierwsze duzo trudniej jest usung¢ z podltoza za pomocg  rozpuszczalnika niz
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krotkotancuchowe alkiloaminy. Poza tym wazne bylo ulozenie podstawnikow przy atomie
azotu. W przypadku rozgatezionych trialkiloamin zawada przestrzenna znacznie ogranicza
wlasciwosci adhezyjne primera, takze nawet wysoka masa czasteczkowa nie przySpiesza
migracji primera. Podobne rezultaty uzyskali Okamoto i Klemarczyk [217], ktorzy dla
distearylometyloamoniowych karboksylanow o tancuchu alkilowym o ilosci wegli C2, C4,
C18 otrzymali maksymalnie kolejno 21, 22 i1 27 MPa.

W przypadku kopolimerow akrylanowo-terpenowych nizsza masa czasteczkowa utatwia
dyspergowanie do postaci stabilnej emulsji [245]. W zwiazku z tym kopolimery o Mn=4450
g/mol wykazywaty znacznie wigksza adhezj¢ wzglgdem nieaktywowanego polipropylenu niz

0 Mn=5360-6670 g/mol.

9.6. Stopien krystalicznos$ci substancji aktywnej primera

Wraz ze stopniem krystaliczno$ci 1 uporzadkowaniem w obrgbie struktury
pierwszorzedowej 1 trzeciorzgdowej modyfikowanego polipropylenu, ktéry najczescie]
stanowi substancj¢ aktywng primera, rosnie przyczepnos¢ podkiadow adhezyjnych [234].
Modyfikowane amorficzne poliolefiny wykazuja niewielka skuteczno$¢ z powodu spadku
krystalicznosci 1 wzrostu polarnego charakteru primera, co prowadzi do usztywnienia
makroczasteczki wskutek wystgpowania wigzan wodorowych [239]. Z tego wzgledu losowe
kopolimery akrylowo-izobornylowe odznaczajg si¢ niskimi wlasciwosciami adhezyjnymi,
podczas gdy bardziej uporzadkowane kopolimery blokowe charakteryzuja si¢ dobra
przyczepnoscia do poliolefin [245]. Blokowe ulozenie podstawnikow pozwala na rozdzielenie
hydrofobowego i1 hydrofilowego fragmentu makroczasteczki. Blok ztozony z hydrofobowych
meréw izobornylowych 1aczy si¢ z podlozem niepolarnym, natomiast blok merow
akrylowych z polarnym klejem.

Yang [219] uzyskatl znacznie wigksze rezultaty wytrzymatosciowe, gdy alkiloaminy
zakonczone byly prostym fancuchem (tri-n-oktyloamina) niz rozgal¢zione (tri-izo-
oktyloamina). Ponadto najbardziej wytrzymate zlacza otrzymat, gdy jako substancje aktywna
stosowal trialkiloaming, w ktoérej jedng grupa alkilowa zawierala dlugi tancuch weglowy,
a pozostale dwie krétkie grupy metylowe.

Wynika z tego, ze zawada przestrzenna w postaci dtugich tancuchéw bocznych lub
podstawnikdw w pozycji izo substancji aktywnej primera utrudnia wzajemne mieszanie

tancuchow polimerowych [219, 234].
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9.7. Lepkos¢ kleju i primera

Kleje dostepne sa w roznych rodzajach, ktére warunkuja ich lepkos¢, czas wigzania, sktad
monomerowy 1 sztywnos¢. W grupie klejow cyjanoakrylowych, te posiadajace najmniejsza
lepkos$¢ daja ztacza najbardziej wytrzymate natomiast bardziej specjalistyczne kleje w formie
zzelowanego cyjanoakrylanu etylu daja zlacza o relatywnie niskiej wytrzymatosci [240].
Yang i Garton [223] wyjasnili, ze nizsza wytrzymato§¢ ztagcz wynika ze zmniejszonej
szybkosci 1 stopnia polimeryzacji spoiwa.

Bai 1 wspotpracownicy [239] zauwazyli podobng zalezno$§¢ w primerach. Wraz ze
wzrostem stopnia modyfikacji chlorowanego polipropylenu, rosnie lepko$¢ primera, co ma
odzwierciedlenie w otrzymywaniu coraz stabszych ztagczy adhezyjnych. Wraz z lepkoscia
zmniejsza si¢ homogeniczno$¢ roztworu primera az do oddzielenia substancji aktywnej od
rozpuszczalnika.

Lepkos¢ wplywa rowniez na grubos¢ powstatej po naniesieniu warstwy. W zaleznosci od
rodzaju primera waha si¢ ona od 100 nm do 3 pm. Zbyt cienka warstwa primera sprawia, ze
bardzo szybko wniknie on w speczniony material podioza i zlacze klejowe nie zdazy sie¢
utworzy¢. Zbyt duza ilo$¢ primera odklada si¢ w postaci stabej warstwy granicznej
1 polaczenie traci mechaniczng integralno$¢ [223]. Ponadto Clemens [249] wykazal, ze
grubsza warstwa zaburza dyfuzj¢ chlorowanych poliolefin w polipropylenie. Warstwa
primera o grubosci 3 um wnikata na glebokos$¢ 150 um (szczyt przy 100 pm 1 wytrzymatos¢
na oddzieranie 150-250 g/cm), a przy warstwie o grubosci 14 um dyfuzja zatrzymala si¢ na
75 pm (szczyt przy 50 um) z wytrzymalo$cig na oddzieranie jedynie 50-100 g/cm. Z kolei
Yang [219] zauwazyl, ze wraz z grubosciag warstwy primera, w sposob logarytmiczny
wydtuza si¢ czas polimeryzacji alkiloamidow. Z kolei badajac primery przygotowane
z udziatem kompleksow metali przejsciowych [223] pokazal, ze warstwa aktywna powinna

by¢ bardzo cienka. Najwigksza wartos¢ pracy adhezji obserwowat dla grubosci 60-100 nm.

9.8. Wplyw dodatkow i napeliaczy

Komercyjnie uzywane poliolefiny zawieraja czesto napetniacze lub dodatki w postaci
plastyfikatorow, talku, miki, widkna szklanego, stabilizatoroéw, uniepalniaczy czy innych
polimerow. Czesto ulegaja one migracji na powierzchni¢ tworzywa sztucznego, formujac
w ten sposob staba warstwe graniczna, zmniejszajaca adhezje [129]. Jednakze rowniez wiele
z nich posrednio wplywa na wzrost dyfuzji substancji aktywnej primera i wzmocnienie ztacz
adhezyjnych (Tabela 12). Woko6t dodatkow procesowych rozpoczyna si¢ szybki proces
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krystalizacji polimeru podczas chlodzenia i z tego wzgledu obszary te charakteryzuja si¢
wigkszym udzialem fazy amorficznej, podatno$cig na atak utleniaczy, lecz utatwionym

dostgpem rozpuszczalnikow 1 substancji migrujacych.

Tabela 12. Wplyw r6znych napeliaczy 1 dodatkow na wytrzymato$§¢ zlacz
polipropylen/primer/klej/polipropylen [240]

Napelniacz Odporno$é na rozciagganie [N/mm’|
Talk 7,5
Srodek antyadhezyjny 7,1
Stabilizator UV 6,9
Stabilizator termiczny 7,6
Uniepalniacz 6,0
Srodek antystatyczny 7,7

Aoki [234] dodawal plastyfikator do skiladu primera bazujacego na chlorowanym
polipropylenie i obserwowatl wplyw tego dodatku na prace adhezji. Udowodnit, ze dodatek
plastyfikatora nie powoduje zmiany adhezji do 20% wag., a w ilo$ci wigkszej wywoluje
spadek przyczepnosci warstwy podktadu.

Tomasetti 1 wspotpracownicy [253] sprawdzali wptyw dodatku gumy EDPM na wzrost
stopnia specznienia PP przez ksylen. Dodatek 0-11% nie zmienit stopnia specznienia,
jednakze dodanie 23% EPDM spowodowato dwukrotny wzrost stopnia specznienia, a 65%
EPDM szesciokrotny. Jednoczesnie stopien dyfuzji ulegl znacznemu zwigkszeniu dopiero
przy najwigkszej ilosci EPDM 65%.

Bonnerup i Gatenholm [252] zauwazyli, ze dodatek EPDM do polipropylenu zwigksza
jego wiasciwosci adhezyjne niezaleznie od obecno$ci w ztaczu warstwy primera. Ponadto
w ich badaniach wraz z dodatkiem EPDM liniowo rosta wytrzymatos$¢ ztacz adhezyjnych na

$cinanie, mimo, ze EPDM charakteryzowat si¢ wiekszym katem zwilzania od czystego PP.

9.9. Krystalicznos¢ podloza
Wsrod poliolefin najbardziej popularne sg trzy rodzaje polimeréw: LDPE o stopniu
krystalicznosci 40-50%, HDPE o stopniu krystalicznosci 60-80% 1 PP o stopniu
krystalicznosci ok. 55%. Silnie skrystalizowana warstwa wierzchnia moze ograniczy¢ lub
zatrzyma¢ migracje¢ substancji aktywnej podktadu adhezyjnego w powlekanym materiale.
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Przeciwnie, jesli stopien krystaliczno$ci ulegnie zmniejszeniu, wowczas wzmaga si¢ dyfuzja
sktadnikéw primera.

Ryntz [235] pokazata, ze polipropylen sklada si¢ z kilku warstw o zréznicowanej
budowie krystalicznej 1 temperaturze zeszklenia (T,). Szczegdlng strukturg charakteryzuje si¢
warstwa wierzchnia. Podczas szybkiego chlodzenia poliolefin np. w procesie wtryskiwania,
powstaje nowa warstwa wierzchnia o grubosci 0,1-0,8 pum zlozona z nieregularnie
rozmieszczonych okraglych lub eliptycznych ziaren fazy amorficznej o mniejszej Sredniej
masie czgsteczkowej niz wnetrze materiatu [251]. Zdjecia mikroskopii TEM wskazujg na
duze podobienstwo utworzonej w ten sposob warstwy polipropylenu do amorficznej gumy
poliolefinowej EPR. Zmieniona warstwa utatwia dyfuzj¢ rozpuszczalnikow 1 innych
polimeréw, co objawia si¢ wigkszg podatnoscia na malowanie, klejenie oraz wnikanie
primeréw. Jednak szeroko$¢ zmienionej fazy nie powinna przekracza¢ 100 pm, poniewaz
migrujace substancje moga zakleszczy¢ si¢ odpowiednio silnie jedynie w podiozu
o wickszym stopniu krystalicznosci [219, 235]. Nalozone warstwy primera, powtoki
lakierniczej lub malarskiej nie powodujg zmiany struktury krystalicznej poliolefin [251].

Z tego tez wzgledu polipropylen modyfikowany EPDM znany jest z tatwosci
w malowaniu i klejeniu, poniewaz migruje do warstwy wierzchniej i powoduje rozluznienie

struktury krystalicznej poliolefin [249, 253].

9.10. Budowa chemiczna substancji aktywnej i podloza

Hu 1 wspolpracownicy [254] stwierdzili, Zze modyfikacja trudnozwilzalnego podloza za
pomoca monomerdw akrylowych w kierunku zwigkszenia charakteru polarnego prowadzi do
zroznicowania tancuchow polimerowych. Makroczasteczki funkcjonalizowane, o wigkszej
polarnosci, kierujg si¢ w stron¢ warstwy zewngtrznej polipropylenu, gdzie po natozeniu
powtoki kleju lub farby oddzialuja z nig. Natomiast tancuchy, ktore ulegly modyfikacji
w mniejszym stopniu lub niemodyfikowane migruja w gtab podloza.

Ryntz pokazala, ze najlepsze efekty adhezyjne daje niewielka modyfikacja substancji
aktywnej primera [237]. Zwigkszenie stopnia funkcjonalizacji przyczynia si¢ do wzrostu
roznicy w charakterze chemicznym podtoza 1 primera oraz zmniejszenia krystalicznosci
1 usztywnienia makroczasteczki wskutek wystepowania wigzan wodorowych. Wyniki te
potwierdzaja badania Aoki [234], ktory wykazal wzrost wlasciwosci adhezyjnych
chlorowanych poliolefin wraz ze spadkiem podstawienia chlorem. Zaznaczyl rowniez, ze im
silniej funkcjonalizowane sg tancuchy polipropylenu, tym bardziej zwigksza sie ilos¢
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amorficznej fazy w polimerze. Y. Bai i wspotpracownicy [239] obserwowali wzmocnienie
odpornos$ci na oddzieranie farby malarskiej wraz ze wzrostem stopnia modyfikacji chlorem do
20% wag. izotaktycznego chlorowanego polipropylenu i nagly spadek po przekroczeniu tej
warto$ci. Podobnie w przypadku modyfikacji akryloamidem, wytrzymatos$¢ rosta do stopnia
funkcjonalizacji 3,5%, a nast¢pnie malata. Hall [129] sprawdzata dziatanie primer6w na bazie
chlorowanego polipropylenu (CPP), chlorowanego polietylenu (CPE) i w pelni chlorowanego
polichlorku winylu (PVC). Najwigkszag wytrzymatos¢ na $cinanie wzgledem podioza PP
uzyskata stosujgc primer CPP, z kolei primery PE i PVC odznaczaly si¢ bardzo niskg
skutecznoscig. W przypadku podtoza PE primery CPP i CPE byly skuteczne. Badania te
pokazuja, ze w przypadku adhezji dyfuzyjnej podobienistwo taczonych materiatow ma bardzo
duze znaczenie.

Yang [219] sprawdzat dziatanie primeréw na bazie alkiloamin: zawierajacych
czwartorzgdowe sole amoniowe oraz trzeciorzgdowe aminy. Wykazal, ze te pierwsze sa mato
skuteczne jako substancje do primerdéw, podczas gdy trzeciorzgdowe aminy wykazywaty

znaczne wlasciwosci adhezyjne.

9.11. Chropowatos¢

Powierzchnia, ktora wydaje si¢ na pierwszy rzut oka gladka, czgsto w skali mikro
1 nanometrycznej zbudowana jest z wzniesien 1 dolin w skali. W przypadku chropowate;j
powierzchni pory te moga by¢ wypetnione przez wigkszg objetos¢ materialu niz przy
powierzchni ptaskiej. Z kolei wraz ze wzrostem powierzchni kontaktu ro$nie réwniez
prawdopodobienstwo mieszania si¢ substancji znajdujacych si¢ na styku faz. Zatem
w przypadku, gdy taczone materiaty sg do siebie podobne np. polipropylen i primer na bazie
modyfikowanego polipropylenu chropowatos¢ powierzchni zwicksza efekt adhezyjny.
Odwrotna zalezno$¢ wystepuje, gdy podtoze rozni si¢ charakterem chemicznym od
naktadanych substancji. Woéwcezas nie moga one wypehi¢ szczelin i porow obecnych
w materiale, zamykajac pustg przestrzen (Rys. 4).

Ta teze potwierdzajg badania Clemensa [249], ktéry po delikatnym $cieraniu nie uzyskat
zmiany wytrzymatosci powlekanych primerem probek PP, jednak po intensywnym
chropowaceniu uzyskat ponad dwukrotny wzrost wytrzymatosci ztacz. Ponadto Ryntz [237]
stwierdzita, Zze powierzchnia nalozonego primera jest gladka, jednakze granica fazowa migdzy
poliolefinowym podtozem a polimerem w podktadzie adhezyjnym charakteryzuje si¢ znaczng
szorstkoscig.
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Beevers 1 Nooris [4] obrabiali probki PP z naniesionym primerem CPO przy uzyciu
papieru $ciernego o wielkos$ci ziaren 180 i 220 mesh, a nast¢pnie taczyli tak przygotowane
podioza z aluminium za pomoca kleju epoksydowego. Probki chropowacone
charakteryzowaly si¢ zwiekszong wytrzymato$cig na $cinanie, ktora rosta wraz z dalszym

wzrostem chropowato$ci (Tabela 13).

Tabela 13. Wplyw chropowato$ci polipropylenu na wytrzymato$¢ na $Scinanie zlgcz
PP/primer/klej epoksydowy/Aluminium

Chropowacenie papierem | Chropowacenie papierem
Podloze | Bez chropowacenia

180 mesh 220 mesh
PP 0,89 1,06 1,27
PP/EPDM 0,71 1,47 1,80

Lawniczak 1 wspotpracownicy [236, 241] badali wplyw chropowatosci powierzchni
primera po nalozeniu. Zauwazyli, ze wytrzymatos¢ na oddzieranie ukltadow
polipropylen-primer rosnie, jesli powierzchnia nalozonego primera jest bardziej gladka.

Mozna zatem stwierdzié¢, ze chropowate podtoze promuje adhezje dyfuzyjna po nalozeniu
primera ze wzgledu na polipropylen, ktéry stanowi zaréwno material strukturalny podtoza,
jak 1 primera. Z kolei substancja aktywna primera i nalozony klej lub farba réznig si¢ w
wickszym stopniu pod wzgledem chemicznym. Materiaty te beda chetniej do siebie
przylegaty, jesli warstwa primera bedzie gladka ze wzglgdu na niedoktadne wypehienie
porow  przy  zwigkszonej  chropowatosci  podktadu  adhezyjnego  (Rys. 4).
Po natozeniu primera oraz warstwy primera na podtoze nastgpuje migracja sktadnikow
miedzy warstwami zlacza adhezyjnego, w wyniku ktérej wzrasta szorstko$¢ interfazy na

styku materiatow.
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III CEL I ZAKRES BADAN

Firma Maflow Plastics Poland w Ostaszewie Torunskim produkuje plastikowe czesci
samochodowe wykonane najczesciej z polipropylenu, przy wykorzystaniu techniki
formowania wtryskowego. Specjalnoscig tej firmy sa duze elementy wyposazenia samochodu
np. podiogi, $ciany grodziowe, stupki nadwozia czy nadkola. Sposréd tych czgsci
najwickszym ryzykiem obarczone sg $ciany grodziowe, uzywane w samochodach typu
kombivan np. VW Caddy 4 i Caddy 5. Ryzyko to wynika z potaczenia wyprasek
polipropylenowych z szyba szklang za posrednictwem dwustronnej piankowej tasmy pokrytej
cienkg warstwa kleju akrylowego. W celu zwigkszenia przyczepnos$ci, miejsce potaczenia na
wyprasce polipropylenowej pokrywa si¢ podktadem adhezyjnym (primerem) za pomocg
gabki filcowej osadzonej na koncu buteleczki polietylenowej. Schematyczng strukture ztacza
adhezyjnego powstatego po przygotowaniu calej Sciany grodziowej przedstawiono na

Rysunku 28.

Szyba szklana

Dwustronna tasma akrylowa pokryta klejem akrylowym

Warstwa utworzona po odparowaniu primera

Wypraska polipropylenowa

Rys. 28. Schematyczna struktura zlacza adhezyjnego powstalego na linii produkcyjnej $cian

grodziowych

W samochodzie cz¢s¢ montowana jest w taki sposob, ze szyba znajduje si¢ od strony
pasazerskiej (Rys. 29). Odklejenie lub zniszczenie szyby stanowi bezposrednie zagrozenie dla

zycia pasazeréw samochodu.
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Rys. 29. Potozenie szyby w $cianie grodziowej wewnatrz samochodu

W  zwigzku z duzym ryzykiem, cze¢sci muszg spelnié¢ rygorystyczne testy
wytrzymatosciowe, aby zostalty dopuszczone do dalszego montazu w samochodzie. Testy
przeprowadzane sa w kabinie wytrzymato$ciowej, ktora sprawdza calag zmontowang $ciane
grodziowa (Rys. 30) wedlug normy DIN 16742:2013-10. Cze$ci naciskane s3a przez
kwadratowy stalowy trzpien o boku 10 cm, ktorego glowica podtaczona jest do czujnika
mierzacego site nacisku. W kazdym obszarze szyby polaczenie musi wytrzymaé obcigzenie

2150 N/em?, ktére stanowi $rednia szacowana site z jaka towar uderza w $ciang grodziowa.

Rys. 30. Badania wytrzymatosciowe catych Scian grodziowych wedhug normy DIN 16742:2013-
10
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Do zwigkszenia przyczepnosci polipropylenu wykorzystywany jest jeden z najbardziej
skutecznych podktadéow adhezyjnych na rynku - Adhesion Promoter 4298UV firmy 3M.
Podktad ten posiada kilka wad: jest kosztowny, jest klejacy i tatwo przywiera do regkawic i rak
pracownikow, ktdrzy przenosza go na inne obszary czesci niepoddane klejeniu, lepki przez co
warstwa primera rézni si¢ lokalnie gruboscia, powodujac napre¢zenia w powstatym ztgczu
klejowym. Ponadto Adhesion Promoter 4298UV zawiera substancje potencjalnie
niebezpieczne — chlorowane poliolefiny, ktore nie sg stabilne 1 ulegaja dysocjacji
z wydzieleniem chloru, co powoduje spadek ich wtasciwosci adhezyjnych, naraza metalowe
przedmioty na wptyw korozji, wptywa na bezpieczenstwo pracownikow i stwarza mozliwosé
przedostania si¢ chloru do srodowiska naturalnego.

Zarowno w projekcie Caddy 4, jak 1 Caddy 5 pojawia si¢ problem odklejajacych szyb,
ktore sg przyczyng kosztownych reklamacji. Moim pomystem na rozwigzanie tego problemu
byto przygotowanie kompozycji podkitadu adhezyjnego dla firmy, ktéry mogtby rozwigzaé
ten problem a takze wspiera¢ inne projekty zwigzane z procesami klejenia i malowania
w Maflow Plastics Poland oraz innych zaktadach spotki Boryszew SA. Ponadto posiadanie
wlasnej receptury pozwala na jej dostosowanie do nowych warunkéw, a takze nowych
materialow.

Hipoteza gléwna pracy doktorskiej zaklada, ze mozliwe jest zastgpienie chlorowanych
poliolefin przez substancje niechlorowane w skladzie primera 1 uzyskanie zblizonej lub
wigkszej wytrzymatos$ci na oddzieranie.

W celu poszukiwania tej substancji zastanawiatem si¢ jaki jest mechanizm dziatania
podktadu do poliolefin. Pierwotnie zatozylem, ze przyczyng wzrostu przyczepnosci
polipropylenu jest degradacja powierzchniowa powstawanie zaglgbien i porow. Jednakze po
pierwszych eksperymentach, glebszym przegladzie literatury oraz sktadéw primerow do
poliolefin wyodrebnitem substancje odpowiedzialne za wzrost wytrzymatosci zlacz
adhezyjnych z udzialem primeréw. Grupy te opisalem w Rozdziale 8 i w publikacji
przegladowej [216].

Nastepne eksperymenty pokazaty korzystny wplyw polipropylenu szczepionego
bezwodnikiem maleinowym na zwigkszenie witasciwosci adhezyjnych polipropylenu.
Nakladany w ten sposob primer zapewnial wysoka adhezje, poréwnywalna z podkladem
adhezyjnym uzywanym w Maflow Plastics Poland. Jednakze glowna wada primera byta
konieczno$¢ naktadania w wysokiej temperaturze. Wraz ze spadkiem temperatury nakltadania
podktadu adhezyjnego wytrzymato$¢ na oddzieranie ztagcz adhezyjnych drastycznie spadata,
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roztwor ulegal zelowaniu, a warstwa primera odznaczata si¢ w postaci biatych smug lub
wytracen.

Ten problem technologiczny byt powazny, poniewaz powodowat duze ryzyko poparzenia
oraz narazal pracownikow na zwigkszong emisje draznigcego rozpuszczalnika. Z tego
wzgledu rozpoczatem poszukiwania sposobu na obnizenie temperatury naktadania podktadu
adhezyjnego, zmniejszenia efektu zelowania oraz wystgpowania bialej warstwy.
Do substancji aktywnej w kompozycji dodatem zywice wspomagajaca (obnizenie temperatury
naktadania primera), zmienialem sktad rozpuszczalnikowy (zmniejszenie efektu zelowania
1 metnosci roztworu) oraz sprawdzatem wptyw surfaktantow (wystepowanie biatych wytracen
po nalozeniu podktadu). Ponadto wyodrebnitem trzy obszary, aby zaklasyfikowa¢ zadania
postawione w doktoracie wdrozeniowym. Wszystkie trzy obszary byly prowadzone
jednoczesnie, jednakze zwykle czes¢ wdrozeniowa zawierata najwickszg 1los¢

eksperymentéw i badan.

1. Cze$¢ badawcza

Ten obszar stanowi rozszerzenie obecnej wiedzy na temat substancji uzywanych do
komponowania podktadéw adhezyjnych do poliolefin. W tej $ciezce podejme probe syntezy
nowych, nieznanych w tym zastosowaniu substancji roéznych stopniach szczepienia,
zwiekszajacych przyczepno$¢ poliolefin. Substancje te bedg mozliwe do wykorzystania jako
aktywne sktadniki primera. Obszar ten otworzy mi mozliwosci glgbszego zaznajomienia si¢

z wplywem roznych substancji na przyczepnos¢ polipropylenu.

2. Czes¢ wdrozeniowa

Obszar ten obejmuje przygotowanie skutecznego w zwigkszaniu przyczepnosci
polipropylenu podktadu adhezyjnego z produktow wystepujacych komercyjnie (polipropylen
funkcjonalizowany bezwodnikiem maleinowym, rozpuszczalniki, Zzywice pomocnicze,
substancje dodatkowe). W tej $ciezce zaplanowalem opatentowanie podstawowej kompozycji
podktadu adhezyjnego opartego o PP-g-MAH. Gotowy primer powinien by¢ tatwy i szybki
do przygotowania na duza skal¢ produkcyjna.

3. Cze$¢ porownawcza
Ze wzgledu na to, ze nakladanie primerdw nadal czgsto nie jest doceniang technika

zwigkszania przyczepnosci poliolefin, postanowitem dokona¢ pordéwnania tej metody
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wzgledem innych technik obrébki powierzchniowej polipropylenu. Drugim zagadnieniem
w tej czeSci stanowilo zastosowanie niechlorowanego primera réwniez wzglgdem innych
materiatlow. W tej czesci zaprezentowalem rowniez testy wdrozeniowe na maszynie

wytrzymatos$ciowej, ktora sprawdza cate zmontowane czesci (Rys. 28)
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IV MATERIALY I METODY
1. Materialy

Wszystkie materialty uzywane w pracy zebrano razem, poniewaz niektore z nich byty

stosowane w dwoch lub trzech obszarach badawczych.

1.1. Podloza do badan
Jako podioza do badan wytrzymalo$ci na oddzieranie wedtug normy ASTM D903 — 98
[255] wykorzystywano paski o wymiarach 205 x 20 x 2 mm wykonane z r6znych materiatow

(Rys. 31).

Rys. 31. Podloza uzywane do badan wytrzymatosciowych

Podloza polipropylenowe

Wigkszos¢ testow wytrzymalosciowych zostata wykonana z uzyciem paskéw PP. Probki
tego materialu wycigto bezposrednio z plaskich fragmentow czes$ci samochodowych. W pracy
wykorzystywano dwa rodzaje paskow polipropylenowych, ktorych wiasciwosci zestawiono

w Tabeli 14 oraz cechy szczeg6lne opisano ponizej:
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1) chropowate o drobnej fakturze (K3N wedlug klasyfikacji VW) podobnej pod wzgledem
szorstko$ci do obszaru poddanego klejeniu w $cianie grodziowej (K29). Paski zostaly wyciete
z oryginalnych czesci samochodowych do Skody Superb tworzacych ostong klapy bagaznika
(Verkleidung Heckklappe). Polipropylen zastosowany w tej czeSci samochodowej to
Hostacom TRC 352N E1 C11306 (Basell Orlen Polyolefins, Polska) napetniony w 20%
talkiem, ktéry nadaje mu wigksza odpornos$¢ na zarysowania i udarno$¢. Podczas procesu
formowania tych czesci zastosowano technike wtrysku z obojetnym gazem N,, ktora

zapobiega powstawaniu zapadow.

2) gladkie wykonane z nienapetnianego polipropylenu Hostacom PPUX 9067 (Basell Orlen
Polyolefins, Polska). Z tego materiatu wtryskiwana jest §ciana grodziowa bgdaca obiektem tej

pracy. Probki te byly relatywnie gladkie, poniewaz nie posiadaly tekstury samochodowe;.

Tabela 14. Zestawienie wlasciwosci materiatowych polipropylenu uzywanego jako standardowe

podtoze do badan wytrzymalosciowych

Hostacom TRC 352N E1 Hostacom PPUX Norma
Charakterystyka
C11306 9067 badania
Masowy wspotczynnik szybkosci ptynigcia w
230°C/2.16 kg 18 13 ISO 1133-1
[g/10 min]
Gestos¢é w 23°C
1,05 0,91 ISO 1183-1/A
[g/em’]
Modut sprezystosci podtuznej w 23°C
1900 1450 ISO 178/A1
[MPa]
Wytrzymato$¢ na rozcigganie w 23°C
yuzy 4 22 26 ISO 527-1, -2
[MPa]
Temperatura migkniecia metoda Vicata
o] 128 147 ISO 306

Podloza aluminiowe

Do testow korzystano z aluminium niestopowego z gatunku AW-1050A >99,5%
aluminium (PPUH Tozamet Tomasz Wajda, Polska). Charakteryzuje si¢ ono bardzo dobrg
odpornoscig na korozj¢, podatnoscig na formowanie na zimno oraz anodowanie i spawanie.
W przemysle samochodowym wykorzystywane jest jako materiat konstrukcyjny przewodow
chtodniczych. Posiada nastepujace wiasciwosci: gestosé 2,7 g/lem’; modul sprezystosci

podtuznej 69000 MPa, temperatura krzepnigcia 645 °C; wytrzymato$¢ na rozcigganie 65 MPa.
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Podloza z innych polimerow

W przemysle, w mniejszym zakresie niz polipropylen, wykorzystywane sg réwniez inne
tworzywa sztuczne (Tabela 15). Z tego wzgledu do pordéwnania skuteczno$ci primerdow
przygotowano paski ze stopu PC/ABS o nazwie Bayblend® T85 XF (Covestro AG, Niemcy)
stosowanego do sztywnych elementéw poddawanych procesom malowania lub klejenia
np. uchwyt tablicy rejestracyjnej, elementy dekoracyjne zderzakow; ze stopu PP/EPDM
z dodatkiem EPDM 12% o nazwie SABIC® PPcompound 8578 (SABIC Poland, Polska),
ktory dzigki dodatkowi elastomeru posiada wiasciwosci sprezyste. Material ten stosowany
jest na zewnatrz samochodéw, do elementow narazonych na drgania, wibracje i uderzenia
np. w zderzaki samochodowe, listwy drzwi bocznych. Elementy wykonane z tego tworzywa
czesto poddaje si¢ procesom malowania, galwanizacji i klejenia.

Ponadto stosowane byly roéwniez podioza szklane oraz sztywne podtoza z wysokim
potyskiem wykonane z PMMA (PLEXIGLAS®Hi-Gloss zk5BR black 9V022, R6hm GmbH,

Niemcy) uzywane jako material obudowy reflektorow.

Tabela 15. Zestawienie wlasciwosci materiatlowych innych polimerow niz polipropylen

uzywanych jako podtoza poréwnawcze w badaniach wytrzymato$ciowych

SABIC®
Bayblend® T85 XF PPcompound Norma
Charakterystyka PLEXIGLAS®Hi-Gloss
PC/ABS 8578 badania
PP/EPDM 12%
Masowy/Objetosciowy ) ) 20 ) )
) ) o 19 (Objetosciowy w 3,3 (Objetosciowy w w ISO 1133-
wspolczynnik szybkosci ptynigcia (Masowy w
3 ) 260°C/5 kg) 230°C/3,8 kg) 1
[em’/10 min] 230°C/2,16 kg)
Gestos¢ w 23°C ISO 1183-
1,14 0,98 1,17
[g/cm?] 1/A
Modut sprezystosci w 23°C ISO
2300 1450 2400
[MPa] 178/A1
Wytrzymato$¢ na rozciaganie w
vy o ISO 527-1,
23°C 54 17 62 5
[MPa] )
Vicat Softening Temperature
136 - 100 ISO 306

[°C]
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1.2. Tasmy klejace

W badaniach wytrzymato$ciowych wykorzystywano dwa rodzaje dwustronnych tasm
klejacych o szerokosci 20 mm. Wigkszo$¢ testow przeprowadzono przy uzyciu tasmy
DuploCOLL 56066 (Lohmann, Polska). Charakteryzuje si¢ nast¢pujacymi wiasciwosciami:
wytrzymalo$¢ na $cinanie (23°C)= 50 N/625 mm?, wytrzymalo$¢ na oddzieranie (23°C)= 25
N/25 mm). Tasma ta byta wykorzystywana do testow wytrzymatosci na oddzieranie peel 180°
zgodnie z normg ASTM D903 — 98. Tasma sktada si¢ z pianki polietylenowej o grubosci
3,2 mm pokrytej klejem akrylowym. Wytrzymatos¢ kohezyjna tej taSmy podczas testow
wynosita 45-65 N.

W celu osiagnigcia wigkszych warto$ci wytrzymato$ci na oddzieranie stosowano tasme
DuploCOLL 935 F (Lohmann, Polska). Tasma ta sktadata si¢ ze spienionego kopolimeru
etylowo-octanowowinylowego o grubosci 2,0 mm pokrytej tym samym klejem akrylowym co
tasma DuploCOLL 56066. Tasma ta posiada wigkszg wytrzymato$¢ na $cinanie (23°C)= 115-
300 N/500 mm”.

1.3. Handlowo dostepny modyfikowany polipropylen

Do komponowania mieszaniny podkladu adhezyjnego poszukiwano komercyjnego
polipropylenu funkcjonalizowanego innymi substancjami niz chlor. Kopolimer ten postuzyt
jako substancja aktywna w mieszaninie primera. Zastosowanie gotowych skladnikéw
umozliwia wdrozenie kompozycji podktadu adhezyjnego bez koniecznosci rejestracji nowych
substancji chemicznych i zwigzanych z tym kosztami.

Pozyskano w sumie 16 funkcjonalizowanych poliolefin pochodzenia komercyjnego,
ktorych wlasciwosci zebrano w Tabeli 16. Najczesciej spotykanym polimerem byt
polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym (12 pozycji), otrzymano rowniez PP
modyfikowany kwasem akrylowym (2 pozycje), metakrylanem glicydylu (1 pozycja) oraz
liniowy polietylen o niskiej gestosci szczepiony bezwodnikiem maleinowym (1 pozycja).
Standardowo polimery te s3 stosowane w przemysle jako promotory adhezji, czyli substancje
dodawane w celu poprawy kompatybilnosci sktadnikow mieszanin polimerowych np.
z pigmentami, widknami szklanymi, weglanem wapnia, ale rowniez do poprawy mieszalnosci
stopow polimerowych np. PP- PLA, PP-PBT, PP-PA, PP-ABS, PP-PC.

Nowos$cia w badaniach bylo zastosowanie funkcjonalizowanych poliolefin w innym

obszarze tj. jako sktadnik primerow, roztworéw dziatajacych powierzchniowo, a nie w masie.
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Tabela 16. Zestawienie funkcjonalizowanych polipropylenéw dostgpnych handlowo,

stosowanych jako substancje aktywne w primerach

Temperatura Masowy Stopien
Rodzaj Gestos¢
Nr Nazwa Producent mie¢kniecia 5 wspolczynnik szczepienia
polimeru [g/em’]
[°C] plyniecia [g/10min] [%]
1 G-3003 Westlake PP-g-MAH 162 - 90,0 1,20
Chemical
2 E-43P . PP-g-MAH 154 0,93 - 1,20
Corporation
Bondyram
3 PP-g-MAH 160 0,90 75,8 0,66
1001LE
Bondyram
4 PP-g-MAH 163 0,91 105,7 1,00
1001 |
Polyram
Bondyram .
5 Group, PP-g-MAH 160 0,91 192,0 1,43
2102
Izrael
Polybond
6 PP-g-AAc 161 0,91 41,3 6,31
1001N
Bondyram LLDPE-g-
7 121 0,91 1,1 0,99
4108K MAH
Crompton
8 | Polybond 3150 PP-g-MAH 165 0,91 20,0 0,50
Co., Polska
Sigma-
9 Sigma Aldrich Aldrich, PP-g-MAH 156 0,93 - 8-10
Belgia
Toyobo,
10 PMA-L ) PP-g-MAH 70 - - 1,60
Japonia
11 Scona TSPP PP-g-MAH 130-140 0,90 50 2,00
10213GB BYK, ® ) ’ ’
Niemc
12 | SconaTPPP " | pp-g-GMA ; ; 40-100 2,50
8104PA
Solvay,
13 Priex 20097 ] PP-g-MAH 160-164 - 25-30 0,45
Francja

PP-g-MAH - polipropylen modyfikowany bezwodnikiem maleinowym; PP-g-GMA - polipropylen modyfikowany
metakrylanem glicydylu

Jako proby odniesienia wykorzystano EO107 CPP 29,5% Cl (Guangzhou Liza
Biotechnology, Chiny), CY-9124P 22% CIl; 1,5% MAH (Toyobo, Japonia) oraz Adhesion
Promoter 4298UV (3M, Polska) wykorzystywany standardowo na linii produkcyjnej
w fabryce Maflow Plastics Poland.

Funkcjonalizowane poliolefiny pozyskiwano w ciggu calego doktoratu, z tego wzgledu

niektore z nich byly czesto badane, podczas gdy inne tylko jednokrotnie.
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1.4. Handlowo dostepne zywice polimerowe

Dla uzyskania wigkszego efektu adhezyjnego kompozycji primera, dodawano do niej
zywice wspomagajace. Zywice te podobnie jak funkcjonalizowany polipropylen, sa dostepne
komercyjnie jako dodatki adhezyjne, sktadniki klejow 1 powtok. Witasciwosci komercyjnych
zywic polimerowych zebrano w Tabeli 17. Zebrano w sumie 5 roéznych zywic
wspomagajacych. Najczesciej byly to zywice akrylowe (2 pozycje), zywice poliestrowe
(2 pozycje) 1 zywica poliuretanowa (1 pozycja).

Tabela 17. Wiasciwosci komercyjnych zywic wspomagajacych dodawane dla zwigkszenia efektu

adhezyjnego w kompozycji primera

Srednia L. Liczba
. Temperatura Lepkos¢ L,
Rodzaj masa . . Gestos¢ | kwasowa
Nr | Nazwa Producent . mi¢kni¢cia dynamiczna 3
polimeru molowa °C] [mPa - | [g/cm’] [mg
[g/mol] KOH/g|
kopolimer
NeoCryl akrylanu etylu i
- <
1 B.847 metakrylanu 110000 155 50-100 1,08 1
tyl
Covestro kcI)n Zl}i]nlller
NeoCryl Coating akr laI:n iy i
2 | B722 Resins, yanu ety ; 135 400 1,17 6,5
metakrylanu
Polska
metylu
Uraflex aromatyczna
3 EU86X Zywica - - 700-1200 0,91 1,5-2,2
poliuretanowa
Vitel Rozgalg¢ziona
4 5833B Zywica 9800 99 - 1,26 0-5
Bostik, poliestrowa
Vitel Polska nasycona
5 7400 zywica 42500 100 60 - -
NSN poliestrowa

1.5. Polipropylen uzywany podczas chemicznej modyfikacji

Sposrod  poliolefin  materiat ten jest najszerzej wykorzystywany w przemysle
samochodowym. Popularno$¢ zawdzigcza korzystnej cenie, najnizszej gestosci sposrod
poliolefin (0,85-0,93 g/cm’), latwosci w formowaniu w temperaturze przetworczej
nieprzekraczajacej 300°C oraz wySmienitemu balansowi mig¢dzy sztywnos$cia a udarnoscia.
Z polipropylenu wykonana jest §ciana grodziowa do samochodu Caddy V, w ktérej problem

technologiczny. W pracy wykorzystano polipropylen w trzech postaciach.
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Polimer ziarnisty

Polipropylen ziarnisty o grubosci ziaren 375-500 pm stuzyt do przeprowadzenia reakcji
funkcjonalizacji polipropylenu. Za pomocg drobnoziarnistego polipropylenu izotaktycznego
(d=0,85 g/em’; Tn=160-165°C; Sigma-Aldrich, Niemcy) wykonano pierwsze syntezy
o numerach od 1 do 8 oraz od 70 do 73. Drobnoziarnisty polipropylen byl szczegdlnie
interesujacy ze wzgledu na wigksza powierzchnig, ktéra mogla zosta¢ utleniona podczas
ozonowej modyfikacji polipropylenu. Jednakze utrudniona obrébka polimeru w tej formie
uniemozliwita uzyskanie wiarygodnych pomiaréw masy po zakonczonej syntezie. Z tego

wzgledu zmieniono polimer ziarnisty na granulat.

Granulat polimerowy

Wigkszos¢ syntez prowadzono na kopolimerze polipropylenowym Total PPC 6742
(MFI=7,5 g / 10 min; d=0,905 g/crn3; Tm=165°C; Total Research and Technology Feluy,
Belgia). Polimer ten, w formie granulatu o $rednicy 2,5-4,5 mm, jest uzywany w Maflow

Plastics Poland do produkcji wtryskowych czesci samochodowych.

1.6. Monomery i utleniacze

Do reakcji funkcjonalizacji stosowano szereg monomerdéw i utleniaczy, aby pokazac ich
wplyw na zmiang¢ wiasciwosci adhezyjnych polipropylenu.

Kwas chlorosulfonowy 98,0% (Alchem, Poland), metakrylan glicydylu 97% (Pol-Aura,
Polska), kwas akrylowy, bezwodny 99,0% stabilizowany 0,01% eterem monometylowym
hydrochinonu (Sigma-Aldrich, Polska), bezwodnik maleinowy 99,0% (Sigma-Aldrich,
Polska), bezwodnik ftalowy 99,0% (International Enzymes Limited, Wielka Brytania),
alkohol allilowy 99,0% (British Drug Houses Ldt, Wielka Brytania), styren 99,0%
stabilizowany (Pol-Aura, Polska), diizobutyloamina 95,0% (Fluka Chemie AG, Szwajcaria).

Bezwodnik ftalowy dodatkowo oczyszczono poprzez ogrzewanie w chloroformie
w temperaturze 61°C. Nierozpuszczony osad odfiltrowano na sagczku karbowanym a przesacz
krystalizowano w temperaturze 3°C. Powstaty krystaliczny osad odsaczono a nastgpnie
powtorzono calg procedure, uzyskujac czysty bezwodnik ftalowy.

Mieszaning chromowa uzyskano poprzez rozpuszczenie Na,Cr,O; 99% (Polskie
Odczynniki Chemiczne, Polska), H;SO4 96% (Polskie Odczynniki Chemiczne, Polska) i H,O

w proporcjach 1 : 17,5 : 1,2 wag. w temperaturze 65°C. Po rozpuszczenie uzyskano
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czerwony, klarowny roztwor, ktory przechowywano w szklanym stoiku ze szkta oranzowego
zabezpieczonym dodatkowo filmem parafinowym.

Do aktywacji ozonowej uzyto ozonu pozyskanego z generatora ozonu (KoronaOzon,
Polska). Ozon wytwarzano przy przeptywie czystego tlenu 3,5 ml/min i nat¢zeniu generatora

0,506 A.

1.7. Rozpuszczalniki

Rozpuszczalniki byly stosowane we wszystkich obszarach badan. Podczas syntez
chemicznych do rozpuszczenia polipropylenu stosowano ksylen (mieszanina izomerow)
98,5% (Sigma-Aldrich, Polska), dekaling mieszanina izomerow 98% (Sigma-Aldrich, Polska)
1 cykloheksan 99,5% (Pol-Aura, Polska). Do stragcania polimeru po syntezie uzyto acetonu
99,5% (Alchem, Polska).

Dekaling dodatkowo oczyszczono poprzez destylacj¢ pod zmniejszonym cisnieniem przy
10 torr (0,013 bar). Zbierano frakcje o temperaturze wrzenia 60-61°C.

Do oczyszczenia inicjatorow uzywano chloroformu 98,5%, metanolu 99,8% 1 acetonu
99,8% (Alchem, Polska).

Aceton, ksylen, dimetylosulfotlenek czda (Stanlab, Polska), cykloheksan, woda
podwojnie destylowana, emulgator - dodecylosiarczan sodu czda (Warchem, Polska) stuzyty
do rozpuszczenia katalizatora — bezwodnego FeCls.

Do oczyszczania podlozy do badan wytrzymatosciowych uzywano izopropanolu (99,7%,
Sigma-Aldrich, Polska).

Do przygotowania primeréw wykorzystano rézne rozpuszczalniki: ksylen, toluen 99,5%
(Warchem, Polska), dekaline, 1,1,2,2-tetrachloroetan 99,0% (Sigma-Aldrich, Polska), kumen
99,9% (Pol-Aura, Polska), (+)-limonen 95,0% (Pol-Aura, Polska), metylocykloheksan 99,0%
(Laboratorium Discounter, Niderlandy), octan n-butylu 99,0% (Warchem, Polska), octan
amylu 98,0% (Warchem, Polska).

1,1,2,2-Tetrachloroetan oczyszczono poprzez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem
przy 100 torr (0,133 bar). Pierwsza frakcj¢ azeotropu z woda 15 ml odrzucono. Gtowna
frakcje zbierano w temperaturze wrzenia 85°C.

Kumen destylowano w temperaturze wrzenia. Pierwsza frakcj¢ odrzucono.

Hydroliz¢ zasadowa grup bezwodnikowych w polipropylenie modyfikowanym
bezwodnikiem maleinowym przeprowadzono przy uzyciu 4-(dimetyloamino)pirydyny
(Sigma-Aldrich, Belgia).
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1.8. Substancje dodatkowe

Jako inicjatory stosowano dwukrotnie krystalizowany nadtlenek benzoilu (Pol-Aura,
Polska) oraz azobis(izobutyronitryl) 98% (Sigma-Aldrich, Belgia).

Nadtlenek benzoilu oczyszczono poprzez rozpuszczenie w chloroformie. Brazowe
zanieczyszczenia odfiltrowano, a klarowny roztwdr strgcono matymi porcjami metanolu
z kilkoma kroplami wody destylowanej. Otrzymany krystaliczny osad odsaczono,
przemywajac porcja metanolu. Czysty nadtlenek benzoilu osuszono przy uzyciu pompy
prézniowej 1 P,Os >84% (Sigma-Aldrich, Belgia). Przechowywano go w butelce szklanej
w temperaturze 3°C.

Azobis(izobutyronitryl) oczyszczono poprzez rozpuszczenie we wrzacym acetonie. Zotty
roztwor krystalizowano w temperaturze 3°C. Rozpuszczalnik zdekantowano i1 pozostale
krysztaty przemyto dwukrotnie eterem dietylowym. Po zdekantowaniu rozpuszczalnika,
pozostaty osad suszono przy uzyciu pompy préozniowej i przechowywano w szklanej butelce,
w temperaturze 3°C.

Bezwodny chlorek zelaza (III) 100% (Pol-Aura, Polska) byl stosowany jako katalizator
reakcji kopolimeryzacji, a dodecylosiarczan sodu pomagal w jego emulgacji w uktadzie
ksylen / woda lub aceton / woda.

Jako substancje dodatkowe w celu zmniejszenia widoczno$ci bialych wytracen uzywano
wazeling (Ziaja, Polska) 1 stearynian sodu 98,5% (Warchem, Polska).

W celu zwigkszenia zwilzalnosci podtoza przez roztwor primera zastosowano surfaktant
anionowy Aerosol OT-70PG; 70% roztwor ,29ianu sodu w glikolu propylenowym / wodzie
(Azelis, Polska) o napigciu powierzchniowym 26 mN/m.

Jako dodatek promujacy dyfuzje intermolekularng wykorzystano samodzielnie
przygotowane plastyfikatory: tereftalan dibutylu i tereftalan 2-etyloheksylu.

Tereftalan dibutylu przygotowano poprzez reakcje kwasu tereftalowego z 57%
nadmiarem molowym alkoholu n-butylowego oraz przy obecnosci katalizatora kwasu
metanosulfonowego (17% mol. wzgledem kwasu tereftalowego). Podczas reakcji temperatura
rosta od 115 do 140°C i reakcje¢ ukonczono w czasie 7 godzin i 44 min. Po reakcji odmyto
woda katalizator a nastgpnie odkwaszono za pomoca roztworu NaOH. Produkt reakcji
charakteryzowat si¢ barwag 30 w skali Pt-Co, liczba kwasowa 0,94 mg KOH/g, zawartos$cia
82,29% estru i 11,71% n-butanolu.

Tereftalan 2-etyloheksylu przygotowano w reakcji kwasu tereftalowego 1 33% nadmiaru
molowego alkoholu 2-etyloheksylowego przy obecnosci kwasu metanosulfonowego (3 %
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mol. wzgledem kwasu tereftalowego) i sladowej ilosci kwasu fosforowego. Temperatura
reakcji wzrastata od 115 do 170°C w czasie 7 godzin i 7 min. Po reakcji odmyto woda
katalizator, produkt reakcji zneutralizowano roztworem NaOH. Produkt reakcji posiadat
barwe 20 wedlug skali Pt-Co, liczbie kwasowej <1 mg KOH/g, zawieral 83,60% estru
1 14,53% alkoholu 2-etyloheksylowego.

2. Metody
2.1. Pomiar kata zwilzania i obliczanie swobodnej energii powierzchniowej

Pomiary kata zwilzania (6) prowadzono w temperaturze pokojowej, przy uzyciu dwoch
cieczy: dijodometanu (ciecz niepolarna) i wody (ciecz polarna) z wykorzystaniem goniometru

DSA G10 wyposazonego w system analizy kropli (Kriiss GmbH, Niemcy) (Rys. 32).

A

Rys. 32. Po prawej — podloze badane z naniesionymi kroplami wody; po prawej — dziatanie
systemu analizy kropli

Otrzymane wyniki kata zwilzania usredniono z 10 roéznych lub 5-ciu zblizonych
rezultatow pomiarowych. Swobodna energia powierzchniowa (SEP) i jej skladowe polarna
i dyspersyjna byta obliczana komputerowo metoda Owensa-Wendta [47]. Zgodnie z ta

metodg, swobodna energia fazy statej (y;) jest suma jej sktadowej polarnej (yF) i dyspersyjne;

¥
Vs =y5p+ysd (17)

Polarna sktadowa dotyczy oddziatywan kowalencyjnych spolaryzowanych, wodorowych,
indukcyjnych, kwasowych 1 zasadowych, podczas gdy dyspersyjna charakteryzuje
dyspersyjne sity Londona. Wyznaczenie SEP metodg Owensa-Wendta wymaga pomiaru kata
zwilzania o znanych warto$ciach polarnej (ylp) i dyspersyjnej (y{) sktadowej. Dzicki temu

mozna utozy¢ réwnanie dla kazdej cieczy pomiarowe;j:
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0,5, (1 +cos8) = ¥ + yH*® + F + /)OS (18)

Po rozwigzaniu ukladu réwnan, wartosci y& i y¥ moga by¢ uzyte w réwnaniu (17) do

wyliczenia catkowitej warto$ci SEP.

2.2. Spektroskopia calkowitego odbicia w podczerwieni (ATR-FTIR)

Technike ta wykorzystywano w celu potwierdzenia struktury chemicznej
funkcjonalizowanego polipropylenu po syntezie oraz komercyjnych probek polimerow.
Widma FTIR w zakresie 4000-400 cm™ zarejestrowano przy uzyciu spektroskopu Vertex 70V
(Bruker  Optik, Niemcy) wyposazony w uklad ATR. Wszystkie widma
w podczerwieni dotyczace modyfikacji chemicznej zarejestrowano jednego dnia co pozwolito
na zachowanie takich samych warunkéw pomiaru.

Niewielkg ilo§¢ materiatu badawczego w formie proszku np. z syntez umieszczano
w szczelinie migdzy podstawa aparatu a krysztalem. Po doci$nigciu dzwigni probki byty
prasowane do jednakowego wymiaru. Granulat polimerowy przygotowywano poprzez
stopienie materialu na goracej, gladkiej plycie i uformowanie z niego cienkiej btony
o grubosci 0,048 + 0,003 mm. W badaniach polipropylen funkcjonowano przy uzyciu ro6znych

monomerdw, dlatego charakterystyczne pasma wypisano przy opisie poszczegolnych widm.

2.3. Analiza elementarna (CHN)

Analiza elementarna byta stosowana dla dodatkowego potwierdzenia efektywnos$ci
chemicznej modyfikacji polipropylenu. Zawarto§¢ wagowa poszczegolnych pierwiastkow
wegla, wodoru 1 azotu zostata wyznaczona przy uzyciu analizatora CHN Vario Macro
(Elementar Analysensysteme GmbH, Niemcy). Zawarto$¢ tlenu wyznaczono z réznicy innych

sktadnikow (C, H, N 1 popiot).

2.4. Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Morfologi¢ 1 topografi¢ powierzchni polimeréw badano za pomoca skaningowej
mikroskopii elektronowej (LEO Electron Microscopy Ltd model 1430 VP, Wielka Brytania)
wyposazony w detektor elektronéw wtornych (SE). Probki modyfikowanego polipropylenu
zostaly pokryte przed badaniem cienka warstwg ztota. Analiz¢ SEM prowadzono przy niskim

ci$nieniu 50 Pa i przy napigciu przyspieszajagcym 20k V.
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2.5. Badanie wytrzymaloSci na oddzieranie (peel 180°)

Badanie wytrzymatosci na oddzieranie byto podstawg analizy wszystkich eksperymentow
ze wzgledu na praktyczny, tatwy w interpretacji wynik.

Maflow Plastics Poland dostarczato cze$ci samochodowe (Rys. 33), z ktérych wycinano
paski o wymiarach 20 x 203 x 2 mm, zgodnie z normg ASTM D903 — 98 [255]. Uzyskane
w ten sposob podtoza byly oczyszczane izopropanolem, ktory rowniez jest uzywany na linii
produkcyjnej w Maflow Plastics Poland.

Oczyszczone podloza powlekano primerem lub przygotowywano w inny sposob.
Do naktadania podktadu adhezyjnego na linii produkcyjnej wykorzystywana jest butelka
LDPE =zakonczona chtonnym filcem zapewniajagcym rownomierne pokrycie (Rys. 33).
Jednakze ze wzgledu na wysoka lepko$¢ stezonych roztworéw primera, podczas badan do

naktadania uzywano pedzel.

Rys. 33. Po lewej - pedzel, ktorym naktadano primer przy eksperymentach badawczych; po

prawej — butelka LDPE z filcem, za pomocg ktorej primer naktadany jest na linii produkcyjne;j
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Po osuszeniu nalozonej warstwy, laczono je z piankowa tasmag klejaca DuploCOLL
56066 pokryta warstwa kleju akrylowego za pomoca prasy hydraulicznej (Bego Hydrofix,
Niemcy) (Rys. 34). Podczas laczenia zastosowano zwykle ci$nienie okolo 20 bar i czas

docisku 60 sekund.

N

Rys. 34. Po lewej u gory: Czes¢ samochodowa (Heckklappe), z ktorej wykonano poditoza
polipropylenowej (fragment oznaczony na z6tto); po prawej u gory i na dole: probki badawcze po

potaczeniu z tasma klejaca

Po  okresie kondycjonowania, tak powstale zlagcza poddawano testom
wytrzymato$§ciowym 180° peel strength test. Badania przeprowadzano w temperaturze
pokojowej przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej TIRA test 27025 (TIRA Maschinenbau
GmbH, Niemcy) jesli badania prowadzono w laboratorium Instytutu Inzynierii Materiatow
Polimerowych i Barwnikow w Toruniu lub TestLab model HT-2402 (Testlab, Polska)
w przypadku badan w laboratorium Boryszew S.A. Oddziat Maflow w Chetmku. Pozycje
oddzierania probki pokazano na Rysunku 35. Predkos$¢ przesuwu trawersu wynosita 152

mm/min. Dla kazdej charakterystyki wykonano przynajmniej 3 powtorzenia.
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20 A
Parametr Wartosé
Rozpuszczalnik Ksylen _:
St AT 23 kierunek oddzierania
Temperatura naktadania 100°C 05 tasma —
Czas nacisku 60 sekund B klquca _m
Wartoé¢ sity docisku 20 bar L T warstwa
Czas kondycjonowania 30 dni - -_— primera
Warunki 50 % = 5 % wilgotnos¢, ] podloze m
kondycjonowania T=23°C+1°C = A pp -
33 —

Rys. 35. Od prawej: Standardowe warunki przygotowywania polaczen klejowych; Wymiary
i utozenie probki (B) w zaciskach maszyny wytrzymalosciowej (A); Kierunek oddzierania tasmy

klejacej podczas testow wytrzymato$ciowych

Zaobserwowano zniszczenia kohezyjne zlacza klejowego, ktore roznily si¢ miejscem
przerwania ciaglosci ziacza. Najczesciej pojawiajgce si¢ zniszczenia probek pokazano
w Tabeli 18. Rozrdznienie rodzajow zniszczen kohezyjnych stanowity dodatkowe

potwierdzenie wytrzymalos$ci ztgcza, gdy uzyskano zblizone wyniki pomiaru sity oddzierania.

Tabela 18. Rodzaje zniszczen potgczen klejowych uzyskane podczas testow wytrzymatos$ci na

oddzieranie i odpowiadajacy im wyglad probek

Rodzaj zniszczenia Zdjecie

Zniszczenie adhezyjne

Zniszczenie kohezyjne w
1/3 dtugosci probki

Zniszczenie kohezyjne w
1/2 dhugosci probki

Zniszczenie kohezyjne w
2/3 dhugosci probki

Zniszczenie kohezyjne
petne, od poczatku
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2.7. Spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (EDX)

Badanie prowadzone byto z uzyciem paskow polipropylenowych wycigtych w ksztatt
kwadratu o boku 1 cm’. Analize prowadzono w komorze skaningowego mikroskopu
elektronowego LEO Electron Microscopy Ltd model 1430 VP wyposazonego w spektrometr
rentgenowski Quantax 200 1 detektor EDX XFlash 4010 (Bruker AXS, Niemcy).
Spektrometria EDX umozliwila ilo$ciowa analiz¢ sktadu pierwiastkowego powierzchni.
Technika ta pozwolita na oceng¢ powierzchniowej zawarto$ci tlenu 1 zanieczyszczen
wystepujacych po zastosowaniu metod wstepnej obrobki powierzchni (Tabela 18). Wyniki

usredniono z dwdch miejsc na analizowanej powierzchni.

2.8. Mikroskopia sil atomowych (AFM)

Badanie przeprowadzono na kawatkach (1 cm?) aktywowanych podlozy
polipropylenowych. Obrazy mikroskopowe uzyskano za pomoca mikroskopu MultiMode
NanoScope Illa (Veeco Metrology Inc., Stany Zjednoczone Ameryki) wyposazonego
w krzemowg igle skanujaca (Veeco Metrology Inc., Stany Zjednoczone Ameryki). Mikroskop
AFM pracowatl w trybie kontaktowym, w temperaturze pokojowej. W tej pracy pojecie Ry,qx
odnosi si¢ do maksymalnej wysoko$ci obserwowanej na skanowanej powierzchni 10 pm?

probki. Wartosci usredniono przynajmniej z pigciu miejsc na badanej powierzchni.

2.9. Badanie przyczepnosci powloki lakierniczej — test kratki

Test kratki jest popularnym sprawdzaniem wytrzymatosci powloki na oddzieranie, ktéry
pozwala w tatwy 1 szybki sposob oceni¢ skutecznos¢ malowania i lakierowania w warunkach
przemystowych. Prébki pokryto jedng warstwa lakieru Benecke-Kaliko Automobile Interior
Color Decklack Titanschwarz (Benecke-Kaliko, Polska). Po wyschnigciu powloki wykonano
na niej krzyzowe nacigcia za pomocg Noza Petersa a nast¢gpnie na naruszone miejsce
naklejono tasme klejacg o szerokosci 25 mm zgodng z ISO 2409 [261]. Tasma byta oderwana
szybko, zgodnie z kierunkiem pokazanym na Rysunku 36. Po oderwaniu tasmy ilo$¢
pozostalej na niej farby byla oceniania zgodnie z przytoczong norma. Do okreslenia ilosci
farby pozostalej na tasmie po odklejeniu od podtoza wykorzystano program Image Color

Summarizer [262].
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oddzierania tasma klejaca

siatka nacieé .
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siatki nacieé
uUdriat oddzielonej farby 0% <5% <15% <35% <65%
Klasyfikacja o 1 2 3 4

=

Rys. 36. Gora — kierunek oddzierania tasmy klejacej podczas testu kratki; §rodek - klasyfikacja

jako$ci powtoki adhezyjnej po teScie kratki wedtug ISO 2409; dot — ndz Petersa, ktory shuzyt do

wykonania siatki nacigé

Po oderwaniu tasmy ilo$¢ pozostalej na niej farby byta oceniania zgodnie z przytoczona

normg. Do okres§lenia ilo$ci farby pozostatej na tasmie po odklejeniu od podtoza

wykorzystano program Image Color Summarizer [262] (Rys. 37).

Rys. 37. Przyktadowy oryginalny wynik testu kratki (lewo); odseparowanie barw przez program

($rodek) i procentowy udziat barw (prawo)
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V CZESC BADAWCZA

Zauwazyltem, ze chlorowane poliolefiny (CPO) wystepuja w wielu sktadach primeréow do
trudnozwilzalnych tworzyw termoplastycznych, réwniez w Adhesion Promoter 4298UV
uzywanym na linii produkcyjnej Maflow Plastics Poland. Obserwacje te potwierdzaja
artykuty naukowe, w ktorych opisano efektywnos¢ primerow CPO oraz dyfuzyjny
mechanizm ich dziatania [4, 215, 234, 235, 241, 249, 253].

Chlorowane poliolefiny sg czgsto modyfikowane polarnymi monomerami (bezwodnik
maleinowy, metakrylan metylu, akrylan butylu, kwas akrylowy, akryloamid) [73, 238, 239],
ktore zwickszaja polarnos¢ tancuchdéw polimerowych. W ten sposéb funkcjonalizowane
chlorowane poliolefiny oddzialujg silniej z naktadanymi klejami 1 powlokami, poniewaz
rosnie ilos¢ mozliwych interakcji migdzy tymi materiatami [233, 238, 239].

Jednakze producenci chlorowanych poliolefin zglaszaja, ze materialy te odznaczaja si¢
niskg stabilno$cig w kontakcie z powietrzem. Zalecaja przechowywanie i transport tych
produktéw w temperaturze ponizej 40°C ze wzgledu na ich powolny rozktad, ktéry znacznie
przys$piesza wraz ze wzrostem temperatury [263]. To sugeruje, ze chlor zawarty w CPO ulega
dysocjacji, a zlacza sa podatne na starzenie. Wolny chlor szybko wigze si¢ z wilgocia,
tworzac korozyjny kwas solny. Uzycie chlorowanych poliolefin taczy si¢ zatem nie tylko
z ostabieniem potgczenia klejowego w czasie, ale rowniez otaczajagcych materiatow.

Ponadto obecnie istnieje trend do wycofywania substancji chlorowanych ze wzgledu na
ich szkodliwy wptyw na zdrowie ludzi i srodowisko naturalne. Z tego wzgledu przepisy Unii
Europejskiej odradzaja wytwarzania 1 stosowania chlorowanych poliolefin, obarczajac ich
uzycie wysokim ctem [264]. Te wiadomosci sktonily mnie do poszukiwania zamiennika dla
chlorowanych poliolefin w sktadzie primera.

Kilka publikacji wspomina o poliolefinach, ktore byly funkcjonalizowane jedynie przy
uzyciu polarnych monomerow [215, 241, 242, 265].

Novak 1 wspotpracownicy [242] modyfikowali izotaktyczny polipropylen bezwodnikiem
maleinowym. Funkcjonalizacja prowadzita do zmniejszenia kata zwilzania polimeru z 95° dla
PP niepoddanego szczepieniu do 58° dla stopnia szczepienia 0,8% i do 46° dla 1,4%.
Zmniejszeniu uleglo rowniez napiecie fazowe miedzy PP i polioctanem winylu z 8,1 mJ/m’
dla niemodyfikowanego PP do 1,3 mJ/m” dla stopnia funkcjonalizacji 0,5% i ostatecznie do
0,05 mJ/m* dla 1,4%. Zaobserwowano réwniez wzrost wytrzymatosci ztacz klejowych

mi¢dzy modyfikowanym PP i aluminium utworzonych za pomoca kleju topliwego [242].
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Lawniczak, Williams i Germinario [241] poréwnali primery chlorowane i niechlorowane.
Podtoza poliolefinowe byly pokrywane primerem, nastgpnie naktadano siatk¢ poliestrowa
1 powlekano farbg i lakierem. Powstate w ten sposob ztgcza oddzierano. Badania wskazuja, ze
primery niechlorowane daja znacznie bardziej chropowata warstwe w poréwnaniu do
podktadow CPO. Ponadto samodzielnie podktady niechlorowane odznaczaty si¢
zréznicowanymi wlasciwosciami, ktore zalezaly od rodzaju uzytego do modyfikacji
monomeru. Jeden z nich wykazywat znacznie mniejsze wtasciwosci adhezyjne od primeroéw
CPO, z kolei drugi zblizone. Natomiast mieszaniny primeroOw niechlorowanych
i chlorowanych nie powodowaty zmniejszenia wytrzymatos$ci potaczen adhezyjnych.

Inne badania wskazuja, ze primery niechlorowane zapewniaja wysoka przyczepnosé
poczatkowa, daja warstwe¢ o znakomitej odporno$ci na dzialanie benzyny, jednakze
o wigkszej podatnosci na dziatanie wilgoci 1 wysokiej temperatury [265].

Zatem poliolefiny modyfikowane polarnymi monomerami stanowig ciekawa i mato
poznang alternatywe¢ dla primeréw opartych o CPO. Szczegélnie interesujacy wydaje si¢
wplyw roéznych monomeréw oraz stopien szczepienia na wlhasciwosci adhezyjne
polipropylenu.

W ramach prac badawczych wykonano 7 syntez wstgpnych z wykorzystaniem
ozonowanego polipropylenu i nastgpnie 73 syntez wlasciwych metoda rodnikowa. Syntezy
oznaczano kolejnymi numerami. Sposdb prowadzenia funkcjonalizacji polipropylenu
zmieniano wraz z nabywanym doswiadczeniem w celu uzyskania dobrej jako$ci polimeru
1 wiarygodnych wynikéw badan. Szczego6lnie wyodrgbniono syntezy o numerach od 1 do 21,
poniewaz daty one najwigcej informacji co do prowadzenia kolejnych reakcji rodnikowych.

W  reakcjach rodnikowych polipropylen funkcjonalizowano przy uzyciu kwasu
akrylowego, metakrylanu glicydylu, styrenu, bezwodnika maleinowego, bezwodnika
ftalowego 1 alkoholu allilowego. Ponadto polipropylen poddano probom utleniania za pomoca
kwasu chlorosulfonowego lub oleum. Prowadzono réwniez reakcje hydrolizy pierScienia
bursztynowego i otwarcia pierScienia epoksydowego. Wydajnos$¢ reakcji okreslano za
pomocg metody wagowe] w postaci stopnia szczepienia. Produkty identyfikowano metoda
spektroskopii w podczerwieni (FTIR), analizy elementarnej (CHN) oraz analizg obrazow
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

W dalszym etapie produkty syntez wykorzystano do przygotowania primeréw i wowczas

okreslono ich charakterystyke adhezyjng poprzez testy wytrzymatosciowe (Peel strength
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180°), oddzieranie powloki malarskiej (Cross-cut test) oraz pomiary swobodnej energii

powierzchniowej (SEP).

1. Modyfikacja chemiczna ozonowanego polipropylenu

Badania rozpoczeto od hipotezy zawartej w Indywidualnym Planie Badawczym:
,Degradacja ozonowa polipropylenu, poprzez powstanie wigkszej 1ilosci centrow
rodnikowych, zwigkszy zdolno$¢ do reaktywnego szczepienia tego polimeru przy uzyciu
bezwodnika maleinowego i kwasu akrylowego.”

Kilka artykutow wspomina o tej drodze modyfikacji polipropylenu [256-260]. Metoda
polega wczesniejszym utlenieniu polimeru i wytworzeniu centrow aktywnych w postaci grup
nadtlenkowych a zwlaszcza wodoronadtlenkowych. W kolejnym etapie przygotowany
polimer poddaje si¢ reakcji funkcjonalizacji, ktéra przebiega poprzez redukcje grup
wodoronadtlenkowych przy uzyciu soli zelaza (II) najczesciej FeCl,-4H,0 lub FeSO4-7H,0
(Rys. 38). Do zredukowanych grup tlenowych moga zosta¢ przytagczone monomery. Moze si¢
rowniez zdarzy¢, ze monomery po przytaczeniu do gtownego tancucha polimerowego zostang
zredukowane 1 nastgpi przylaczenie do nich kolejnych monomeréw. W ten sposob utworzony
dhugi polimeryczny tancuch boczny moze odseparowaé krystality w polimerze i w wyniku

tego zwigkszy¢ jego rozpuszczalnosc.

OOH ﬁ * —O-« | szczepienie
Fe' _0-CH;CH-COOH

ozonowany Fe
polipropylen CH;CH-COOH

0-CH;CH-COOH

Rys. 38. Schemat przebiegu reakcji funkcjonalizacji utlenionego polipropylenu za pomoca

bezwodnika maleinowego lub kwasu akrylowego

Reakcja ta prowadzona jest w tagodnych warunkach: w niskiej temperaturze 30°C,
w $rodowisku wodnym, w obecnosci tatwo dostgpnych substancji: soli zelaza (II)

1 monomeru. Wszystko to sprawia, ze jest atrakcyjna z przemystowego punktu widzenia oraz
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przyjazna naturze i zgodna z zasadami zielonej chemii. Pozwoli zastapi¢ chlor, ktorym

modyfikowane sg poliolefiny w celu zwigkszenia ich wtasciwosci adhezyjnych.

1.1. Ozonowanie polipropylenu

Ozonowanie prowadzono w reaktorze przeplywowym (Rys. 39). Do aparatury
doprowadzono ozon o stezeniu okoto 3-10~ mol/dm™ (14,4 mg/l) O3 w O,. Ozon generowano
za pomocg aparatury wytwarzajacej wytadowania koronowe (Elto, Polska). Ozonowaniu
poddano polipropylen ziarnisty o wielkosci ziaren 375 -500 um. Dzi¢ki specyficznemu
rozmiarowi mozliwe jest utlenienie wigkszej powierzchni calego polimeru w stosunku do
tradycyjnego granulatu. Uzyskano probki ziarnistego PP o czasie ozonowania kolejno 5, 10,

30, 60, 90, 120 1 150 min.

Rys. 39. Reaktor przeptywowy do ozonowania. Po lewej: 1) generator ozonu; 2) wlot ozonu; 3)

miejsce umieszczenia probki; 4) wylot ozonu. Po prawej: polipropylen w kapsule do ozonowania

przeptywowego.

1.2. Oznaczanie aktywnego tlenu w PP po ozonowaniu i analiza wynikow
Do oznaczenia ilosci grup nadtlenkowych powstatych na powierzchni PP zastosowano
metode jodometryczng. Do badania wzigto polipropylen bezposrednio po ozonowaniu. W tej

metodzie nadtlenki i wodoronadtlenki, ktore powstaly podczas ozonowania sg redukowane
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przy uzyciu roztworu KI do grup wodorotlenowych. Powstalty z utlenienia jod zostaje
odmiareczkowany roztworem Na,S,03; [266]. Objeto$¢ zuzytego titranta jest proporcjonalna
do ilosci  obecnych na  powierzchni  polipropylenu  grup  nadtlenkowych
1 wodoronadtlenkowych, powstatych podczas ozonowania.

W erlenmajerce umieszczono 2 g probki. Nastepnie dodano 25 ml roztworu
chloroform:lodowaty kwas octowy 2:3 v/v i 1 ml roztworu wodnego KI. Mieszaning
odstawiono w ciemne miejsce na 5 min. Po tym czasie do mieszaniny dodano 75 ml wody
1 kilka kropel $wiezego roztworu skrobi. Mieszaning miareczkowano roztworem
0,01 mol/dm® Na,S,0;. Zawarto$¢ aktywnego tlenu na 1 kg probki (LOO) wyliczono ze
wZzoru:

_ (V—Vo)*c

LOO (19)

Oznaczenie:

LOO — milimole aktywnego tlenu na 1kg probki

v — objetos¢ roztworu Na,S,0; zuzyta do miareczkowania probki [ml]

Vo — objetos$¢ roztworu Na,S,0; zuzyta do miareczkowania proby Slepej [ml]
¢ — stezenie roztworu titranta [mmol/1]

m — masa uzytej probki [g]
Rezultaty miareczkowania ozonowanych probek PP zestawiono w Tabeli 20.

Tabela 20. Zmiana ilo$ci aktywnego tlenu obecnego na probkach PP wraz z czasem ozonowania

Czas ozonowania [min] | v [ml] | LOO [mmol/1 kg PP] | Warto$¢ srednia
0 (proba slepa) 4,5 - -

5-nrl 8,6 0,0838

5-nr2 53 0,0181 0,051

10—nr1 6,5 0,0442

10—nr2 6,1 0,0346 0,039

30—nrl 6,3 0,0380

30—nr2 6,5 0,0453 0.042

60 3,1 - -

120 4,9 0,0085 0,0085

150 —nr 1 4.9 0,0090

150 —nr 2 4,9 0,0091 0,009

Stezenie Na,S,0; = 0,0102 mol/dm’
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Mozna zauwazy¢, ze ilo$¢ aktywnego tlenu obecnego na powierzchni PP maleje
w funkcji czasu ozonowania. Po 2,5 godzinie ozonowania w probce PP nie zaszty Zadne
zmiany chemiczne, ktore mogltyby by¢ wykryte za pomoca spektroskopii w podczerwieni,
jednakze na obrazach SEM mozna zauwazy¢, ze czg$¢ ziaren ulegla stopieniu (Rys. 40).
Stwierdzono zatem, ze polipropylen nie moze zosta¢ utleniony w ten sposob, ale mimo
wszystko, w celu nabycia do$wiadczenia 1 przeprowadzenia pierwszych eksperymentoéw
modyfikacji chemicznej, przygotowano 7 syntez. W pierwszych 6-ciu reakcjach
wykorzystano PP ozonowany przez jedng godzing. Ozonowanie przeprowadzono

bezposrednio przed reakcja.

Rys. 40. U gory widma w podczerwieni: czerwony - ziarnisty PP poddany 2,5 godzinnemu
dziataniu ozonu; niebieski - PP nie poddany dziataniu ozonu; u dotu z lewej — zdjecie SEM probki bez

ozonowania, z prawej — zdjecie SEM po 2,5 godzinie ozonowania
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1.3. Procedura funkcjonalizacji ozonowanego polipropylenu

Reakcje chemicznej modyfikacji prowadzono w kolbie o pojemnosci 250 ml
wyposazonej we wkraplacz, termometr, mieszadtlo mechaniczne lub magnetyczne nastawione
na predkos¢ mieszania 200 obrotéw/min i wylot gazu (Rys. 41). W kolbie umieszczono 10 g
$wiezo ozonowanego przez 1 godzing PP, 100 g wody podwojnie destylowanej i 5 ml 10 M
FeCl,-4H,0, ktory odpowiadat za aktywacje grup nadtlenkowych (Rys. 38). W celu
odgazowania i ochlodzenia mieszaniny, w kolbie umieszczono rowniez kawatek statego CO,.
Po 15 min mieszania, do zawartosci kolby dodano odpowiedni monomer. Po tym etapie
cato$§¢ mieszano jeszcze 1 godzine a nastepnie produkt reakcji odfiltrowano i suszono za

pomoca pompy prozniowej do statej masy.

Rys. 41. Po lewej: Stanowisko modyfikacji chemicznej utlenionego PP. Po prawej u gory:

produkt reakcji nr 7; u dohu: produkt reakcji nr 1

1.4. Oznaczanie liczby kwasowej polipropylenu po modyfikacji

Modyfikowany polipropylen zbadano poprzez wyznaczenie liczby kwasowej, ktora
okresla, ile mg KOH na gram probki nalezy uzy¢, aby zobojetni¢ grupy kwasowe. Oznaczenie
rozpoczeto od rozpuszezenia 0,5 g probki w 50 ml wrzacego ksylenu. Nastepnie do goracego
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roztworu dodano kilka kropel wody w celu hydrolizy grup bezwodnikowych. Ostatecznie
przeprowadzono miareczkowanie roztworem KOH w izopropanolu (roztwor 0,00342

mol/dm’) wobec fenoloftaleiny. Jednocze$nie wykonano probe $lepa.

_ (V-V)*0,5611
- m

AN (20)

Oznaczenie:

AN - liczba kwasowa, ilo§¢ mg KOH na ilo§¢ gramoéw probki [mg/g],

V — objetos¢ roztworu KOH zuzyta do miareczkowania probki [ml]

V0 — objetos¢ roztworu KOH zuzyta do miareczkowania proby slepej [ml]
0,5611 —ilos¢ KOH zawarta w 1 ml 0,01 mol roztworu KOH [mg]

m — masa uzytej probki [g]

Tabela 21. Syntezy z wykorzystaniem ozonowanego PP oraz oznaczenie liczby kwasowej

Liczba kwasowa

Nr syntezy Monomery [g] Hlos¢ PP do reakeji [g] | Ilos¢ PP po reakeji [g] (mg KOH/ 1 g PP|
1 1 g bezwodnik maleinowy 9.99 8.66 )
1,8 g styren
2 1 g bezwodnik maleinowy 10,00 6.18 18.4
1,8 g styren
3 2 g metakrylanu metylu 10,00 9,58 22,0
1 g bezwodnik maleinowy
4 0,9 g styren 10,02 9,76 242
1 g metakrylan metylu
5 10 g bezwodnika maleinowego 10,02 9.92 19.8
9 g styrenu
5 g bezwodnika maleinowego
6 4,5 g styrenu 10,02 10,01 27,3
10 g metakrylanu metylu
7 5 g bezwodnika maleinowego ) ) _
6,3 g styrenu
Stezenie KOH = 0,00342 mol/cm®

1.5. Dyskusja wynikow

Probka z syntezy 7, w ktérej wykorzystano same monomery bez PP, po syntezie
wystepowala w postaci lepkiej 1 klejacej mazi, ktora przylegata do powierzchni tasmy klejacej
DuploCOLL 5016, jednakze nie przywierala do podloza PP. Pod wplywem metanolu
wytracita si¢ w formie biatej btony. Produkt tej reakcji bardzo dobrze rozpuszczal si¢
w acetonie: 7,92 g na 100 g acetonu. Rozpuszczalno$¢ nie zmieniata si¢ wraz ze wzrostem

temperatury. Mozna zatem wnioskowac, ze ekstrakcja acetonowa pozwala na oczyszczenie
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polimeru z zanieczyszczen homopolimeru. Kolejne produkty reakcji oczyszczano w aparacie
Soxhleta przez 24 godziny z uzyciem acetonu.

Warto zaznaczy¢, ze zard6wno metakrylan metylu, jak i styren nie posiadajg w swojej
strukturze chemicznej grup kwasowych, dlatego badanie moglo dotyczy¢ jedynie grup
kwasowych powstatych po hydrolizie bezwodnika maleinowego. Rezultaty uzyskane przy
oznaczaniu liczby kwasowej wskazuja, ze zgodnie z tym badaniem PP ulegl w pewnym
stopniu reakcji szczepienia 1 nast¢pujacej po tym hydrolizie pier§cieni bursztynowych. Dla
poréwnania przy probie Slepej uzyto 2 ml titranta, podczas gdy w syntezie nr 2 wykorzystano
19,5 ml co oznacza znaczny wzrost ilo$ci grup kwasowych.

Watpliwo$ci budzi podobna warto$¢ liczby kwasowej w przypadku uzycia do reakcji
wzrastajacej ilosci bezwodnika maleinowego w syntezach 2, 6, 5 odpowiednio 1, 51 10 g
bezwodnika maleinowego 1 zwigzanym z tym wzrostem masy polimeru. Kolejne watpliwosci
pojawily si¢ podczas analizy widm w podczerwieni (Rys. 42). Na widmie FTIR kopolimeru
powstatego podczas syntezy 7 mozna zauwazy¢ intensywne pasma w obszarze drgan grupy
C=0, ktoére widoczne sg rowniez na PP-g-MAH pochodzenia komercyjnego zaszczepionego
w 8-10% bezwodnikiem maleinowym. Jednakze w Zadnej z 4 syntez o numerach od 2 do 6

aparatura nie zarejestrowata charakterystycznych dla grupy karboksylowej pasm w zakresie
1700-1800 cm".
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Rys. 42. Zestawione widma FTIR produktow reakcji pierwszych syntez ozonowanego PP. Na
czerwono — komercyjny PP-g-MAH o stopniu szczepienia 8-10%; na pomaranczowo kopolimer

maleinowo-styrenowy z syntezy nr 7

1.6. Wnioski

Pierwsze proby funkcjonalizacji polipropylenu nie powiodty sie¢, jednakze daty wiedze
pomocng przy kolejnych syntezach. Wnioski odno$nie prowadzenia reakcji wypisano ponize;j.

Mieszanie za pomoca dipola magnetycznego bylo bardziej réwnomierne i powodowato
ruch cieczy w calej objetosci kolby w przeciwienstwie do niestabilnego mieszania
mechanicznego. Poza tym na mieszadle mechanicznym 1 w jego $rodku pozostawato duzo
produktu reakcji, ktéry trudno si¢ wydzielato.

Nieskuteczne proby nawet dlugotrwatego ozonowania pokazaty, ze polipropylen jest
wyjatkowo odpornym chemicznie polimerem. Wymaga zatem innego podejscia, jesli chodzi
o jego modyfikacje. Nalezy zmieni¢ S$rodowisko reakcji z wody na rozpuszczalniki
organiczne, ktore sg w stanie rozpusci¢ polipropylen. Zatem aby skutecznie modyfikowac
polipropylen, w dalszych reakcjach zmieniono metod¢ syntezy na tradycyjng polimeryzacje
rodnikowg przy zastosowaniu inicjatorow.

Stwierdzono rowniez, ze drobnoziarnista forma polimeru znacznie zaburza wyniki badan.

Ziarna byty elektrostatycznie przyciggane przez powierzchni¢ szkla laboratoryjnego,
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pozostajac na wylocie kolby, na saczku filtracyjnym 1 przechodzac przez filtr. Z tego wzgledu
do dalszych badan zrezygnowano z tej postaci polimeru i wzigto granulat.

Eksperyment pokazal, ze oczyszczanie polimeru przy uzyciu ekstrakcji acetonowej przy
zastosowaniu aparatu Soxhleta jest efektywne i1 wiarygodne.

Miareczkowanie liczby kwasowej nie bylo zgodne z wiarygodna metoda spektroskopii
w podczerwieni. Z tego powodu w dalszych badaniach zrezygnowano z miareczkowania,
pozostajgc przy metodzie wagowej (porownywanie masy przed reakcja i po oczyszczeniu
polimeru) oraz FT-IR w celu dodatkowej weryfikacji. W dalszej cze¢sci pracy pokazano, ze do
skutecznej hydrolizy nie wystarczy sama woda. Niezbg¢dny jest surfaktant, ktéry spowoduje

zmniejszenie napig¢cia powierzchniowego miedzy hydrofobowym polimerem a woda.

2. Rodnikowa funkcjonalizacja 1 grama polipropylenu

Podczas drugiego eksperymentu zmieniono podejscie do prowadzenia syntezy ze wzgledu
na niskg efektywno$¢ ozonowania PP i reakcji szczepienia w srodowisku wodnym.

W tym badaniu polipropylen poddano reakcji rodnikowej kopolimeryzacji inicjowanej za
pomoca nadtlenku benzoilu (BPO) lub azobis(izobutyronitrylu) (AIBN). Ta metoda wydaje
si¢ bardziej odpowiednia ze wzgledu na znang skuteczno$¢ tradycyjnych inicjatoréw
rodnikowych w reakcjach szczepienia [267]. Reakcja szczepienia metoda rodnikowa
rozpoczyna si¢ od termicznego rozpadu inicjatora na reaktywne rodniki (Rys. 43).
Oddziatowuja one z monomerem, tworzac rodnik oraz z polimerem aktywujac miejsce
przytaczenia. Glowny kierunek reakcji prowadzi do szczepienia polipropylenu monomerem,
jednakze oprécz tego zachodza réwniez reakcje uboczne: tworzenie homopolimeru
z monomerow przytaczajacych si¢ jeden do drugiego, sieciowanie tancuchow polimerowych
poprzez wigzania poprzeczne oraz powstawanie rozgat¢zien bocznych lancucha gléwnego

zlozonych ze spolimeryzowanych monomerow.
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Rys. 43. Szczepienie polimeru (P) monomerem (M) poprzez dziatanie inicjatora (I), reakcja

glowna i przyktadowe reakcje uboczne

Tym sposobem wykonano wszystkie kolejne syntezy od numeréw 1 do 69. Wsrdd nich

wyodrebniono pierwsze 20 syntez, poniewaz byly one przygotowywane z udziatlem mniejszej

ilosci polipropylenu (1 g), ktora czgsto nie wystarczata do wiarygodnego wyznaczenia stopnia

szczepienia poprzez zmiang masy probki. Dane odnosnie prowadzonych syntez o numerach

od 1 do 21 zebrano w Tabeli 22.

Tabela 22. Spis syntez od 1 do 21, ktére wykonywane byly na mniejszej ilosci polipropylenu

(1g)
Czas
Tlos¢ llos¢ PP po Tlos¢ Ilo$¢ inicjatora | Temperatura reakcll.po St0p¥en. .
Nr PP oczyszczeniu | monomeru le] reakeji [°C] dodaniu szczepienia Opis
lel le] le] & ! inicjatora [%]
[h]
1 1.000 brak 1,000 0,03 brak brak brak
i informacji (MAH) (BPO) informacji informacji informacji
0,201 0,015
2 1,000 0,922 (MAH) (BPO) 110 1 -
0,100 bez inicjatora, PP
3 1,000 0,952 (MAH) ) 110 ) ) silnie napgczniony
uzyto
0,015 nieoczyszczony
4 1,001 . fbrak .. (E&IAO}OI) (nieoczyszczony 95 2 . fbrak .. AIBN, inicjator i
1nformacjl AIBN) 1nformacjl monomer dodane
razem
0,103 0,014 inicjator i monomer
> | 1,021 0,957 (MAH) (AIBN) % 2 ] dodane razem
6 1.000 brak 0,206 0,017 brak 5 brak dodano wigcej
’ informacji (MAH) (AIBN) informacji informacji monomeru
PP napgczniano
0,100 0,015 brak toluenem zamiast
7 1,000 0,912 (MAH) (AIBN) informacji 2 ) ksylenem, uzyskano
bialy zbity proszek
krotszy czas reakcji,
0,108 0,017 o .
8 1,000 0,971 (MAH) (AIBN) 95 1 - 1n1(gat0r 1 monomer
odane razem
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brak 0,103 0,015 brak _ zmicniono PP
9 1,000 infi .. (MAH) (AIBN) 90 2 infe .. ziarnisty na granulat
informacji informacji Total PCC 6742
0,300 0,015 L
10 | 1,000 1,013 (MAH) (AIBN) 90 2 1,30 wigcej monomeru
wyzsza temperatura
0,103 0,015 reakcji, rozpoczyna
11 | 0,997 0,975 (MAH) (BPO) 115 2 - sic fizyczne
topienie granulatu
0,014 inny monomer —
12 | 0,999 1,071 0,153 (AA) (AIBN) 90 2 7,21 alkohol allilowy
Inny monomer —
brak 0,300 0,020 brak
31 1000 | 4 formacii (GMA) (AIBN) 120 2 informacji metakrylan
glicydylu
inny monomer —
kwas akrylowy
wysoka temperatura
0,300 0,020 reakcji
1410.999 1,086 (AAc) (AIBN) 135 2 871 Produkt reakcji
kruchy, fatwo si¢
elektryzuje i
rozdziela
inny monomer —
bezwodnik ftalowy
0,298 0,020 ..
15 | 1,004 0,952 (PAH) (AIBN) 105 2 - Produkt rea'kcp
kruchy, nie
elektryzuje
inny monomer —
alkohol allilowy
0,353 0,020 Polimer dobrze si¢
16 | 0,995 1,094 (AA) (AIBN) 105 2 9,95 rozdziela,
miejscami zbity,
lekko elektryzuje
inny monomer —
alkohol allilowy
17 | 1,024 1,008 (()/’333 (%IOBZI%I) 105 2 - Produkt reakcji
zbity, trudny do
rozdzielenia
inny monomer —
metakrylan
Polimer glicydylu
18 | 1,017 0,681 (?}’iﬁg) (%1013211]) 100 2 czesSciowo Produkt reakcji
utracony twardy, zbity,
trudny do
rozdzielenia
inny monomer —
bezwodnik ftalowy
19 | 1,010 1,083 (%13%(1);) (%IOBZI%I) 105 2 7,23 Produkt reakcji
zbity, kruchy, nie
elektryzuje
0,300 0,023 inny monomer —
20 | 1,001 0,971 (AAc) (AIBN) 105 2 ) kwas akrylowy
0.022 proba zerowa, bez
21 1,003 0,995 - ( A’IBN) 117 2 . monomeru, Total
PCC 6742
Oznaczenie:

MAH - bezwodnik maleinowy; PAH — bezwodnik ftalowy; AAc — kwas akrylowy; GMA — metakrylan glicydylu; AIBN -
azobis(izobutyronitryl); BPO — nadtlenek benzoilu

Ze wzgledu na niewielkg ilo§¢ polipropylenu uzyta podczas reakcji (1 gram) oraz
zastosowanie ziarnistego polipropylenu w syntezach 1-8, czgsto nie udato si¢ uzyska¢ wzrostu
masy polimeru bazowego po funkcjonalizacji, a oczyszczanie polimeru bylo znacznie
utrudnione. Z tego wzgledu zrezygnowano z uzywania polipropylenu ziarnistego, ktory czesto
osadzat si¢ elektrostatycznie na szkle, pozostawat na sgczku a takze przez niego przechodzit.

W dalszych syntezach wykorzystano zamiast niego polipropylen Total PPC 6742 w postaci
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granulatu o $rednicy 2,5-4,5 mm, ktory byt tatwo dostepny, poniewaz uzywano go podczas
procesu wtrysku w Maflow Plastics Poland.

W pierwszych syntezach o numerach 1 do 12 zastosowano odmian¢ kopolimeryzacji
w ciele stalym, polegajacg na wstepnym nasgczeniu polimeru matg ilo$cig rozpuszczalnika
1 monomerem, a nastgpnie odparowanie rozpuszczalnika i kopolimeryzacje po dodaniu
inicjatora [266]. Dzigki temu wzigty do reakcji polimer pozostawatl w niezmienionej postaci,
jednak szczepienie nastgpowato jedynie powierzchniowo. W syntezach o numerach od 13 do
73 zwigkszono ilo$¢ uzytego rozpuszczalnika, skutkiem czego polipropylen ulegat
rozpuszczeniu i reakcje zachodzity w roztworze.

Synteza nr 21 byla przeprowadzona przy uzyciu 5 g polipropylenu Total PCC 6742,
z azobis(izobutyronitrylem) jako inicjatorem (AIBN), ale bez dodatku monomeru. Synteza ta

stanowita prob¢ zerowa, ktorg wykorzystywano do poréwnywania wynikow badan.

2.1. Procedura funkcjonalizacji rodnikowej

W kolbie trojszyjnej o pojemnosci 100 ml, wyposazonej w dipol magnetyczny,
wkraplacz, chlodnic¢ zwrotng 1 termometr umieszczano odwazong ilos¢ PP i1 ksylenu
(Rys. 44). Cato$¢ odgazowywano wypompowujac powietrze. Nastepnie wprowadzano do
uktadu gaz obojetny (N,) poprzez nasadke na chlodnicy zwrotnej. Tak przygotowana kolbe
umieszczano w lazni olejowej 1 ogrzewano w temperaturze 90-140°C przy jednoczesnym
mieszaniu magnetycznym az do napecznienia (syntezy od 1 do 12) lub rozpuszczenia
(syntezy od 13 do 21) polipropylenu. Wéwczas do mieszaniny dodawano rozpuszczony w
acetonie inicjator, nadtlenek benzoilu (BPO) lub AIBN. Po 15 min ogrzewania dodawano do
mieszaniny monomer. Po wprowadzeniu wszystkich sktadnikow kolbe ogrzewano i mieszano
jeszcze przez okreslony czas (Tabela 22). Po tym czasie roztwér ochtodzono, a nastgpnie

polimer wytragcano acetonem przy jednoczesnym silnym mieszaniu.

-143 -



Rys. 44. Zestaw laboratoryjny uzywany w pierwszych syntezach. 1 - odpowietrzenie
/ doprowadzenie gazu N,; 2 - nasadka doprowadzajgca; 3 - chlodnica zwrotna; 4 - wkraplacz;

5 - termometr; 6 - kolba; 7 - taznia olejowa

Wytracony polimer odsgczano na lejku zwyklym, a nast¢pnie oczyszczano w aparacie
Soxhleta uzywajac acetonu przez 24 godziny. Oczyszczony modyfikowany polipropylen
suszono w eksykatorze prozniowym w obecnos$ci P,Os, a nastepnie wazono w celu okresleniu

stopnia szczepienia.

2.2. OKkreslanie stopnia szczepienia metoda wagowa
Stopien szczepienia wyznaczono metoda wagowa uzywajac ponizszego wzoru.
Wy

., . w.
Stopien szczepienia (%) = 17
0

x 100 (21)

Oznaczenie:
W, — masa polipropylenu wzigta do reakcji [g]

W, — masa polipropylenu po reakcji, oczyszczeniu i wysuszeniu [g]

2.3. Identyfikacja produktow pierwszych syntez rodnikowych
W przeciwienstwie do syntez wykonanych na ozonowanym polipropylenie, w metodzie

rodnikowej w kilku syntezach udato si¢ uzyska¢ wzrost masy po reakcji funkcjonalizacji.
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Jednakze niewielka waga polimeru wzigta do reakcji wptyneta na niski lub ujemny bilans
masy po reakcji z powodu strat na etapie oczyszczania.

Widma w podczerwieni wszystkich produktoéw syntez na ziarnistym PP (syntezy od 1 do
8) wraz z surowym PP zestawiono na jednym wykresie w celu poréwnania absorbancji.

Odczytane warto$ci zapisano w Tabeli 23.

Tabela 23. Pasma na widmie FTIR charakterystyczne dla polipropylenu funkcjonalizowanego

bezwodnikiem maleinowym w produktach poczatkowych syntez [270]

Literaturowy | Absorbancja pasma (liczba falowa [em])w kolejnych syntezach poczatkowych
Drgania zakres liczb
Czysty
charakterystyczne falowych 1 2 3 4 5 6 7 8
- PP
[em']
C=0 symetryczne
2,010 2,019 | 2,016 | 2,016 | 2,013 | 2,009
W pierscieniu 1785-1795 - - -
(1773) (1766) | (1774) | (1769) | (1772) | (1778)
bursztynowym
C=0 symetryczne 17151720 2,015 | 2,015 | 2,021 | 2,030 | 2,023 | 2,024 | 2,019 | 2,013
grupy kwasowej (1708) | (1708) | (1713) | (1710) | (1709) | (1709) | (1709) | (1706)
-CH; wahadtowe
) 1050-1170 1166 1169 1167 1167 1167 1166 1667 1667 1667
polipropylenu

Pasma te sa przesunicte wzgledem literaturowych o okoto 15 cm™, jednakze ze wzgledu
na ich charakterystyczny ksztalt, tatwo mozna je zidentyfikowa¢. W innych opracowaniach
przesuniecie wynosi nawet 300 cm™ [268, 269, 271]. W wysokiej temperaturze weglowodory
ulegaja reakcji B-rozcinania (f-scission), ktora przyczynia si¢ do zmniejszenia $redniej masy
molowej tancuchow polimeru i1 powstania na koncach rozcigtych tancuchow wigzan
nienasyconych. Do rozcigtego tancucha przytaczony zostaje bezwodnik maleinowy, skutkiem
czego w poblizu tej grupy obecne sg wigzania nienasycone, ktore powoduja przesunigcie
pasm [269].

Juz od pierwszych syntez widoczne byto charakterystyczne symetryczne drganie grupy
bezwodnikowej C=0, ktére pojawialo sic miedzy 1766-1778 cm’'. Warto zaznaczyé, ze
polimer po 4 latach od przeprowadzenia syntezy charakteryzowat si¢ duzg zawartoscig grup
kwasowych (pasmo 1706-1713 cm™) powstatych w wyniku hydrolizy pierécienia

bezwodnikowego. Obecnos¢ tego drgania §wiadczy o rozpoczeciu starzenia polimeru.
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Rys. 45. Widma FTIR produktu syntezy nr 4 (czerwone) i niemodyfikowanego polipropylenu

(niebieskie)

Warto przesledzi¢ reakcje, dla ktérych zanotowano wzrost masy polimeru sg to:
10 (bezwodnik maleinowy), 12 (alkohol allilowy), 14 (kwas akrylowy), 16 (alkohol allilowy),
19 (bezwodnik ftalowy). Zmiany chemiczne na widmie FTIR widoczne byly w przypadku
syntez 10, 12 1 14 (Rys. 46). Kopolimery te wzi¢to do dalszej analizy i badan

wytrzymatosciowych.

Rys. 46. Widma FTIR produktow syntez: 10 (fioletowy), 12 (zielony), 14 (pomaranczowy), dla

ktérych widoczne byly zmiany chemiczne
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Tabela 24. Wyniki analizy CHN pierwszych produktow kopolimeryzacji rodnikowej

Nr syntezy | Wegiel [%] | Wodor [%] | Azot [%] | Tlen [%]
12 85,200 8,518 0,292 5,990
14 81,865 11,325 0,110 6,700

PP ziarnisty 85,670 9,443 0,329 4,558

Analiza CHN (Tabela 24) wykazala, ze czysty polipropylen zawieral réwniez pewna
ilo§¢ tlenu, ktora nie zostata zarejestrowana na widmie FTIR. Wynika ona z dodatku
inicjatora, ktory w wyniku reakcji rozcinania tancuchéw polimerowych prowadzi do
utleniania
w kontakcie z tlenem 1 zanieczyszczeniami. Jednakze zardwno badanie spektroskopii
w podczerwieni, jak i analiza CHN potwierdzaja, Ze polimer po syntezie 14 zawierat wigcej
tlenu niz po syntezie 12. Wynika z tego, ze obie metody sg wiarygodne i mogg postuzy¢ do
poréwnywania wynikoéw przy kolejnych syntezach. Polimery z syntez 12 i 14 zostaly wziete

do dalszych badan.

2.4. Wnioski z poczatkowych syntez

Pierwsze syntezy polegaty na doborze warunkow prowadzenia reakcji, rodzaju 1 stosunku
inicjatora do polimeru bazowego oraz ilosci monomeru w syntezie metoda
wolnorodnikowego szczepienia. Z tego wzgledu poczyniono réwniez pewne obserwacje,
ktore pomogly usprawni¢ prowadzenie kolejnych syntez.

Jedynie w kilku syntezach udato si¢ uzyska¢ wzrost masy: 10 (bezwodnik maleinowy),
12 (alkohol allilowy), 14 (kwas akrylowy), 16 (alkohol allilowy), 19 (bezwodnik ftalowy).
Dwie z nich, 12 i 14, wzigto do dalszej analizy w p6zniejszym etapie badan.

Syntezy od 1 do 12 prowadzono z uzyciem polipropylenu napecznionego niewielka
iloscig ksylenu. Podejscie to bylo wczesniej dyskutowane w literaturze i1 poczatkowo
wydawalo si¢ wilasciwe ze wzgledu na niskie uzycie szkodliwych rozpuszczalnikow.
Jednakze przy takiej obrébce funkcjonalizacja przebiegata jedynie powierzchniowo
i niewielka cze$¢ polimeru mogta ulec reakcji. Z tego wzgledu od syntezy nr 13 zastosowano
tradycyjng kopolimeryzacje w roztworze przy uzyciu wiekszej ilosci rozpuszczalnika.

Ogrzewanie w lazni olejowej jest utrudnione ze wzgledu na czas potrzebny do

wyrownania temperatury oleju i roztworu w $rodku kolby. Rozpuszczenie polipropylenu
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w takich warunkach trwato dtugo i byto ucigzliwe. W kolejnych reakcjach kolbg ogrzewano
w plaszczu grzewczym.

Do rozpuszczenia inicjatora poczatkowo stosowano aceton, ktory pomimo catkowitego
rozpuszczenia inicjatora, powodowat silne wzburzenie mieszaniny reakcyjnej z powodu
niskiej temperatury wrzenia. W pdzniejszych syntezach aceton zamieniono na rozpuszczalnik
0 wyzszej temperaturze wrzenia— ksylen.

W przypadku uzycia AIBN jako inicjatora nalezalo utrzymywac nizszg temperaturg niz
przy inicjatorze BPO ze wzgledu na rozpad na rodniki nitrylowe, ktory dla AIBN nastgpuje
juz przy 60°C. Z tego wzgledu w pdzniejszych syntezach catkowicie zrezygnowano z AIBN.
Zastosowano BPO, ktory pozwolit zwigkszy¢ temperaturg reakcji i jej wydajnosc.

Monomery w ciele statym (bezwodnik maleinowy, bezwodnik ftalowy) poczatkowo
uzywano w niezmienionej formie. Jednakze ich rozpuszczanie w ksylenie w tej postaci byto
utrudnione 1 zachodzito ryzyko homopolimeryzacji monomeréw zanim dotarly one do
polipropylenu. Z tego wzgledu w nast¢pnych syntezach, przed reakcja, przygotowywano ich

roztwory w ksylenie wykorzystujac do rozpuszczenia tazni¢ ultradzwickowa.

3. Rodnikowa funkcjonalizacja 5 gramow polipropylenu

Z poczatkowych reakcji wolnorodnikowej modyfikacji polipropylenu wiadomo byto, Zze mata
ilos¢ polimeru znacznie zaburza wyznaczenie wydajnosci reakcji, a przez to stwarza brak
mozliwosci pozniejszego poroOwnywania. Z tego wzgledu w kolejnych syntezach,
o numerach od 21 do 69 zwigkszono skal¢ prowadzenia eksperymentu z 1 do 5 graméw
polipropylenu wzietego do modyfikacji wolnorodnikowej. Wraz z ilo$cig PP zwigkszyta sie
ilos¢ pozostatych sktadnikéw reakeji — rozpuszcezalnika, inicjatora i monomeru. Szczegétowe
informacje na temat prowadzonych syntez umieszczono w zatgczonym do pracy dokumencie
(MATERIALY DODATKOWE Analiza chemiczna, syntezy nr 22-69; 1-3)

Poczatkowe reakcje funkcjonalizacji rodnikowej dostarczyly informacji, dzigki ktorym
prowadzenie reakcji stato si¢ tatwiejsze 1 przetozylo si¢ réwniez na wydajno$¢ reakcji.
Standardowo na 5 g polimeru uzywano 50 g ksylenu, 5,3 g monomeru oraz 0,3 g inicjatora
(BPO), ktore mieszano przez 3 godziny w temperaturze 130°C. Synteze nr 55 odrzucono,

poniewaz podczas prowadzenia reakcji pgkta kolba.
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Syntezy podzielono ze wzgledu na rodzaj reakcji:

¢ Funkcjonalizacja kwasem akrylowym (syntezy nr 23, 56, 62),

¢ Funkcjonalizacja styrenem (syntezy nr 46, 57, 63),

e Funkcjonalizacja bezwodnikami (syntezy nr 22 bezwodnik ftalowy i 53 bezwodnik
maleinowy),

e Funkcjonalizacja metakrylanem glicydylu (syntezy nr 25, 26, 32-45, 47-54, 58, 60,
64-66, 69),

e Sulfonowanie (syntezy nr 27, 28, 30),

e Hydroliza (syntezy nr 24, 29, 31),

e Otwarcie pierscienia epoksydowego (syntezy nr 58 [otw], 59, 61, 67).

W pierwszym etapie przedstawiono procedure funkcjonalizacji oraz analiz¢ zmian
chemicznych zaobserwowanych w badanych probkach. W kolejnym etapie z produktow
syntez przygotowano primery i wykonano z ich udzialem badania wytrzymato$ciowe

potaczen klejowych, test kratki 1 analize swobodnej energii powierzchniowe;.

3.1. Procedura rodnikowej reakcji funkcjonalizacji polipropylenu w wi¢kszej skali
Reakcje wolnorodnikowego szczepienia polipropylenu prowadzono w  kolbie
okraglodenne;j, trojszyjnej, o pojemnosci 250 ml, wyposazonej w mieszadto magnetyczne,
chtodnice zwrotng zakonczong wlotem azotu (Rys. 47). Kolbe ogrzewano za pomoca
plaszcza grzewczego, a temperatur¢ utrzymywano z dokltadno$cia +1°C za pomoca
termometru kontaktowego. W kolbie umieszczono 5 g polipropylenu i uktad odgazowano pod
proznig az do uzyskania ci$nienia 10 torr (0,013 bar). Nastepnie kolbe przeptukano kolbe
trzykrotnie N, 1 aparatur¢ zamkni¢to ptuczka olejowa. Do kolby dodano 50 g ksylenu
1 ogrzano az do rozpuszczenia polimeru w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika.
Alternatywnie dodawano rowniez katalizator w postaci wodnej emulsji FeCl; w ksylenie
(Przygotowanie katalizatora FeCl; lub FeSO4 ¢ 6H,0). Temperatur¢ homogenicznego
roztworu zmniejszono do 120°C i dodano 5,30 g jednego z nastgpujagcych monomerow:
bezwodnik ftalowy, bezwodnik maleinowy, kwas akrylowy, styren lub metakrylan glicydylu.
Po rozpuszczeniu sktadnikéw, w temperaturze 120°C wkraplano (~40 kropli/min) ksylenowy
roztwor inicjatora BPO (0,30-1,00 g). Po wkropleniu inicjatora reakcje kontynuowano jeszcze
przez 3 godziny. Po tym czasie mieszaning reakcyjng ochtodzono i przy intensywnym

mieszaniu dodano do niej porcjami 50 ml acetonu. Wytracony produkt reakcji odsgczono na
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saczku zwyktym, przemywano kilkakrotnie acetonem (40 ml) i ekstrahowano w aparacie
Soxhleta (rozpuszczalnik aceton) przez 24 godziny w celu usunigcia homopolimeru
monomeru, $ladow monomeru, rozpuszczalnika i katalizatora (Rys. 47). Ostatecznie polimer

suszono eksykatorze prézniowym z P,Os do statej masy.

Rys. 47. Od lewej: zestaw laboratoryjny uzywany w wigkszosci reakcji na 5 g polipropylenu: 1 —
chlodnica zwrotna, 2 — wkraplacz, 3 — termometr, 4 — kolba okraglodenna, 5 — ptaszcz grzewczy;

aparat Soxhleta do ekstrakcji acetonowej; modyfikowany polipropylen po syntezie i oczyszczeniu

3.2. Procedura sulfonowania
Sulfonowanie przeprowadzono dla syntez nr 27, 28, 30.

W kolbie tréjszyjnej, o pojemnosci 100 ml wyposazonej w dipol magnetyczny, chtodnice
zwrotng, termometr 1 wkraplacz z kranikiem teflonowym umieszczono polipropylenu (synteza
nr 27 1 28 uzyto PP-g-MAH G-3003; synteza 30 Total PPC 6742) i 30 g rozpuszczalnika
(synteza 27 — cykloheksan; synteza 28 i 30 — dekalina). Zawarto$¢ kolby ogrzewano
w temperaturze wrzenia na plaszczu grzewczym przez 60 min az do rozpuszczenia polimeru.
Nastepnie w przypadku stosowania dekaliny temperature reakcji obnizono do 100°C, a przy
uzyciu cykloheksanu jako rozpuszczalnika kontynuowano bez ochtadzania. W kolejnym
kroku powoli kroplami dodawano utleniacz ( synteza 27 - 10 ml oleum; synteza 28 i 30 — 5 ml
(8,75 g) kwasu chlorosulfonowego) w czasie 10 min silnie mieszajac. Roztwor stat si¢ czarno-

zolty. Zawarto$¢ kolby mieszano jeszcze przez 1 godzing w temperaturze 130°C (dekalina)
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lub 80°C (cykloheksan). Po zakonczonej reakcji mieszaning ochtodzono i intensywnie
mieszajagc wkroplono 20 ml eteru dietylowego oraz 40 ml acetonu w celu oddzielenia
zanieczyszczen. Lepki roztwor filtrowano na pompie wodnej przemywajac kilkoma porcjami
acetonu (40 ml) i1 oczyszczano acetonem w aparacie Soxhleta. Po procesie przemywania
polimer suszono pod zmniejszonym ci$nieniem w eksykatorze prézniowym z P,Os do statej

masy.

3.3. Procedura hydrolizy

Proby hydrolizy prowadzono na komercyjnym polipropylenie modyfikowanym
bezwodnikiem maleinowym G-3003 (Tabela 16) o stopniu szczepienia 1,2%. Modyfikacje
prowadzono w rozny sposob dla syntez o nr 24, 29 i 31. Ponizej opisano poszczegolne
syntezy.

Dla syntezy nr 29, w kolbie o pojemnosci 100 ml wyposazonej w termometr, chlodnicg
zwrotng, wkraplacz umieszczono polipropylen G-3003 i 50 ml wody. Cato§¢ mieszano
1 ogrzewano w temperaturze wrzenia wody przez 20 godzin. Po tym czasie przezroczysty
granulat stat si¢ m¢tny. Po wysuszeniu polimeru w obecnosci P,Os produkt zwazono.

Przy syntezach nr 24 i 31 polimer rozpuszczono w ksylenie. W syntezie nr 24 dodano
katalityczng ilo§¢ 4-(dimetyloamino)pirydyny 1 0,43 g n-butanolu. Nastgpnie mieszano
1 ogrzewano w temperaturze wrzenia ksylenu przez 4 godziny. Z kolei w syntezie 31 najpierw
do roztworu dodano 1 g dodecylosiarczanu sodu (SLS) 1 nastgpnie kroplami wodg
(sumarycznie 10 g na 30 g ksylenu). Po dodaniu kilku kropel roztwor wzburzyt sig,
a mieszanina szybko osiggneta temperaturg 100°C. W tej temperaturze kontynuowano synteze
jeszcze przez 4 godziny i1 oddzielono cze$¢ produktu reakcji do analizy. Do pozostalej
w kolbie czeéci roztworu dodano 2M NaOH (2ml) w celu hydrolizy grup bursztynowych
1 kontynuowano mieszanie i grzanie w temperaturze wrzenia wody jeszcze przez godzing.

Polimery w syntezach nr 24 i1 31 stragcono przy uzyciu acetonu, odsaczono i ekstrahowano
acetonem w aparacie Soxhleta przez 24 godziny. Po osuszeniu w eksykatorze prozniowym
z P,Os do statej masy, polimery z obu syntez byty silnie rozdrobnione (w postaci pudru),

a ponadto mocno si¢ elektryzowaty.
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3.4. Procedura otwarcia pierscienia epoksydowego

Najczgstsza modyfikacja polipropylenu, dla ktorej uzyskano rowniez wysoka wydajnosé
funkcjonalizacji, bylo szczepienie metakrylanu glicydylu. Z tego wzgledu kilka produktow
reakcji funkcjonalizacji metakrylanem glicydylu wzigto dalej do reakcji otwarcia pier§cienia
epoksydowego. Ta metoda przeprowadzono syntezy o nr 58 [otw], 59, 61, 67.

Reakcje otwarcia pierscienia epoksydowego przeprowadzono przy uzyciu tej samej
aparatury jak do syntez wolnorodnikowych. Cze$¢ produktu po reakcji funkcjonalizacji
wzigto do dalszej reakcji otwarcia pierscienia.

W przypadku syntezy nr 58 czg$¢ roztworu zawierajaca 1,43 g polimeru pozostawiono
w kolbie. W temperaturze wrzenia ksylenu w czasie 15 min wkraplano roztwor 0,24 g HySO4
95% w 5 g wody destylowanej. Po obnizeniu temperatury roztworu do 100°C dodano jeszcze
60 g wody 1 kontynuowano reakcje przez 2 godziny w temperaturze 90°C. Produkt reakcji
strgcono acetonem, oczyszczano w aparaturze Soxhleta i suszono za pomoca pompy
prozniowe;.

Do syntezy nr 59 wzigto 2,03 g produktu syntezy nr 49. Polimer rozpuszczono w 40 g
ksylenu. Po ochtodzeniu roztworu do 120°C dodano do niego 2,29 g diizobutyloaminy
1 reakcj¢ kontynuowano w tej temperaturze przez 19 godzin. Po tym czasie polimer stragcono
za pomoca 50 g wody destylowanej. Powstal galaretowaty, przezroczysty produkt, ktéry po
odsgczeniu wysuszono do stalej masy pod zmniejszonym cisnieniem. Po 3 dniach suszenia
z P,Os uzyskano stalg mase 2,18 g, co oznacza 7,4% wzrost masy polimeru.

W syntezie nr 61 zastosowano 2,14 g produktu syntezy nr 60. Tak jak poprzednio,
rozpuszczono go w 40 g ksylenu i dodano 5,52 g diizobutyloaminy. Reakcje prowadzono
przez 2 dni mieszajac w temperaturze 90°C. Po reakcji polimer poddano takiej samej obrobce
jak przy syntezie nr 59 uzyskujac finalnie 2,27 g produktu (stopien szczepienia 6,1%).

Dla syntezy 67 wykorzystano polimer z syntezy 65 (3,00 g). W tej reakcji rozpuszczono
substrat w 50 g ksylenu, dodano mieszaning katalizatora: 0,11 g FeCl; rozpuszczony w 1,24 g
DMSO, a na koniec 3,38 g diizobutyloaminy. Temperatur¢ reakcji utrzymywano 130°C,
ogrzewajac 1 mieszajac przez 20,5 godziny. Po obrobce uzyskano 3,27 g wysuszonego

produktu co przektada si¢ na 9% stopien szczepienia.
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Tabela 25. Stopien funkcjonalizacji po reakcji z metakrylanem glicydylu i po reakcji otwarcia

pierscienia
Nr syntezy, z ktorej Stopien Stopien szczepienia produktu
Nr syntezy po reakcji
produkt wzieto do szczepienia reakcji po otwarciu
otwarcia pierscienia
dalszej reakeji [% wag.] pierscienia [%]
58 - 58 [otw] -
49 27,4 59 74
60 28,1 61 6,1
65 77,4 67 9,0

3.5. Przygotowanie katalizatora FeCl; lub FeSO4 - 6H,0

W celu otrzymania wigkszej wydajnosci reakcji szczepienia, niektore syntezy zostaty
przeprowadzone z dodatkiem bezwodnego FeCls; lub FeSO4 « 6H,O. Poczatkowe syntezy
z katalizatorem wykonano przy bezposrednim dodaniu tej substancji do mieszaniny
reakcyjnej (syntezy nr 42, 44, 47, 48). Jednakze substancje te sg rozpuszczalne w ksylenie
jedynie w ograniczonym stopniu. Z tego powodu w kolejnych syntezach (49, 50, 51, 52, 53,
54, 56, 57, 58, 63) katalizator przygotowano mieszajac FeCls (0,1 - 0,2 g) z kilkoma kroplami
wody (0,3 - 1,2 g) oraz wodnego roztworu (20%) emulgatora - dodecylosiarczanu sodu (0,3 -
0,6 g). W dalszych syntezach zastgpiono wode dimetylosulfotlenkiem (DMSO) (syntezy 60,
65, 66, 68, 69) lub tetrahydrofuranem (THF) (synteza 64) w celu znalezienia substancji, ktéra
jednoczesnie rozpuszcza FeCls 1 jest rozpuszczalna w ksylenie. Caty roztwor zaciggnigto do
strzykawki wraz z 6 g ksylenu, ktory stluzytl do przeniesienia calego katalizatora do kolby.
W wysokiej temperaturze woda ulega odparowaniu, a uktad ten tworzy z ksylenem klarowny,

ciemnobrazowy roztwor.

Rys. 48. Wyglad mieszaniny reakcyjnej po dodaniu katalizatora. Od lewej: roztwdr wodny
katalizatora w strzykawce przed reakcja; po dodaniu roztworu FeCl; w H,O; po dodaniu roztworu

FeCl; w DMSQO; po dodaniu roztworu FeCl; w THF
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Sole zelaza odznaczaja si¢ zdolnoscia do szybkiej zmiany stopnia utlenienia pod
wplywem promieniowania [272], zwigkszaja wydajnosci reakcji fotopolimeryzacji oraz
spowalniajg reakcje homopolimeryzacji monomerow [273]. W tym badaniu wykorzystano po
raz pierwszy FeCls jako samodzielny katalizator rodnikowej reakcji kopolimeryzacji.

Dodatnie katalizatora FeCls przyczynito si¢ do znacznego zwigkszenia wydajnosci
modyfikacji polipropylenu niezaleznie od uzytego monomeru. Dla przykladu bez dodania
katalizatora stopien szczepienia metakrylanem glicydylu wynosit maksymalnie 17,5 % wag.
(synteza nr 26), a po dodaniu katalizatora przy tych samych warunkach reakcji otrzymano

najwiekszy stopien szczepienia 110,8 % wag. (synteza nr 51).

4. Charakterystyka produktow reakcji rodnikowych w skali 5 g polipropylenu

Warunki prowadzenia syntez o numerach 1-21 i 22-73 zostaly zebrane w materiatach
dodatkowych do tej monografii. Ponizej przedstawiono najwazniejsze informacje,
pozwalajace na identyfikacje produktéw reakcji. Analize przeprowadzono poprzez wagowe
wyznaczanie stopnia szczepienia, analiz¢ widm w podczerwieni (FTIR), analiz¢ elementarng
1 porownanie obrazow skaningowej mikroskopii w podczerwieni (SEM).

Synteza nr 21 stanowita odniesienie dla wszystkich przeprowadzonych reakcji (proba
zerowa), poniewaz wykonano ja tak samo jak inne (polipropylen Total PPC 6742 z dodatkiem

inicjatora), lecz bez udzialu monomeru.

4.1. Funkcjonalizacja kwasem akrylowym

Kwas akrylowy jest popularng substancja w modyfikacji chemicznej polipropylenu.
Produkt funkcjonalizacji charakteryzuje si¢ zwickszong hydrofilowos$cia, posiada wlasciwosci
antybakteryjne 1 szybciej ulega degradacji.

Syntezg¢ 23 przygotowano z udzialem innego polimeru podstawowego — komercyjnego
polipropylenu szczepionego 1,2 % bezwodnikiem maleinowym G-3003. Z kolei synteze 56
prowadzono z dodatkiem katalizatora FeCls.

Kwas akrylowy odpowiedzialny jest za powstanie dwoch gtownych drgan adsorpcyjnych
na widmie w podczerwieni: szerokiego pasma od 3600 do 2500 cm™ powiazanego z drganiem
symetrycznym grupy OH oraz specyficznego drgania grupy C=0, ktore pojawia si¢

w okolicach 1710 ecm™.
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Rys. 49. Widmo FTIR produktow syntez: 62 (jasnoniebieski); 23 (fioletowy); 56 (zielony) oraz
czysty polipropylen (czerwony)

Absorbancja pasma C=0 ro$nie wraz ze stopniem szczepienia (Tabela 26). W przypadku
syntezy 62 mozna zauwazy¢ znaczny wzrost wysokosci drgania przy 1709 cm™ (Rys. 49),
jednakze analiza elementarna nie potwierdzita wynikow uzyskanych na widmach FTIR. Tlos¢
tlenu w stosunku do niemodyfikowanego PP ulegla podwojeniu, jednakze dla nizszych stopni
szczepienia (syntezy 23, 56) uzyskano nawet wicksza zawarto§¢ tlenu w analizie

elementarne;j.

Tabela 26. Wyniki stopnia szczepienia, absorbancji i analizy elementarnej uzyskane dla

produktow modyfikacji polipropylenu kwasem akrylowym

Nr Stopien szczepienia Absorbancja Wegiel Azot Wodor Tlen
syntezy [% wag.] pasma 1709 cm”’ [%o] [%] [Yo] [%%]
23 28,3 2,077 75,430 0,095 11,800 12,675
56 24,0 2,071 77,920 0,290 9,081 12,710
62 80,4 2,125 81,080 0,332 9,796 8,792
Czysty PP 0 2,026 85,670 0,301 9,443 4,586

Zmiany w stopniu szczepienia mozna roéwniez zaobserwowac rowniez na obrazach SEM
w postaci zwartych i1 chropowatych fragmentow (Rys. 50). Obrazy pordéwnano przy

powigkszeniu 50 tys.
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Rys. 50. Obrazy SEM polipropylenu modyfikowanego kwasem akrylowym

W poréwnaniu do proby zerowej (synteza nr 21) na obrazach SEM polipropylenu
funkcjonalizowanego kwasem akrylowym mozna zauwazy¢ znaczne zwigkszenie porowatosci
polimeru. W przypadku syntezy 62, dla ktorej uzyskano najwigkszy stopien szczepienia
porowato$¢ struktury jest najbardziej widoczna. Proszki polimerowe uzyskane z tych syntez
byly bardzo lekkie, migkkie i elektryzowaty sie.

Przy syntezach nr 56 1 62 widoczne s3 fragmenty odstajace od gtéwnej struktury (synteza
nr 56 i 62). Przy syntezie 62 poza wspomnianymi obszarami mozna zauwazy¢, ze cata masa
materiatu pokryta jest drobnymi wypustkami. Mozna zatem przypuszczaé, ze wigksze
fragmenty odpowiadaja wielokrotnie potaczonym, spolimeryzowanym merom kwasu
akrylowego dotagczonym do gtownego obszaru, z kolei cata masa pokryta jest pojedynczymi

merami kwasu akrylowego.
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4.2. Funkcjonalizacja styrenem

Ze wzgledu na duze podobienstwo w hydrofobowosci polipropylenu i styrenu,
modyfikowany w ten sposéb polipropylen prawdopodobnie bedzie promowac dyfuzje
w podtozach poliolefinowych.

Styren jest czgsto stosowany jako komonomer pomocniczy zwigkszajacy stopien
szczepienia innych substancji np. bezwodnika maleinowego, metakrylanu glicydylu,
metakrylanu metylu, kwasu akrylowego oraz zmniejszajacy efekt degradacji termicznej
polimeru w czasie reakcji [274, 275]. Zwigkszenie stopnia szczepienia nastepuje wskutek
kopolimeryzacji styrenu z innym monomerem i dotgczenia catej makroczasteczki do fancucha
polipropylenowego.

Z udziatem styrenu przygotowano 3 syntezy: 46, 57, 63. Synteze 57 i 63 wykonano
z dodatkiem katalizatora FeCl;. Dodatkowo w syntezie 63 styren uzyto jako monomer

pomocniczy przy kopolimeryzacji metakrylanu glicydylu.

Tabela 27. Wyniki stopnia szczepienia, absorbancji i analizy elementarnej uzyskane dla

produktéw modyfikacji polipropylenu styrenem

Stopien
Nr L. Absorbancja Absorbancja Wegiel Azot Wodor Tlen
szczepienia 1 1
syntezy pasma ~750 cm pasma ~700 cm [%] [%] [%] [Y0]
[% wag.]
46 5,4 2,013 2,019 85,200 0,283 8,231 6,286
57 16,8 2,027 2,040 85,190 0,251 9,005 5,555
136,7 (tacznie z
63 metakrylanem 2,064 2,081 70,560 0,266 8,151 21,024
glicydylu)
Czysty
pp 0 2,005 1,998 85,670 0,301 9,443 4,586

Modyfikacja styrenem przyczynia si¢ do formowania dwoch pasm charakterystycznych
dla grupy fenylowej: 700 cm” zwigzane z drganiami C-H poza plaszczyzng pierécienia
aromatycznego; 751 cm’ drgania zginajace atoméw wodoru grupy fenylowej (Rys. 51).

Szczegblnie widoczne we wszystkich probkach byto odseparowane pasmo przy 700 cm™.
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Rys. 51. Widma produktéw syntez, w ktorych wykorzystywano styren; 63 (niebieski), 57 (z6lty),
46 (zielony); niemodyfikowany polipropylen (czerwony)

Wraz ze wzrostem masy funkcjonalizowanego polimeru po reakcji odpowiednio
zwigkszala si¢ absorbancja pasma zwigzanego z drganiem grupy fenylowej. RoOwniez analiza
pierwiastkowa potwierdza skuteczno$¢ modyfikacji: w porownaniu do szczepienia kwasem
akrylowym (Tabela 26), uzyskano wzrost zawartosci wegla (synteza 46 1 57), ktory stanowi

glowny wktad masowy w styrenie.

Rys. 52. Korelacja absorbancji pasma przy 700 cm™ ze stopniem szczepienia polipropylenu

styrenem
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W przypadku syntezy 63 trudno okresli¢ w jakim stopniu ulegt szczepieniu kolejno styren
1 metakrylan glicydylu, jednakze znacznie wyzsza absorbancja pasm charakterystycznych dla
styrenu wskazuje, ze stopien szczepienia jest wyzszy niz w przypadku syntezy 57.
Z ekstrapolacji rownania krzywej zalezno$ci absorbancji pasma przy 700 cm™ od stopnia
szczepienia (Rys. 52) wynika, ze dla syntezy nr 63 stopien modyfikacji wynosi 33,2 % wag.
W literaturze stopien szczepienia polipropylenu styrenem siega zwykle 10 % wag. [275],
z tego wzgledu mozna zauwazy¢ znaczny wzrost wydajnosci reakcji spowodowany dodaniem
katalizatora (synteza 57) oraz synergicznym dzialaniem katalizatora oraz monomeru
asystujacego (synteza 63). Jak mozna zauwazy¢ potaczenie dwoch monomeréw zwicksza
wydajnos¢ szczepienia obydwu. Z literatury wynika [274], ze najlepszy efekt synergii mozna
uzyska¢ poprzez uzycie mieszaniny monomerow w stosunku molowym 1:1. W syntezie 63
zachowano zblizony stosunek monomeréw (0,043 mola styrenu : 0,046a mol metakrylanu

glicydylu).

Rys. 53. Regularnie utozone wrzeciona po modyfikacji polipropylenu styrenem

W przeciwienstwie do obrazéw SEM uzyskanych dla modyfikacji kwasem akrylowym,
w przypadku styrenu nie wystepuja wystajace z gtownej masy fragmenty, lecz widoczne sg
utozone réwnolegle dtugie wrzeciona (Rys. 53). Efekt ten widoczny jest dla polimerow

modyfikowanych jedynie za pomoca styrenu (syntezy nr 46 1 57).
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Rys. 54. Charakterystyczna struktura polipropylenu modyfikowanego styrenem

Przy powigkszeniu obrazu mozna zauwazy¢, ze wrzeciona skladaja si¢ z wielu
podobnych segmentow (Rys 54). W przypadku wickszego stopnia szczepienia (Synteza 57)
poszczegdlne wrzeciona potaczone s3a nitkami. Z kolei jednoczesna modyfikacja
polipropylenu styrenem 1 metakrylanem glicydylu prowadzi do formowania podobnych
struktur jakie widoczne byly w przypadku kwasu akrylowego (Rys. 50) - odstajace fragmenty

oraz powierzchnia gléownej masy pokryta drobnymi wypustkami o rozmiarach okoto 3 nm.
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4.3. Funkcjonalizacja bezwodnikami

Do modyfikacji polipropylenu wykorzystano 2 bezwodniki: bezwodnik maleinowy
1 bezwodnik ftalowy. Polipropylen modyfikowany bezwodnikami stosowany jest jako
kompatybilizator tworzyw sztucznych zmniejszajacy roznice polarnosci mieszanych
polimerow i1 dodatkéw procesowych np. polipropylen-poliamid, polipropylen-wgglan wapnia,
polietylen-skrobia. W literaturze mozna spotkac si¢ z niewielkg wydajnoscig reakcji: 1,4% dla
bezwodnika maleinowego [241] 1 2,1% dla bezwodnika ftalowego [243].

W wigkszej skali 5g wykonano dwie syntezy z uzyciem bezwodnikdéw uzyskujac
niewielka wydajnosé: 22 (bezwodnik ftalowy) - 1,3% oraz 53 (bezwodnik maleinowy) -
7,6%. W przypadku syntezy 53 wykorzystano katalizator FeCls, ktory wptynat na wzrost
stopnia funkcjonalizacji polipropylenu bezwodnikiem maleinowym wzgledem poprzednich

syntez (Tabela 22). Produkty reakcji byty zbite, kruche, nie elektryzowaty sig.

Tabela 28. Wyniki stopnia szczepienia, absorbancji i analizy elementarnej uzyskane dla

produktow modyfikacji polipropylenu za pomoca bezwodnika maleinowego

Stopien Absorbancja

Nr syntezy | szczepienia pasma ~1716 Wegiel [%] | Azot [%] | Wodor [%] | Tlen [%]
-1

[% wag.] cm
53 5,4 2,013 85,810 0,296 8,048 5,846
Czysty PP 0 2,005 85,670 0,301 9,443 4,586

Modyfikacja bezwodnikiem maleinowym na widmie FTIR objawia si¢ w postaci
charakterystycznego drgania symetrycznego C=0 okoto 1716 cm™ (Tabela 23). Pasmo to jest
przesuni¢te wzgledem drgania grupy karbonylowej pochodzacej od kwasu (Tabela 26) co
$wiadczy o tym, ze pochodzi ono od grupy karbonylowej przy pierscieniu bezwodnikowym.
W przypadku hydrolizy pierScienia bezwodnikowego obserwowane bylyby dwa drgania
znajdujace si¢ blisko siebie.

Wazrost ilosci zawarto$ci tlenu w analizie elementarnej wynosi 1,26%. Zawarto$¢ tlenu
jest zblizona do wynikéw uzyskanych dla podobnego stopnia szczepienia kwasem akrylowym
w syntezach nr 12 (odpowiednio 1,43% tlenu przy stopniu szczepienia 7,21%) 1 46 (1,72%
przy modyfikacji wynoszacej 5,4%) co pozwala potwierdzi¢ prawidlowo$¢ wagowego

wyznaczenia stopnia funkcjonalizacji.
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Rys. 55. Widmo w podczerwieni polipropylenu szczepionego bezwodnikiem maleinowym z

syntezy nr 53 (czerwony) 1 polipropylenu niemodyfikowanego (niebieski
yntezy y) 1 polipropy y g

Funkcjonalizacja bezwodnikiem ftalowym powoduje powstanie nowych pasm: drgan
rozciggajacych asymetrycznych grupy C=0 okoto 1860 cm™, symetrycznych przy 1770 cm™
oraz rozciaganie pierScienia bezwodnikowego przy 1030 cm™”. Jednakze na widmie
w podczerwieni produktu syntezy 22 nie pojawity si¢ nowe pasma i z tego wzgledu uznano,
ze reakcja modyfikacji bezwodnikiem maleinowym nie zaszta (Rys. 55).

W przypadku szczepienia bezwodnikiem ftalowym na obrazach SEM widoczne byty
dlugie wrzecionowate struktury, podobne do tych zaobserwowanych w przypadku
modyfikacji styrenem (Rys. 56), jednakze z wigkszg iloscig kréotszych fragmentow w ksztalcie
kostek. Podobne struktury otrzymano w przypadku szczepienia bezwodnikiem maleinowym

(synteza nr 53).

Rys. 56. Wrzecionowata struktura polimerowa widoczna na obrazach SEM polipropylenu

modyfikowanego bezwodnikami
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W przeciwienstwie do otrzymanych wynikéw FTIR oraz pomiaru masy, na obrazach
mikroskopowych widoczne sg fragmenty odstajace od gtownej bryty polimeru (Rys. 57).

Obszary te wystepowaly dla obu monomerow.

Rys. 57. Fragmenty odstajace od glownej bryly polimeru widoczne dla polipropylenu

szczepionego bezwodnikiem maleinowym

4.4. Funkcjonalizacja metakrylanem glicydylu

Metakrylan glicydylu (GMA) jest interesujacym monomerem ze wzgledu na jego
dwufunkcyjny charakter. Moze by¢ przylaczony do polipropylenu bez otwarcia grupy
epoksydowej, co pozwala na jej dalsze modyfikacje.

Polipropylen szczepiony metakrylanem glicydylu znalazl zastosowanie jako porowaty
materiat sorpcyjny, surowiec bazowy do wytwarzania membran jonowymiennych, wtokien
i tkanin [276]. Zwykle stopien szczepienia tego monomeru jest wysoki 1 przyjmuje wartosci
nawet do 180% [276, 277].

Z udziatem metakrylanu glicydylu wykonano 30 syntez, z ktorych odrzucono 12
z powodu peknigcia kolby (synteza nr 55), braku wzrostu masy po oczyszczeniu produktu
reakcji (syntezy nr 25, 26, 36) lub niespdjnosci wynikéw pomiar6w stopnia szczepienia
z analizg FTIR i elementarng (syntezy nr 32, 37, 38, 39, 41, 43). Trzynascie syntez wykonano
bez udziatlu katalizatora (25, 26, 32-41, 43, 45) a przy pozostatych zastosowano od 0,076 do
0,2 g bezwodnego FeCl; rozproszonego w rdéznych ukladach rozpuszczalnikowych.
W syntezach nr 45 i 48 zamiast ksylenu zastosowano dekaling jako rozpuszczalnik

polipropylenu.
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W celu poréwnania wszystkich widm modyfikacji polipropylenu metakrylanem glicydylu
wykonano zbiorcza analiz¢ widm oraz zawarto$ci poszczegdlnych pierwiastkow. Wyniki
badan zebrano w Tabeli 29. Absorbancj¢ poszczegdlnych pasm okreslono zestawiajac widma
FTIR wszystkich produktow modyfikacji polipropylenu metakrylanem glicydylu oraz proby
zerowej (synteza nr 21). Skumulowane widma z zaznaczonymi z najwazniejszymi pasmami

umieszczono na Rysunku 58.

Rys. 58. Widma FTIR wszystkich produktow funkcjonalizacji polipropylenu metakrylanem
glicydylu

W literaturze na widmach FTIR mozna spotka¢ kilka pasm charakterystycznych dla
polipropylenu modyfikowanego metakrylanem glicydylu (Rys. 58). Najbardziej widoczne jest
izolowane pasmo o duzej intensywnosci okoto 1730 cm™, ktdre mozna przypisaé¢ drganiom
rozciagajacym grupy C=0O (1). Ponadto pojawia sic pasmo w zakresie 1140-1270 cm’
zwiazane z rozciaganiem wiazan C-O-C (2), a miedzy 840-910 cm™ (3) znajduje si¢ drganie
pochodzace od grupy epoksydowej [277].

Monomer zazwyczaj przylacza si¢ do tancucha gléwnego z zachowaniem grupy
epoksydowej, jednakze moze ona ulec otwarciu. Wigze si¢ to z pojawieniem szerokiego

pasma przy 3400 cm™ odpowiadajacemu drganiom rozciagajacym grupy —OH [276].
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Tabela 29. Wyniki stopnia szczepienia, absorbancji i analizy elementarnej uzyskane dla

produktéw modyfikacji polipropylenu za pomoca metakrylanu glicydylu

Nr Stop!en. Absorbancja | Absorbancja | Absorbancja Wegicl | Azot | Wodér | Tien '
svntez szczepienia | pasma ~1730 | pasma ~1256 | pasma ~900 %] %] (%] (%] Opis
YREEY 1 (% wag.] cm’! cm’! cm’?! ° ° ¢ °
Prob.
21 - 2,005 (1731) | 2,018 (1256) 2,021 (899) 85,810 | 0,296 | 8,048 5,846 zr;)roa
33 2,0 2,029 (1732) | 2,023 (1256) 2,021 (900) - - - - -
34 0,7 2,018 (1736) | 2,026 (1260) 2,022 (899) - - - - -
2,017 (8
35 3,7 2,015 (1736) | 2,019 (1256) ’ b7ra(k99) 85,180 | 0,076 | 11,010 | 3,734 -
40 0,4 2,018 (1736) | 2,023 (1258) 2,019 (899) - - - - -
0,072
42 12,0 2,031 (1727) | 2,030 (1257) 2,022 (899) 80,430 | 0,327 | 8,185 | 11,058 l:"eZ?lg
3
0,16 g
44 34 2,015 (1734) | 2,027 (1259) 2,020 (899) - - - - FeSO4 x
6 H,O
45 30,3 2,072 (1728) | 2,046 (1256) 2,040 (906) | 78,040 | 0,260 | 7,890 | 13,810 -
0,1
47 16,0 2,031 (1720) | 2,032 (1256) 2,025 (899) 80,745 | 0,378 | 11,355 | 7,522 FéC;g
3
dekalina,
48 18,6 2,030 (1728) | 2,032 (1258) 2,025 (900) 80,350 | 0,307 | 7,440 | 11,903 0,lg
FCC13
0,1g
FeCl3 W
49 27,4 2,062 (1725) | 2,047 (1256) 2,030 (900) | 78,710 | 0,310 | 9,892 | 11,088 0.86 g
H,0
02¢g
FCC13 w
50 22,2 2,050 (1714) | 2,044 (1255) 2,035(899) | 77,150 | 0,061 | 12,380 | 10,409 101 g
H,0
0.1g
FeCl3 w
51 110,8 2,134 (1718) | 2,103 (1254) 2,050 (898) | 64,970 | 0,260 | 8,416 | 26,354 0.58
H,0
0.1g
FCC13 w
52 109,4 2,101 (1715) | 2,081 (1254) 2,050 (899) | 64,130 | 0,205 | 8,003 | 27,662 0,59
H,0
0,1g
FeCl3 W
54 87,2 2,086 (1722) | 2,066 (1256) 2,042 (902) | 67,650 | 0,261 | 7,212 | 24,877 0.66 ¢
H,0
0,1g
FeCl3 W
58 - 2,056 (1713) | 2,044 (1255) 2,035 (899) 80,760 | 0,055 | 12,970 | 6,215 025 ¢
H,0
0,1g
FCC13 w
60 28,1 2,019 (1726) | 2,031 (1260) 2,020 (899) 82,870 | 0,076 | 13,480 | 3,574 3290
DMSO
0,1g
FeCl3 W
64 23,0 2,023 (1728) | 2,019 (1257) 2,014 (900) - - - - 1.67 g
THF
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65

77,4

2,082 (1727)

2,056 (1257)

2,045 (906)

0,1g
FeCly w
297 g

DMSO

66

49,7

2,067 (1727)

2,055 (1259)

2,036 (901)

75,370

0,105

11,560

12,965

0,1g
FeCl; w

3,64 ¢
DMSO

Na widmach FTIR modyfikowanych polimeréw (Rys. 58) pojawity si¢ wspomniane

w literaturze pasma odpowiadajace drganiom grup funkcyjnych. Najbardziej stabilne pasma

pochodzily od drgania grupy estrowej C-O-C (1256 cm™) oraz epoksydowej (900 cm™).

Pasmo przy 1730 cm™ zmieniato swoje potozenie w granicach 1713-1738 cm™. Nizsze liczby

falowe (1713-1718 cm™) charakteryzowaly syntezy, przy ktérych zastosowano uklad

emulgujacy z woda 1 SLS. Przesunigcie to wywolaly pojawiajace si¢ grupy hydroksylowe po

otwarciu pierécienia epoksydowego (drganie rozciagajace —OH przy ~3400 cm™). Nowe

pasmo jest szczegélnie widoczne przy syntezach nr 51, 52, 54. Z otwarciem grupy

epoksydowe] zwigzane jest pojawienie si¢ dodatkowego atomu tlenu, ktéory wpltywa na

wysoka zawartos$¢ tego pierwiastka w analizie elementarne;.
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Rys. 59. Zmiany na obrazach SEM zachodzace ze stopniem szczepienia; 37-8%, 42-12%,
45-30%, 51-111%

Na obrazach SEM wraz ze stopniem funkcjonalizacji polipropylenu metakrylanem
glicydylu zauwazono podobne zmiany jak w przypadku szczepienia innymi monomerami
(Rys. 59). Widoczne sa odstajace fragmenty od glownej bryly polimeru. Im wigkszy jest
stopien modyfikacji polimeru, tym wigcej mozna zauwazy¢ zmian. Przy najwyzszym stopniu

szczepienia przy syntezie nr 51 mozna zobaczy¢ najwiecej odstajacych fragmentow.
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4.4.1. Wprowadzenie katalizatora reakcji funkcjonalizacji

Sole miedzi i1 zelaza znalazly zastosowanie jako katalizatory i utleniacze reakcji
polimeryzacji wolnorodnikowej tiofenu [278] oraz jako inhibitory reakcji homopolimeryzacji
monomerdw podczas reakcji szczepienia (w postaci soli Mohra) [276]. Jednakze do tej pory
FeCls nie byl uzywany jako katalizator w reakcjach funkcjonalizacji polipropylenu.

W roztworze FeCl; przyjmuje stabilng elektronowo struktur¢ dimeryczng Fe,Clg, w ktorej
wszystkie atomy majg zapetione orbitale, a cala czasteczka jest nieaktywna. Rowniez we
wnetrzu krysztatow FeCl; posiada stabilng strukture, poniewaz kazdy anion chlorkowy
skoordynowany jest z dwoma kationami zelaza (III).

Jednakze na powierzchni krysztalu jest jednak inaczej: kazdy jon zelaza (III) jest
pozbawiony jednego jonu chlorkowego i z tego wzgledu kationy zelaza dazg do uzupetienia
brakujacego elektronu [278]. Elektron ten pobierany jest od wodoru, ktory znajduje si¢ przy
monomerze lub przy tancuchu gléwnym polipropylenu. Wodor taczy si¢ z jonami chloru
tworzac kwas solny, z kolei aktywowany polimer lub monomer przylaczaja nowy monomer,

prowadzac do reakcji funkcjonalizacji lub tworzenia homopolimeru (Rys. 60).

Rys. 60. Propozycja mechanizmu reakcji katalizy reakcji rodnikowego szczepienia za pomocg

F€C13

FeCl; katalizuje polimeryzacje, jezeli wystepuje w ciele statym lub przy niewielkim
stopniu rozpuszczenia np. w rozpuszczalnikach CHCIs, CCly, toluenie, ksylenie, heksanie,
pentanie; z kolei nie powoduje wzrostu wydajnosci przy catkowitym rozpuszczeniu np.

w eterze dietylowym, acetonie, kwasie mrowkowym [278].
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4.4.2. Rodzaj katalizatora
Na poczatku katalizatory dodawano w postaci krystalicznej, bezposrednio do mieszaniny
reakcyjnej. Porownano wptyw dwodch substancji na stopien modyfikacji: bezwodnego FeCls
1 FeSO4 * 6H,O (Syntezy nr 42 1 44). W reakcji z uzyciem FeCls uzyskano wigkszy o 8,6%
wagowy stopien szczepienia. Na widmach FTIR absorbancja pasma pochodzacego od grupy
C=0 =znacznie wzrosta. Mozna zatem wnioskowaé, ze FeCls jest znacznie lepszym

katalizatorem tej reakcji i wybrano go do dalszych syntez.

4.4.3. Zmiana ilosci katalizatora

W kolejnych reakcjach zwigkszano ilo$¢ uzytej soli, aby sprawdzi¢ jaka ilo$¢ katalizatora
spowoduje wzrost wydajnosci reakcji. W syntezie 42 uzyto 0,076 g, a w 47 0,1 g dodajac sol
bezposrednio do mieszaniny reakcyjnej. Zmiana ilosci katalizatora spowodowata wzrost
stopnia szczepienia o 4% oraz intensywnosci pasma grupy epoksydowej na widmach FTIR.
Z tego wzgledu do dalszych syntez wybrano 0,1 g tej substancji.

Dla syntez nr 49 1 50 uzyto odpowiednio 0,1 1 0,2 g FeCl;. W tych eksperymentach
katalizator znajdowat si¢ w uktadzie emulgujacym z woda 1 SLS. Uzycie wigkszej ilosci
katalizatora spowodowalo spadek stopnia szczepienia o 5,2% oraz zmniejszenie zawarto$ci
tlenu o 0,68% na podstawie analizy elementarnej. W badaniu FTIR widoczne byto
zmniejszenie intensywno$ci pasma grupy karboksylowej. Z tego wzgledu przy kolejnych

syntezach powrdcono do optymalnej wartosci 0,1 g katalizatora.

4.4.4. Rozproszenie katalizatora w ukladzie emulsyjnym

Wykonano 6 syntez z udziatem FeCl; zemulgowanego/rozproszonego w uktadzie woda-
ksylen (0,45-1,00 g wody na 50 g rozpuszczalnika) za pomocg SLS (Syntezy nr 49-52; 54;
58). Dzigki zastosowaniu ukladu emulgujacego roztwodr reakcyjny zmienil barwe co
$wiadczyto o wiekszym rozproszeniu katalizatora (Rys. 50). Po wprowadzeniu mieszaniny
FeCls/woda/SLS/ksylen do roztworu polipropylenu w temperaturze wrzenia ksylenu, zaczat
si¢ on silnie burzy¢, a temperatura obnizyta si¢. Po odparowaniu wody temperatura wzrosta,
a FeClj nie ulegl wytraceniu.

W syntezach przy ktérych dodawano so6l bezposrednio do uktadu reakcyjnego (nr 42, 47)
uzyskano stopien szczepienia maksymalnie 16,0% wag. dla syntezy nr 47. Jesli katalizator
dodawany byl w postaci emulsji wodno-ksylenowej (syntezy nr 49-52; 54; 58) nastgpit
gwaltowny wzrost wydajnos$ci reakcji; maksymalnie do 110,8% dla syntezy nr 51. Widoczna
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byla znaczna roéznica w zawarto$ci tlenu (wzrost o 14,45%) oraz zauwazono formowanie si¢
-1 . . , ;. . o, e
pasma ~3400 cm™ na widmie FTIR, ktore $§wiadczy o otwarciu pier§cienia epoksydowego

(Rys. 61).

Nr Syntezy Absorbancja [:asma
3400 cm’
51 2,060
52 2,050
54 2,039
58 2,030
49 2,025
50 2,021
21 (proba zerowa) 2,006

Rys. 61. Formowanie pasma ~3400 cm” w syntezach z udzialem niewielkiej ilosci wody

1 surfaktantu

Przy poczatkowych syntezach 49 i1 50 zastosowano wigkszg ilos¢ wody uzytej w uktadzie
emulgujacym, odpowiednio 0,86 1 1,01 g, w ktorej utrudnione byto jej odparowanie co nie
pozwolito na uzyskanie wysokiej temperatury reakcji. W zwigzku z tym otrzymano roéwniez
nizszg wydajnos¢ reakcji (odpowiednio 27,4 oraz 22,2% wag.), jednakze na widmach FTIR
widoczne bylo pasmo odpowiadajace za drgania grupy —OH, co potwierdza otwarcie
pierscienia epoksydowego.

W syntezach nr 51, 52, 54, 58 zmniejszono ilo$¢ wody uzywanej przy emulgacji FeCls
odpowiednio do 0,58; 0,59; 0,66 1 0,25 g. Najlepsze wydajnosci reakcji uzyskano przy 0,6 g
wody. Wzrost ilo$ci wody w tym ukladzie bezposrednio wplywat na mas¢ uzyskiwanego

polimeru oraz wyglad widma FTIR.

4.4.5. Inne sposoby rozproszenia katalizatora
Dalsze syntezy przygotowano uwzgledniajac inny sposob rozpuszczenia FeCls, poniewaz
obecnos¢ wody powodowata otwarcie pierscienia epoksydowego. W syntezie nr 60 do
rozpuszczenia katalizatora uzytobezwodny dimetylosulfotlenek (DMSO), ktory jednoczesnie
mieszat si¢ z ksylenem. W syntezach 64 i 65 do rozpuszczenia substancji aktywnej

zastosowano kolejno THF i DMSO, jednakze przy uzyciu podwojnej ilosci monomeru
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(na 5 g uzyto 10 g monomeru). W syntezie 66 rozpuszczono FeCl; w wigkszej ilosci DMSO
(3,64 g wzgledem 2,97 g).

W przypadku uzycia DMSO i1 THF do rozpuszczenia katalizatora réwniez uzyskano
znaczny wzrost masy polimeru po funkcjonalizacji metakrylanem glicydylu — maksymalnie
77,4 % wag. w przypadku syntezy 65, jednocze$nie uzyskujac znacznie mniej intensywne
pasmo w okolicach 3400 cm™ (absorbancja 2,016). Przy zastosowaniu THF pasmo
odpowiedzialne za drgania rozciggajace grupy —OH catkowicie znikng¢to (absorbancja 2,008),
jednakze spadta réwniez wydajnos¢ reakcji do 23,0 % wag. Dla pordwnania przy uzyciu
wody do przygotowania roztworu katalizatora uzyskano absorbancje minimalnie 2,021

(synteza nr 50) przy stopniu modyfikacji polipropylenu 22,2 % wag. (Rys. 62).

Nr Syntezy Absorbancja [;asma
3400 cm’
50 2,021
66 2,020
65 2,016
60 2,015
64 2,008
21 (proba zerowa) 2,006

Rys. 62. Wptyw uzycia DMSO i THF jako zamiennik rozpuszczalnika FeCl; na zmniejszenie

czestosci otwarcia pier§cienia epoksydowego

Doswiadczenie to potwierdza, ze woda odpowiedzialna jest za otwarcie pierScienia
epoksydowego, prowadzac do powstania dwoch grup hydroksylowych. Zastosowanie innego
rozpuszczalnika dla FeCl; pozwala osiagna¢ wysoka wydajnos¢ reakcji, zachowujac

nienaruszong strukture pier§cienia epoksydowego.
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Rys. 63. Obrazy SEM polipropylenu modyfikowanego metakrylanem glicydylu przy

zastosowaniu FeCl; rozpuszczonego w DMSO

Na obrazach SEM produktow syntez, przy ktorych zastosowano DMSO do
rozpuszczenia soli zelaza widoczne sg specyficzne ksztatty przypominajace nitki (Rys 63).
Struktury te widoczne byly w probkach polipropylenu modyfikowanego metakrylanem
glicydylu (Rys. 54, Rys. 59) o mniejszym stopniu szczepienia. Moga one wskazywaé na

podatnos¢ tak modyfikowanego polipropylenu do formowania wtokien.

4.4.6. Zamiana rozpuszczalnika reakcji
W syntezach nr 45 i 48 zamiast ksylenu zastosowano dekaling jako rozpuszczalnik
polipropylenu podczas syntezy. Eksperymenty te porownano z syntezami nr 42 i 47. Przy
syntezach nr 47 1 48 do mieszaniny reakcyjnej dodano katalizator FeCl; bez dodatku wody

z kolei w 42 1 45 nie uzywano katalizatora. Wyniki badan przedstawiono w Tabeli 30.

Tabela 30. Wplyw zamiany rozpuszczalnika z ksylenu na dekaling podczas modyfikacji

chemicznej polipropylenu za pomoca metakrylanu glicydylu

Stopien szczepienia Absorbancja drgania C=0
Synteza Ilos¢ tlenu [%] .
[% wag.] ~1719-1728 em’
42 (ksylen, bez katalizatora) 12,0 11,058 2,031
45 (dekalina, bez katalizatora) 30,3 13,810 2,072
47 (ksylen, z katalizatorem) 16,0 7,522 2,031
48 (dekalina, z katalizatorem) 18,6 11,903 2,030
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W przypadku obydwu eksperymentdéw, z dodatkiem FeCls; lub bez, uzyskano wzrost
wydajnosci dla reakcji prowadzonych w dekalinie. Zwigzane jest to z temperaturg
prowadzenia reakcji, ktora byta srednio o 16°C wyzsza w przypadku uzycia dekaliny. Wraz

z temperaturg wzrasta aktywno$¢ rodnikow powstatych po rozpadzie inicjatora.

4.5. Sulfonowanie

Kwas siarkowy jest silnym elektrofilem (na atomie siarki tadunek 2,4), ktory silnie
przyciagajac elektrony, przyczynia si¢ do intensywnej degradacji poliolefin, rozcinania
tahcuchéw polimerowych i utleniania powstatych koncow, prowadzac do zwigkszenia
hydrofilowos$ci powierzchni [279]. Badania literaturowe pokazuja, ze jednoczesnie zachodza
reakcje sulfonowania i degradacji (Rys. 64) [280]. Sposréd miejsc sulfonowania, najczescie]
zachodzi ono wzgledem grup metylowych w polipropylenie, poniewaz zgromadzony jest na
niej najwigkszy tadunek ujemny (-0,124) sposrod wszystkich atoméw wegla [279]. Z kolei
wsrod reakcji eliminacji, ktore prowadza do powstania wigzan podwojnych, zgodnie z reguta

Saytzeffa, powstajg one w kierunku najbardziej podstawionego atomu wegla.

Rys. 64. Gtowne produkty reakcji polipropylenu z kwasem siarkowym

Dziatanie kwasu prowadzi do zmniejszenia rozmiaréw struktur polimerowych

rozpoczynajac od obszarOw amorficznych. Intensywne oddziatywanie zracego kwasu
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chlorosulfonowego powoduje silng degradacje prowadzaca do zwickszenia porowatosci
(Rys. 64). Pomimo tego, masa polimeru wzrasta ze wzgledu na obecnos$¢ ciezkich grup
sulfonowych. Wytrawiony i zmodyfikowany w ten sposob polipropylen stosowany jest do
produkcji materialdow sorpcyjnych i membran zwiaszcza jonowymiennych, zapobiegajac
koagulacji krwinek podczas dializy [279].

Sulfonowanie polipropylenu prowadzono w syntezach nr 27, 28, 30 przy zastosowaniu
oleum (synteza 27) i kwasu chlorosulfonowego (syntezy 28 i 30). W syntezach nr 27 1 28
sulfonowaniu poddano komercyjny polipropylen modyfikowany bezwodnikiem maleinowym
G-3003, natomiast w syntezie nr 30 niemodyfikowany polipropylen Total PPC 6742. Przy
syntezie 27 utracono znaczng czg¢s¢ produktu, ktory utkwit w porach saczka. Z tego wzgledu
nie brano tej syntezy po uwagg przy dalszych analizach.

Produkty reakcji sulfonowania byty brunatne (synteza 27) lub czarne (synteza nr 28 i 30),
micgkkie, silnie elektryzowaty i z trudnoscig oddzielaly si¢ od woreczka HDPE, w ktoérym

zostaty umieszczone. W Tabeli 31 zebrano wyniki przeprowadzonego doswiadczenia.

Tabela 31. Wyniki stopnia szczepienia, absorbancji i analizy elementarnej uzyskane dla

produktéw modyfikacji polipropylenu kwasem akrylowym

Absorbancja Absorbancja
Wzrost masy L L Wegiel Azot Wodor Tlen
Nr syntezy pasma ~1030 cm™ pasma ~1560 cm™
polimeru [%] [%] [%] [%] [%]
(grupa O=S=0) (grupa C=C)
28 19,4 2,063 2,036 76,845 0,424 10,895 11,836
30 6,5 2,092 2,047 75,025 0,415 11,405 13,158
21 (proba
0 2,013 2,008 85,670 0,301 9,443 4,586
Zerowa)

Na widmach FTIR utlenionego zwigzkami siarki polipropylenu zachodzi wiele zmian
[279, 281] (Rys. 65). Szerokie pasmo w obszarze odcisku palca przy 604 cm™ odpowiada
drganiom deformacyjnym grupy S-O. Rosnace pasmo przy okoto 1170 cm™ oraz nowe przy
1030 cm™ mozna zakwalifikowa¢ jako drgania rozciagajace grupy O=S=0. Specyficzne dla
sulfonowania jest szerokie i mato intensywne pasmo przy 1699 cm™, ktére pochodzi od drgan
rozciggajacych grupy C=0O w rdéznych konfiguracjach (wigzania sulfonowe, aldehydowe,

ketonowe, karboksylowe).
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Rys. 65. Widma FTIR uzyskane z sulfonowanych produktow syntez nr 28 (czerwony), 30

(fioletowy), proba zerowa (zielony)

Analiza elementarna nie uwzglednita atomoéw siarki, ktore zawarte sa w grupach
sulfonowych utlenionego polipropylenu. Jednakze znaczny udzial pozostatych atomoéw poza
weglem, wodorem i azotem moze $wiadczy¢ o duzej zawartosci grup sulfonowych, w ktérych
sktad wchodzg az trzy atomy tlenu. Swiadczy o tym réwniez znaczna zmiana widma FTIR
w obszarze odcisku palca oraz znaczna intensywno$é nowego pasma przy 1030 cm™.

Postepujaca degradacja polimeru prowadzi do desulfonowania polimeru i tworzenia
sprzezonych wigzah C=C co objawia si¢ pojawieniem niskiego pasma przy 1558 cm’™.
Podczas prowadzenia syntezy widoczna byta zmiana barwy polimeru, ktéry poczatkowo
biaty, stawat si¢ ciemno zotty, brazowy i ostatecznie czarny. Na widmie mozna dostrzec
rowniez szerokie pasmo w okolicy 3600-3000 cm™, pojawiajace si¢ jedynie w przypadku

reakcji z kwasem chlorosulfonowym. Odpowiada ono formujgcym si¢ grupom sulfonowym.
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Rys. 66. Porowata struktura sulfonowanego polipropylenu (synteza nr 28)

W przypadku syntezy, w ktorej uzyskano wigkszy stopien szczepienia, mozna zauwazy¢
wyzsza zawarto§¢ atomow wegla potaczong z mniejsza iloscig tlenu co sugeruje intensywna
karbonizacje oraz formowanie si¢ sulfotlenkéw. Swiadczy o tym wzrost intensywnosci drgan
przy 1700cm™ i 600 cm™. Sulfotlenki w odréznieniu od grup sulfonowych zawieraja mniej
atomoéw tlenu. Na obrazach SEM widoczne sg towarzyszace tym zmianom powstawanie

porow, $wiadczace o intensywnej degradacji (Rys. 66).

4.6. Hydroliza

Jednym z najpopularniejszych kierunkéw modyfikacji polipropylenu jest funkcjonalizacja
bezwodnikiem maleinowym, ktdry zmniejsza roznice migdzy polimerami lub dodatkami
procesowymi. Dzigki temu nie wytracaja si¢ one ze wspolnego stopu polimerowego.
Dostepny w handlu polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym zawiera czgsto
w swojej strukturze jednocze$nie grupy bezwodnikowe i kwasowe. Jednakze struktura
pierscienia bezwodnikowego jest zazwyczaj trwala i trudno ulega hydrolizie [270, 282].

W ramach pracy nad ta cze$cia wykonano 3 syntezy o nr 24, 29, 31. W pierwszej
pierScien maleinowy estryfikowano za pomoca butanolu wykorzystujac $ladowe ilosci
katalizatora 4-(dimetyloamino)pirydyny, w syntezie nr 29 komercyjnie dostgpny PP-g-MAH
(G-3003) o stopniu szczepienia 1,2% ogrzewano w temperaturze wrzenia w wodzie przez 20
godzin, natomiast przy ostatniej syntezie ksylenowy roztwoér G-3003 najpierw ogrzewano
w temperaturze wrzenia z dodatkiem dodecylosiarczanu sodu (SLS) az do odparowania wody.
Nastepnie wkroplono 10 g wody i1 kontynuowano wrzenie mlecznego roztworu przez kolejne

4 godziny. Ostatecznie wkroplono 2 ml 1 M roztworu NaOH w celu hydrolizy grup
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bursztynowych i ogrzewano jeszcze przez 1 godzine. Probki do badan FTIR z syntezy nr 31
wzigto w trzech etapach prowadzonej reakcji: po ogrzaniu polimeru z SLS, po dodaniu wody
1 po wprowadzeniu roztworu NaOH.

W tych syntezach nie uzyskano zmiany masy polimeru, przeciwnie, byla ona nizsza niz
masa polimeru uzytego do przeprowadzenia eksperymentu. Absorbancje pasm

charakterystycznych produktow reakcji zebrano w Tabeli 32.

Tabela 32. Rezultaty analizy FTIR produktow syntez, przy ktorych prowadzono hydrolize grup
bursztynowych w komercyjnym PP-g-MAH (G-3003)

Absorbancja Absorbancja
] pasma 1770-1795 ~ cm™ pasma ~17_115_1740
Nr syntezy Opis cm
(grupa C=0 (grupa C=0
bezwodnika) grup
kwasowa)

24 Estryfikacja butanolem 2,007 (1772) 2,011 (1718)

27 Hydroliza w wodzie 2,006 (1779) 2,012 (1715)

31 DOdameSSIgfaktamu 2,009 (1791) 2,023 (1739)

31 Dodatnie wody, 2,023 (1736) 2,027 (1717)
grzanie 4 godziny
Dodanie roztworu

31 NaOH, 2,009 (1792) 2,030 (1719)
grzanie 1 godzing

G'i'ﬁi V(Vzr)"ba ; 2,006 (1781) 2,008 (1718)

Reakcja hydrolizy bezwodnika bursztynowego powinna powodowaé znaczny wzrost
intensywnosci piku karbonylowego 1710-1720 cm™ spowodowanego pojawieniem si¢ grup
karboksylowych i zanik pasma C=0O pochodzacego od pierScienia bezwodnika

bursztynowego przy 1780-1790 cm™ [282].
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Rys. 67. Widma FTIR produktow syntez poddanych hydrolizie. Po lewej: syntezy nr 24, 29 i

proba zero; po prawej ewolucja drgan w syntezie nr 31

Na widmach produktow syntezy 24 1 29 mozna zauwazy¢ zmniejszenie absorbancji
pasma przy 1770-1780 cm™ przy jednoczesnym wzroscie pasma grup karboksylowych przy
1714-1740 cm” (Rys. 67). Oznacza to zajécie otwarcia pierScienia bursztynowego
z utworzeniem grup karboksylowych. Jednakze niewielka intensywno$¢ pasm $wiadczy
o niskiej aktywnos$ci butanolu 1 wody jako substancji inicjujacych hydrolize grup
bursztynowych w tych warunkach.

Synteze¢ nr 31 przeprowadzono w trzech etapach: 1- dodanie SLS, 2- dodanie wody,
3- dodanie roztworu NaOH.

1) Mozna zauwazy¢, ze dodanie samego surfaktantu nie powodowalo hydrolizy,
poniewaz na widmie FTIR widoczne bylo jedynie drganie grupy C=O przy pierscieniu
bezwodnikowym. Jednakze nastgpowalo przesuniecie tego pasma w kierunku nizszych liczb
falowych. Efekt ten byl widoczny réwniez we wczesniejszych badaniach, podczas ktorych
uzywano SLS (Tabela 29).

2) Dodanie wody do uktadu powodowalo otwarcie pierScienia bursztynowego o czym
$wiadczy pojawienie si¢ drgania rozciggajacego C=0O grupy karboksylowej. W poréwnaniu
do syntezy nr 29, w ktérej zastosowano jedynie wod¢ mozna zauwazy¢, ze hydroliza zachodzi
duzo bardziej intensywnie, a pasma s3 odseparowane. Mozna zatem stwierdzi¢, ze SLS jest
odpowiedzialny za inicjacj¢ otwarcia pierscienia bursztynowego. Dzigki zmniejszeniu rdznicy
napigcia powierzchniowego migdzy hydrofobowym polimerem a hydrofilowa woda, pozwala
na wigkszy kontakt tych dwoch materiatow.

3) Po wprowadzeniu roztworu NaOH nastepowata intensyfikacja otwarcia pierScienia

i odpowiedzialne za nie pasma zwigkszyly sie.
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4.7. Otwarcie pierscienia epoksydowego

Podczas modyfikacji chemicznej polipropylenu najczgsciej w funkcji monomeru
wykorzystywano metakrylan glicydylu ze wzgledu na mozliwo$¢ dalszej reakcji grup
epoksydowych. Otwarcie pierscienia epoksydowego prowadzi si¢ zazwyczaj za pomocg
pochodnych amin (aminy, hydroksyloaminy, aminokwasy, kompleksony), kwaséw (kwas
siarkowy, kwas fosforowy) i reduktorow (siarczyn sodu, wodorosiarczyn sod) [276]

(Rys. 68).

Rys. 68. Reakcja otwarcia pierscienia epoksydowego za pomocg SLS i wody oraz aminy

W tym doswiadczeniu przeprowadzono 4 préby otwarcia pierscienia epoksydowego
w syntezach nr 58otw, 59, 61, 67. Materiatem wyjsciowym do tych syntez byty produkty
modyfikacji polipropylenu metakrylanem glicydylu odpowiednio syntezy nr 58, 49, 60, 65,
ktore opisano w Tabelach 251 29.

Synteze 58otw wykonano poprzez poddanie polimeru z syntezy 58 dziataniu H,SO,.
W syntezie 59 do otwarcia pierscienia epoksydowego uzyto diizobutyloaminy, mieszajac
roztwor w temperaturze 120°C przez 19 godzin. Produkt reakcji miat posta¢ zelu i dopiero po
3 dniach suszenia uzyskano stala mas¢. Podczas syntezy 61 roéwniez zastosowano
diizobutyloaming, jednakze wydtuzono czas reakcji do dwoch dni, prowadzac ja w nizszej
temperaturze 90°C. Ze wzgledu na fagodne warunki reakcji w tej syntezie, zmiany na widmie
FTIR rowniez byly malo widoczne (Tabela 33). W syntezie 67 oprocz diizobutyloaminy
zastosowano rowniez katalizator FeCl; rozpuszczony w DMSO i1 utrzymywano wysoka

temperature 130°C przez 20,5 godziny. Dodatek katalizatora pozwolit na uzyskanie
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najwickszej wydajnosci podstawienia aminy (9,0%) co moglo by¢ zwigzane roéwniez

z znaczng wydajnoscia syntezy 65.

Tabela 33. Wyniki stopnia szczepienia, absorbancji i analizy elementarnej uzyskane dla

produktéw modyfikacji polipropylenu kwasem akrylowym

Absorbancja Absorbancja
Absorbancja
Stopien pasma ~1715- pasma ~900
Nr pasma 3400~ L L Wegiel Azot | Wodér | Tlen
szczepienia L 1740 em’ cm’
syntezy cm’ [%o] [%] [%] [%o]
[% wag] (grupa C=0 (grupa
(grupa -OH)
kwasowa) epoksydowa)
58 - 2,045 (3403) 2,056 (1713) 2,035 (900) 80,760 0,055 | 12,970 | 6,215
58otw - 2,008 (3409) 2,015 (1738) 2,011 (900) 84,790 0,032 | 11,960 | 3,218
49 274 2,025 (3411) 2,062 (1726) 2,030 (900) 79,210 0,331 9,017 | 11,442
59 (otw) 7.4 2,023 (3404) 2,043 (1726) 2,026 (900) 78,420 0,689 7,817 | 13,074
60 28,1 2,015 (3404) 2,020 (1726) 2,020 (900) 82,870 0,076 | 13,480 | 3,574
61 (otw) 6,1 2,008 (3005) 2,014 (1717) 2,012 (900) 82,730 0,244 | 13,360 | 3,666
65 774 2,016 (3415) 2,082 (1727) 2,045 (906) - - - -
67 (otw) 9,0 2,029 (3399) 2,074 (1728) 2,036 (901) - - - -
21 - 2,007 (3414) 2,005 (1729) 2,020 (900) 85,670 0,301 9,443 4,586

Synteza 58otw rozni si¢ od pozostatych, poniewaz do reakcji zastosowano H,SOj. Silny
kwas najpierw otwarcie pierscienia epoksydowego do pochodnej glikolowej, a nastgpnie
dehydratacje grup hydroksylowych objawiajaca si¢ zmniejszeniem zawartos$ci tlenu oraz
intensywnos$ci pasma C=0. Przesunigcie tego drgania w kierunku wyzszych liczb falowych
potwierdza rowniez pojawienie si¢ grup sulfonowych.

Otwarcie pierscienia epoksydowego przy uzyciu pierwszorzedowej aminy prowadzi do
utworzenia 1,2-aminoalkoholi z podstawnikami diizobutyloaminowymi (Rys. 68).

Na wszystkich analizowanych widmach FTIR intensywno$¢ pasma odpowiedzialnego za
drganie pierécienia epoksydowego przy 900 cm™ ulega zmniejszeniu. Oznacza to, ze grupy
zostaly otwarte lub tez czasteczka ulegta degradac;ji.

Zarowno w syntezach 49-59 jak i 60-61 nastapil wzrost zawartosci tlenu wzgledem
probki przed reakcja. Potwierdza to, ze grupy epoksydowe ulegly otwarciu z utworzeniem
grupy hydroksylowej. Ponadto wzrost zawartosci azotu wzgledem produktow syntez przed
uzyciem aminy wskazuje na skutecznos$¢ substytucji diizobutyloaminy.

Na widmach produktow trzech syntez (58, 49, 65) widoczne bylo szerokie pasmo przy

3400 cm™ odpowiadajace drganiom rozciagajacym grup —OH. Wynikaty one z uzycia SLS
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w polaczeniu z woda w poprzednim etapie syntezy. W nast¢pujacych po nich syntezach
(syntezy nr 58otw, 59, 67) spadla intensywno$¢ tego pasma. Rodznica ta wynika
prawdopodobnie z degradacji przylaczonego monomeru (synteza nr 58otw) 1 reakcji

pierscienia oksiranowego z diizobutyloaming (syntezy 59 1 67).

4.8. Wnioski, identyfikacja produktow syntez

Przeprowadzono 69 reakcji modyfikacji polipropylenu réznymi sposobami. Wszystkie
kierunki modyfikacji powiodly si¢. Uzyskano wzrost masy polimeru po syntezie
1 oczyszczaniu potaczong ze zmianami na widmie FTIR lub w analizie elementarnej dla
polipropylenu modyfikowanego kwasem akrylowym, alkoholem allilowym, bezwodnikiem
ftalowym 1 maleinowym, styrenem, metakrylanem glicydylu, przy sulfonowaniu kwasem
chlorosulfonowym oraz przy uzyciu aminy przy probie otwarcia pierscienia epoksydowego.

Funkcjonalizowane produkty reakcji zmienialy swdj wyglad wraz z rodzajem
modyfikacji. Polimery uzyskane w modyfikacji polipropylenu kwasem akrylowym oraz
chlorosulfonowym byty migkkie, elektryzowaly si¢, a na obrazach SEM widoczna byta
porowata struktura tych polimerow.

Odwrotnie, szczepienie styrenem jak i bezwodnikami prowadzilo do powstania zbitych,
twardych bryt, ktére byly trudne do rozdzielenia oraz nie elektryzowaty. Na obrazach SEM
widoczne byly wrzecionowate struktury, ktore §wiadcza o wzroscie krystaliczno$ci polimeru.

Polimery modyfikowane metakrylanem glicydylu odznaczaty si¢ réwniez zwartg
strukturg 1 delikatnie elektryzowaty. Modyfikacja tym monomerem powodowala formowanie
si¢ wypustek wychodzacych z gtownej bryty polimeru. Im wigkszy byt stopien szczepienia,
tym wiecej powstawato wypustek, ktore rowniez byly pokryte drobnymi odstajacymi
fragmentami.

Modyfikacja kwasem akrylowym i metakrylanem glicydylu byta najbardziej efektywna.
Dla tego rodzaju funkcjonalizacji uzyskano maksymalne stopnie szczepienia kolejno 80,4%
(synteza nr 62) i 110,8% (synteza nr 51). Za pomoca kwasu chlorosulfonowego i styrenu
uzyskano rowniez duzy wzrost masy polimeru, maksymalnie 19,4 (synteza nr 28) i 33,2%
(synteza nr 63). W przypadku innych rodzajéw funkcjonalizacji uzyskano niskie wartosci
stopnia szczepienia: alkohol allilowy (9,95% synteza nr 16), bezwodnik ftalowy (7,23%
synteza 19), bezwodnik maleinowy (7,69% w syntezie 53), otworzenie pier§cienia

epoksydowego przy uzyciu aminy (9,0% w syntezie 67).

-181-



Najwigcej syntez wykonano przy uzyciu metakrylanu glicydylu, ktory dzigki
dwufunkcyjnemu charakterowi pozwala na dalszag modyfikacj¢ grupy epoksydowej. W
ramach tego monomeru przygotowywano kolejne syntezy tak, aby otrzymac coraz wyzszy
stopien szczepienia. Efekt ten udato si¢ uzyska¢ kolejno poprzez: dodanie katalizatora FeCls
(wzrost z 8,0% do 16,0%), zmiane¢ rozpuszczalnika reakcji z ksylenu na dekaling (od 8,0% do
30,3%), rozproszenie FeCl; w wodzie z dodatkiem surfaktantu (od 16,0% do maksymalnej
wartosci 110,8%) 1 dodanie monomeru asystujgcego- styrenu (od 110,8% do 136,7%).

Dzieki dodatkowi SLS do mieszaniny katalizator FeCl; — woda, uzyskano gwattowny
wzrost stopnia szczepienia, jednakze rdwnoczesnie silne oddzialywanie wody z polimerem
powodowato otwarcie grupy epoksydowej. Z tego wzgledu znaleziono rozpuszczalnik, ktory
jednoczes$nie miesza si¢ z rozpuszczalnikiem reakcji — ksylenem jak 1 katalizatorem FeCls.
Zastosowanie DMSO lub THF pozwolito znacznie ograniczy¢ reakcje otwarcia pierscienia
epoksydowego przy zachowaniu relatywnie wysokiej wydajno$ci reakcji. Zachowanie grup
epoksydowych pozwolito na ich otwarcie w reakcji z diizobutyloaming.

Przesunigcie pasma karboksylowego C=0O w kierunku mniejszych liczb falowych
$wiadczy rowniez o skutecznej hydrolizie pierscienia bezwodnikowego przy syntezach nr 24,
27 i 31. Jednakze niewielka intensywno$¢ pasm $wiadczy o niskiej wydajnosci tej reakc;ji,
zwlaszcza w przypadku dwoch pierwszych syntez z udziatem samej wody. Dopiero dodatek
surfaktantu pozwolil na wigkszg hydroliz¢ tych grup w syntezie nr 31.

Po 4 latach od przeprowadzenia pierwszych modyfikacji polipropylenu bezwodnikiem
maleinowym mozna zauwazy¢ wzrost ilo$ci grup kwasowych wzgledem poczatkowej
wartoéci. Swiadczy to o tym, ze niechlorowane poliolefiny réwniez s3 poddane dziataniu
starzenia (Tabela 23). Jednakze w przeciwienstwie do chlorowanych odpowiednikéw, nie

zawierajg w swojej strukturze atoméw chloru.

5. Badania adhezyjne produktow rodnikowej funkcjonalizacji polipropylenu

W tej czgsci sprawdzano wptyw rodzaju modyfikacji chemicznej polipropylenu oraz stopnia
szczepienia na jego wilasciwosci adhezyjne w postaci roztworu primera. Wszystkie wyniki
badan zebrano i1 przedstawiono w materiatach dodatkowych (Modyfikacja chemiczna

polipropylenu — badania adhezyjne 1-5).
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Po zakonczeniu wszystkich syntez, do etapu badan adhezyjnych wybrano 41 polimeréw.
Zastosowano podobny podziat jak przy analizie chemicznej, dodajac niektore produkty syntez
zuzyciem 1 g polipropylenu.

¢ Funkcjonalizacja kwasem akrylowym (syntezy nr 14, 23, 56, 62),

e Funkcjonalizacja styrenem (syntezy nr 46, 57, 63),

e Funkcjonalizacja bezwodnikami (syntezy nr 10 i 53 bezwodnik maleinowy; 19 i
22 bezwodnik ftalowy),

e Funkcjonalizacja metakrylanem glicydylu (syntezy nr 32, 35-39, 41, 42, 44, 45,
47-52, 54, 58, 60, 64, 66),

e Sulfonowanie (syntezy nr 28, 30),

e Hydroliza (synteza nr 31),

e Otwarcie pierscienia epoksydowego (syntezy nr 58 [otw], 59,

Z produktéw syntez przygotowano primery, ktoérych ogdlny sktad zapisano w Tabeli 34,
a wyglad przyktadowych roztworéw pokazano na Rys. 69.

Tabela 34. Kompozycje primeréw uzyte do badania produktow modyfikacji chemicznej

polipropylenu
Skladnik Badanie nr 1 [% wag.| | Badanie nr 2 [% wag.]
Funkcjonalizowany polipropylen 0,15 0,15
Metylocykloheksan 19,90 19,95
Toluen 79,50 79,90
Uraflex EU86 X 0,45 -

Pomiary adhezyjne przeprowadzono dwukrotnie, za kazdym razem sprawdzajac wybrane
polimery jednocze$nie, tak aby zachowaé jednakowe warunki pomiaréw dla kazdego
powtorzenia.

W obydwu powtdrzeniach badan starano si¢ zwickszy¢ jeden parametr, poprawiajacy
adhezje. Parametr ten nie mogt by¢ maksymalny, aby byla mozliwo$¢ poréwnywania
wynikéw badan. Za pierwszym razem do skladu primeréw dodano zywice poliuretanowa
Uraflex EU86X w 1ilosci 0,45% wag., jednakze ilo$¢ ta byla zbyt mata, aby odpowiednio
zwiekszy¢ wihasciwosci adhezyjne primera nakladanego w temperaturze pokojowej. Podczas

tej proby uzyskano nizsze wyniki badan.
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Za drugim razem nie dodawano zywicy pomocniczej, lecz zwigkszono temperaturg
naktadania roztworéw do 80°C. Wedtug badan najwyzsze wyniki wytrzymatosciowe osiggane

sg uzyciu goracych roztworéw o temperaturze 100°C [282].

=
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Rys. 69. Przyktadowe roztwory primeréw z syntez. Po lewej: nr 19, 21, 22; po prawej: nr 37, 38,
39

Podktady adhezyjne na bazie produktéw syntez nakladano na powierzchni¢ paskow
polipropylenowych. Tak przygotowang powierzchni¢ wykorzystano do przeprowadzenia
trzech badan:

1) Badanie wytrzymato$ci na oddzieranie (peel 180° strength). W tym celu podioza
taczono z tasma klejaca DuploCOLL 56066. Po miesigcu kondycjonowania sprawdzano za
pomoca maszyny wytrzymalo$¢ potaczen na oddzieranie. Dla kazdej syntezy wykonano
4 ztacza klejowe.

2) Badanie przyczepnosci powtoki lakierniczej (cross-cut test). Podloza pokrywano
czarnym lakierem samochodowym i po miesigcu za pomoca noza Petersa wykonano siatke
naci¢¢. Na naruszong warstwe farby przyklejano przezroczysta tasme¢ klejaca i szybkim
ruchem oddzierano powloke malarskg. Nastepnie ilos¢ oderwanej farby analizowano za
pomocg programu [262]. Im wiecej farby pozostalo na podtozu, tym skuteczniejszy okazat
si¢ dany primer.

3) Badanie zwilzalno$ci i swobodnej energii powierzchniowej (SEP). Z produktéw syntez
przygotowano blony poprzez termiczne stapianie na gladkiej ptycie. Na tak przygotowane
podioza nanoszono krople dwoch cieczy pomiarowych: wody 1 dijodometanu. Wyznaczono
kat zwilzania obu cieczy i nastgpnie warto$§¢ SEP dla danego podtoza pokrytego primerem.

Badania 1) i 2) wykonano dwukrotnie dla wszystkich syntez w postaci primeréw (Tabela
34), z kolei badanie 3) jednokrotnie. Wszystkie wyniki badan zebrano w materialach
dodatkowych do pracy. Ponizej zaprezentowano rowniez rezultaty badan przyczepnosci

powtoki malarskiej, wytrzymatosciowych i pomiarow swobodnej energii powierzchniowej
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dla proby zerowej (synteza nr 21) oraz najwyzszych wynikow w caltym eksperymencie

(Tabela 35).

Tabela 35. Wyniki badan dla proby zerowej i najwyzsze rezultaty badan adhezyjnych

Hos¢ Ilos¢
Wytrzymalosé Wytrzymatlosé Kat
pozostalej pozostalej Swobodna energia
ziacz ziacz zwilzania
Nr syntezy farby farby powierzchniowa
badanie 1 badanie 2 woda )
badanie 1 badanie 2 [mJ/m?]
[N/mml] [N/mml] [°]
[%] [%]
Sam
) 4,31 39,16 - 16,11 £ 1,24 - -
rozpuszczalnik
21 (préba
11,36 20,13 19,88 + 1,56 25,16 £ 0,87 101,1 31,7
zerowa)
41,90 84,72 65,4
Najlepsze 25,38 +4,63 52,85+4,83 41,6
(synteza nr (synteza nr (Synteza )
rezultaty (Synteza nr 44) (Synteza nr 42) (Synteza nr 50 1 63)
37) 46) nr 50)

5.1. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: funkcjonalizacja kwasem akrylowym

Sposrod probek modyfikowanych kwasem akrylowym do badan wybrano syntezy nr 14,

23, 56, 62. Wyniki badan adhezyjnych przedstawiono w Tabeli 36.

Polimery te wystepowaly w postaci migkkich granulek i byly trudne do rozpuszczenia.

Przez godzing rozpuszczania w temperaturze wrzenia toluenu nie udato si¢ rozpusci¢ do

konca proszkow polimerowych z syntezy 56 1 62.

Tabela 36. Wyniki badan adhezyjnych polipropylenu szczepionego kwasem akrylowym

Tlo$¢ Tlosé
Wytrzymalo$é | Wytrzymatos¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej pozostalej
Nr zlacz zlacz zwilzania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 badanie 2 ,
[N/mml] [N/mml] [°] [mJ/m?]
(%] [%o]
14 8,71 15,50 12,52 - - 84,2 34,87
56 24,0 17,94 53,02 20,09 +2,48 31,45+£2,53 106,7 29,01
23 283 - - 19,81 +2,09 26,48 +3,12 104,5 29,01
62 80,4 5,73 36,79 22,49+ 1,51 28,06 + 6,68 107,2 29,45

W przypadku modyfikacji kwasem akrylowym uzyskano wigkszg przyczepnos¢ powtoki

malarskiej, wyzsza wytrzymato$¢ potaczen klejowych oraz mniejszag swobodng energie¢

powierzchniowa, jesli stopien szczepienia byt wyzszy (syntezy 56 1 62).
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Jednakze w poréwnaniu do najwyzszych wynikéw oraz do proby zerowej szczepienie
kwasem akrylowym nie powodowalo znacznego wzrostu przyczepnosci polipropylenu.
W przypadku niskiego stopnia funkcjonalizacji dla syntezy nr 14 uzyskano nawet nizsze
wyniki niz dla proby zerowe;.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze modyfikacja polipropylenu kwasem akrylowym nie jest
optymalnym rozwigzaniem ze wzglgdu na trudnosci w rozpuszczeniu polimeréw o duzym
stopniu szczepienia. Ponadto wzrost wilasciwosci adhezyjnych polimeru modyfikowanego

tym sposobem jest nieznaczny i obserwowalny jedynie przy duzej efektywnosci reakcji.

5.2. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: funkcjonalizacja styrenem

Funkcjonalizacje polipropylenu styrenem przeprowadzono dla syntez nr 46, 57, 63.
Ostatni z tych produktow syntez byt szczepiony jednoczesnie metakrylanem glicydylu i z tego
powodu byt znacznie trudniejszy do rozpuszczenia niz syntezy nr 46, 57. We wczesniejszej
czgsci wyznaczono stopien szczepienia samego styrenu w produkcie syntezy nr 63 (Rys. 52)
1 wynosit on 30,3% wag. Wyniki badan przedstawiono w Tabeli 37.

Proszki polimerowe z syntez 46 i 57 ulegly szybkiemu rozpuszczeniu do postaci primera,
jednakze dawaty roztwory o zwigkszonej metnosci. W formie proszkéow polimerowych do
badan kata zwilzania tworzyly gladka, klejaca si¢ do ptyty grzewczej btong, trudng do

oddzielenia.

Tabela 37. Wyniki badan adhezyjnych dla produktow syntez polipropylenu szczepionego

styrenem
Tlos¢ Ilos¢
Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalosé¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
[%] (%]
21 (proba
- 11,36 20,13 19,88 £ 1,56 25,16 + 0,87 101,1 31,7
Zerowa)
46 5.4 28,21 84,72 22,43 +0,85 43,39+ 1,34 107,2 38,05
57 16,8 14,73 40,11 18,59 £ 2,76 29,43 +£3,31 106,5 25,88
63 30,3 4,56 12,31 20,75 £ 1,96 32,54 +2.25 92,8 41,46

Modyfikacja polipropylenu styrenem przyniosta odwrotne rezultaty adhezyjne niz

funkcjonalizacja kwasem akrylowym. Znaczny wzrost przyczepnos$ci polipropylenu wystgpit
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w syntezie nr 46, gdzie zaszczepiono jedynie 5,4% wag. styrenu (Rys. 70). W przypadku testu
oddzierania wyniki byly najlepsze sposrdéd uzyskanych w tescie kratki. [lo$¢ pozostatej na

probkach farby zmniejszala si¢ wraz ze wzrostem stopnia modyfikacji styrenem.
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Rys. 70. Test przyczepnosci powtoki malarskiej dla produktow syntez 46, 57, 63

Dla polipropylenu modyfikowanego styrenem uzyskano znaczng warto$§¢ SEP (az do 41,6
mJ/m?) wynikajaca z silnych oddziatywan dyspersyjnych. Jednakze wysoka warto$é tego
parametru nie wptyneta korzystnie na wzrost przyczepnosci powtoki malarskie;j.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze modyfikacja polipropylenu styrenem prowadzi do wzrostu
przyczepnosci podtozy PP podczas malowania. Jednocze$nie wraz ze zwigkszeniem stopnia

szczepienia wiasciwosci adhezyjne polipropylenu maleja.

5.3. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: funkcjonalizacja bezwodnikami

Do badan adhezyjnych wybrano nastepujace polipropyleny szczepione bezwodnikami: 10
(bezwodnik maleinowy), 19 (bezwodnik ftalowy), 22 (bezwodnik ftalowy), 53 (bezwodnik
maleinowy). Polimery te po syntezie formowaly si¢ w drobne, twarde grudki, ktére nie

elektryzowaly. Charakteryzowatly si¢ one duzg rozpuszczalno$cia w toluenie oraz tatwo

tworzyly przezroczyste btony.
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Tabela 38. Wyniki badan adhezyjnych dla produktow syntez polipropylenu szczepionego

styrenem
Ilos¢ Tlos¢
Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalosé¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
(%] (%]
10
1,30 39,17 53,59 22,20 £2,49 25,81 +£0,54 - -
(MAH)
53
7,69 7,50 24,15 20,66 + 1,62 31,81 +2,55 102,7 36,85
(MAH)
22
1,30 10,25 56,36 17,78 +£3,98 24,38 +3,23 105,0 32,97
(PAH)
19
7,23 13,76 8,61 20,25 +£2,39 22,19 £1,33 - -
(PAH)

Podobny rezultat do szczepienia styrenem uzyskano dla  polipropylenu
funkcjonalizowanego bezwodnikami. Zaréwno dla modyfikacji bezwodnikiem maleinowym,
jak 1 ftalowym uzyskano wyzsza przyczepno$¢ farby w tescie malowania oraz w wigkszosci
badan wytrzymatosciowych. Odwrotnie, dla wyzszego stopnia modyfikacji bezwodnikami
wyniki testow adhezyjnych byly mniejsze. Oznacza to, ze niewielki stopien szczepienia
zmienia struktur¢ polimeru, w taki sposdb, ze nie spowalnia migracji lancuchow

weglowodorowych w matrycy polipropylenu.

5.4. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: funkcjonalizacja metakrylanem glicydylu
Sposrod  wszystkich  wykonanych syntez najpopularniejsza byla modyfikacja
polipropylenu metakrylanem glicydylu. W tym obszarze wykonano kilka eksperymentow,
w ktorych analizowano rézne warunki syntezy. Ponizej zestawiono wybrane syntezy
wykonane przy wzrastajacym stopniu szczepienia (Tabela 39). Syntezy te zostaly

przygotowane w podobnych warunkach reakcji, bez uzycia katalizatora.
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Tabela 39. Wyniki stopnia szczepienia, absorbancji i analizy elementarnej uzyskane dla

produktow modyfikacji polipropylenu za pomocg metakrylanu glicydylu wraz ze wzrostem stopnia

szczepienia
Ilos¢ Ilos¢
Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalosé¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
[%o] [%o]
21 (préba
- 11,36 20,13 19,88 + 1,56 25,16 +0,87 101,1 31,7
Zerowa)
36 0,1 17,34 56,09 - 47,15+ 1,49 106,5 27,1
35 3,7 11,93 45,95 22,20 £ 1,53 35,51 +5,31 95,2 39,63
41 5,6 28,21 66,54 23,88 +0,98 46,36 £4,17 93,7 28,2
38 5,8 31,88 72,87 22,28 +3.24 49,53 £3.31 107,0 30,91
39 7.3 26,20 55,53 20,69 £ 1,45 50,26 +3,29 - -
32 7,6 14,47 33,62 22,06 £ 1,70 25,31+2,12 95,3 27,6
37 8,0 41,90 58,89 21,11 +£2,92 42,16 £ 8,46 100,9 27,03

Syntezy z udzialem metakrylanu glicydylu charakteryzowaty si¢ bardzo dobrymi

wlasciwosciami adhezyjnymi. Ponad dwukrotny wzrost przyczepnosci wystapit juz przy
stopniu szczepienia 0,1%. Wraz ze stopniem modyfikacji coraz wigcej farby malarskiej
pozostawalo na podtozach az do 72,87% przy stopniu szczepienia 5,8%. Zmianom tym
towarzyszyt réwniez wzrost wytrzymatosci probek oraz niewielki spadek kata zwilzania woda

do 7,4° przy stopniu szczepienia 5,6%.

5.4.1. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: rodzaj katalizatora
Do testow adhezyjnych wzieto produkty syntez, ktore przygotowano z udziatem réznych
katalizatorow: bezwodnego FeCls; (Synteza nr 42) i FeSOs ¢ 6H,O (Syntezy nr 44).
W syntezie nr 42 otrzymano wigksza wydajno$¢ reakcji, ale jak juz pokazano w poprzednich
badaniach adhezyjnych, czesto wraz ze wzrostem stopnia szczepienia zmniejszaly si¢

wlasciwosci adhezyjne polimeru. Badania porownawcze przedstawiono w Tabeli 40.
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Tabela 40. Wyniki badan adhezyjnych dla produktow syntez polipropylenu szczepionego

metakrylanem glicydylu przy uzyciu innych katalizatorow (FeCl; i FeSO, » 6H,0)

Ilos¢ Tlos¢
Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalosé¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
(%] (%]
21 (préba
- 11,36 20,13 19,88 + 1,56 25,16 +0,87 101,1 31,7
zerowa)
42 12,00 21,51 56,09 22,86 £ 1,04 52,85 +£4,83 107,3 26,39
44 3,40 6,49 54,24 25,38 £4,63 46,73 £ 6,09 - -

Probki przygotowane przy uzyciu obu katalizatoréw okazaty si¢ bardzo skuteczne jako
material bazowy primerow. Pod wzgledem wytrzymatosciowym byly jednymi z najlepszych
materiatow w obu testach adhezyjnych. Jednoczesnie bardzo dobrze rozpuszczaty sie¢
w toluenie, jak 1 fatwo tworzyly btony polimerowe.

W przypadku szczepienia metakrylanem glicydylu zaréwno 12,00 jak i 3,40% stanowity

maly stopien funkcjonalizacji.

5.4.2. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: zmiana iloSci katalizatora
Przy kolejnych syntezach z udzialem metakrylanu glicydylu zwigkszano ilos¢
dodawanego katalizatora FeCl;. W syntezie 42 dodano 0,076 g, nastepnie w syntezie 47
zwiekszono 1los¢ do 0,1 g. Nastepne proby wykonano poprzez wprowadzenie tej substancji
w roztworze wodnym z dodatkiem surfaktantu SLS. W syntezie nr 49 dodano 0,1 g FeCls,
z kolei przy 50 zwigkszono ilo$¢ katalizatora do 0,2 g. Polimery z tych syntez byty kruche,
sypki, lekko zotte. W postaci primera dawaty roztwoér klarowny a utworzona warstwa primera
byta niewidoczna. Wyniki badan adhezyjnych

po odparowaniu rozpuszczalnika

przedstawiono w Tabeli 41.
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Tabela 41. Wyniki badan adhezyjnych dla produktow syntez polipropylenu szczepionego

metakrylanem glicydylu przy uzyciu wzrastajacej ilosci katalizatora FeCl;

Ilos¢ Tlos¢
Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalosé¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
(%] (%]
21 (préba
- 11,36 20,13 19,88 £ 1,56 25,16 0,87 101,1 31,7
zerowa)
42 12,00 21,51 56,09 22,86 £ 1,04 52,85 +4,83 107,3 26,39
47 16,00 13,65 45,78 18,86 £ 2,06 3535+2.24 102,3 22,79
49 274 26,62 65,75 21,90 £2,04 37,75+ 4,80 112,7 25,45
50 22,2 11,27 47,49 19,68 £ 1,21 24,59+ 1,21 65,4 41,60
Dla syntez 42, 47 1 49, w ktéorych uzywano mniejszej ilosci katalizatora, uzyskano
znaczace wyniki testow adhezyjnych, ktore zwlaszcza w  przypadku badan

wytrzymato$ciowych byly nizsze w syntezie nr 50. Badania pokazuja, ze dodatek wigkszej
iloci katalizatora w niewielkim stopniu wplywa na zmniejszenie wtasciwosci adhezyjnych

polimeru.

5.4.3. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: rozproszenie katalizatora w ukladzie
emulsyjnym
Podczas funkcjonalizacji polipropylenu metakrylanem glicydylu przy udziale wodnego
roztworu FeCl; uzyskano najwyzsze stopnie szczepienia w calym badaniu obejmujacym
modyfikacje chemiczne (Syntezy nr 49-52; 54; 58). Polimery te byly lekko pomaranczowe,
sztywne, twarde 1 trudne do rozdzielenia. Podczas rozpuszczania w temperaturze wrzenia
toluenu przez godzing nie udato si¢ uzyska¢ jednorodnego roztworu. Czeg$¢ polimeru nadal
nie byta rozpuszczona, a roztwor stat si¢ metny. Po naniesieniu na paski polipropylenu

widoczne byly biate wytragcenia. Wyniki badan adhezyjnych zebrano w Tabeli 42.
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Tabela 42. Wyniki badan adhezyjnych dla produktow syntez polipropylenu szczepionego

metakrylanem glicydylu przy uzyciu wzrastajacej ilosci katalizatora FeCl;

Ilos¢ Tlos¢
Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalosé¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
(%] (%]
21 (préba
- 11,36 20,13 19,88 + 1,56 25,16 +0,87 101,1 31,7
zerowa)
49 274 26,62 65,75 21,90 £2,04 37,75 + 4,80 112,7 25,45
50 22,2 11,27 47,49 19,68 £ 1,21 24,59 + 1,21 65,4 41,60
51 110,8 21,76 38,58 19,45 +1,93 29,38 £0,74 122,4 39,90
52 109,4 12,02 41,60 19,36 £2,14 19,36 £2,14 117,8 40,74
54 87,2 6,03 25,89 20,91 £ 1,09 34,58 + 1,68 132,2 22,83
58 - 7,51 21,32 20,76 £ 1,67 33,25+5,61 109,9 16,78

W przypadku syntezy 49, przy relatywnie niewielkim stopniu szczepienia, uzyskano

wysoka przyczepno$¢ podtoza w teScie malowania i klejenia. W kolejnych syntezach o
wickszym stopniu funkcjonalizacji (50, 51) zmniejszyla si¢ przyczepnos$¢ podiozy w tescie
kratki, srednio o 35% (badanie 2) 1 badaniach wytrzymato$ciowych o 28% (badanie 2).
Mozna réwniez zauwazy¢ wysokie wartosci SEP dla polimeréw o duzym stopniu
szczepienia, jednakze nie wynikaja one z wysokiej sktadowej polarnej. Odwrotnie, polimery
te charakteryzuja si¢ wysokim katem zwilzania wodg co wskazuje na duzy udziat interakc;ji

dyspersyjnych.

5.4.4. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: inne sposoby rozproszenia katalizatora
Cze¢s$¢ syntez przygotowano rozpuszczajac katalizator w innym rozpuszczalniku: syntezy
nr 60, 65, 66 w DMSO a w syntezie 64 w THF. Jak pokazano w analizie widm FTIR, zamiana
rozpuszczalnika wptynela na wzrost stabilnos$ci grupy epoksydowej. Przy rozpuszczeniu
w bazie rozpuszczalnikowej, roztwory z udzialem tych polimeréw stawaly si¢ ciemne.
Podobnie ciemne byly btony po stopieniu na ptycie grzewczej. Ciemna barwa wskazuje na
stabe odmycie katalizatora, ktory w formie bezwodnej przyjmuje ciemny kolor. Wyniki badan

adhezyjnych zebrano w Tabeli 43.
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Tabela 43. Wyniki badan adhezyjnych dla polipropylenu szczepionego metakrylanem glicydylu

przy uzyciu DMSO i THF jako rozpuszczalnikow katalizatora

Ilos¢ Tlos¢
Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalosé¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
(%] (%]
21 (préba
- 11,36 20,13 19,88 + 1,56 25,16 +0,87 101,1 31,7
zerowa)
60 28,1 5,80 37,46 20,81 £ 0,63 34,35+2,70 88,7 23,37
66 49,7 10,75 18,89 19,53 £2.,82 26,66 +2,01 104,1 29,45
64 23,0 11,34 23,69 19,45+ 1,78 25,88 + 6,25 - -

Hydroliza grupy epoksydowej nastgpita w syntezach 51, 52, 54, gdzie do rozproszenia
katalizatora uzyto mieszaniny wody i SLS. W badaniu FTIR wykazano, ze dzigki
zastosowaniu innych rozpuszczalnikow (DMSO, THF) mozliwe jest zapobieganie otwarciu
pierscienia epoksydowego.

Dla syntez z otwarciem grupy epoksydowej (51, 52, 54) uzyskano wzrost ilo$ci pozostatej
na probkach farby w badaniu 2 $rednio o 85%, podczas gdy przy zachowaniu grupy
epoksydowej (60, 64, 66) $rednio o 32%. Zatem w celu uzyskania wyzszej przyczepnos$ci
polipropylenu modyfikowanego metakrylanem glicydylu grupe epoksydowa nalezy otworzy¢

(Rys. 68).

5.4.5. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: zamiana rozpuszczalnika reakcji

Prawie wszystkie syntezy wykonano z udziatlem ksylenu jako rozpuszczalnika, jednakze
w dwoch syntezach (45 1 48) zastgpiono ksylen dekaling.

Ze wzgledu na podobnie prowadzone reakcje, lecz z uzyciem ksylenu, do poréwnania
wzigto produkty syntez nr 42 i 47. Sposrod tych polimeréw 45 1 42 wykonano bez uzycia
katalizatora, z kolei w syntezach nr 48 i 47 uzyto katalizator FeCl; bez rozpuszczenia
w wodzie. Produkty syntez z udziatem dekaliny byly twarde, zbite, kruche. Po rozpuszczeniu
w toluenie dawaly roztwory metne a po nalozeniu na podloze warstwa primera byta

przezroczysta. Wyniki badan adhezyjnych przedstawiono w Tabeli 44.
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Tabela 44. Wyniki badan adhezyjnych dla produktow syntez polipropylenu szczepionego

metakrylanem glicydylu przy zastosowaniu dekaliny zamiast ksylenu jako rozpuszczalnika

Ilos¢ Tlos¢
Wytrzymalosé¢ | Wytrzymalosé¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
(%] (%]
42 12,0 21,51 56,09 22,86+ 1,04 52,85 £4.83 107,3 26,39
45
30,3 5,59 21,55 22,50 + 1,76 32,45 +4,10 111,8 25,11
(dekalina)
47 16,0 13,65 45,78 18,86 £ 2,06 35,35+2,24 102,3 22,79
48
18,6 6,90 43,99 - 32,10 £3,23 99,5 23,27
(dekalina)

W kazdych badaniach adhezyjnych polimery z syntez wykonanych przy rozpuszczaniu w
ksylenie byly bardziej efektywne w badaniach adhezyjnych niz te wykonane za pomoca
dekaliny. Réznica widoczna byta zwlaszcza w probie 42 i 45. Cykliczny pierscien dekaliny o
r6znej konfiguracji geometrycznej moze dopasowac swoj ksztalt do otaczajacych go struktur,
w tym do tancuchéw polimerowych. W tym ukladzie mozliwe jest zatem zblizanie
makroczasteczek i ich ukladanie w regularne struktury — krystality. Swiadczy o tym zbita
1 krucha posta¢ produktéw reakcji. Wigksza krystaliczno$¢ polimerow powoduje trudniejsze

ich rozpuszczanie do postaci primera oraz utrudniong dyfuzje.

5.5. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: sulfonowanie

Badaniom adhezyjnym poddano polimery z syntez 28 1 30. Obydwa byly sulfonowane
przy uzyciu kwasu chlorosulfonowego, jednakze w przypadku syntezy 28 do reakcji wzigto
komercyjny polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym w ilosci 1,2% wag.
(G-3003), natomiast przy syntezie nr 30 polipropylen Total PPC 6742. Po reakcjach uzyskano
czarne, drobne ziarna, ktore silnie elektryzowaty, pozostajac na $ciankach naczyn, worka PE.
Produkty tych reakcji bardzo slabo rozpuszczaly si¢ w toluenie, nawet przy intensywnym
1 dlugim grzaniu w temperaturze wrzenia tego rozpuszczalnika. Wyniki badan adhezyjnych

przedstawiono w Tabeli 45.
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Tabela 45. Wyniki badan adhezyjnych produktow syntez polipropylenu sulfonowanego

Ilos¢ Ios¢
Wytrzymalo$é | Wytrzymalos¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr zlacz zlacz zwilzania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 5
[N/mm] [N/mm] [°] [mJ/m?]
(%] [%o]
21 (préba
- 11,36 20,13 19,88 £ 1,56 25,16 + 0,87 101,1 31,7
zerowa)
30 6.5 19,24 61,97 21,75+£2.29 27,22 +3,07 122,8 26,19
28 19,4 8,12 14,67 21,26 £1,86 23,66 +4,15 102,2 33,62

Testy adhezyjne sulfonowanego polipropylenu wskazuja, ze niski stopien modyfikacji w
przypadku syntezy nr 30 wplynal znacznie na wzrost przyczepnosci podtoza (Rys. 71).
Ponadto wysoki kat zwilzania dla wody 1 zmniejszenie swobodnej energii powierzchniowej

sugeruja zachodzace reakcje karbonizacji polimeru.

Rys. 71. Test kratki wykonany przy uzyciu podlozy powlekanych primerem na bazie

produktoéw syntez kolejno od lewej: 21 (proba zerowa), 28, 30

W syntezie nr 28 sulfonowanie byto bardzo intensywne, wskutek czego przy dluzszej

ekspozycji na silny kwas, rozpoczgly si¢ reakcje prowadzace do karbonizacji
i desulfonowania tancuchoéw polimerowych. Jednakze wigkszy wzrost masy po syntezie
w poréwnaniu z produktem syntezy nr 30 pokazuje, ze w polimerze nadal wystepuje duza
ilos¢ grup sulfonowych w postaci sulfotlenkow. Ze wzrostem ilosci grup sulfonowych, rosnie
rowniez pasmo pochodzace od grupy —OH. Wyniki badan adhezyjnych zmniejszaja si¢ dla
syntezy 28 i s3 nawet nizsze niz dla proby zerowej. Oznacza to, ze grupy sulfotlenkowe lub

wodorotlenowe moga powodowac¢ zmniejszenie przyczepnosci polipropylenu.
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5.6. Badanie wlasciwosci adhezyjnych: hydroliza

Sposréd trzech syntez, w ktéorych prowadzono hydrolize grup bezwodnikowych
w komercyjnie dostgpnym PP-g-MAH o stopniu szczepienia 1,2% (G-3003), do badan
adhezyjnych wzieto produkt syntezy 31 w postaci biatego, nieelektryzujgcego, sypkiego
proszku.

Polimer bardzo trudno rozpuszczal si¢ w toluenie, po dlugim ogrzewaniu w roztworze
pozostato wiele nierozpuszczonych fragmentéw. Ze wzgledu na to, ze funkcjonalizowany
polipropylen jest skuteczny szczeg6lnie w niskim stezeniu [282] zdecydowano si¢ na analize

tej syntezy (Tabela 46).

Tabela 46. Wyniki badan adhezyjnych produktu syntezy, w ktorej prowadzono hydrolize grup

maleinowych
Tlo$¢ Tlo$¢
Wytrzymato$¢ | Wytrzymalos¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr zlacz zlacz zwilzania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 badanie 2 )
[N/mml] [N/mml] [°] [mJ/m?]
[%] (%]
21 (proba
- 11,36 20,13 19,88 + 1,56 25,16 + 0,87 101,1 31,7
zerowa)
31 - 9,84 21,13 £2,81 26,83 £4,36 - -

Dla primeréw bazujacych na produktach hydrolizy w stosunku do proby zerowej wyniki
testow adhezyjnych nie ulegly zmianie. W poréwnaniu do wynikow badan uzyskanych dla
polipropylenu szczepionego bezwodnikiem maleinowym, przy ktérych uzyskano podobny
stopien szczepienia jak w przypadku komercyjnego produktu G-3003 (1,30%), w tym badaniu
uzyskano znacznie mniejsze rezultaty. Oznacza to, ze otwarcie pierScienia bursztynowego
adhezyjnych polipropylenu funkcjonalizowanego

powoduje zmniejszenie wiasciwosci

bezwodnikiem maleinowym.

5.7. Badania wlasciwosci adhezyjnych: otwarcie pierscienia epoksydowego

Badania adhezyjne przeprowadzono dla trzech par polimerow po funkcjonalizacji
metakrylanem glicydylu 1 nastgpujacym po niej otwarciu pierscienia epoksydowego:
58-580tw; 49-59; 60-61. Polimery przed otwarciem pierscienia byly sztywne i kruche, a po

reakcji tatwo si¢ rozdzielaty, byly migkkie i pyliste. Zar6wno przed otwarciem, jak i po,
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polimery te byly trudne do rozpuszczenia. Wyniki badan adhezyjnych dla produktéow syntez

przed otwarciem grupy epoksydowej oraz po otwarciu przedstawiono w Tabeli 47.

Tabela 47. Wyniki badan adhezyjnych dla produktow syntez polipropylenu szczepionego

metakrylanem glicydylu przed otwarciem grupy epoksydowej i po otwarciu

Ilos¢ Tlos¢
Wytrzymato$¢ | Wytrzymalos¢ Kat Swobodna
Stopien pozostalej | pozostalej
Nr ziacz ziacz zwilZania energia
szczepienia farby farby
syntezy badanie 1 badanie 2 woda powierzchniowa
[% wag.] badanie 1 | badanie 2 )
[N/mml] [N/mml] [°] [mJ/m?]
[%] [%]
58 - 7,51 21,32 20,76 + 1,67 33,25+5,61 109,9 16,78
58otw - 4,41 9,38 20,63 £2,21 29,36 + 3,00 105,1 34,75
49 274 26,62 65,75 21,90 £2,04 37,75 + 4,80 112,7 25,45
59 (otw) 7,4 10,51 52,42 20,63+2,21 34,35+2,70 115,2 22,85
60 28,1 5,80 37,46 20,81 + 0,63 34,35+2,70 88,7 23,37
61 (otw) 6,1 8,19 32,57 19,88 £ 1,77 31,34+ 1,83 109 32,56

Po kazdym eksperymencie z otwarciem pierscienia mozna zauwazy¢ spadek wlasciwosci

adhezyjnych (od 13 do 56% nizsza przyczepnos¢ farby w badaniu 2 oraz od 9 do 12%

mniejsze wyniki wytrzymato§ciowe). Oznacza to, ze otwarcie pierScienia w tym przypadku

powoduje zmniejszenie przyczepnosci.

5.8. Whnioski, wlasciwosci adhezyjne modyfikowanego polipropylenu

W tym rozdziale przeprowadzono testy adhezyjne 40 produktow modyfikacji chemiczne;j

polipropylenu. W celu weryfikacji, ktore monomery i w jakim stopniu szczepienia s3

najbardziej korzystne z punktu adhezyjnego uszeregowano syntezy wedlug uzyskanych

rezultatow najpierw z $redniej z obu badan przyczepnosci powtoki malarskiej, a nastepnie z

sredniej z badan wytrzymatosciowych. Ponizej przedstawiono koncowe poréwnanie (Tabela

48).
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Tabela 48. Poréwnanie wynikow uzyskanych w czeSci badan adhezyjnych produktow

modyfikacji chemicznej polipropylenu

Stopien Srednia Srednia o
Monomer szczepienia przyczepnosc [%] wytrz;:malosc
polaczen [N/mm]
GMA 5,8 52.38 35.90
Styren 5,4 56.47 3291
GMA 5,4 47.38 35.12
GMA 12,0 38.80 37.86
GMA 7,3 40.87 35.48
GMA 8,0 50.40 31.64
AA 7,21 52.17 29.03
GMA 27,4 46.19 29.83
GMA 34 38.80 37.86
GMA 0,1 36.72 47.15
Diizobutyloamina 7,4 31.47 27.41
GMA 3,7 28.94 28.86
GMA 16,0 29.72 27.11
AAc 24,0 35.48 25.77
Sulfonowanie 6,5 40.61 24.48
MAH 1,3 46.38 24.01
GMA 18,6 25.45 32.1
GMA 110,8 30.17 24 .41
GMA 87,2 15.96 27.74
GMA 82,1 21.63 26.16
GMA 30,3 21.63 26.16
Styren 16,8 27.42 24.01
GMA 109,4 26.81 24.14
AAc 80,4 21.26 25.28
GMA - 14.42 27.01
Diizobutyloamina 6,1 20.38 25.61
MAH 7,6 15.83 26.24
PAH 1,3 33.31 21.08
GMA 7,0 24.05 23.69
StyrentGMA 136 8.44 26.64
GMA 22,2 29.38 22.13
AA 9,95 20.92 22.78
GMA 23,0 17.52 22.66
Sulofonowanie - 6.90 24.99
GMA 49,7 14.82 23.09
AAc 28,3 - 23.14
Proba zero - 15.75 22.52
GMA 0,7 14.01 -
Hydroliza - 4.92 23.98
Sulfonowanie 19.4 11.40 22.46
PAH 7,23 11.19 21.22

Modyfikacje, ktére prowadza do najwickszego wzrostu wiasciwosci adhezyjnych
polipropylenu to funkcjonalizacja metakrylanem glicydylu lub styrenem. Wsrod nich

najbardziej korzystny jest niewielki stopien szczepienia (Srednio 9% dla metakrylanu

glicydylu).
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Niewiele nizsze wyniki testoéw adhezyjnych uzyskano przy modyfikacji polipropylenu
bezwodnikiem maleinowym, alkoholem allilowym, kwasem akrylowym i po sulfonowaniu,
rowniez przy nizszym stopniu funkcjonalizacji z danego eksperymentu.

Niektére z rodzajow funkcjonalizacji nie powodowaly zmiany wihasciwosci adhezyjnych
polipropylenu. Wsréd nich byly polimery funkcjonalizowane w duzym stopniu kwasem
akrylowym, alkoholem allilowym, metakrylanem glicydylu, sulfonowane, poddane otwarciu
pierscienia epoksydowego lub hydrolizie. W kazdej z tych funkcjonalizacji wlasciwosci
adhezyjne zmniejszaty si¢ drastycznie po zwigkszeniu stopnia szczepienia.

Czesto dla niskich stopni modyfikacji uzyskiwano znacznie wyzsze rezultaty adhezyjne
przy jednoczesnym zwigkszeniu hydrofilowosci podlozy (wigksza warto§¢ SEP). Potaczenie
tych dwoch faktow prowadzi do wniosku, ze mniejsza polarno$¢ sktadnikow primera
potaczona z silnymi interakcjami dyspersyjnymi prowadzi do wzrostu adhezji. Moze wynikaé
to z tatwiejszego przenikania hydrofobowych makroczasteczek sulfonowanego polipropylenu
w matrycy podloza.

Trudno jednoznacznie oceni¢ czy otwarcie pierscienia epoksydowego powoduje spadek
czy wzrost wilasciwosci adhezyjnych polipropylenu modyfikowanego metakrylanem
glicydylu. Zaobserwowano wigkszy wzrost przyczepnosci, jesli grupa epoksydowa zostata
otwarta (syntezy nr 49-52; 54; 58) w stosunku do eksperymentow, gdzie ustabilizowano t¢
grupe przy uzyciu DMSO lub THF (syntezy nr 60; 64-66). Jednakze zwigkszenie wiasciwosci
adhezyjnych mogto by¢ spowodowane czym$ innym np. zwigkszeniem ilosci grup
karbonylowych wskutek wyzszego stopnia szczepienia metakrylanem glicydylu.

W przedstawionych badaniach polipropylen modyfikowany styrenem lub bezwodnikami
charakteryzowal si¢ wrzecionowatg strukturg (Rys. 53 i Rys. 56). Uktadanie si¢ tancuchow
polimerowych sugeruje wzrost krystalicznosci probki. Dla polipropylenu modyfikowanego
styrenem (5,4%) 1 bezwodnikiem maleinowym (1,4%) uzyskano wysokie wyniki w testach
adhezyjnych. Podobnie jak opisano w literaturze (rozdzial 9.6) wzrost przyczepnosci

primeréw moze by¢ zwigzany ze wzrostem krystaliczno$ci substancji aktywne;.
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VI CZESC WDROZENIOWA

Podktad adhezyjny uzywany na linii produkcyjnej oprocz znacznej poprawy wiasciwosci
adhezyjnych powinien spetni¢ rowniez inne wymagania rozszerzajace jego zastosowanie:
e Kiroétki czas odparowania (do 2 minut),
e Niska lepko$¢ roztworu, tak aby swobodnie przenikat przez gabke filcowa,
¢ Nie pozostawia klejgcej warstwy (nie przykleja si¢ do rak i rekawiczek),
e Tworzy przezroczysta, niewidoczng warstwe,
e Nadaje si¢ rowniez do innych materialow niz poliolefiny,

e Nie zawiera substancji chlorowanych.

Poczatkowo nie znalem mechanizmu dziatania primeréw. Zatozytem, ze s3 to
roztwory substancji zracych, ktoére poprzez chemiczne trawienie powodujg rozcinanie
tancuchow polimerowych i1 powstawanie ugrupowan tlenowych, co prowadzi do zwigkszenia
zwilzalno$ci 1 adsorpcji sktadnikow farb i klejow. Z drugiej strony silne utlenianie powoduje
powstanie porow i nierownosci powierzchni, w ktorej nastgpnie mechanicznie zakleszczaja
si¢ zywice polimerowe wchodzace w sktad farb, lakierow czy klei. W zwigzku z tym
poszukiwatem substancji, ktoére oddzialowuja z powierzchnig polipropylenu oraz sa
bezpieczne dla cztowieka i1 $rodowiska naturalnego. Jednocze$nie na poczatku pracy nie
miatem dostgpu do standardowych testow wytrzymatosciowych i innych sposobow bardziej
wiarygodnych metod sprawdzania adhezji np. testu kratki. Dlatego w kilku eksperymentach

opieratem si¢ na wlasnych obserwacjach 1 ocenie.

1. Substancje zrace jako skladnik primerow

Pierwszym eksperymentem w ramach czes$ci wdrozeniowej byto zanurzanie paskow PP w
roztworach kwasé6w w czasie 15 min. Po wyciagnieciu podtozy, przemywano je woda
destylowang, suszono papierem i wizualnie porownano efekty dzialania poszczegélnych
roztworow:

1) 20 ml 36% HCI + 5 ml 80% CH;COOH

2) 20 ml 36% HCI1 + 5 ml CH;COOCI

3) 20 ml 36% HCI + 1 g K»S,05

4) 20 ml 96% H,SO, + 5 ml 80% CH;COOH

5) 20 ml 96% H,SO,4 + 5 ml CH;COOCI

6) 20 ml 96% H,SO, + 1 g K,S,05
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Sposréd badanych probek w roztworach 1), 4) i 5) zaobserwowano zmatowienie
powierzchni (Rys. 72). Wynika z tego, ze dodatek kwasu octowego do innego silnego kwasu
powoduje zwigkszenie jego oddzialywania w stosunku do powierzchni polipropylenu. Z kolei
migdzy badanymi kwasami, H,SO4 okazal si¢ bardziej skuteczny pod wzgledem aktywacji
badanego podioza.

Rys. 72. Chemiczne trawienie polipropylenu. 1) 20 ml 36% HCI + 5 ml 80% CH;COOH; 2) 20
ml 36% HCI + 5 ml CH;COOCI; 3) 20 ml 36% HCl1 + 1 g K,S,05; 4) 20 ml 96% H,SO4 + 5 ml 80%
CH;COOH; 5) 20 ml 96% H,SO, + 5 ml CH;COOCI; 6) 20 ml 96% H,SO,4 + 1 g K,S,05

2. Terpeny jako skladnik primerow

Uzycie silnych kwasow nie jest bezpieczne, dlatego zmieniono roztwory na tagodniejsze
terpeny. Substancje te znane sg z niskiego napigcia powierzchniowego z powodu podobne;j
budowy chemicznej do poliolefin. Skladaja si¢ z jednostek izoprenowych ztozonych
z atomow wegla 1 wodoru. Stanowig zatem doskonaly rozpuszczalnik dla polipropylenu
zarOwWno w postaci primera jak i nastgpnie po natozeniu na podtoze [283, 284]. Ponadto
niektore terpeny (np. geraniol, nerol, jasmon, cyneol) zawierajg atomy tlenu, ktére moga

wspomaga¢ dyfuzje zywic polimerowych zawartych w klejach i farbach. Z tego wzgledu
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zdecydowano si¢ na poroéwnanie skutecznos$ci dziatania olejkow eterycznych, ktére w swoim

sktadzie zawieraja rowniez terpeny (Rys. 73).

Rys. 73. Porownanie oddziatywania terpenéw na powierzchni¢ polipropylenu

Do porownania wykorzystano czesci samochodowe wykonane z polipropylenu Hostacom
PPUX 9067. Z ptaskich obszarow czgsci wycieto fragmenty, na ktérych oznaczono miejsce
naniesienia olejku za pomoca biatego markera permanentnego (Toma, Polska). Marker sktada
si¢ barwnikow oraz zywicy styrenowo-akrylowej jako spoiwa.

W badaniu wykorzystano nastepujace olejki: jalowiec, migta, sosna, gozdzik, szatwia,
drzewo herbaciane (Vera Nord, Polska); ylang-ylang, neroli, gruszka, cytryna, pomarancza,
drzewo cedrowe (Naturalne Aromaty, Polska). Po pokryciu zaznaczonych obszaré6w podioza
olejkami odczekano 15 min i usunig¢to naniesione ptyny.

Pierwszym testem byla wizualna kontrola rozpuszczania bialego markera tworzacego
miejsce naniesienia olejku. Zastosowano nast¢pujace odniesienie: mocno— catkowite
rozpuszczenie, Srednio— wigcej niz potowa, lekko— niewielkie rozpuszczenie, nie zmywa—

brak rozpuszczenia.

Rys. 74. Ptyny stuzace do sprawdzania zwilzenia powierzchni
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Po usunigciu olejkéw odczekano 10 minut i na wysuszone obszary naniesiono testery
aktywacji (arcotest, Niemcy), ktore wystepuja w formie cieczy o charakterystycznym
napieciu powierzchniowym w wartosciach od 28 do 56 mJ/m?” (Rys. 74). Jesli po 3 sekundach
od nalozenia widoczne bylo skupienie cieczy w pojedyncze krople, stosowano ciecz
0 wyzszym napieciu powierzchniowym. W Tabeli 49 zapisano najwyzszg uzyskang wartos¢,

przy ktorej nie nastegpowato rozdzielenie si¢ cieczy.

Tabela. 49. Oddziatywanie olejkow eterycznych na powierzchni¢ polipropylenu

Proba Osiagnieta zwilzalno$é [mJ/m’| Intensywno$¢ zmywania markeru
PP nie poddany obrébce >28 -
Jatowiec >28 mocno
Ylang-ylang >28 lekko
Neroli >28 nie zmywa
Gruszka >38 nie zmywa
Migta >28 mocno
Cytryna >28 mocno
Pomarancza >28 mocno
Szatwia >35 nie zmywa, olejek skupit si¢ w jedna kroplg
Drzewo cedrowe >38 Srednio
Drzewo herbaciane >28 nie zmywa
Gozdzik >35 nie zmywa
Sosna >28 nie zmywa

Po osuszeniu powierzchni cz¢$¢ z nich w dalszym ciggu charakteryzowata si¢ zwigkszong

zwilzalno$cig w stosunku do powierzchni niepoddanej obrobce.

Tabela. 50. Sktad olejkow eterycznych, ktore spowodowaty wzrost zwilzalno$ci polipropylenu

Olejek / Sktadnik Sktadnik 1 Sktadnik 2 Skladnik 3 Skladnik 4
Ester
. Ester Ester Seskwiterpen
Gruszka [285] dOdekE;;lojn ctylu dekanian etylu 31% dodekanian metylu 10% a-farnezen 5%
0
. . . . Seskwiterpen
Drzwo cedrowe Seskwiterpen Seskwiterpen Utleniony seskwiterpen

o-himachalen

[286, 287] a-atlanton 19% B-himachalen 15% cedrol 13% Y
0
Gosdzik nitif)l;;onz]n Utleniony monoterpen Seskwiterpen Keton
ozdzt eugenol ;g 59 octan eugenolu 5,5% B-kariofilen 1,5% 2-heptanon 1%
,070
. Utleniony Utleniony monoterpen Utleniony monoterpen Seskwiterpen
Szalwia [288] monoterpen Kamfora 8-21% borneol 2.5-17% y-muurolen 3-
a-tujon 8-20% ’ mT 14%
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2.1. Whnioski: terpeny jako skladnik primerow

Sposrod 12 sprawdzanych olejkow cztery wykazaly efekt zwigkszania zwilzalno$ci
polipropylenu: gruszka > drzewo cedrowe > gozdzik > szatlwia. Jednocze$nie wsrdd tych
roztwordéw jedynie olejek z drzewa cedrowego powodowat czgsciowe rozpuszczenie biatego
markeru.

Jak mozna zauwazy¢ z Tabeli 50, olejki te skladajg si¢ zar6wno z weglowodorowych
terpendw jak 1 substancji zawierajacych ugrupowania tlenowe (estry, ketony, utlenione
terpeny). Mozna zatem stwierdzi¢, ze do zwigkszenia zwilzalnosci polipropylenu potrzebne sg
weglowodory, ktore rozpoczna dyfuzje w polimerze oraz substancje zawierajace grupy
tlenowe, ktore beda odpowiedzialne za wzrost polarnosci i pozostang na powierzchni podtoza.

Na podstawie dwoch olejkow o najsilniejszym efekcie zwigkszenia zwilzalnosci (gruszka,
drzewo cedrowe) mozna zauwazy¢, ze wigksza czg$¢ ich skladnikow stanowiag substancje
zawierajagce grupy tlenowe, zwlaszcza zawierajace wigzania karbonylowe. Wedhug innych
badan wtasnie grupa C=0O odpowiada za tworzenie wigzan wodorowych z naktadanymi

farbami i lakierami [110, 121].

3. Primery na bazie funkcjonalizowanych poliolefin

W styczniu 2020 roku nastgpila zmiana koncepcji doktoratu. Postanowiono przejrzec
karty charakterystyki podktadéw adhezyjnych w poszukiwaniu sktadow chemicznych
1 substancji odpowiedzialnych za zwigkszenie przyczepnosci poliolefin. Wséroéd primerow do
poliolefin popularne sg nastgpujace: Adhesion Promoter 4298UV (3M, USA); Polypropylene
Primer (United Paints Limited, Nowa Zelandia); Polypropylene 3D Primer (Recreus
Industries S.L., Hiszpania); Primer PR20 — Plastic Primer (Fixtech Pty, Australia) [289-292].
Zauwazono, ze wiele z nich laczy jeden ze skladnikéw — chlorowane poliolefiny, ktore
wystepowaty w kartach charakterystyk powyzszych podktadéow adhezyjnych w ilo$ciach
kolejno: 1-5%; 1-10%; 10-20%; 1-20%. Chlorowane poliolefiny wystepuja czesto z zywicami
akrylowymi 1 epoksydowymi. W takim uktadzie chlorowany polipropylen odpowiada za
dyfuzj¢ sktadnikéw podktadu adhezyjnego w gtab podioza, natomiast zywice pomocnicze za
zwigkszenie przyczepnosci.

W Maflow Plastics Poland, na linii produkcyjnej, stosowany jest Adhesion Promoter
4298UV, ktory dodatkowo wzbogacony jest o barwnik UV, pozwalajacy na latwa

identyfikacj¢ warstwy primera na linii produkcyjnej. Ponizej przedstawiono wycinek z karty
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charakterystyki tego primera (Rys 75). Zaznaczono w nim substancje inne niz

rozpuszczalniki.

Rys. 75. Sktad primera Adhesion Promoter 4298UV z karty charakterystyki

Mozna zauwazy¢, ze Adhesion Promoter 4298UV sklada si¢ glownie
z rozpuszczalnikow, ktore stanowig od 89,5 do 95,5 % wag. catej kompozycji. W formulacji
znajduje si¢ roéwniez gtdéwny sktadnik, czyli chlorowane poliolefiny (chlorinated rubber) oraz
zywice pomocnicze (acrylate polymer, epoxy resin). Mozna zatem przypuszczac, ze rowniez
dodatek funkcjonalizowanych poliolefin powinien by¢ niewielki 1 wynoszacy maksymalnie
5% wag.

Jednakze chlorowane sktadniki sa powszechnie wycofywane z uzycia ze wzgledu na
szkodliwy wptyw chloru na zdrowie ludzi i srodowisko naturalne. W niedalekiej przysztosci
rowniez to zagrozenie moze réwniez dotyczy¢ chlorowanych poliolefin w sktadzie primerow.
Potwierdza to fakt, ze chlorowane poliolefiny juz teraz znajduja si¢ na liScie substancji
objetych clem [264]. Zastrzezenia budzi réwniez ich niska stabilnos$¢, ktérg potwierdzaja
producenci tych kopolimeréw [263]. Z tego wzgledu postanowiono zastgpi¢ chlorowane
poliolefiny za pomocg inaczej funkcjonalizowanego polipropylenu.

Do testow wybrano polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym (PP-g-MAH),
powszechnie stosowany w przemys$le dodatek procesowy zwigkszajacy mieszalno$é
polimeréw z innymi sktadnikami np. widknami szklanymi, weglanem wapnia. Kopolimer
dodawany jest do mieszanek w nieduzych ilosciach, ale rowniez jego cena jest rowniez niska.

Z tego wzgledu moze stanowi¢ ciekawg alternatywe dla chlorowanych poliolefin.
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3.1. Procedura wytwarzania poczatkowych primerow i zlacz adhezyjnych

W zlewce na 100 ml umieszczono odpowiednig ilo$¢ polimeru i 10 g ksylenu. Zlewke
przykryto grubym szkietkiem zegarkowym (Rys. 76). Calo$¢ mieszano na mieszadle
magnetycznym i grzano ponizej temperatury wrzenia ksylenu az do rozpuszczenia polimeru.
Nastepnie ochtodzono roztwdr do 100°C 1 w tej temperaturze naktadano za pomoca pedzla na
paski polipropylenu. Po osuszeniu powierzchni dwa paski polipropylenu pokryte warstwa
primera taczono ze sobg dwustronng tasma klejacg DuploCOLL 56066 i $ciskano poprzez
umieszczenie w zacisku w czasie 60 sekund. Po tygodniu kondycjonowania probki rozrywano

recznie 1 oceniano ich wytrzymato$¢.

Rys. 76. Poczatkowy sposob przygotowywania primera w zlewce

3.2. Pierwsze primery z udzialem PP-g-MAH

W  pierwszym teScie primery przygotowano z dostepnych komercyjnie probek
polipropylenu szczepionego bezwodnikiem maleinowym: Polybond 3150 o stopniu
szczepienia 0,5% 1 polimer pozyskany z Sigma-Aldrich 8-10%. Ponadto wykorzystano
réwniez produkt syntezy ozonowanego PP nr 6 oraz chlorowany polipropylen EO107 CPP
o stopniu podstawienia chlorem 29,5%. Probe zerowa wykonano poprzez nalozenie na
podioza ksylenu o temperaturze 100°C.

Przygotowano ksylenowe roztwory i obserwowano ich wyglad oraz zachowanie warstwy
po natozeniu na paski polipropylenu. Podktady adhezyjne nakladano za pomoca pedzla lub
pipety. Przy uzyciu pipety powstata warstwa byta nieréwna i niepowtarzalna (Rys. 77).

Z tego wzgledu do dalszych testow wybrano naktadanie przy uzyciu pedzla.
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Rys. 77. Porownanie naktadania primera za pomoca pipety (gora) i pedzla (dot)

Poczatkowo testy adhezyjne ograniczyly si¢ jedynie do manualnego zrywania
i subiektywnej oceny. Jednego dnia przygotowano po dwa powtorzenia ztacz klejowych,
nastepnego dnia przygotowano podobny test i wybrano mediang¢ wynikéw do zestawienia

(Tabela 51).

Tabela 51. Obserwacje pierwszych primeréw przygotowanych z uzyciem komercyjnych probek

PP-g-MAH

Ob j lad (0] t losci zt
. Stezenie | Obserwacje, wyglad roztworu serwacje., WyEa cea wytrzymalose zlacza
Polimer . warstwy primera po (0-10); 0 dla samego
[%] po ochlodzeniu .. .
naloZeniu rozpuszczalnika
1 roztwor prawie przejrzysty, nie warstwa primera 4
zeluje niewidoczna
two i jrzysty, ni . .
1,2 rozhwor praw‘le p.r Zejzysty, me drobne biate wytracenia 4
Siema- zeluje
Al%lrich 2,4 roztwor lekko metny, nie zeluje drobne biate wytracenia 4
, . . L. dobrze widoczne biale
43 roztwor o zwigkszonej lepkosci . 2
wytracenia
tWO iewielki . o
15,5 roztWor PO frewie . 1m. jednolita biata warstwa 1
ochtodzeniu szybko zeluje
12 roztwor prawie przejrzysty, nie warstwa primera prawie g
’ zeluje niewidoczna
. . drob ; t
2,1 ulega zelowaniu po ochtodzeniu robne przezr(.)czys ¢ 5
Polybond wytracenia
3150 zeluje bard bk
4,7 zeluye bardzo szy opo przezroczysta warstwa 4
ochlodzeniu
s Z t b
16,6 od razu tworzy lepki, klejacy zel przezroczysta gruba 2
warstwa
po ochtodzeniu delikatnie Zeluje,
1,2 zel rozpuszcza sie po drobne biate cenia 6
Synteza nr ? Zpl% “er . €p wytra
6 zamieszaniu
. L L. dobrze widoczne biate
2,2 zel o mniejszej lepkosci . 5
wytracenia
roba zerowa z samym po zwilzeniu
Ksylen 0 P . Y powierzchnia podloza 0
rozpuszczalnikiem . ..
ciemniejsza
EO107 1,2 klarowny, z6lty roztwor Warstwa niewidoczna 9
CPP 2.4 klarowny, z6tty roztwor Warstwa niewidoczna 4
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Pierwsze doswiadczenia pokazuja, ze primery na bazie PP-g-MAH zwigkszaja
przyczepnos¢ polipropylenu i moga by¢ konkurencyjne wzgledem chlorowanych poliolefin
(EO107 CPP). Najwicksza wytrzymato$¢ ztacz klejowych uzyskano dla stezenia 1,2%
Polybond 3150.

Przy niskich stezeniach substancji aktywnej roztwor staje si¢ bardziej przezroczysty, nie
zeluje, nakladana warstwa primera jest mniej widoczna. Mozna zauwazy¢ rowniez wzrost
wytrzymatosci zlagcz adhezyjnych wraz ze zmniejszeniem st¢zenia roztworu, poczawszy od
5% wag.

Mozna zauwazy¢ wyzsze rezultaty adhezyjne dla primerow na bazie PP-g-MAH
o mniejszym stopniu szczepienia (Polybond 3150). Zauwazono réwniez, ze primery s3

znacznie mniej skuteczne, jesli naktadane sg po ochtodzeniu.

3.3. Rozpuszczalnos¢ PP-g-MAH w roznych rozpuszczalnikach
W kolejnych badaniach sprawdzano jaki rozpuszczalnik poza ksylenem mogltby rozpuscié
Polybond 3150. 0,5 grama polimeru probowano rozpusci¢ we wrzacym rozpuszczalniku
w ciggu 15 min. Po tym czasie rozpuszczalnik odfiltrowano a pozostalo$¢ nierozpuszczonego
polimeru osuszono, zwazono a wynik zapisano w tabeli (Tabela 52).
Stopien rozpuszczenia wyznaczono uzZywajac ponizszego wzoru.

W1—Wo

Stopier rozpuszczenia (%) = x 100 21

0

Oznaczenie:
W, — masa polipropylenu wzigta do rozpuszczania [g]

W, — masa polipropylenu po rozpuszczaniu i wysuszeniu [g]

Tabela 52. Rozpuszczalnos¢ komercyjnego polipropylenu szczepionego bezwodnikiem

maleinowym w 0,5% wag. w réznych rozpuszczalnikach

Rozpuszezalnik Masa przed rozpuszczaniem Masa pozostala po rozpuszczaniu Stopien rozpuszczenia
gl gl (%]
Toluen 0,4963 0,0427 91,40
Tetrahydrofuran 0,4994 0,4990 0,08
1-butanol 0,4957 0,4352 12,20
Cykloheksanol 0,5025 0,4458 11,28
Tetrachloroetan 0,4944 0,0422 91,46
Chloroform 0,4938 0,4935 0,06
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Z badan wynika, Ze niewiele rozpuszczalnikéw moze wnikng¢ w zwartg strukturg
krystaliczng modyfikowanego polipropylenu. Wérdd tych rozpuszczalnikéw sa weglowodory
aromatyczne oraz alifatyczne weglowodory chlorowane. Jednakze rowniez te rozpuszczalniki
wymagaja dhugiego czasu mieszania w temperaturze wrzenia, aby catkowicie rozpuscié
PP-g-MAH. W przypadku toluenu roztwor po rozpuszczaniu polimeru zelowat szybko po

ochtodzeniu.

3.4. Primery PP-g-MAH o nizszym stezeniu (0,5-2%)

Po pierwszym doswiadczeniu wiadomo bylo, ze primery PP-g-MAH moga by¢ skuteczne
w zwiekszaniu przyczepnos$ci polipropylenu. Ponadto pokazano, ze efekt ich dzialania ro$nie
wraz z malejacym stezeniem roztworu. Z tego powodu w drugim doswiadczeniu sprawdzano
efektywnos¢ primerdw o nizszym zakresie st¢zen oraz poréwnano uzycie toluenu lub ksylenu

jako rozpuszczalnikow.

Tabela 53. Wplyw nizszego stezenia PP-g-MAH na zachowanie roztworu i wlasciwosci

adhezyjne wzgledem PP
Obserwacje lad Ocena wytrzymaloS$ci zlacza
. Stezenie | Obserwacje, wyglad roztworu po wad ’ Wy wyirzy 1 Zigez
Polimer . warstwy primera po (0-10); 0 dla samego
[%] ochtodzeniu .. .
nalozeniu rozpuszczalnika
0,5/ . , warstwa primera
roztwor nie zeluje, przezroczysty .. 5
Siema. ksylen niewidoczna
Al}(girich 19/ polimer trudny do rozpuszczenia,
tol’ en roztwor metny, lekko zzelowany, drobne biate wytracenia 0
u .
fatwo si¢ rozprowadza
0,5/ , . L pojedyncze biate
roztwor przejrzysty, nie zeluje . 6
ksylen wytracenia
0,5/ . . jed biak
roztwor nie zeluje, lekko metny pojedyneze . ke 4
Polybond toluen wytracenia
3150 1,3/ roztwor nie zeluje, prawie ,
. przezroczysta warstwa 10
ksylen przejrzysty
2,0/ . .
toluen roztwor nie zeluje, metny biata warstwa 3

W poprzednich badaniach najwyzsza wytrzymato$¢ zlacz uzyskano przy stezeniu
roztworu 1,3% Polybond3150. W tych badaniach ponownie to stezenie okazalo sie¢
najskuteczniejsze a obnizenie ilo$ci substancji aktywnej w roztworze do 0,5% powodowato
zmniejszenie wlasciwosci adhezyjnych ztacza. Jednakze w celu doktadniejszego okreslenia
jak niskie stezenie bedzie najbardziej odpowiednie, potrzebne sg badania z uzyciem maszyny

wytrzymato$ciowe;.
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Z obserwacji wynika rowniez, ze toluen jest bardziej lotnym rozpuszczalnikiem niz
ksylen i z tego wzgledu lepiej nadaje si¢ do przygotowywania primeréw. Jednakze
rozpuszczanie polimeru za pomocg toluenu jest trudniejsze niz przy uzyciu ksylenu.
W przypadku Sigma-Aldrich o st¢zeniu 1,9% nie udalo si¢ rozpusci¢ catego polimeru
w toluenie. Z powodu mniejszej rozpuszczalnosci toluenu, do kolejnych badan jako
rozpuszczalnik wybierano ksylen.

Warstwa primera natozona z roztworéw o najmniejszym badanym stezeniu nadal
zawierala pojedyncze biate wytracenia. Oznacza to, ze stezenie roztworéw prawdopodobnie

jest nadal zbyt duze.

3.5. Wplyw stezenia PP-g-MAH na wytrzymalo$¢ polaczen klejowych

Dzieki uprzejmosci firmy Selena FM S.A. mozliwe bylo przeprowadzenie pierwszych
pomiaréw sily oddzierajacej ztacz klejowych na maszynie wytrzymato$ciowej (Instron,
Niemcy). W tym dos$wiadczeniu powtorzono badania wykonane w poprzednich dwoch
manualnych testach wytrzymatosciowych. W kolejnym roku doktoratu, w celu weryfikacji
wynikéw badan 1 przygotowan do artykulu naukowego powtérzono badanie
z uwzglednieniem polimerdéw z serii Bondyram (Tabela 16).

Kopolimery Polybond 3150 i Sigma-Aldrich o stopniu szczepienia bezwodnikiem
maleinowym kolejno 0,5% 1 8-10% przygotowano w ksylenie w nastepujacych stezeniach:
0,15; 0,5; 1,5; 3; 5; 10%. Gorace (100°C) roztwory naktadano na paski polipropylenu i po
odparowaniu rozpuszczalnika taczono pokryte primerem podtoza z tasmg klejaca
DuploCOLL 56066. Dla testow zastosowano standardowe warunki faczenia za pomoca prasy
hydraulicznej (Rys. 35). Po odpowiednim czasie kondycjonowania wykonano testy

wytrzymato$ciowe a wyniki przedstawiono na wykresie (Rys 78).

-210-



Rys. 78. Zalezno$¢ stezenia roztworu primera od wytrzymatosci na oddzieranie w badaniu 1

Wyniki zrywania pokrywaja si¢ z manualnymi testami wykonywanymi w poprzednich
badaniach. Tak jak wykazano w poprzednich, manualnych badaniach, spos$réd dwoch
badanych polimeréw ten o mniejszym stopniu szczepienia (Polybond 3150 0,5% wag.)
powodowat wiekszy wzrost adhezji polipropylenu.

Przy niskich stezeniach primera zauwazono znaczny wzrost wlasciwosci
wytrzymato$ciowych utworzonych przy ich pomocy ztacz klejowych. Widoczny jest on dla
obu wybranych polimeréw bazowych, szczegolnie od stezenia 1,5% i osiggnat maksimum
przy 0,15% wag. Jednoczesnie przy niskim stezeniu roztwory podkladéow adhezyjnych byty
prawie klarowne a po natozeniu na podloze, na warstwie primera zaobserwowano tylko
pojedyncze wytracenia. Mozna zauwazy¢ prawie dwukrotny wzrost adhezji wzgledem
zastosowania samego rozpuszczalnika oraz poréwnywalny wynik do uzyskanego przy uzyciu
komercyjnego primera. Oznacza to, ze primery bazujace na PP-g-MAH moga skutecznie
konkurowa¢ z najlepszymi podktadami adhezyjnymi.

Podktady komercyjne wykorzystuja chlorowane poliolefiny, najczg¢sciej chlorowany
polipropylen. Stezenie tej substancji w roztworze podktadu klejacego jest zwykle wysokie
i waha si¢ od 3 do 20%, a wytrzymato$¢ na odrywanie spoin powstatych po nalozeniu
podktadu wzrasta proporcjonalnie do stezenia chlorowanego polipropylenu [4]. Z tego
wzgledu wymagane stezenie 0,15% stanowi duze obnizenie kosztow catej kompozycji,
pozwalajac na zwigkszenie zawartosci innych sktadnikéw mieszaniny.

Po pierwszych testach, ktoére udowodnity skuteczno$¢ primerow bazujacych na
PP-g-MAH w zwigkszaniu przyczepnosci polipropylenu, postanowiono powtdrzy¢ badania,
ktore postuzyly do przygotowania artykutu naukowego [282]. W drugim do$§wiadczeniu uzyto
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ksylenowe roztwory polimerow z serii Bondyram (Tabela 16) o rosnacych stgzeniach: 0,1;
0,5; 1,0; 5 1 10%. Pozostate parametry przygotowania zlacz, takie jak temperatura naktadania
podktadu, czas 1 sita docisku, utrzymywane byly zgodnie z warunkami standardowymi

(Rys. 35). Uzyskane wyniki wytrzymato§ciowe przedstawiono na rysunku 79.

Rys. 79. Wplyw stezenia roztworu primera na wytrzymalo$¢ na oddzieranie w zalezno$ci od

uzytego polimeru bazowego

W drugim badaniu maksymalng wytrzymato$¢ na odrywanie osiggnigto przy stezeniu
1,0% ($rednio 37,29 N/mm). Przy stezeniu 0,5% wytrzymato$¢ probek byla réwniez wysoka
i wynosita $rednio 30,68 N/mm dla wszystkich polimerow. W tym stezeniu roztwory
podktadow adhezyjnych byly prawie przezroczyste. Natomiast po przekroczeniu stezenia
0,5% zaobserwowano wzrost zmg¢tnienia wszystkich roztworow. Powyzej 5% wszystkie
roztwory ksylenu zaczety zelowaé po obnizeniu temperatury podkladu ponize; 130°C.
W przypadku Bondyramu 1001-LE, przy najnizszym stopniu szczepienia, pomimo zelowania
podktadu, wytrzymato$¢ na odrywanie utrzymywata si¢ nadal na poziomie wytrzymatosci
kohezyjnej tasmy klejacej. W przypadku pozostalych polimerow w stezeniu powyzej 5%
wytrzymato$¢ ztaczy drastycznie spadta.

Roztwory zawierajagce mniej niz 1% PP-g-MAH po nalozeniu dawaly przezroczysta
warstwe bez wytragcen. Jednakze powyzej tego stezenia podktad adhezyjny byt widoczny
w postaci biatej warstwy (Rys. 80). Ponadto po probach odrywania biala warstwa
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pozostawala na podlozu a nie na tasmie klejacej. Oznacza to, ze pomigdzy warstwag primera

a tasma klejaca nie ma wystarczajacej przyczepnosci.

0.1% . 1%

Rys. 80. Zmiana wygladu probek z nalozong warstwg primera wraz ze wzrostem st¢zenia

roztworu podktadu adhezyjnego

Silne zarodkowanie primera spowodowane jest obecno$cig bezwodnika maleinowego
w strukturze polipropylenu, ktory obniza temperatur¢ migkniecia polimeru, a tym samym
zwieksza podatnos¢ na ponowne zarodkowanie [4]. Powszechnie wiadomo, ze przyczepnos¢
klejow 1 podktadow adhezyjnych zalezy w duzej mierze od lepkosci, ktérej wzrost ogranicza
dyfuzje tancuchow polimerowych i tworzenie si¢ interfazy w podtozu [248]. Wzrost lepkosci

powoduje réwniez natozenie grubszej i mniej rownej warstwy.

3.6. Zmniejszenie efektu wystepowania bialej warstwy po naniesieniu primera
Niezaleznie od stezenia modyfikowanego polipropylenu w roztworze ksylenu,
w poprzednich badaniach zawsze wystepowat efekt bialych wytracen pojawiajacych si¢ po
naniesieniu primera i odparowaniu rozpuszczalnika.
Powyzej stezenia 1% wag. substancji aktywnej mozna byto zauwazy¢, ze primer tworzy
biata warstw¢ o coraz wigkszej intensywnosci. W zastosowaniu praktycznym warstwa
primera nie powinna by¢ widoczna goltym okiem. Mozliwe jest jedynie celowe zabarwienie

np. przy uzyciu pigmentu lub barwnika UV.
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W roznym okresie doktoratu przygotowano dwa eksperymenty, ktére przypuszczalnie
moga prowadzi¢ do zmniejszenia wystgpowania biatej warstwy po nalozeniu primera
PP-g-MAH.

W  pierwszym doswiadczeniu do przygotowano 5% wag. ksylenowe roztwory
polipropylenu szczepionego 8-10% bezwodnikiem maleinowym (Sigma-Aldrich), do ktorych
dodawano wzrastajaca ilos¢ surfaktantow: 1, 2, 4, 5% wag. (wazelina) lub 0,5; 2; 3; 4; 5 %
wag. (stearynian sodu). Oprocz wymienionych zmiennych zachowano standardowe warunki
przygotowania ztacz klejowych (Rys. 35). Obserwowano wptyw dodatku stearynianu sodu

(Rys. 81) i wazeliny na efekt wystepowania biatej warstwy.

Rys. 81. Efekt zanikania biatej warstwy wraz z wzrostem stezenia stearynianu sodu kolejno o

stezeniach 0,5 (probka oznaczona 18), 2 (13); 3 (17); 4 (15); 5% wag.

Badania wytrzymatosciowe wykonano przy 3 powtorzeniach dla kazdej charakterystyki,

co umozliwito pierwszg obrobke statystyczng. Wyniki zestawiono na Rys. 82.
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Rys. 82. Wplyw dodatku stearynianu sodu lub wazeliny w primerze na wytrzymato$¢ na
oddzieranie polaczen klejowych

Zarowno dla wazeliny, jak i stearynianu sodu zaobserwowano zanik wystepowania efektu
biatej warstwy po przekroczeniu 4% wag. dodatku kazdego skladnika. Oznacza to, ze
substancje te dobrze mieszaja si¢ z polimerem i sg w stanie odseparowac tancuchy
polimerowe, ktore wowczas krystalizujg duzo wolnie;.

Jednoczesnie dodatek 4% wag. stearynianu sodu powoduje spadek wytrzymatosci na
oddzieranie probek o 10%, podczas gdy w przypadku wazeliny niezaleznie od ilosci
dodanego sktadnika, wlasciwosci adhezyjne primeréw nie ulegly zmianie. Zatem w celu
modyfikacji wystepowania efektu bialej warstwy po naniesieniu primera nalezy uzy¢
wazeliny.

W drugim eksperymencie jako baze¢ primera przygotowano roztwory ksylenowe 0,15%
wag. Polybond 3150 z zywica pomocnicza UraflexEU886X 2,5% wag. Do skladu primera
dodawano jedng z trzech substancji: samodzielnie przygotowane surfaktanty, tereftalan
bis(2-etyloheksylu) (TDO) o stezeniu 83,60%, tereftalan dibutylu (TBO) o stezeniu 82,29%
oraz surfaktant komercyjnego pochodzenia zawierajacy 70% sulfobursztynianu sodu Aerosol
OT-70PG.

Plastyfikatory TDO 1 TBO dodawano w stgzeniu kolejno 0,5; 1; 3; 5; 10% a surfaktant
0,1; 0,3; 0,5; 1; 3; 5%. Ponadto przygotowano dwie probki zerowe bez dodatkowych
substancji: 0a z uzyciem Polybond3150 i Ob z wykorzystaniem Epolene E-43P (Tabela 16).
Roztwory nanoszono w temperaturze pokojowej, zachowujac standardowe warunki badania
dla pozostatych parametrow (Rys. 35). Kazda charakterystyke¢ badano przy pigciu
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powtorzeniach. Wyniki badan wytrzymato$ciowych zebrano w formie wykresu na

Rysunku 84, natomiast wyglad probek przy wzrastajacej ilo$ci substancji dodatkowych

pokazano na Rysunku 83.

Rys. 83. Wyglad warstwy primera po nalozeniu na powierzchni¢ polipropylenu. Po lewej
z dodatkiem surfaktantu Aerosol OT-70PG, po prawej z dodatkiem plastyfikatorow tereftalan(2-
etyloheksylu) (TDO) lub tereftalan dibutylu (TBO)

Dla wszystkich uzytych substancji mozna zauwazy¢ zmiang wygladu warstwy primera
wraz ze wzrostem ich st¢zenia w primerze. W przypadku surfaktantu oraz TBO zanik
wystepowania biatej warstwy byt widoczny dopiero przy dodaniu 5% wag. Z kolei dla TDO

catkowicie przejrzysta warstwe uzyskano juz przy dodaniu 3% wag.
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Rys. 84. Wplyw substancji dodatkowych na wytrzymatos$¢ ztaczy klejowych z udziatem primera
PP-g-MAH; 0a - Polybond3150; Ob - Epolene E-43P

W stosunku do proby zerowej (0a) bez udzialu substancji dodatkowych wzrost
przyczepnosci tasmy klejacej uzyskano dla wszystkich badanych substancji. Jednakze
najwyzszy wzrost wytrzymalosci potaczen klejowych zostal osiaggniety dla roztworow
primera z dodatkiem tereftalanu bis(2-etyloheksylu). TBO to popularny plastyfikator
stosowany powszechnie przy kalandrowaniu poli(chlorku winylu), ktéry poza zmigkczaniem

polimeru, promuje réwniez dyfuzj¢ sktadnikow.

3.7. Poréwnanie komercyjnych funkcjonalizowanych poliolefin

W czasie doktoratu pozyskiwano kolejne probki komercyjnych funkcjonalizowanych
poliolefin, pochodzace od réznych dostawcow (Tabela 16). Badanie porownawcze uzycia
tych substancji wykonano dwukrotnie.

Do pierwszego doswiadczenia pozyskano 5 polimerow szczepionych w réznym stopniu
bezwodnikiem maleinowym (Tabela 54). Ponadto do poréwnania wzigto rowniez podktad
adhezyjny Adhesion Promoter 4298UV (naktadany na zimo i na gorgco) oraz chlorowany
polipropylen EO107 CPP o stopniu podstawienia chlorem 29,5% (roztwor 0,15% wag.) oraz

probe zerowa w postaci goragcego rozpuszczalnika.
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Tabela 54. Polimery od r6znych dostawcow i stopniu szczepienia bezwodnikiem maleinowym

Polimer Stopien szczepienia Dostawca
G-3003 1,20 Westlake Chemical Corporation, Niemcy
Polybond 3150 0,50 Crompton Co., Polska
Bondyram 2102 1,43
Polyram Group, Izrael
Bondyram 1001 1,00
Sigma-Aldrich 8-10 Sigma-Aldrich, Belgia

Z pozyskanych PP-g-MAH sporzadzono roztwory ksylenowe o stezeniu 0,15%. Pozostate
parametry badania zastosowano wedlug warunkow standardowych (Rys. 35). Dla kazdej

charakterystyki wykonano 3 powtorzenia a wyniki badan przedstawiono na Rysunku 85.

Rys. 85. Wytrzymalo$¢ na oddzieranie ztgcz klejowych z primerem zawierajagcym PP-g-MAH od

roznych dostawcow

Przeprowadzone badania pokazuja rozbiezno$¢ w wytrzymatosci probek PP-g-MAH
pozyskanych od réznych dostawcéw. Dla wiekszosci ztgczy klejowych utworzonych przy
udziale polipropylenéw szczepionych bezwodnikiem maleinowym uzyskano wysoka
wytrzymato$¢ na oddzieranie, oznaczajaca pelne zniszczenie kohezyjne tasmy klejacej
(Tabela 18). Jednocze$nie pomimo zblizonego stopnia modyfikacji np. G-3003 (1,2%)

1 Bondyram 2101 (1,43%), wytrzymato$¢ utworzonych przy ich pomocy probek znacznie si¢
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r6zni. Oznacza to, ze r6znig si¢ one czyms$ innym co powoduje zmian¢ wytrzymatosci probek.
W rozdziatach 4.6 i 5.6 pokazano, ze znaczne zmniejszenie wlasciwosci adhezyjnych
powoduje hydroliza grup bursztynowych.

W drugim badaniu porownano 11 polimeréw od réznych dostawcow (Tabela 55).

Tabela 55. Funkcjonalizowane poliolefiny od roznych dostawcow

Rodzaj Stopien
Polimer Dostawca
polimeru szczepienia
Polybond 3150 PP-g-MAH 0,50 Crompton Co., Polska
Sigma-Aldrich PP-g-MAH 8-10 Sigma-Aldrich, Belgia
PP-g-MAH Westlake Chemical Corporation,
G-3003 1,20
Niemcy
Bondyram 1001 PP-g-MAH 1,00
Bondyram 2102 PP-g-MAH 1,43
Bondyram 1001LE PP-g-MAH 0,66 Polyram Group, Izrael
LLDPE-g-
Bondyram 4108K 0,99
MAH
PMA-L PP-g-MAH 1,60 Toyobo, Japonia
Scona TSPP PP-g-MAH 500
10213GB ’ BYK, Niemcy
Scona TPPP 8104PA PP-g-GMA 2,50
Priex 20097 PP-g-MAH 0,45 Solvay, Francja

W przemysle najwicksze zastosowanie znalazl polipropylen modyfikowany
bezwodnikiem maleinowym, jednak ws$rod zebranych kopolimerow uzyskano réwniez
liniowy polietylenszczepiony bezwodnikiem malinowym (Bondyram 4108K) oraz
polipropylen modyfikowany metakrylanem glicydylu (Scona TPPP §104PA).

Z zebranych materiatow wykonano primery o stezeniu 0,2% wag. substancji bazowe]
w  ksylenie. Dla pozostalych parametrow zastosowano warunki standardowe
przygotowywania potaczen klejowych (Rys. 35). Dla kazdej charakterystyki wykonano

2 powtorzenia, a wyniki badan wytrzymato$ciowych przedstawiono na Rysunku 86.
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Rys. 86. Wytrzymalo$¢ na oddzieranie zlacz klejowych z primerem zawierajagcym

funkcjonalizowane poliolefiny od r6znych dostawcow

W tym tescie najwyzszy wynik zostal osiggniety ponownie dla Polybond 3150, natomiast
dla sprawdzanych wczes$niej kopolimerow uzyskano nizsze rezultaty. Kopolimery z serii
Bondyram réwniez w tym poréwnaniu okazaty si¢ mniej skuteczne.

Wyniki badan wskazuja, ze dla funkcjonalizowanych poliolefin pochodzenia
komercyjnego istnieje podobny trend jak w przypadku polimeréw uzyskanych na drodze
modyfikacji chemicznej w laboratorium. Przyczepno$¢ rosnie, jesli polipropylen
funkcjonalizowany jest w niewielkim stopniu (Polybond 3150 0,5%, Priex20097 0,45%) oraz
w przypadku modyfikacji polipropylenu metakrylanem glicydylu (Scona TPPP 8§104PA).

3.8. Temperatura primeréw podczas nakladania

W poczatkowych probach primeréw zauwazono, ze roztwory PP-g-MAH s3 bardzo
skuteczne, jezeli stosuje si¢ je na gorgco. W tym doswiadczeniu sprawdzono jaka temperatura
naktadania primera jest najbardziej odpowiednia oraz przy jakiej temperaturze rozpoczyna si¢
wzrost przyczepnosci. W celu potwierdzenia zalezno$ci proby przeprowadzono dwukrotnie,
w roznych latach doktoratu.

Primer (0,5% ksylenowy roztwoér polipropylenu szczepionego bezwodnikiem
maleinowym z Tabeli 16) nalozono w roéznych temperaturach: 120, 100, 80, 50 i 25°C.

Pozostate parametry zachowano zgodnie 2z standardem przeprowadzanych badan
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wytrzymalo$ciowych, ktore przedstawiono na Rysunku 35. Uzyskane wyniki
wytrzymato$ciowe przedstawiono w formie wykresu na Rysunku 87 (pierwsze badanie)

1 Rysunku 88 (drugie badanie).

Rys. 87. Zmiana wytrzymatosci zlacz klejowych przy nakltadaniu roztworéw primera o réznych

temperaturach — badanie nr 1

W pierwszym eksperymencie mozna zauwazy¢ znaczacy wzrost wytrzymalosci przy
maksymalnej sprawdzanej temperaturze naktadania primera (100°C). Jednakze wytrzymatos¢
kohezyjna zlacza zostata osiggni¢ta jedynie dla probki G-3003. Dla pozostatych trzech
polipropylenéw szczepionych bezwodnikiem maleinowym uzyskano znacznie mniejsze
rezultaty. Wzrost wytrzymatos$ci ztgcz nastepuje dopiero przy zastosowaniu roztworu primera
o temperaturze 80°C. Warto zauwazy¢ roOwniez, ze roztwory primerow, dla ktorych uzyskano
nizsze wyniki wytrzymalo$ciowe przy naktadaniu na goraco, wykazywaty relatywnie wysoka

wytrzymato$¢ przy powlekaniu roztworem o temperaturze pokojowe;j.
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Rys. 88. Zmiana wytrzymato$ci ztacz klejowych przy naktadaniu roztwordéw primera o réznych

temperaturach — badanie nr 2

W drugim tescie, ktérego rezultaty zostaly umieszczone w publikacji [282], wykonano
podobne testy jak za pierwszym razem. Do poroéwnania wzigto seri¢ polimeréw Bondyram
o wzrastajagcym stopniu szczepienia: Bondyram 1001-L 0,66%; Bondyram 1001 1,00%;
Bondyram 2101 1,43%.

Podobng tendencj¢ zaobserwowano dla wszystkich badanych polimeréw: przy niskich
temperaturach nanoszenia podkladu siggajacych 50°C wytrzymato$¢ na odrywanie jest stala
1 pozostaje bardzo niska. Wzrost wytrzymatos$ci jest widoczny, gdy roztwor staje si¢ bardziej
ptynny w temperaturze 80°C ($rednio 26,6 N). Trwatos¢ zlacza powyzej 80°C wzrasta
proporcjonalnie do temperatury do wartosci maksymalnej przy najwyzszej badanej
temperaturze naktadania primera wynoszacej 120 °C ($rednio 39,39 N). Efekt zwickszone;j
wytrzymatosci probek widoczny byl w postaci wigkszych obszaréw tasmy klejacej pozostatej
na podtozach PP po kolejnych badaniach (Rys. 89). W niskim zakresie temperatur stosowania
podktadu ponizej 50 C podktad mial posta¢ zelu, ktory wraz ze wzrostem temperatury

zmienial swoja konsystencje 1 lepkos$¢ na ptynna.
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120°C
Rys. 89. Zmiana wygladu probek wraz ze wzrostem temperatury nakladania podkladu
adhezyjnego (Bondyram 1001-LE). Prawa strona kazdego obrazu to podtoze polipropylenowe, a lewa

strona to odklejona tasma klejaca

3.9. Rodzaj rozpuszczalnika

Przygotowano podktady zawierajace 0,5% PP-g-MAH (Bondyram 1001-LE; Bondyram
2101; Bondyram 1001) Wszystkie polimery rozpuszczono w  odpowiednich
rozpuszczalnikach. Do rozpuszczenia polimeru uzyto nastepujacych rozpuszczalnikéw:
ksylenu, toluenu, tetrachloroetanu lub dekaliny. Inne parametry, takie jak temperatura
naktadania primera, czas i sita docisku, podano na Rysunku 35. Uzyskane wyniki badan

wytrzymato§ciowych przedstawiono na Rysunku 90.
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Rys. 90. Wplyw rdéznych rozpuszczalnikow uzywanych w primerze na wytrzymato$¢ na

oddzieranie

Warto$ci wytrzymatosci na odrywanie usredniono dla kazdego rozpuszczalnika
1 otrzymano $rednig skuteczno$¢ kazdego rozpuszczalnika w primerze: dekalina (45,19
N/mm) > toluen (42,79 N/mm) > ksylen (35,54 N/mm) > tetrachloroetan (37,27 N/mm).

Ze wzgledu na wysoka temperatur¢ wrzenia i podobng budowe¢ chemiczng, dekalina
tatwo rozpuszcza podtoze polipropylenowe. Dekalina to nasycony weglowodor skladajacy sig
z dwoch skondensowanych pierscieni cykloheksanu, ktore wystepuja w postaci dwoch
izomerow, trans- 1 cis-dekaliny. W przeciwienstwie do trans-dekaliny, ktora ma sztywna
strukture, cis-dekalina jest elastyczna 1 wystepuje w postaci dwdch konformerow. Handlowa
dekalina jest mieszaning izomerow frans 1 cis w proporcjach 60:40. Struktura
weglowodorowa pozwala na geometryczne dopasowanie i wnikanie nawet w gesto
upakowane lancuchy polimerowe podloza polipropylenowego. Primer otrzymany
z modyfikowanego polipropylenu tatwo przenika przez spgczniong powierzchnie¢. Jednakze
dekalina odparowuje powoli po natozeniu. Pomimo dobrych witasciwosci adhezyjnych,
w przemysle istotny jest czas trwania kazdego procesu, dlatego dekalina o duzej temperaturze

wrzenia stanowitaby duze utrudnienie.
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W przeciwienstwie do dekaliny, ksylen ma sztywna struktur¢ aromatyczna, ktora nie
moze si¢ dopasowywaé, przez co penetracja skrystalizowanej struktury polimeru jest
trudniejsza.

Niezaleznie od polimeru rozpuszczonego w toluenie, uzyskano zlacza o stabilnej
wytrzymato$ci. Natomiast ksylen, pomimo podobnej budowy chemicznej, r6zniacej si¢ tylko
jedna grupa metylowa, zapewnia zlacza o rdéznej wytrzymatosci. Rosngca liczba atoméw
wegla w czgsteczce powoduje, ze staje si¢ ona coraz bardziej hydrofobowa, zmniejszajac
liczbe oddzialywan polarnych. Toluen, ktory ma mniej atoméw wegla niz ksylen, tatwiej
oddziatuje z substancjami polarnymi. Ponadto mniejsza czasteczka zapewnia toluenowi
wigksza mobilno$¢ podczas migracji w glab podtoza polipropylenowego. Réznice pomiedzy
hydrofilowos$cig toluenu i ksylenu pokazano za pomocg parametréw rozpuszczalnosci

Hansena (Tabela 56).

Tabela 56. Parametry rozpuszczalnos$ci Hansena dla toluenu i ksylenu [293]

Rozpuszczalnik dD? 3P dH"
Toluen 18,0 1,4 2,0
Ksylen 17,6 1,0 3,1

? Sktadowa dyspersyjna, " Sktadowa polarna, © Oddzialywania wodorowe

Warto$ci te moga rzeczywiscie prowadzi¢ do wzrostu rozpuszczalnosci PP-g-MAH
w przypadku duzego stopnia szczepienia bezwodnikiem maleinowym. Ponadto mniejszy
udziat tego rozpuszczalnika w oddzialywaniach wodorowych prowadzi do jego zwigkszonej
mobilnosci w pordwnaniu z ksylenem.

Najwigksza lotno$cia 1 najnizsza rozpuszczalnoscia w stosunku do PP-g-MAH
charakteryzowatl si¢ tetrachloroetan. Wysoka lotno$¢ sprawia, ze rozpuszczalnik nadaje si¢ do
zastosowan przemystowych. Jednakze ograniczona rozpuszczalno$¢ substancji czynnej
znacznie zmniejsza wytrzymato$¢ potaczen adhezyjnych. Ponadto substancje chlorowane sg

wycofywane z powszechnego uzycia, a zwlaszcza z praktyki przemystowe;.

3.10. Dobér zywicy pomocniczej

Przygotowano podklady zawierajace 0,5% PP-g-MAH G-3003 w ksylenie. Dodatkowo
do roztworéw dodawano zywice pomocnicze (NeoCryl B-842; NeoCryl B-722; Uraflex
EU86X) o wzrastajacym stezeniu: 1; 2,5; 5 1 10 % wag. (Tabela 17). Inne parametry
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pozostawiono wedlug warunkow standardowych (Rys. 35). Uzyskane wyniki badan

wytrzymato$ciowych przedstawiono na wykresie (Rys. 91).

Rys. 91. Wplyw dodatku zywic polimerowych na wytrzymato$¢ na oddzieranie polgczen
klejowych z udziatem primera opartego o PP-g-MAH

Badania wskazuja, ze dodanie zywicy pomocniczej zazwyczaj prowadzi do ostabienia
zdolno$ci do zwickszania przyczepno$ci primera (obie zywice NeoCryl). Jednakze
w przypadku dodania aromatycznej zywicy poliuretanowej Uraflex EU86X zauwazono
niewielki wzrost wytrzymatosci. Wytrzymatos¢ kohezyjna ztgcza klejowego osiagnigta przy
2,5% wag. utrzymywala si¢ przez caty zakres st¢zen.

W drugim do$wiadczeniu rozszerzono ilo$¢ zywic polimerowych o zywice poliestrowe
(Vitel 5833B 1 Vitel 7400 N5N). Primery przygotowano w ksylenie biorac 0,25% wag.
Polybond 3150 oraz wzrastajaca ilo§¢ kazdej z badanych zywic (0.,5; 1; 3; 5; 10% wag.).
Badania podzielono na dwa zestawy: w jednym nakltadano primery na goraco (100 °C),
podczas gdy w drugim dopiero po ochlodzeniu do temperatury pokojowej. Pozostale
parametry zastosowano wedlug standardu z Rysunku 35. Dla kazdej charakterystyki
wykonano 5 powtérzen. Wyniki wytrzymatosciowe uzyskane przy nakladaniu gorgcego
primera (100°C) zebrano na Rysunku 92, natomiast po ochtodzeniu do temperatury

pokojowej na Rysunku 93.
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Rys. 92. Dodatek zywic polimerowych do primera. Roztwory naktadane na goragco (100°C)

W kolejnym pordéwnaniu polimeréw pomocniczych najlepsze rezultaty uzyskano dla
aromatycznej zywicy poliuretanowej UraflexEU86X. Dla tego dodatku niezaleznie od
stosowanego stezenia uzyskano wysokie wyniki wytrzymalo$ciowe, objawiajace si¢
kohezyjnym zniszczeniem polaczen klejowych.

W przypadku innych zywic dopiero po dodaniu 10% wag. NeoCryl B-722 i Vittel 5833B

zauwazono wzrost wytrzymatosci, jednakze nie byt on znaczacy.

Rys. 93. Dodatek zywic polimerowych do primera. Roztwory naktadane w temperaturze

pokojowe;j
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W przypadku zastosowania tych samych roztworéw po ochtodzeniu, ztgcza ulegly
ostabieniu, jednakze zostat zachowany podobny trend. W przypadku zywicy Uraflex EU86X
potaczenia ulegaly zniszczeniu adhezyjnemu, jednakze w poréwnaniu do pozostatych zywic
uzytych przy poréwnaniu, wyniki badan wytrzymatosciowych sg duzo wyzsze. Wynik ten
sugeruje, ze odpowiedni dobor polimeru pomocniczego oraz stezenia moze doprowadzi¢ do
zmniejszenia temperatury potrzebnej do uzyskania wysokiej wytrzymatosci polaczen

adhezyjnych z udzialem primeréw PP-g-MAH.

4. Whnioski

W  czgSci wdrozeniowe] przeprowadzono seri¢ badan, ktore prowadzily do
wyselekcjonowania substancji powodujacej wzrost przyczepnosci polipropylenu.

W pierwszych badaniach skupiono si¢ na substancjach trawigcych powierzchnie
poliolefin. Zauwazono, ze H,SO4 w polaczeniu z kwasem octowym silnie oddziatowujg z tym
materiatem. Jednakze z uwagi na zracy charakter tych substancji, zmieniono kierunek
poszukiwan.

Do dalszych badan wzigto olejki zapachowe. Sposrdéd 12 badanych kompozycji 4
zwigkszaty zwilzalno$¢ polipropylenu (gruszka, drzewo cedrowe, gozdzik, szatwia). Dzigki
poréwnaniu sktadu zauwazono, ze zlozone sg one gléwnie z estrow 1 terpendéw zawierajacych
wigzania karbonylowe. Stwierdzono zatem, ze to one s3 odpowiedzialne za wzrost
zwilzalnosci, jednakze to cz¢$¢ weglowodorowa terpendow odpowiada za rozpoczecie dyfuzji
w podtozu.

W kolejnych badaniach sprawdzano polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym
(PP-g-MAH), ktéry sposrod wszystkich dotychczas badanych substancji wykazywat
najwiekszy potencjat wdrozeniowy.

Maksymalng wytrzymato$¢ potaczen skutkujaca kohezyjnym zniszczeniem probek
osiggnigto przy stezeniu 0,15% wag. PP-g-MAH. Przy tym stezeniu wytrzymato$¢ potaczen
klejowych wzrosta o 75% wzgledem wynikow uzyskanych po przemyciu powierzchni
ksylenem 1 byla niewiele nizsza od wartosci uzyskanej dla komercyjnego primera Adhesion
Promoter 4298UV stosowanego w Maflow Plastics Poland. Jednakze nawet przy tak niskim
stezeniu, warstwa natozonego primera byta widoczna w postaci biatych wytracen lub smug.

Zauwazono, ze najwyzsze wyniki wytrzymalo§ciowe osiggane sg dla polipropylenu
szczepionego w niewielkim stopniu (Polybond 3150 0,5%; Priex 20097 0,45%) oraz dla
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polipropylenu  modyfikowanego metakrylanem glicydylu (Scona TPPP 8104PA).
Modyfikacja polipropylenu powoduje zmian¢ polarnosci tancuchdéw polimerowych ztozonych
jedynie z atoméw wegla 1 wodoru. Po natozeniu primera na powierzchni¢ polipropylenu,
makroczasteczki, ktore nie ulegly funkcjonalizacji lub zostaty zmodyfikowane w niewielkim
stopniu dyfunduja w glab podloza. Z kolei fragmenty podstawione polarnymi monomerami
migruja na powierzchni¢, wchodzac w interakcje z naktadanym klejem. W przypadku, gdy
wszystkie tancuchy polipropylenu sg funkcjonalizowane w duzym stopniu, znacznie utrudnia
to ruchy makroczasteczek, spowalniajac, a nawet zatrzymujac ich migracje.

Zgodnie z przewidywaniami, duzy wplyw na wytrzymato$¢ potaczen klejowych miata
temperatura oraz rodzaj rozpuszczalnika. Najwyzsze wyniki wytrzymato$ciowe osiggano przy
naktadaniu primeroéw na gorgco (100°C) oraz stosujac jako rozpuszczalnik dekaling, ktora jest
zblizona do polipropylenu pod wzgledem budowy chemicznej. Duzy wplyw tych parametrow
potwierdza dyfuzyjny mechanizm powstawania ztacz klejowych.

W celu zmniejszenia efektu wystegpowania bialej warstwy po nalozeniu primerow
dodawano do nich: stearynian sodu, wazeling, tereftalan bis(2-etyloheksylu) (TDO), tereftalan
dibutylu (TBO) lub sulfobursztynian sodu Aerosol OT-70PG (surfaktant). Dodanie kazdej z
tych substancji powodowalo zmniejszenie efektu wystepowania bialej warstwy, jednakze
catkowicie przejrzysta warstwe uzyskano dla stezen kolejno: 5; 3; 3; 10; 5% wag. Sposrod
nich stearynian sodu powodowal obnizenie wytrzymatosci potaczen klejowych, przy dodaniu
wazeliny nie ulegla ona zmianie, a uzycie TDO, TBO lub surfaktantu powodowato wzrost
przyczepnosci polipropylenu. Najwigkszy wzrost zaobserwowano dla TDO.

Sprawdzano réwniez dodatek zywic pomocniczych do mieszaniny primera. Do testow
uzyto 5 zywic: dwie akrylowe (NeoCryl B-842; NeoCryl B-722), poliuretanowg
(UraflexEU86X) 1 dwie zywice poliestrowe (Vitel 5833B; Vitel 7400 NSN). Sposréd nich
wyrozniala si¢ zywica poliuretanowa, dla ktoérej niezaleznie od stosowanego stezenia
uzyskano wysokie wyniki wytrzymatosciowe. Pozostate zywice powodowaly zmniejszenie
przyczepnosci polipropylenu. Uzycie zywicy UraflexEU86X pozwolilo na uzyskanie
wysokiej wytrzymato$ci ztacz po natozeniu primeréw w temperaturze pokojowej. Wyniki te
sugerujg, ze poprzez odpowiedni dobdr stezenia i1 rozpuszczalnika mozliwe jest obnizenie
temperatury naktadania podkladéw adhezyjnych na bazie PP-g-MAH przy zachowaniu

przyczepnosci.
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VII CZESC POROWNAWCZA

Przygotowane w poprzednich czg$ciach pracy primery wykorzystano w celu
potwierdzenia ich skuteczno$ci w réznych zastosowaniach. Ponadto poréwnano ich dziatanie

wzgledem innych metod przygotowania powierzchni polipropylenu.

1. Poréwnanie 12 metod obrobki polipropylenu

Badania porownawczej czg¢sci doktoratu zostaty opublikowane w artykule [294]. W wersji
przedstawionej w tej rozprawie uwzgledniono réwniez metody naswietlania
promieniowaniem UV oraz ozonowania.

Probki polipropylenu pozyskane z czgéci samochodowych do Skody Superb (polipropylen
Hostacom TRC 352N El1 C11306) poddano dziataniu 10 metod obrébki polipropylenu
spotykanych zaréwno w zastosowaniu praktycznym, jak i uzywanych w sferze naukowej
(Tabela 57): oczyszczanie rozpuszczalnikowe (izopropanol [I], ksylen [K]), mechaniczne
chropowacenie (H), naswietlanie UV (UV), aktywacja ozonowa (O3), zanurzanie
w mieszaninie chromowej (Cr), obrobka ptomieniowa (F), aktywacja plazma atmosferyczng
(A) 1 niskocisnieniowg (LP), wyladowania koronowe (CD) i naktadanie 2 r6znych primerow.

Jeden z primerow, bazujacy na chlorowanym polipropylenie (P), jest uzywany
komercyjnie, z kolei drugi, oparty o polipropylen modyfikowany bezwodnikiem maleinowym
(Pm), byl przygotowany samodzielnie. Ponadto metod¢ ptomieniowania wykonano w dwodch
wariantach: bez optymalizacji, z uzyciem urzadzenia r¢cznego (F) oraz z optymalizacja przy
zastosowaniu przemystowego aktywatora obrotowego zoptymalizowanego pod katem
aktywacji polipropylenowych czesci samochodowych (F2).

Podtoza poddane obrobce charakteryzowano za pomoca pomiaru kata zwilzania
1 warto$ci swobodnej energii powierzchniowej, mikroskopii sit atomowych (AFM) w celu
analizy chropowato$ci, skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) do zbadania topografii
powierzchni oraz spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (EDX), aby sprawdzi¢
obecno$¢ zanieczyszczen oraz tlenu na powierzchni probek.

Ponadto wykorzystano 2 metody badania adhezji: badanie odpornosci na oddzieranie
metoda peel 180° oraz metode kratki do badania przyczepnos$ci farby malarskiej. Wszystkie
elementy potaczen adhezyjnych uzyte w badaniu: podloze, tasma klejaca, primer, farba, sg

powszechnie uzywane w przemysle samochodowym.

-230-



Tabela. 57. Opis i1 oznaczenie porownywanych metod przygotowania powierzchni polipropylenu

Oznaczenie Metoda Opis
0 Proba bez aktywacji Prébka nie poddana obrébee powierzchniowe;.
Oczyszczanie . .
| . Mycie przez 15min.
izopropanolem
K Oczyszczanie ksylenem Mycie przez 15min.
Mechaniczne . o .
H ) Scieranie za pomoca gabki Sciernej, granulacja P500; t= 60 s.
chropowacenie
Wytrawianie mieszaning Zanurzanie podtozy w mieszaninie Na,Cr,O;: H,SO, : H,O (1: 17,5 : 1,2 wt.)
Cr
chromowa o temperaturze 65°C przez 15 min.
Aktywacja na automatycznej linii (Teca-Print, Szwajcaria) w czasie 0,2 s, przy
F Aktywacja ptomieniowa . . o . . .
przeptywie paliwa 1,2 I/min i powietrza 25 1/min. Uzyte paliwo — propan 100%.
) Proces prowadzony na urzadzeniu do aktywacji plazma atmosferyczng PLS300
Aktywacja plazma
PA (ELTO, Polska). Szerokos¢ wytadowan 20 mm, P= 1000 W, szybkos¢
atmosferyczng )
przesuwu tasmy transportera 2,8 m/min.
Aktywacja plazma ) o
LP . o Aktywacja w komorze prézniowej. P=100 W, t=90 s.
niskoci$nieniowa
) Stanowisko wyposazone w elektrody kwarcowe do aktywacji przedmiotow
Aktywacja koronowa ) o ) ) o
metalicznych i niemetalicznych zasilane generatorem typu AGT-1f. Napigcie i
CD wyladowaniami
) moc generatora: U1=230 V, P=700 W, szybkos¢ przesuwu tasmy transportera
elektrycznymi
2,8 m/min.
Naktadanie primera Naktadanie jednej warstwy Adhesion Promoter 4298UV za pomocg pedzla.
P
(dostgpnego komercyjnie) Naktadanie roztworu o temperaturze 90°C.
o Naktadanie jednej warstwy samodzielnie przygotowanego primera (0,1% PP-g-
Naktadanie primera ) )
Pm . MAH G-3003 w ksylenie) za pomoca pg¢dzla. Naktadanie roztworu o
(kompozycja wtasna)
temperaturze 90°C.
Lampa dwuzarnikowa UVC A= 254 nm, I= 20 W/m” w czasie 3h. Natezenie
uv Promieniowanie UV promieniowania zmierzono elektronicznym miernikiem promieniowania HD
9021 (Delta OHM, Wtochy).
Aparatura L20 SPALAB (KoronaOzon, Polska) o wydajnosci 20 g O3/h.
03 Ozonowanie Ozonowanie przeprowadzono w czasie 1 h 15 min a przeptyw O, ustalono na

3,5 atm N/min, nat¢zenie wytadowan koronowych 0,506 A.
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1.1. Rezultaty badan
1.1.1. Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa
Pomiary kata zwilzania, za pomocg dwoch cieczy pomiarowych: wody 1 dijodometanu,
wykonano w ciggu kilku godzin od zastosowania danej metody aktywacji. Wyniki zebrano

w postaci wykresu oraz tabeli (Rys. 94).

LP [CD | F2 [Pm | Cr | H [AP] F [ T [ 0o [ K] P [UVv] O3
vlmI/m?] | 49,0 | 443 [ 394 | 359 [ 31,7 [ 31,2 | 284 [ 27.6 | 27,5 | 273 | 25,1 | 22,1 [ 202 | 19,5

YeImIm?’] | 26,7 | 22,9 (20,5 | 1,7 | 3,7 | 09 [ 141 | 3,6 | 20 | 0,6 | 3,5 | 0,9 | 23 1,7

y&mI/m? | 22,3 | 21,4 | 18,9 | 34,2 | 28,0 | 30,3 | 14,3 | 24 | 255|267 |21,6|21,2|179 | 178

Rys. 94. Srednie wartoéci kata zwilzania (u gory) oraz swobodnej energii powierzchniowej

(u dotu) po obrobcee polipropylenu za pomocg réoznych metod

Nieaktywowane podloza polipropylenowe wykazuja typowa dla tego polimeru niska
swobodng energi¢ powierzchniowa spowodowang brakiem grup tlenowych. Te grupy moga
zosta¢ wprowadzone poprzez pochlonigcie przez probke wysokiej energii, ktora skutkuje
rozerwaniem wigzania C-C. Techniki wykorzystujace wurzadzenia automatyczne do
generowania wytadowan elektrycznych takie jak: wyladowania koronowe (CD), plazma
atmosferyczna (PA), aktywacja plomieniowa (F) i plazma niskoci$nieniowa (LP) lacza
szybkie rozcinanie ‘tancuchow polimerowych w  polipropylenie z efektywnym
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wprowadzaniem grup tlenowych. Metody te charakteryzowaty si¢ najnizszym katem
zwilzania woda oraz najwyzsza wartoscig sktadowej polarnej yP swobodnej energii
powierzchniowej (SEP). Wraz z iloscia wprowadzanych grup tlenowych na powierzchnig
polipropylenu maleje sktadowa dyspersyjna SEP. Widoczne jest to szczeg6lnie w metodach
plazmowania atmosferycznego i aktywacji ptomieniowej (ubytek y& odpowiednio o 12,41 7,8
mJ/m). Mimo zmniejszenia sktadowej dyspersyjnej, wynikowa warto$¢ SEP jest najwyzsza
sposrod badanych metod obrobki powierzchniowe;.

Warto zauwazy¢ znaczng rozbiezno$¢ wynikow uzyskanych dla aktywacji ptomieniowej
przy uzyciu techniki manualnej oraz automatycznej (Rys. 95). Przy rg¢cznej aktywacji
sktadowa polarna wzrosta o 2 mJ/m, natomiast przy aktywacji z uzyciem profesjonalnej
maszyny do produkcji cze$ci samochodowych az o 19,9 mJ/m. Pokazuje to, ze metody

wykorzystujace automaty nalezy zoptymalizowa¢ przed ich wykorzystaniem.

Rys. 95. Z lewej: ustawienie stanowiska automatycznego tampodruku; srodek: aktywacja probek
badawczych; po prawej: sprawdzanie zwilzenia powierzchni probki po obrébce i przed (tusz

0 napig¢ciu powierzchniowym 41 mN/m)

Zanurzanie w mieszaninie chromowej (Cr) przyczynia si¢ w mniejszym stopniu do
formowania grup funkcyjnych na powierzchni badanych préobek niz metody automatyczne.
Jednoczesne zmniejszenie skladowej dyspersyjnej uniemozliwito tej metodzie osiagnigcie
wysokich wartosci energii swobodnej powierzchni.

Na uwage zastuguja metody nakladania primerow (Pm, P). Oba primery zawieraja
modyfikowany polipropylen, lecz Pm odnosi si¢ do primera bazujacego na polipropylenie

szczepionym bezwodnikiem maleinowym (G-3003), bedacym obiektem tej pracy doktorskie;j,
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a primer P zawiera chlorowany polipropylen. Podklady te wykazuja niska zwilzalnosc,
o czym swiadczg wysokie wartosci kata zwilzania dla wody (Pm 122,7°; P 104,5°) oraz
polarnej sktadowej (Pm — 1,7 mJ/m; P — 0,9 mJ/m). W przypadku primera Pm wysoka
warto$¢ SEP wynika z silnych dyspersyjnych oddziatywan, ktore nie sg liczne w podktadzie
P.

Pomimo niskiej polarnosci probek PP po obrébce mechanicznego S$cierania (H),
zanurzania w mieszaninie chromowej (Cr) 1 naktadania primera (Pm), w przypadku tych
metod obserwuje si¢ znaczny wzrost sumarycznej wartosci SEP w poréwnaniu do podtoza nie
poddanego obrobce (0). Probka bez aktywacji odznaczala si¢ znaczng wartoscig skladowej
dyspersyjnej 26,7 mJ/m, jednak mimo to dla 3 metod zaobserwowano wzrost tej sktadowej
odpowiednio o 7,5; 3,6 1 1,3 mJ/m dla metod Pm, H, Cr.

Podsumowujac, w przeprowadzonym badaniu sktadowa polarna SEP wzrastata
szczegblnie po zastosowaniu metod obrobki polipropylenu wykorzystujacych automaty: CD,
PA, LP, F a takze po zanurzaniu w mieszaninie chromowej. Ponadto duze znaczenie miaty
oddziatywania dyspersyjne, ktore nawet w wiekszym stopniu niz interakcje polarne

przyczynity si¢ do wzrostu wartosci SEP (metody Pm i H).

1.1.2. Badanie EDX i analiza topograficzna SEM

Badanie SEM wykonano réwnoczes$nie z analizg EDX. Obrazy SEM porownywano przy
powigkszeniu x1000 (Rys. 95). Przy tej rozdzielczo$ci zmiany w topografii powierzchni po
aktywacji probek badawczych byty najbardziej widoczne.

W badaniu EDX zawarto$¢ powierzchniowego tlenu odzwierciedlata ilo§¢ grup
tlenowych uformowanych po aktywacji, podczas gdy ilo$¢ zanieczyszczen pokazywata
efektywnos$¢ czyszczenia po zastosowaniu danej metody. Do zanieczyszczen
zakwalifikowano wszystkie zarejestrowane pierwiastki poza tlenem 1 weglem. Obrazy SEM
réwniez mogg potwierdzi¢ obecnos¢ zanieczyszczen (Rys. 96). Widoczne sa one w postaci

nieregularnych biatych ksztattow, tatwych do identyfikacji, zwtaszcza na probce zerowe;.
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; HV mode
200kVv| SE |

Rys. 96. Obrazy SEM powierzchni polipropylenu po obrébce réoznymi technikami

Spectrum C N O Na Mg Al 5i S C1 Ti Fe
44498 32.41 4.17 46.97 0.75 5.94 0.61 7.80 0.09 0.09 0.66 0.50
44499 32.95 3.90 47.51 0.66 5.62 0.55 7.50 0.10 0.09 0.64 0.48

Mean value: 32.68 4.04 47.24 0.70 5.78 0.58 7.65 0.09 0.09 0.65 0.49
Rys. 97. Widmo EDX — proba zerowa
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Rysunek 97 pokazuje widmo rentgenowskie uzyskane dla probki niepoddanej obrobce,
ktora wykazuje duzg zawarto$¢ zanieczyszczen i niski poziom tlenu. Na obrazie SEM probki
zerowej widoczne s3 liczne biale, nieregularne ksztatty, ktore mozna zakwalifikowaé jako
zanieczyszczenia. Sposrdd zarejestrowanych pierwiastkow, poza tlenem i weglem, glowny
wktad pierwiastkowy pochodzil od: krzemu $rednio (8,0 = 0,9%), magnezu (5,6 = 0,6%)
1azotu (5,0 = 1,2%).

Wspomniany krzem i magnez pochodzity od talku, ktérym polipropylen jest napetiany.
Drobiny tego mineralu sa widoczne na obrazach SEM w postaci matych, biatych
nieregularnych nitek (Rys. 96). Krzem i magnez moga réwniez wystgpowaé¢ w innych
zanieczyszczeniach: solach, powtokach antyadhezyjnych lub piasku. Jednakze ze wzgledu na
roznorodne pochodzenie tych sktadnikow, w tym badaniu zostaly one zakwalifikowane jako
zanieczyszczenia powierzchniowe. Wzrost zawartosci tych skladnikow widoczny byt
zwlaszcza na probkach $cieranych mechanicznie (H) co wynika z pozostato$ci papieru
Sciernego.

Azot znajdowal si¢ na probkach zerowych, po czyszczeniu izopropanolem i ksylenem
oraz po aktywacji plazmg niskoci$nieniowg i wyladowaniami koronowymi w ilosci od 4 do
5%. W pozostalych metodach zawarto$¢ azotu wynosita maksymalnie 0,5%. CzgSci
samochodowe, z ktorych wycigto podloza do badan byly formowane podczas wtrysku
z obojetnym gazem N,. Cze$¢ gazu podczas wysokiej temperatury w formie ulegta zwigzaniu
z plynnym polipropylenem. Jednakze zwiazki powstale w kontakcie azotu z polimerem nie sg
trwale 1 wulegaja dysocjacji np. podczas obrobki mieszaning chromowa czy nawet
promieniowaniem UV. Z drugiej strony mycie rozpuszczalnikowe (I, K) nie jest w stanie
usung¢ tych zanieczyszczen. W przypadku silnie jonizujagcych metod plazmowania
niskocisnieniowego (LP) 1 wyladowan koronowych (CD) mozliwe jest formowanie grup
zawierajagcych azot (aminowych, amidowych) na obrabianej powierzchni, zwlaszcza

w przypadku czegsci wiry$nigtych z gazem N, [140, 181].
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Rys. 97. Wyniki EDX badanych probek

Wyniki badania EDX zebrano na rysunku 97. Wszystkie zastosowane metody obrobki
powierzchniowej okazaty si¢ skuteczne w zmniejszeniu zanieczyszczen. Czes¢ zmniejszenia
zanieczyszczen mozna przypisa¢ wigkszej zawartosci tlenu. Jednakze po zastosowaniu
aktywacji w plazmie atmosferycznej (PA) i ptomieniowej (F, F2) uzyskano najbardziej czyste
podtoza. Literatura wspomina, ze metody plazmowe efektywnie usuwaja zanieczyszczenia
powierzchniowe [295, 296], podczas gdy aktywacja ptlomieniowa prowadzi do ich spalenia
a takze do degradacji i utlenienia podtoza [110]. Swiadczy o tym zwigkszona zawarto$¢ tlenu
po obrobce tymi metodami.

Podtoza oczyszczane ksylenem 1 izopropanolem charakteryzowaty si¢ zmniejszong
zawarto$cig krzemu i magnezu niz probki zerowe. Ponadto pomijajac wysoki udziat azotu,
poziom zanieczyszczen po myciu podtozy byt podobnej wielkosci jak w przypadku innych
technik aktywacji polipropylenu znanych z efektywnego oczyszczania: aktywacji
ptomieniowej (F2); plazmowania atmosferycznego (PA) i niskoci$nieniowego (LP). Oznacza
to, ze zanieczyszczenia powierzchniowe s3 catkowicie usuwane zarOwno poprzez
przemywanie rozpuszczalnikami, jak 1 stosowanie metod automatycznych. Wniosek ten
potwierdzaja obrazy SEM (Rys. 96).

W badanych metodach niektére mialy niewielki wplyw na wzrost ilosci tlenu
powierzchniowego: uzycie rozpuszczalnikow, mechaniczne S$cieranie 1 wyladowania
koronowe. Wiadomo, zZe ostatnia wymieniona metoda jest znana z generowania duzej ilosci
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grup tlenowych na powierzchni poliolefin. Jednakze réwnoczes$nie zachodza intensywne
procesy powrotnej hydrofobizacji, ktdre rozpoczynaja si¢ natychmiast po zakonczeniu
obrobki [130, 136]. Ponadto rozbiezno$¢ wynikéw uzyskanych miedzy rgczng aktywacja
ptomieniowa F oraz automatyczng F2 pokazuje, ze czasochlonne ustawienie optymalnych

parametroOw procesu ma duze znaczenie dla jako$ci wyrobow.

1.1.3. Analiza wynikéw mikroskopii sil atomowych (AFM)
Probki, ktore byty uzyte podczas badan SEM/EDX wzigto do badania AFM. Rezultaty
badan przedstawia wykres (Rys. 98).

Rys. 98. Chropowatos¢ powierzchniowa polipropylenu po zastosowaniu roznych metod obrobki

Dzigki charakterystycznej fakturze samochodowej, podtoza nieaktywowane odznaczaja
si¢ znaczng chropowatos$cig. Mozna zatem spodziewaé si¢, ze obrobka tej powierzchni
spowoduje niewielkie wygtadzenie z powodu oddziatywania gltoéwnie w obregbie szczytow
1 wzniesieh obecnych na probkach. Zgodnie z przewidywaniami, niewielkie obnizenia
szczytow £+ 50 nm zarejestrowano po obrobce metodami: F, F2, UV, K, O3. Oznacza to, zZe te

techniki mialy niewielki wptyw na zmiang¢ chropowato$ci probki.
-238 -



W przypadku zanurzania podlozy w mieszaninie chromowej (Cr) znacznie wzrosta
chropowato$¢ (prawie dwukrotnie), ale jednoczes$nie powierzchnia zostala utleniona co
potwierdzaja wyniki EDX jak 1 kata zwilzania. Potaczenie zwigkszonej chropowatosci
1 polarnosci powierzchni moze doprowadzi¢ do wzrostu przyczepnosci polipropylenu
wzgledem naktadanego kleju i warstw malarskich. Dzieje si¢ tak kiedy zwigkszona zostanie
powierzchnia styku przy jednoczesnym wzroscie kompatybilnosci miedzy podlozem
1 nakladanym spoiwem. Wowczas na powierzchni styku formujg si¢ wigzania wodorowe,
ktore przyciagaja klej do porowatej powierzchni i mocno zakotwiczaja go w zaglebieniach.

Dla mechanicznego $cierania uzyskano réwniez znaczny wzrost chropowatosci podtoza.
Na obrazach SEM mozna zauwazy¢, ze probki obrabiane w ten sposdb posiadaja topografie
lamelarng z duzg iloscig krawedzi i dolin. Jednakze powickszenie chropowatosci w tym
przypadku nie przyczynia si¢ do wzrostu przyczepnosci polipropylenu. Catkowite
wypetienie klejem powstatych dolin skutkowalyby wzrostem powierzchni kontaktu. Jednak
ze wzgledu na znaczng roéznic¢ polarnosci polipropylenu i kleju, nie moze on wnika¢ w pory
1 zagtebienia, poniewaz jest wypychany przez nieutleniong powierzchni¢. Ponadto w badaniu
tym wykorzystuje si¢ tasme klejaca, ktora zmniejsza ruchliwos¢ warstwy klejacej, co skutkuje
zmniejszong penetracja poréw 1 ubytkéw. Ostatecznie zamiast powigkszy¢é powierzchnig
kontaktu, w pustych przestrzeniach nie objetych klejeniem gromadzi si¢ zalegajace powietrze,
ktore z czasem moze doprowadzi¢ do ostabienia ztacza adhezyjnego. W przypadku substancji
o réznej zwilzalnos$ci jak klej 1 podtoze PP, najlepszym sposobem na wzrost przyczepnosci
jest wygladzenie powierzchni.

Metody, ktore powodowaly wygladzenie podtozy polipropylenowych to PA, LP, Pm, CD
1 . Wygladzenie powierzchni moglo by¢ spowodowane zaréwno usuni¢ciem warstwy
zanieczyszczen, jak i degradacjg najbardziej chropowatych obszaréw podtoza.

Warstwa primera pokrywa chropowata powierzchnie, imitujac jej ksztatt; jednoczesnie
wypetniajac doliny 1 wygladzajac szczyty. Szorstkos¢ w przypadku naktadania obydwu
primeréw (P i Pm) jest mniejsza niz probki niepoddanej obrobcee. Zalezno$¢ ta potwierdzaja
inne badania [136].

Istnieje duza roznica migdzy chropowatosciag probek czyszczonych ksylenem
a izopropanolem. W przypadku izopropanolu chropowato$¢ zmniejszyta si¢ o 44%, podczas
gdy oczyszczano w ksylenie, szorstko$¢ pozostata prawie bez zmian. To sugeruje, ze po
myciu ksylenem, polipropylen ulega niewielkiemu napecznieniu. Ta hipoteza znajduje
potwierdzenie w obrazach SEM (Rys. 95), ktore pokazuja czesciowo rozpuszczong i roztartg
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powierzchni¢ probek. Odwrotnie, izopropanol, powszechnie stosowany rozpuszczalnik
w czyszczeniu przemystowym, skutecznie redukuje zanieczyszczenia 1 wygladza
powierzchni¢ polipropylenu, co stanowi dobre jej przygotowanie do dalszego etapu obrdobki

wlasciwej.

1.1.4. Wlasciwosci wytrzymalosciowe polaczen klejowych.

Tasma klejaca charakteryzowala si¢ wytrzymatoscig kohezyjna okoto 55 N/mm. Powyzej
tej wartosci wszystkie badane probki ulegaly zniszczeniu (oderwanie tasmy klejacej).
Wielko$¢ zniszczen kohezyjnych przedstawiono na Rysunku 99. Zebrane wyniki

przedstawiono na wykresie (Rys. 100).

Rys. 99. Rodzaje zniszczenia kohezyjnego probek podczas badan oddzierania metodg peel 180°.

Po lewej: zniszczenie w formie wysp; po prawej catkowite zniszczenie kohezyjne

Wytrzymatos¢ na oddzieranie w przemysle samochodowym ma duze znaczenie,
poniewaz odzwierciedla rzeczywiste sity oddzialywujace na czgsci samochodowe podczas ich
uzytkowania np. wypychanie szyby szklanej przy nacisku bagazu, oderwanie oston podczas

chwytania o oparcie fotela.
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Rys. 100. Wyniki wytrzymatos$ci na oddzieranie wedlug normy ASTM D903 — 98

Znaczny wzrost wytrzymatosci sklejonych probek widoczny byt przy obrobee Cr, P, LP,
CD i Pm. Niewielkie zwigkszenie wytrzymato$ci na oddzieranie mozna zauwazy¢ réwniez
przy metodach H, F, F2, PA. Obrobka za pomocg innych technik nie wykazywata zadnego
wplywu na wzrost wytrzymatosci potaczen klejowych.

Podobne do$wiadczenie przeprowadzili Beevers 1 Norris [4]. Aktywowane roéznymi
technikami podtoza kleili z aluminium przy uzyciu kleju epoksydowego i sprawdzali
wytrzymato$¢ potaczen na S$cinanie. W ich badaniach uzyskali kolejne wyniki: mycie
rozpuszczalnikowe (0,1 kN); aktywacja plazmowa (0,4 kN); obrébka ptomieniowa (0,4 kN);
$cieranie mechaniczne (0,6 kN). Wsrdd najlepszych metod podczas klejenia sprawdzity si¢
podobne techniki jak w wykonanym badaniu (Rys. 99): wyladowania koronowe (1,27 kN);
naktadanie primera na bazie chlorowanych poliolefin (1,48 kN); zanurzanie w mieszaninie
chromowej (1,66 kN). Podobne zalezno$ci mozna zauwazy¢ w wykonanym badaniu: zarowno
najbardziej jak i najmniej skuteczne metody w procesach klejenia zostaly potwierdzone.

Metody automatyczne, szczegdlnie aktywacja plazmowa [297-299], sa szeroko znane ze
zwickszania wytrzymatos$ci potaczen klejowych na oddzieranie, na co wskazujga réwniez
przeprowadzone badania.

Roéwniez inne metody (LP, PA, CD, Cr) oddzialywaly wskutek utlenienia powierzchni, co
znajduje potwierdzenie w badaniu kata zwilzania i EDX. Poza grupami tlenowymi na
powierzchni formowaty si¢ rowniez azotowe. Degradacja utleniajgca prowadzi do

uszkodzenia polimeru wskutek cigcia tancuchéw polipropylenowych na krotsze fragmenty
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i wprowadzania na ich koncach grup funkcyjnych. Z czasem cz¢§¢ utlenionych
makroczasteczek utrzymywana jest ze spoing przez oddziatywania dyspersyjne i wodorowe,
podczas gdy inne ulegaja wymieszaniu z tancuchami nieutlenionymi co w przypadku
znacznego utlenienia moze prowadzi¢ do ostabienia struktury zlacza i catego materiatu.

Uzycie podkladéow adhezyjnych (P, Pm) znacznie usprawnito efektywno$¢ procesu
klejenia. Metoda ta w badaniu uzyskala najwyzsze wyniki sposrod wszystkich
rozpatrywanych metod obrébki powierzchni. Rozpuszczalnik zawarty w primerze powoduje
nape¢cznienie wierzchniej warstwy polipropylenu, powodujac rozluznienie zwartej struktury
polimerowej [235]. Funkcjonalizowany polipropylen, ktory jest sktadnikiem primera, migruje
w napecznionej warstwie polipropylenu. Dzigki duzemu podobienstwu podtoza i materiatu
podktadu adhezyjnego, dyfuzja tych skladnikow zostaje przyspieszona. Clemens [249]
spostrzegl, ze aktywny sktadnik podktadu adhezyjnego moze migrowa¢ nawet do 150 pum
w glab podloza polipropylenowego. Oddzialywania dyspersyjne Van der Waalsa
i mechaniczne zakotwiczanie prowadza do utworzenia dodatkowej fazy zlozonej z tancuchéw
polimerowych pochodzacych od primera i podtoza [300]. Po odparowaniu rozpuszczalnika
zatrzymuja si¢ ruchy miedzyczasteczkowe 1 interfaza ulega ustabilizowaniu, powodujac
wzmocnienie ztacza adhezyjnego.

Brak efektywnosci klejenia dla innych metod (I, O3, K, UV, H) zwiazany jest z niska
warto$cig swobodnej energii powierzchniowej, ktora zostala niezmieniona wzgledem préby
zerowej. Niska warto§¢ SEP nie pozwala na wytworzenie oddziatywan migdzy polarng tasma
klejaca a silnie hydrofobowym podtozem.

Aktywacja ptomieniowa to jedna z metod, ktorag mozna stosowa¢ w sposdéb manualny lub
automatyczny. Obrobka manualna powoduje pewny wzrost przyczepnosci polipropylenu
0 49% wzgledem proby zerowej, jednakze po automatyzacji nast¢puje znacznie wigkszy skok
wytrzymatosci o 129%. Odpowiedni dobor parametréw takich jak np. odlegtos¢ ptomienia od
aktywowanej powierzchni, dobér mieszanki paliwowej, szybko$¢ przeptywu paliwa, rodzaj

palnika moze znacznie wptyna¢ na uzyskane wyniki w przypadku procesu klejenia.

1.1.5. Test oddzierania powloki malarskiej — cross-cut test

Test kratki (cross-cut test) jest popularng metoda przemystowa do szybkiej i intuicyjnej
weryfikacji przyczepnosci powtoki malarskiej do podtoza.

Badanie testu kratki wykonano na dwoch oddzielnie aktywowanych podtozach. Do oceny
wzigto probke, na ktérej oderwano wigksza ilos¢ farby. Test przeprowadzono w oparciu
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o norme ISO 2409 [261]. Wyniki przedstawiono w postaci zbioru zdje¢ tasmy klejacej
z pozostala na niej oderwang z podioza tasmag klejaca (Rys. 101). Do obliczania ilosci

oderwanej z podtoza farby wykorzystano program Image Color Summarizer [262].

Rys. 101. Wyniki testu kratki dla malowanych podtozy PP po przygotowaniu za pomocg r6éznych
technik obrobki

Im wigcej farby pozostato na aktywowanym podlozu, tym metoda obrébki okazata si¢
bardziej skuteczna w procesie malowania. Wyniki separacji koloréw za pomoca Image Color
Summarizer przedstawiono w postaci wykresu (Rys. 102), do ktorego wzigto udziat

procentowy odcieni biatego koloru z testow kratki.
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Metoda obrobki UOV| O30 | F | F2({AP| I |[LP| K H|{CD |Cr|Pm | P

Iloé¢ koloru biatego [%] | 19 | 19 | 34 | 42 | 43 | 44 |46 | 57 |62 | 74| 84 | 90 | 97 | 98

Klasyfikacja ISO 2409 4 4 14|41 4 4 | 4 3 312 2 1 0 0

Rys. 102. U gory: Procentowy udzial odcieni biatego koloru po wykonaniu testu kratki na
malowanych podtozach PP obrabianych réoznymi metodami; u dotu: klasyfikacja ISO 2409

W tym badaniu, dwie metody wykazywaty efekt odwrotny, powodowaty zmniejszenie
przyczepnosci polipropylenu: naswietlanie promieniowaniem UV oraz ozonowanie podiozy.
Efekt ten wynika ze znacznego oczyszczenia podloza ze zwigzanych z nim S$rodkow
migrujacych na powierzchnig¢: plastyfikatoréw, dodatkéw procesowych, talku. Substancje te
sg bardziej polarne niz samo podtoze PP, ukrywajac jego rzeczywista wartos¢ SEP. Hipoteze
ta potwierdzaja wyniki pomiaréw zanieczyszczen za pomocg analizy EDX oraz swobodnej
energii powierzchniowej. Dla obu tych metod uzyskano niska zawarto$¢ zanieczyszczen oraz
mniejszg wartos¢ SEP niz dla proby zerowe;.

Mycie rozpuszczalnikowe spowodowalo wzrost przyczepnosci farby malarskiej
wzgledem oczyszczonego podtoza PP. W przypadku czyszczenia izopropanolem wzrost ten
wynosit 35%, natomiast przy myciu ksylenem az 82%. Z kolei w badaniach
wytrzymato$ciowych sprawdzajacych metode klejenia metody te nie sprawdzily si¢. To
sugeruje, ze powierzchnia polipropylenu, poza tym, Ze poprzez mycie zostala oczyszczona
z niektorych zanieczyszczen, ulegla réwniez napecznieniu, ktére zapoczatkowalo migracje
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sktadnikoéw farby w glab polipropylenu i ich mechaniczne zakotwiczenie w podtozu. Réznica
w skuteczno$ci uzycia ksylenu lub izopropanolu wynika z tego, ze ksylen znajduje si¢ wsrod
sktadnikow lakieru i dobrze zwilza powierzchni¢ polipropylenu, z kolei izopropanol mimo
bardzo dobrego oczyszczenia, w niewielkim stopniu powoduje zwilzenie PP. W procesie
klejenia ograniczeniem byta ruchliwo$¢ kleju, ktory przyczepiony do tasmy klejacej nie mogt
penetrowac porow i zaglebien polipropylenu.

Podobne rezultaty uzyskano dla techniki chropowacenia powierzchni. W procesie
malowania metoda ta spowodowala wzrost przyczepnosci farby do podtoza PP az o 118%,
z kolei z powodu braku ruchliwosci kleju, w eksperymencie klejenia nie uzyskano wzrostu
wytrzymalo$ci na oddzieranie. Po procesie chropowacenia powierzchnia nie zostala
oczyszczona, zatem nadal znajdowaly si¢ na niej skladniki polarne luzno zwigzane
z podlozem. Powstaly ponadto nowe zaglebienia i pory. Lakier na bazie ksylenu bardzo
dobrze penetrowal nowe zaglebienia w podlozu, wiazac si¢ podlozem za pomoca
oddziatywan dyspersyjnych. Zwigkszona powierzchnia kontaktu zapewnita dodatkowy wzrost
oddziatywan co przetozyto si¢ na wigksza efektywnos¢ malowania.

Niektére techniki przygotowania powierzchni, jak aktywacja ptomieniowa (F, F2),
plazmowanie atmosferyczne (PA) i niskoci$nieniowe (LP) wykazaly znaczng delaminacje
powloki adhezyjnej w tescie kratki. Techniki te znane s3 ze zwigkszania wlasciwosci
adhezyjnych polipropylenu w procesie malowania [235, 301]. Jednakze mnogo$¢ parametrow
takich jak ilo$¢ paliwa, czas aktywacji, moc generatora i1 inne mogg znacznie zmienié
skuteczno$¢ danej metody. W przypadku malowania, dobor wiasciwych parametrow moze nie
skutkowa¢ znacznym wzrostem przyczepnosci farby, co pokazuja zblizone wyniki uzyskane
dla podtozy aktywowanych poprzez r¢czne uzycie ptomienia (F) oraz automatyczne (F2).

Wsrod metod wykorzystujacych urzadzenia automatyczne najwigksza przyczepnos¢ farby
malarskiej uzyskano dla wytadowan koronowych (CD). Technika ta odznaczala si¢ réwniez
wysoka skutecznoscig w procesie klejenia. Dla metody wyladowan koronowych uzyskano
réwniez wyjatkowo gltadka powierzchni¢ oraz wysoka wartos¢ SEP. Mozna zatem stwierdzic,
ze wyladowania koronowe nalezaly do najbardziej skutecznych automatycznych metod
aktywacji powierzchni polipropylenu.

Metody chemiczne, wsrdd ktdrych znajdowaty si¢ zanurzanie w mieszaninie chromowe;j
(Cr) oraz nakladanie primeréw (P, Pm) okazaly si¢ najbardziej skuteczne w procesach
malowania sposrod badanych technik obrobki powierzchni polipropylenu. Uzycie mieszaniny
chromowej powoduje degradacj¢ utleniajacg polipropylenu 1 wprowadzenie znacznej ilosci
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grup tlenowych. Potaczenie utlenienia ze zwickszeniem powierzchni kontaktu wskutek
chemicznego trawienia skutkowato adsorpcja fizyczna i1 nastgpnie chemiczng warstwy
klejowej. Z drugiej strony uzycie primerow nie powoduje uszkodzenia podltoza; zamiast tego
wzmacnia potaczenie, zapewniajac dodatkowa warstwe ochronng na powierzchni polimeru.

Efektywno$¢ malowania znacznie si¢ poprawia niezaleznie od typu uzytego primera.

1.2. Podsumowanie i wnioski

Podtoza polipropylenowe charakteryzujace si¢ samochodowg fakturg poddano obrobce za
pomoca 12 metod obrobki wstepnej. Kazda z technik miata wyrazny wptyw na powierzchnig
polipropylenu poprzez zmian¢ zwilzalnosci, usuwanie stabej warstwy granicznej,
wprowadzanie grup tlenowych, chropowacenie czy promowanie dyfuzji lancuchéw
polimerowych w celu wytworzenia stabilnej interfazy na styku podtoze — spoiwo.

Do oceny skuteczno$ci tych technik wykorzystano sze$¢ metod badawczych, z czego
dwie to metody praktyczne, powszechnie stosowane w ocenie wytrzymato$ci potaczen
klejowych w przemysle motoryzacyjnym. Podsumowanie wszystkich badan przedstawiono w
Tabeli 58. Wyniki pozytywne oznaczono znakiem ,,+”, wyniki dostateczne znakiem ,+”,
a wyniki niedostateczne znakiem ,,—”. Wskazania te odnosza si¢ do wynikow uzyskanych dla

kazdej konkretnej metody obrobki powierzchni w poréwnaniu z probka niepoddang obrdbcee.

Tabela 58. Podsumowanie wynikow porownania metod obrobki polipropylenu

Parametr 0| O3 | UV |I|K|Cr|H|F|F2)|CD | AP |LP | Pm |P
Wartos$¢ SEP - - - + - + + + + + + + + _

Tlen powierzchniowy - - + - + + + | + + + + + - +
Oczyszczanie powierzchni - + + + + + + + + + + + + +
Chropowato$¢ powierzchni - + - + | £ + - + + + + + + +
Proces klejenia - - - - - + - | £ + + + + + +
Proces malowania - - - - + + + - - + - + + +

Znak ,,+” - wzrost danej charakterystyki w poréwnaniu z probka niepoddana obrobce (lub spadek w przypadku
zanieczyszczen i szorstkosci).
Znak ,,£” - niewielki wzrost (lub niewielkie zmniejszenie w przypadku chropowatosci).

Znak ,,—” - zmniejszenie aktualnej cechy (lub wzrost w przypadku zanieczyszczen i chropowatosci).

Badania pokazuja, ze metody powszechnie znane ze skutecznosci zwickszania
wlasciwos$ci adhezyjnych nie zawsze spelniajg to oczekiwanie. Pomimo uzyskania wysokie;j

zwilzalnosci w przypadku techniki aktywacji ptomieniowej czy plazmowej, wykazaty one
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niewielka skuteczno$¢ podczas malowania podtozy polipropylenowych. Prawdopodobnie
nalezatoby dokona¢ doktadnej optymalizacji w celu uzyskania zadowalajacych rezultatow.

Probki aktywowane metodami automatycznymi (F, PA, LP, DC) charakteryzowaty si¢
utleniong powierzchnig, zwigkszong sktadowa polarng SEP i wytrzymato$cia w procesie
klejenia. Jednak roéwnoczes$nie z aktywacja automatyczng, zachodzita silna degradacja
wierzchniej warstwy materiatlu. W przypadku zastosowania tych metod na cienkich obszarach
czesci samochodowych mogtoby dojs¢ do zmiany wihasciwosci wytrzymatosciowych tego
obszaru lub przebicia materialu. W obecnosci silnych wytadowan elektrycznych w przypadku
metod wyladowan koronowych (CD) 1 plazmowania niskoci$nieniowego (LP)
zaobserwowano wzrost zawarto$ci azotu na powierzchni probek. To sugeruje, ze uformowaty
si¢ nie tylko grupy tlenowe, ale takze zawierajace azot.

W badaniu porownano manualng (F) 1 automatyczng (F2) aktywacj¢ ptomieniowa.
Uzyskano znaczng réznice zwilzalnoéci powierzchni (dla F yf= 3,5 mJ/mz; dla F2 yP= 20,5
mJ/m?) oraz wzrost ilosci tlenu powierzchniowego o 2,6% w przypadku metody
automatycznej. Po optymalizacji powierzchnia stala si¢ bardziej podatna na polarne sktadniki
kleju co skutkowato wzrostem wytrzymatosci potaczen klejowych wzgledem proby zerowe;
do 49% dla F i 129% dla F2. Badanie pokazuje, ze optymalizacja ma duze znaczenie w
przypadku technik wykorzystujacych automaty. Odpowiedni dobdr parametrow takich jak
np. odlegtos$¢ ptomienia od aktywowanej powierzchni, dobdr mieszanki paliwowej, szybko$¢
przeplywu paliwa, rodzaj palnika moze znacznie wplyng¢ na skutecznos¢ tej metody
w procesach malowania i klejenia. Mozna zauwazy¢ rowniez, ze metoda aktywacji plazma
atmosferyczng, powszechnie znana ze zwigkszania przyczepnosci polipropylenu, w tym
badaniu odznaczata si¢ matym wptywem na procesy malowania i klejenia.

Naktadanie gotowych podkitadow adhezyjnych pozwala pomingé proces optymalizacji,
zapewniajac skuteczne klejenie 1 malowanie polipropylenu bez koniecznos$ci pracochtonnego
1 kosztownego doboru parametrow. Zastosowanie primerow skutkowato uzyskaniem
najwyzszych wynikow wytrzymato$ciowych przy testowaniu potaczen klejowych oraz
najmniejszej ilosci oderwanej farby przy procesie malowania. Dziatanie primeréw polega na
mi¢dzymolekularnej dyfuzji tancuchow polimerowych podkiadu i podtoza a powstata
interfaza utrzymuje si¢ dzigki oddzialywaniom dyspersyjnym [20, 302]. Zdjecia SEM
i wyniki EDX pokazuja réwniez, ze podkltady moga pokry¢ nierdwnosci powierzchni

1 nieusuni¢te zanieczyszczenia, dzialajagc rowniez na powierzchni nieoczyszczonej. Metoda
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naktadania podktadéw adhezyjnych przy pracy manualnej nie wymaga zastosowania drogich
maszyn ani pracochtonnej optymalizacji oraz nie niszczy materiatu poddanego obrobce.

Podktady na bazie skladnikow chlorowanych sg bardzo popularne w przemysle.
W badaniach pokazano, ze zastosowanie podkiadu niezawierajagcego chloru moze dac
podobne wyniki przyczepnosci, jednoczesnie zmniejszajac ilos¢ substancji chlorowanych
uwalnianych do $rodowiska.

Zanurzanie w mieszaninie chromowej dato obiecujagce wyniki w testach malowania
1 klejenia, jednakze metoda ta powoduje znaczng degradacj¢ powierzchni, zmieniajac jej
pierwotny wyglad i geometri¢. Ponadto substancje zawarte w mieszaninie chromowej maja
dziatanie rakotworcze, co powoduje wycofanie tej techniki obrobki z praktyki przemystowe;.

Kilka metod obrobki, ktére przyczynily si¢ do zmniejszenia chropowatosci probek
wykazywaty roéwniez zwigkszone wtasciwosci adhezyjne. Zaleznos$¢ ta zaobserwowano dla
metody wytadowan koronowych (CD), plazmowania atmosferycznego i niskoci$nieniowego
(AP, LP) i naktadania primerow (P, Pm). W tym przypadku sztywna warstwa kleju znajdujaca
si¢ na powierzchni tasmy tatwiej przylega do gladkiej powierzchni z powodu niskiej
ruchliwosci kleju.

Uzycie tasmy klejacej ma pewnie ograniczenia — ruchliwo$¢ warstwy klejowej, tworzenie
mniejszej ilosci oddziatywan niz w przypadku kleju ciektego. Wykazano, ze metody, ktore
byly czesciowo skuteczne podczas procesu malowania z uzyciem farby (I, K, H) okazaty si¢
nieefektywne w procesie klejenia.

Do przemywania powierzchni polipropylenu zastosowano dwa rozpuszczalniki:
izopropanol (I) 1 ksylen (K). Badanie EDX wykazato, ze oba rozpuszczalniki dobrze
oczyszczaty powierzchni¢ polipropylenu. Jednak przemywanie ksylenem zwigkszato
chropowato$¢ PP, podczas gdy dla izopropanolu skutek byl odwrotny. Zwickszona
chropowato$¢ powierzchni i1 pecznienie podtoza po czyszczeniu ksylenem doprowadzity do
lepszych rezultatow adhezyjnych podczas sprawdzania przydatnosci tych metod w procesach

malowania i klejenia.
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2. Zastosowanie primerow PP-g-MAH do innych podlozy

W rozdziale 1 porownawczej czesci pracy pokazano, ze naktadanie primerow zaréwno
PP-g-MAH jak i chlorowanych jest jedng z najbardziej skutecznych metod zar6wno przy
malowaniu, jak i klejeniu polipropylenu. W tym eksperymencie przeprowadzono badania
klimatyczne pofaczen klejowych z udzialem primerow na 3 rdéznych podtozach:
polipropylenie, szkle sodowym oraz aluminium. Stanowi to istotne znaczenie praktyczne,
poniewaz jednym z jednym z produktow spotki Boryszew Automotive Plastics sg przewody
hamulcowe bedace potaczeniem rurek aluminiowych z guma (Rys. 103).

Do celow pordwnawczych przygotowano dwie kompozycje primerow:
Primer 1) Komercyjny G-3003, polipropylen modyfikowany bezwodnikiem maleinowym
o stopniu szczepienia 1,2%, st¢zenie 0,4% wag. w ksylenie
Primer 2) Produkt syntezy nr 38, polipropylen modyfikowany metakrylanem glicydylu

o0 stopniu szczepienia 5,8%, stezenie 0,4% wag. w ksylenie

Rys. 102. Primery nalozone na powierzchnie, od lewej: aluminium, polipropylenu, szkta

Primery na gorgco (100°C) natozono na kazdy rodzaj podtoza (Rys. 102) i po
odparowaniu rozpuszczalnika, podtoza z warstwa podktadu adhezyjnego, taczono przy uzyciu
prasy hydraulicznej pod ci$nieniem 20 bar 1 w czasie 60 sekund. Dla kazdej charakterystyki

wykonano 5 powtorzen. Potaczenia klejowe bez starzenia zrywano po 30 dniach od
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utworzenia ztaczy. Cze$¢ probek poddano dodatkowo starzeniu wedlug normy VW TL
52018: a) na 240 godzin w 90°C, b) na 48 godzin w -40°C. Wyniki badan zebrano w formie
Tabeli 59.

Tabela 59. Wyniki badan starzeniowych polaczen klejowych wykorzystujacych primery

niechlorowane
Podloze Primer 1) Primer 2)
Bez starzenia | 90°C 240h | -40°C 48h | Bez starzenia | 90°C 240h | -40°C 48h
Polipropylen 51,20+4,31 28,57+1,88 | 38,36+0,85 53,20+1,56 39,50+0,87 | 54,60+0,69
Szklo 29,23+2,65 26,27+£2,57 | 36,50+1,77 29,13+1,34 50,90+1,56
Aluminium 31,43+1,59 44,07+1,65 | 51,70+2,15 23,4042,21 36,85+0,78 | 32,30+0,50

Primery niechlorowane, bez narazenia na warunki starzeniowe, odznaczaja si¢ wysoka
aktywnos$cig wzgledem powierzchni polipropylenu, jednakze w przypadku szkta lub
aluminium oddziatowuja stabie;.

Po zastosowaniu testow starzeniowych, potaczenia z udzialem primera 2) okazaly si¢
duzo bardziej wytrzymate, w przypadku podtozy polipropylenowych i szklanych, osiggajac
w obydwu przypadkach, po 48 godzinach starzenia w -40°C, zniszczenie kohezyjne tasmy
klejace;j.

Potagczenia adhezyjne wykonane z uzyciem primera 1) i aluminium po starzeniu ulegly
ustabilizowaniu a wytrzymalo$¢ na oddzieranie wzrosta.

Liu 1 wspotpracownicy [303] badali polaczenia aluminium z polipropylenem
zawierajacym coraz wigkszy dodatek PP-g-MAH. Zauwazyli wzrost wytrzymatos$ci polaczen
az do dodatku 20% PP-g-MAH a takze formowanie si¢ nanowldkien aluminiowych na styku
faz PP-aluminium. Oznacza to, ze mechanizm dyfuzyjny obejmuje nie tylko polimery.
Wyniki przeprowadzonych w tym eksperymencie badan potwierdzajg ta hipotezg. Wzrost
wytrzymatosci polaczen po zastosowaniu testow klimatycznych byt widoczny w przypadku
obu primeréw dla podtozy szklanych i aluminiowych. Sugeruje to, Ze w niskiej temperaturze
interfaza ulega stabilizacji wskutek obnizenia lepkosci faz i zmniejszenia intensywnos$ci
ruchow czasteczkowych. Przeciwnie, w wysokiej temperaturze nastepuje zwickszenie

intensywnosci ruchow czasteczkowych, ktére moze prowadzi¢ do poszerzenia wspodlnej dla

obu materiatléw interfazy.
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Przeprowadzono rdéwniez drugie do$wiadczenie, w ktérym sprawdzano dziatanie
primeréw niechlorowanych na kolejnych podtozach: PP (gtadkie wykonane z PP Hostacom
PPUX 9067), PC/ABS, PP/EPDM, aluminium, PMMA. Prébki polimeréow wycieto z czgsci
samochodowych. PC/ABS z podstawy tablicy rejestracyjnej do Skody Superb, natomiast
PP/EPDM i PMMA z elementow zderzaka do Tesla Model 3.

Jako primery zastosowano 4 kompozycje:

M) Polybond 1001N 0,1% wag.; Uraflex EU86X 2,5% wag., baza rozpuszczalnikowa
metylocykloheksan 87,7%, octan n-butylu 9,7%.

T2) Epolene 43P 0,15% wag.; Uraflex EU86X 2,5% wag., baza rozpuszczalnikowa
metylocykloheksan 73%, octan n-butylu 4,9%

T4) Polybond 100IN 0,15% wag.; Uraflex EU86X 2,5% wag., baza rozpuszczalnikowa
toluen 97,4%

P) komercyjny primer Adhesion Promoter 4298UV

Kazdy z tych primeréw nakladano na zimno, w temperaturze pokojowej na kolejne
podioza. Podloza z warstwg podkltadu sklejano z tasma klejacag za pomoca prasy
hydraulicznej, stosujac nacisk 20 bar w czasie 60 sekund. W sumie przygotowano dla kazdej
charakterystyki po 3 powtdrzenia testéw wytrzymatosciowych. Wyniki przedstawiono w
postaci grafiki zawierajacej wyjsciowe czeSci samochodowe, probki po badaniach
wytrzymato$ciowych oraz wyniki ulozone wedlug podtozy (Rys. 103). Na obrazku
najwickszy wynik dotyczacy danego podioza zaznaczono na zielono natomiast drugi

w kolejnos$ci na jasnozielono.
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Rys. 103. Poréwnanie skutecznos$ci primeréw na roznych podtozach

Wzgledem podiozy hydrofobowych, czyli PP i PP/EPDM najlepsze wyniki uzyskano
dla komercyjnego podktadu adhezyjnego (P). Jednakze r6znica migdzy primerem T2 nie byta
duza i wynosita jedynie 4,7 N/mm dla PP 1 2,5 N/mm dla podtozy PP/EPDM.

W przypadku bardziej polarnych podiozy jak PC/ABS czy PMMA primer na bazie
chlorowanych poliolefin jest mniej skuteczny niz primery oparte o substancje niechlorowane
(0 2,9 N/mm przy PC/ABS i 6,4 N/mm przy PMMA). Sposrdd nich najlepiej sprawdza si¢
primer PP-g-MAH o stopniu szczepienia 1,2% wag.

Jednakze najwicksze réznice mozna zauwazy¢ dla najbardziej hydrofilowego podioza,
czyli aluminium. W tym przypadku primer komercyjny nie sprawdzit si¢, podczas gdy dla

podktadu na bazie substancji niechlorowanych osiaggni¢to wysokie wyniki wytrzymato$ciowe.
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3. Testy wytrzymalosciowe na calych czesciach samochodowych

Maflow Plastics Poland specjalizuje si¢ w produkcji $cian grodziowych do samochodow
VW Caddy 4 i Caddy 5. Polipropylenowe wypraski, w miejscu laczenia oczyszczane sg

izopropanolem i po odparowaniu rozpuszczalnika, powlekane primerem Adhesion Promoter

- R

-
| . T

 MALARAL AL

amanuns SRRAALNNY

Rys. 104. Etapy naktadania primera (lewa strona) i taSmy klejacej (prawa strona)

Nastepnie w miejscu pokrycia podktadem adhezyjnym umieszcza si¢ tasme klejaca i po
zdjeciu folii zabezpieczajacej naklada przymiar (Rys. 104) 1 szybe szklang
(Rys. 105). Cate potaczenie zostaje utrwalone poprzez nacisk prasy hydraulicznej (Rys. 105).

=
]

L

| —

ys. 105. Etapy nakladania szyby szklanej (lewa stroha) i docisku prasy hydraulicznej (prawa

strona)
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Ostatnim etapem jest kondycjonowanie czgsci w stelazach przez okres przynajmniej 24
godzin, zanim zostang wystane do klienta.

Firma posiada wtasng maszyne¢ wytrzymatosciowa, ktora pozwala na testy wdrozeniowe
catych zmontowanych z szybg czesci (Rys. 106). Badania te s3 wymagane przez Volkswagen
jako podstawowe testy dopuszczajace czgsci ruchu samochodowego (norma VW DIN

16742:2013-10).

-
AR
™l

Rys. 106. Stanowisko badania catych czesci samochodowych przed badaniem i w trakcie

Badania wytrzymato$ciowe polegaja na wypychaniu szklanej szyby za pomoca stalowego
trzpienia o wymiarach 10 cm x 10 cm. Po zadaniu sity, utrzymywana jest ona przez czas
15 sekund. Etap wdrozeniowy jest zaakceptowany, jezeli potagczenie wytrzyma nacisk 2150
N/100 cm®. Podczas badan do pierwszego nacisku wybrano wyzszy nacisk 2360 N/100 cm?,
ktora stanowi wymagang warto$¢ powiekszong o bufor bezpieczenstwa. Wykonano cztery
proby. Trzy z nich o numerach 1), 2), 3), przygotowano przy uzyciu primera na bazie
PP-g-MAH G-3003 0,4% wag. w ksylenie, ktory naktadano na goraco (100°C). W ostatniej
probie nr 5) dla porownania uzyto komercyjnego promotora adhezji Adhesion Promoter
4298UV. Przygotowano rowniez probe 4), jednakze nie zarejestrowano dla niej wynikéw
1z tego powodu nie uwzgledniono w badaniu.

Jezeli potaczenie adhezyjne wytrzymato zadane obcigzenie, zwigkszano warto$¢ nacisku
1 powtarzano badanie przy kolejnym, wigkszym, az do wypchnigcia lub zniszczenia szyby.
Wyniki wytrzymato$ciowe przedstawiono w Tabeli 60 oraz w postaci wykresow
zarejestrowanych przez program maszyny z najwyzszego badanego nacisku dla danej czgsci

(Rys. 107). Obok wykreséw umieszczono zdjecia probek po badaniach wytrzymatosciowych.
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Tabela 60. Wyniki testow wdrozeniowych primera na calych czgsciach samochodowych

Warto$ci sity nacisku [N] Préba 1) Préba 2) Préba 3) Préba 5)
2360 Wytrzymato Zniszczenie szyby | Zniszczenie szyby Wytrzymato
2550 Wytrzymato - - Wytrzymato
2600 Wytrzymato - - Wytrzymato
2801 Wytrzymato - - Wytrzymato
3000 Wytrzymato - - Wytrzymato
3200 Zniszczenie szyby - - Wytrzymato
3400 - - - Wytrzymato
3600 - - - Zniszczenie szyby

p e )
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Rys. 107. Wyniki badan wdrozeniowych podktadu adhezyjnego

Badania wdrozeniowe z uzyciem primera na bazie PP-g-MAH przebiegly pomyslnie.

Zlacza klejowe osiggnely wymagana wytrzymalo$é, powigkszong dodatkowo o bufor
bezpieczenstwa. Swiadcza o tym proby 2) i 3), przy ktérych mozna zaobserwowaé kohezyjne
zniszczenie szyby szklane;j.

W przypadku prob 1) i 5), potaczenia klejowe osiggnely znacznie wyzsza wytrzymatosé
niz wymagana co oznacza, ze granic¢ wytrzymatosci zlacza stanowi kohezyjna wytrzymatos§¢
szyby szklane;j.

W przeciwienstwie do proby 5), w przypadku proby 1) u gory czesci nastgpito adhezyjne

oddzielenie tasmy klejacej, ktore Swiadczy o wigkszej przyczepnosci uzyskiwanej dla

chlorowanego primera
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VIII WNIOSKI

W ramach pracy doktorskiej podjeto si¢ zadania rozwigzania problemu technologicznego
w firmie Maflow Plastics Poland. Problem polegal na odklejaniu si¢ szyb szklanych od $cian
grodziowych wykonanych z polipropylenu. Szyby odklejaly si¢ w czasie jazdy, co stanowito
duze zagrozenie dla kierowcy i pasazerow.

Wsrod pomystow prowadzacych do rozwigzania problemu, pojawita si¢ koncepcja
zastgpienia Adhesion Promoter 4298UV innym primerem. Po testach poréwnawczych
gotowych primeréw trudno bylo znalez¢ lepszy i z tego powodu zaproponowano stworzenie
catkiem nowej kompozycji, ktéra mogtaby by¢ przydatna nie tylko przy tym projekcie, lecz
rowniez w innych zastosowaniach, w catej spotce Boryszew Automotive Plastics.

W celu usystematyzowania wiedzy na temat substancji uzywanych w podktadach
adhezyjnych do poliolefin, przygotowano artykul przegladowy [216], ktory potwierdzil, ze
kopolimery PP-g-MAH nie byly jeszcze uzywane w tym celu. Dalo to podstawe do
przygotowania zgloszenia patentowego [304], a nastgpnie publikacji artykutu naukowego
z analizy wytrzymatosciowe]j potaczen klejowych z udziatem primerow PPg-MAH [282].
W celu pokazania skutecznosci podktadow adhezyjnych, poréwnano metode naktadania
primerdw z innymi sposobami obrobki powierzchniowej takimi jak aktywacja plazma
niskoci$nieniowg 1 atmosferyczng, aktywacja ptomieniowa, dziatanie mieszaniny chromowej,
zastosowanie wytadowan koronowych [294]. Wsérod tych metod naktadanie primeréw
okazalo si¢ metoda zwigkszajaca przyczepno$¢ polipropylenu w najwyzszym stopniu,
zarbwno w procesie malowania jak 1 klejenia. Jedynie dla aktywacji chemicznej
W mieszaninie chromowej oraz przy pomocy wyltadowan koronowych udalo si¢ uzyskac
zblizone wyniki.

Badania potwierdzily, ze polipropylen szczepiony bezwodnikiem maleinowym
(PP-g-MAH) moze by¢ dobrym zamiennikiem dla chlorowanych poliolefin w podktadach
adhezyjnych. Juz w pierwszych badaniach wytrzymato$¢ osiggnieta dla komercyjnego
primera na bazie chlorowanych poliolefin Adhesion Promoter 4298UV (53,1 N) byta zblizona
do wytrzymatosci primera PP-g-MAH (49,6 N). Ponadto primer oparty o substancje
niechlorowane dziala w bardzo niskim zakresie stezen. W badaniach juz przy stezeniu
zaledwie 0,10% wag. osiagni¢to wytrzymato$¢ kohezyjng polaczen PP/primer/tasma klejaca
(Rys. 103).

Zauwazono silng korelacje migdzy temperatura nakladania primera a osigganymi

wynikami badan wytrzymato$ciowych. Przy naktadaniu na zimno, w temperaturze pokojowe;j
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uzyskano wytrzymato§¢ 24,3 N/mm, podczas gdy ten sam primer naktadano na goraco
(100°C) osiagnicto wytrzymato§¢ kohezyjng tasmy przy 53,9 N/mm. Podobnie duza
rozbiezno$¢ zaobserwowano przy uzywaniu rdéznych rozpuszczalnikow np. jesli
rozpuszczalnikiem PP-g-MAH byta dekalina, uzyskano wyniki badan wytrzymatosciowych
$rednio 45,19 N/mm, podczas gdy uzycie do tego celu tetrachloroetanu skutkowato
ostabieniem ztacz (Srednio 37,27 N/mm). Zalezno$ci te wskazuja, ze potaczenia klejowe
z udzialem primera PP-g-MAH powstaja poprzez dyfuzyjne mieszanie *tancuchow
polimerowych podtoza i primera.

W celu zwigkszenia wytrzymatosci probek klejowych dodawano do primeréw zywice
pomocnicze. Sposrdd badanych polimeréw zywica poliuretanowa UraflexEU86 okazata sig
jedyna zwickszajacga w znacznym stopniu wytrzymalo$¢ potaczen klejowych, takze przy
naktadaniu primera na zimno. Po odpowiednim doborze zawartosci tej zywicy oraz
rozpuszczalnika, osiggni¢to znaczny wzrost przyczepnosci polipropylenu przy nakladaniu
primeréw na zimno (Rys. 103).

Osobng czg$cig doktoratu byla chemiczna modyfikacja polipropylenu. Chemiczng
funkcjonalizacj¢ prowadzono za pomocg réznych metod: szczepienie kwasem akrylowym,
metakrylanem glicydylu, bezwodnikiem ftalowym i1 maleinowym, sulfonowanie, hydroliza
czy proby otwarcia pierScienia epoksydowego. Pod wzgledem adhezyjnym sposrod
produktéw reakcji wyrdzniaty si¢ polimery szczepione w niewielkim stopniu metakrylanem
glicydylu (5.8% wag.) oraz styrenem (5,4% wag.). Wraz ze zwigkszeniem polarnosci
polipropylenu, zmniejszata si¢ skuteczno$¢ podkladéw adhezyjnych co bylo szczegélnie
widoczne w polimerach modyfikowanych kwasem akrylowym.

Primery PP-g-MAH wykorzystano w celu sprawdzenia ich dziatania na innych
podiozach. Wykazano, ze w przeciwienstwie do podktadéw chlorowanych, zwigkszajg
przyczepnos¢ zaréwno materiatdéw hydrofobowych (PP, PP/EPDM, PC/ABS, PMMA), jak i
hydrofilowych (szkto, aluminium).

Zwienczeniem prac wdrozeniowych byly testy adhezyjne na calych, zmontowanych
cze$ciach samochodowych wedtug normy VW DIN 16742:2013-10. Testy te wykonywane sg
w celu dopuszczenia czg¢sci samochodowych do dalszego montazu. Dla czesci
przygotowanych z udzialem primera PP-g-MAH uzyskano wytrzymato$¢ 3200 N, podczas
gdy wymaganiem klienta byto uzyskanie wytrzymatosci o 1000 N mniejszej, czyli 2150 N.
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MATERIALY DODATKOWE Analiza chemiczna, syntezy nr 22-69; 1

Czas
Nr llogé llos¢ PP pz? llos¢ ' 'Il'oéc’ Temperatura reakgcji F)o Stopi'er'\' )
syntezy | PP [g] oczyszczeniu monomeru inicjatora reakeji [°C] .d'oc'ianlu szczepienia Opis
[g] [g] [g] inicjatora [%]
[h]
Bezwodniki
1,79 0,19 ,
22 5,00 5,07 130 5 1,3 duza lepkosé roztworu
(PAH) | (AIBN)
5;30 0:30 dodano katalizator FeCl; 0,1 g w H,0
53 |500| 538 am) | @roj | 130 3 7,6 069 5. 515 20% 0,49 &
Kwas akrylowy
2,50 0,20 o
23 5,01 6,42 120 3 28,3 do reakcji wzigto PP-g-MAH G-3003
(Aac) (AIBN)
5,26 0,30 dodano katalizator FeCl; 0,1 g w H,0
56 |500| 620 a0 T ero) | 12 3 24,0 158 oLS 20% 0,63 ¢
10,66 0,50
62 4,99 9,00 125 3 80,4
(AAc) | (BPO)
Styren
5,31 0,30
46 5,02 5,29 125 3 5,4
(styren) | (BPO)
5,33 0,30 dodano katalizator FeCl; 0,1 g w H,0
57 500 58 oy 130 3 16,8 091 5. 515 20% 0,39 ¢
5,00 0,32
(Styren) dodano katalizator FeCl; 0,1 g w H,0
63 |49 | 1181 | U0 | gpo) 125 3 136,7 Sataliator Fech 0L wH:
(GMA)
0,44 do reakcji wzieto PP-g-MAH G-3003,
24 5,01 4,89 - 120 brak - estryfikacja butanolem katalizowana
(butanol) 4-(dimetyloamino)pirydyna
50ml hydroliza bez kwasu, ogrzewanie w
29 1,00 - Wody - 100 20 - temperaturze wrzenia wody przez
20h
hydroliza zasadowa PP-g-MAH G-3003
2ml, rozpuszczono w ksylenie 30g z
2 dodatkiem SLS 1 g, dodawano
31 1,07 0,82 mol/dm3 - 100 4 - kroplami 10 g wody, temperatura
obnizyta sie do 100°C, po 4h dodano
NaOH 2ml 1mol NaOH w celu hydrolizy grup
bezwodnikowych
Sulfonowanie
10 ml sulfonowanie G-3003 oleum przy
27 1,00 - - - - - 30ml cykloheksanu, powstat czarny
(oleum) roztwor
sulfonowanie G-3003 w kwasie
5ml chlorosulfonowym przy 15 g dekaliny,
28 2,00 2,38 - 115 - 19,4 intensywne wydzielanie dymu z
(HSO3C|) chtodnicy, powstat ciemnoczerwony
roztwor
5ml sulfonowanie w kwasie
30 2’01 2'14 (HSO3C|) - 130 1 6’5 chlorosulfonowym przy 15 g dekaliny
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MATERIALY DODATKOWE Analiza chemiczna, syntezy nr 22-69; 2

Czas
NF lloéé PP llo$¢ PP pc? llos¢ ' 'Il'c's’c’ Temperatura reakgcji F)o Stopi'er'\' '
syntezy (el oczyszczeniu | monomeru | inicjatora reakeji [°C] ‘d-oc‘janlu szczepienia Opis
[e] [e] [e] inicjatora %]
[h]
Metakrylan glicydylu
25 5,03 5,00 2,50 0,21 120 4 - do reakcji wzieto PP-g-MAH G-3003
(GMA) | (AIBN)
5,29 0,31
26 5,01 5,89 120 2,5 17,5
(GMA) | (BPO)
5,29 0,30
32 5,05 5,43 125 24 7,6 reakcje kontynuowano caty dzien
(GMA) | (BPO)
5;30 0130 reakcja prowadzona w atmosferze
33 | 500 | 510 T 6bo) 130 2,5 2,0 .
5,30 0,22
34 5,01 5,04 125 3 0,7 0,2 g inicjatora
(GMA) | (BPO)
35 5,01 5,20 229 0,10 125 3 3,7 0,1g inicjat
,1 g inicjatora
' ' (GMA) | (BPO) ' g
5,30 0,50
36 5,015 5,02 135 3 0,1 0,5 g inicjatora
(GMA) | (BPO)
37 5,02 5,42 227 1,00 130 3 8,0 1,0 g inicjat
) ) , ,0 g inicjatora
(GMA) | (BPO)
38 5,03 5,32 2,27 0,20 125 3 5,8 0,2 g inicjatora
(GMA) | (BPO)
5,29 0,30 0,3 g inicjatora, wiecej
39 5’02 5’39 (GMA) (BPO) 129 3 7'3 rozpuszczalnika 75 g ksylenu
5;31 0130 wiecej rozpuszczalnika 75 g ksylenu,
40 5’01 4’99 (GMA) (BPO) 130 18 0'4 dtuzszy czas reakcji
41 5,03 5,36 2,30 1,00 130 3 5,6 1,0 g inicjatora
(GMA) | (BPO)
5;28 0130 0,3 g inicjatora, dodano katalizator
42 | 500 | 560 T 8e0) 130 3 12,0 0,076 8 FoCl
5,28 0,51
43 5,01 5,02 ! ! 130 3 0,2 0,5 g inicjatora
(GMA) | (BPO)
5,27 0,300 i
44 4’99 5,16 (GMA) (BPO) 130 3 3’4 dodano katal|za:1)0,16g FeSO,; x 6
5,28 0,30
zamiast ksylenu uzyto dekaliny jako
45 5,01 7,03 (GMA) (BPO) 160 3 30,3 rozpuszczalnika
5,28 0,29
47 4,99 5,79 130 3 16,0 wiecej katalizatora 0,1 g FeCly
(GMA) | (BPO)
5,33 0,310 zamiast ksylenu uzyto dekaliny jako
48 5’01 5’94 155 3 18’6 rozpuszczalnika + 0,1 g FeCl3
(GMA) | (BPO)
5,29 0,30 dodano katalizator 0,1 g FeCl; w 0,86
49 5,01 6,38 110 1,5 27,4 H,010,29 g 20% SLS, krét
(GIVIA) (BPO) gH,Oi g e rétszy czas
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MATERIALY DODATKOWE Analiza chemiczna, syntezy nr 22-69; 3

Czas
NF llogé llo$¢ PP pc? llosé ' 'Il'oéc’ Temperatura reakgcji F)o Stop'!erﬁ' )
syntezy | PP [g] oczyszczeniu | monomeru | inicjatora reakeji [°C] -df)(-ianlu szczepienia Opis
[e] [e] [e] inicjatora (%]
[h]
Metakrylan glicydylu
dodano wiecej katalizatora 0,2 g FeCls
50 | 5,00 6,11 ( >31 ) (0'30) 130 2 22,2 w 1,01 g H,0i 0,30 g 20% SLS, krétszy
GMA BPO czas reakcji
5,32 0,31 dodano katalizator 0,1 g FeCl; w 0,58 g
511501 | 1056 |~ o 500) 135 3 110,8 010,40 8 20% SL5
5,32 0,50 dodano katalizator 0,1 g FeCl; w 0,59 g
52 5,00 10,47 135 1,5 109,4 H,010,41 g 20% SLS, krotszy czas
(G MA) (BPO) reakgcji, 0,5 g inicjatora
9,98 0,30 dodano katalizator 0,1 g FeCl; w 0,66 g
54 5,00 9,36 130 3 87,2 H,0i 0,45 g 20% SLS podwdjna ilos¢
(G MA) (BPO) monomeru metakrylanu glicydylu
5,29 0,30 dodano katalizator 0,1 g FeCl; w0,25 g
58 |50L| 499 T Epo)| 125 2 - 0 0,45 & 20% 5L
5,32 0,30 dodano katalizator 0,1 g FeCl; w 3,29 g
60 5,01 6,42 125 3 28,1 ' ’
(GMA) | (BPO) bMSO
10,00 0,30 i
64 5,00 6,15 130 3 23,0 dodano katallzato_ll:l-?él gFeCl;w1,67¢g
(GMA) | (BPO)
10,06 0,31 i 3
65 4[99 8,85 130 3 77,4 dodano katallzat';)':/l(;,é gFeCl;w2,97¢g
(GMA) | (BPO)
9,99 0,30 dodano katalizator 0,1 g FeCl; w 3,64 g
66 5,01 7,50 130 3 49,7 y ’
(GMA) | (BPO) bMSO
5,35 0,20 i 3
69 5,00 5’55 130 3 11,0 dodano katal|zat§;/|(;,ég FeClz;w1,30g
(GMA) | (BPO)
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MATERIALY DODATKOWE Modytikacja chemiczna polipropylenu — badania adhezyjne 1

Badanie przyczepnosci powtoki lakierniczej — test kratki

Paramter/ Nr syntezy rozpuszczalnik 10 12 14 16 19
Prébanr1 llos¢ czarnego [%] 95.69 60.83 | 73.36 | 84.50 | 88.34 | 86.24
llos¢ biatego [%] | 431 [3917 | 2664 | 15.50 | 11.66 | 13.76
A llos¢ czarnego [%] 60.84 46.41 | 22.30 | 87.48 | 69.82 | 91.39
Préba nr 2 —
llos¢ biatego [%] 39.16 53.59 | 77.70 | 1252 | 30.18 | 861 |
Srednia obu Ilo$¢ czarnego [%] 78.27 53.62 | 47.83 | 85.99 | 79.08 | 88.82
préb llo$¢ biatego [%] 21.74 46.38 | 52.17 | 14.01 | 20.92 | 11.19
Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr
- 23.75 | 25.15 - 14.15 | 17.65
- - 24.85 | 21.40 - 20.55 | 22.25
Wyniki [N/mm]
- 20.55 | 20.80 - 19.10 | 18.80
- 19.65 | 20.25 - 21.40 | 22.30
$rednia [N/mm] - 22.20 | 21.90 - 18.80 | 20.25
odchylenie standardowe [N/mm] - 2.49 2.22 - 3.24 2.39
Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préoba nr
15.05 26.60 | 40.20 - 24.60 | 22.00
- 15.60 25.45 | 31.85 - 28.95 | 20.50
Wyniki [N/mm]
15.90 25.75 | 36.75 - 27.45 | 23.70
17.90 25.45 | 35.85 - 26.05 | 22.55
érednia [N/mm] | 1611 [ 25813616 | - | 2676 | 22.19
odchylenie standardowe [N/mm] 1.24 0.54 3.43 - 1.87 1.33
Srednia obu préb [N/mm] 16.11 24.01 | 29.03 22.78 | 21.22
Zwilzalnos¢ i pomiar swobodnej energii powierzchniowej [SEP]
o H,0 - - 95.5 84.2 - -
Kat zwilzania [°]
CloH, - - 402 | 49 - -
polarna - - 0.42 4.33 - -
SEP [mJ/m?] dyspersyjna - - 39.09 | 30.54 - -
catkowita - - 39.51 | 34.87 - -
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MATERIALY DODATKOWE Modytfikacja chemiczna polipropylenu — badania adhezyjne 2

Badanie przyczepnosci powtoki lakierniczej — test kratki

21 22 23 28 30 31 32 35 36
88.64 89.75 - 91.88 80.76 90.16 85.53 88.07 82.66
11.36 10.25 - 8.12 19.24 9.84 14.47 11.93 17.34
79.87 43.64 - 85.33 38.03 66.38 64.05 43.91
20.13 56.36 - 14.67 61.97 33.62 45.95 56.09
84.26 66.70 - 88.61 59.40 45.08 75.96 76.06 63.29
15.75 33.31 - 11.40 40.61 4.92 24.05 28.94 36.72

Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr 1
17.60 15.30 19.10 22.55 18.80 18.80 19.70 20.55 -
21.10 16.50 17.95 19.95 21.40 20.85 23.15 21.40 -
20.55 15.60 22.80 19.40 22.55 25.15 21.95 24.00 -
20.25 23.70 19.40 23.15 24.25 19.70 23.45 22.85 -
19.88 17.78 19.81 21.26 21.75 21.13 22.06 22.20 -
1.56 3.98 2.09 1.86 2.29 2.81 1.70 1.53 -
Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr 2
25.15 20.25 30.65 28.65 30.70 25.15 26.60 34.40 47.15
26.35 24.05 26.90 20.85 24.90 26.30 24.30 43.10 45.70
24.85 28.05 24.90 19.70 26.05 22.85 22.85 30.70 49.20
24.30 25.15 23.45 25.45 33.00 27.50 33.85 46.55
25.16 24.38 26.48 23.66 27.22 26.83 25.31 35.51 47.15
0.87 3.23 3.12 4.15 3.07 4.36 2.12 5.31 1.49
22.52 21.08 23.14 22.46 24.48 23.98 23.69 28.86 #VALUE!
Zwilzalnos¢ i pomiar swobodnej energii powierzchniowej

101.1 105 104.5 102.2 122.8 - 95.3 95.2 106.5
54.6 53.8 59.6 51.9 70.3 - 61 39.9 63.1
0.33 0.02 0.18 0.13 0.69 - 1.97 0.45 0.14
31.37 32.94 28.83 33.49 25.5 - 25.64 39.18 26.91
31.7 32.97 29.01 33.62 26.19 - 27.6 39.63 27.05
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MATERIALY DODATKOWE Modytikacja chemiczna polipropylenu — badania adhezyjne 3

Badanie przyczepnosci powtoki lakierniczej — test kratki
37 38 39 41 42 44 45 46 47
58.10 68.12 73.80 71.79 78.49 93.51 94.41 71.79 86.35
41.90 31.88 26.20 28.21 21.51 6.49 5.59 28.21 13.65
41.11 27.13 44.47 33.46 43.91 45.76 78.45 15.28 54.22
58.89 72.87 55.53 66.54 56.09 54.24 21.55 84.72 45.78
49.61 47.63 59.14 52.63 61.20 69.64 86.43 43.54 70.29
50.40 52.38 40.87 47.38 38.80 30.37 13.57 56.47 29.72
Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr 1
16.80 17.65 19.40 22.60 23.45 19.95 21.70 22.25 21.40
21.95 23.40 19.70 24.30 22.85 24.85 24.90 23.45 16.50
23.15 25.20 21.10 23.70 21.40 25.45 22.60 22.60 19.35
22.55 22.85 22.55 24.90 23.75 31.25 20.80 21.40 18.20
21.11 22.28 20.69 23.88 22.86 25.38 22.50 22.43 18.86
2.92 3.24 1.45 0.98 1.04 4.63 1.76 0.85 2.06
Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr 2
51.20 50.90 54.40 41.65 48.85 48.05 28.90 45.15 35.85
30.95 52.90 48.60 44.30 53.80 52.65 36.15 41.90 32.95
44.85 45.10 46.85 50.90 49.45 48.00 28.90 43.40 38.20
41.65 49.20 51.20 48.60 59.30 38.20 35.85 43.10 34.40
42.16 49.53 50.26 46.36 52.85 46.73 32.45 43.39 35.35
8.46 3.31 3.29 4.17 4.83 6.09 4.10 1.34 2.24
31.64 35.90 35.48 35.12 37.86 36.05 27.48 32.91 27.11
Zwilzalnos¢ i pomiar swobodnej energii powierzchniowej
100.9 107 - 93.7 107.3 - 111.8 107.2 102.3
62.1 57.5 - 60.4 64.3 - 67.5 47.3 69.5
0.78 0.01 - 2.37 0.12 - 0 0.08 1.11
26.25 30.9 - 25.64 26.28 - 25.11 37.97 21.68
27.03 30.91 - 28.2 26.39 - 25.11 38.05 22.79
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MATERIALY DODATKOWE Modyfikacja chemiczna polipropylenu — badania adhezyjne 4

Badanie przyczepnosci powtoki lakierniczej — test kratki
48 49 50 51 52 53 54 56 57
93.10 73.38 88.73 78.24 87.98 92.50 93.97 82.06 85.27
6.90 26.62 11.27 21.76 12.02 7.50 6.03 17.94 14.73
56.01 34.25 52.51 61.42 58.40 75.85 74.11 46.98 59.89
43.99 65.75 47.49 38.58 41.60 24.15 25.89 53.02 40.11
74.56 53.82 70.62 69.83 73.19 84.18 84.04 64.52 72.58
25.45 46.19 29.38 30.17 26.81 15.83 15.96 35.48 27.42
Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr 1

- 21.70 18.25 17.05 20.50 19.05 21.70 17.05 19.95

- 22.25 20.80 21.40 19.95 20.80 19.40 19.35 18.55

- 24.30 19.10 18.80 16.20 19.95 20.85 21.10 21.10

- 19.35 20.55 20.55 20.80 22.85 21.70 22.85 14.75

- 21.90 19.68 19.45 19.36 20.66 20.91 20.09 18.59

- 2.04 1.21 1.93 2.14 1.62 1.09 2.48 2.76

Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr 2

27.75 43.10 26.30 29.25 28.05 35.30 32.70 34.70 32.35
32.70 32.40 23.70 29.20 28.95 29.20 34.15 30.65 32.10
35.55 40.20 24.60 28.65 28.90 31.55 34.70 31.80 25.75
32.40 35.30 23.75 30.40 29.80 31.20 36.75 28.65 27.50
32.10 37.75 24.59 29.38 28.93 31.81 34.58 31.45 29.43
3.23 4.80 1.21 0.74 0.71 2.55 1.68 2.53 3.31

- 29.83 22.13 24.41 24.14 26.24 27.74 25.77 24.01

Zwilzalnos¢ i pomiar swobodnej energii powierzchniowej

99.5 112.7 65.4 122.4 117.8 102.7 132.2 106.7 106.5
68.7 67.3 48.1 53.4 49.6 47.1 78.8 60.2 64.9
1.68 0 15.13 2.18 1.46 0.02 1.48 0.05 0.2
21.59 25.45 26.47 37.72 39.28 36.83 21.35 28.96 25.68
23.27 25.45 41.6 39.9 40.74 36.85 22.83 29.01 25.88
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MATERIALY DODATKOWE Modytikacja chemiczna polipropylenu — badania adhezyjne 5

Badanie przyczepnosci powtoki lakierniczej — test kratki
58 58otw 59 60 61 62 63 64 66
92.49 95.59 89.49 94.20 91.81 94.27 95.44 88.66 89.25
7.51 4.41 10.51 5.80 8.19 5.73 4.56 11.34 10.75
78.68 90.62 47.58 62.54 67.43 63.21 87.69 76.31 81.11
21.32 9.38 52.42 37.46 32.57 36.79 12.31 23.69 18.89
85.59 93.11 68.54 78.37 79.62 78.74 91.57 82.49 85.18
14.42 6.90 31.47 21.63 20.38 21.26 8.44 17.52 14.82
Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr 1
20.55 23.70 20.55 21.10 17.35 24.30 22.00 17.65 16.45
19.35 20.55 19.10 20.80 19.95 23.15 18.20 18.50 23.15
23.15 19.70 21.40 21.40 21.10 21.40 22.55 19.95 20.00
20.00 18.55 20.80 19.95 21.10 21.10 w 21.70 18.50
20.76 20.63 20.46 20.81 19.88 22.49 20.75 19.45 19.53
1.67 221 0.98 0.63 1.77 1.51 1.96 1.78 2.82
Badania wytrzymatosci na oddzieranie - préba nr 2
32.40 29.50 36.75 29.20 32.70 19.10 32.10 27.20 27.75
34.40 32.10 31.20 32.95 28.65 30.35 31.25 17.05 28.60
26.30 25.15 33.00 30.05 32.15 35.00 35.85 31.80 26.30
39.90 30.70 36.45 33.85 31.85 27.80 30.95 27.45 24.00
33.25 29.36 34.35 31.51 31.34 28.06 32.54 25.88 26.66
5.61 3.00 2.70 2.24 1.83 6.68 2.26 6.25 2.01
27.01 24.99 27.41 26.16 25.61 25.28 26.64 22.66 23.09
Zwilzalnos¢ i pomiar swobodnej energii powierzchniowej
109.9 105.1 115.2 88.7 109 107.2 92.8 - 104.1
80.9 51.2 71.9 73 55.9 59.7 35.8 - 68.8
0.66 0 0.01 6.65 0.03 0.03 0.64 - 0.71
16.12 34.75 22.84 16.72 32.53 29.43 40.82 - 23.24
16.78 34.75 22.85 23.37 32.56 29.45 41.46 - 29.45

- 289 -



