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Swobodna energia powierzchniowa kompozytéow

o *
polimerowo-drzewnych

Streszczenie — Zbadano wplyw zawartosci i rodzaju napeniacza drzewnego na swobodna energie
powierzchniowa (ys) i jej sktadowe (polarna ys” oraz dyspersyjna ys”) kompozytéw polimerowo-
drzewnych (WPC) na podstawie poli(chlorku winylu) badz poliprogylenu. Stwierdzono, ze dodatek
napelniacza drzewnego powoduje zwiekszenie wartosci ys oraz ys~ kompozytéw z udziatem PVC.
W przypadku kompozytéw polipropylenowych, pod wpltywem takiego dodatku nastepuje na ogot
wzrost wartosci ys' iys, podczas gdy w odniesieniu do ys® brak odpowiedniej regularnosci.

Stowa kluczowe: kompozyty polimerowo-drzewne, poli(chlorek winylu), polipropylen, swobodna
energia powierzchniowa.

SURFACE FREE ENERGY OF POLYMER/WOOD COMPOSITES

Summary — The effects of the type and content of wooden filler on surface free energy (ys) and its
components (polar ys” and dispersive (ys ones) of polymer/wood composites (WPC), based on
poly(vinyl chloride) or polypropylene, were investigated. It was found that the addition of wooden
filler causes increase in ys and ys” values of PVC based composites. In the case of PP composites,

usually YSP and ys values increase while YSD does not show the regularity.
Key words: polymer/wood composites, poly(vinyl chloride), polypropylene, surface free energy.

W ostatnich latach coraz wiecej uwagi po$wieca sie
polimerom modyfikowanym réznymi napelniaczami,
wykorzystywanym m. in. jako materialy konstrukcyjne,
adhezyjne badz powlokowe w wielu zastosowaniach
przemystowych [1—4]. Zainteresowanie to wynika
gléwnie z rozlicznych zalet kompozytéw w poréwnaniu
zaréwno z niemodyfikowanymi polimerami, jak i z ty-
powymi niepolimerowymi materialami konstrukcyjny-
mi (np. metalami).

W publikacjach czesto obecnie pojawiaja si¢ informa-
cje dotyczace kompozytéw polimerowo-drzewnych
(WPCQ) [2,5—11]. Z tego wzgledu interesujace wydaje sie
przeprowadzenie badan majacych na celu okreslenie
wiasciwosci adhezyjnych warstwy wierzchniej (WW) ta-
kich wlaénie kompozytéw. Cechy te maja bowiem istot-
ne znaczenie w procesie laczenia elementéw wykona-
nych z kompozytéw polimerowo-drzewnych (np. po-
przez klejenie), naktadania réznego rodzaju powlok itp.

Wsréd kompozytéw polimerowych mozna wyréznic
materialy, w ktérych polimery z napelniaczem tworza
faze makroskopowo jednorodna (napelniacz w postaci
ziarnistej lub proszkowej oraz modyfikatory udarnosci),
materialy z napelniaczem wléknistym oraz ukiady typu
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wzajemnie przenikajacych sie sieci polimerowych (Inter-
penetrating Polymer Network-IPN).

Wtasciwosci fizyczne kompozytéw zaleza m. in. od
metody ich otrzymywania, rodzaju i ilosci napelniacza
oraz sposobu jego rozlozenia w osnowie a takze —
w przypadku napelniaczy wtéknistych — od ukierun-
kowania wiékien w poszczegdlnych warstwach kompo-
zytu [1, 3,12, 13].

WEASCIWOSCI ADHEZYJNE

Wiasciwosci adhezyjne WW odgrywaja istotna role
w takich procesach, jak klejenie, malowanie, lakierowa-
nie, nakladanie powlok badZ drukowanie. Jako miare
zdolnosci adhezyjnych coraz czesciej wykorzystuje sie
warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej (SEP)
[14—18].

SEP jest jedna z funkcji termodynamicznych opisuja-
cych stan réwnowagi miedzy atomami w warstwie
wierzchniej materialéw i stanowi wielko$¢ charakterys-
tyczna, wlasciwa kazdemu ciatu fizycznemu [15, 19].

Wartos¢ swobodnej energii powierzchniowej cieczy
mozna wyznacza¢ wieloma metodami bezposrednimi,
natomiast w przypadku ciat statych brak jest takich tech-
nik. W zwiazku z tym wykorzystuje si¢ rézne metody
posrednie, m.in. Fowkesa, Owensa—Wendta, Wu, Zis-
mana, Neumanna oraz, coraz powszechniejsza, metode
van Ossa—Chaudhury—Gooda [19—26].

W wykorzystywanej przez nas metodzie Owen-
sa—Wendta przyjmuje si¢, Zze swobodna energia po-
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wierzchniowa (ys) jest suma dwoéch wzajemnie zalez-
nych sktadowych: polarnej (ys" ) dyspersyjnej (ys™
[19, 21]:

Ys=Ys" +vs" (D

Pod pojeciem skladowej polarnej rozumie si¢ sume
skladowych okreslajacych oddzialywania miedzyczas-
teczkowe, mianowicie polarne, wodorowe, indukcyjne
i kwasowo-zasadowe, z wyjatkiem jednak oddziatywan
dyspersyjnych. Te wtasnie oddzialywania sa wyrazone
odrebna, wspomniang juz skladowa dyspersyjna swo-
bodnej energii powierzchniowej. Uwzgledniajac tak ok-
reslone dwie sktadowe SEP, Owens i Wendt przedstawili
réwnanie (1) w postaci [22, 23, 25]:

20ysPy )0 )

gdzie: vr, v.P iy.F — swobodna energia powierzchniowa cie-
czy pomiarowej oraz jej sktadowe; ygp — swobodna energia
powierzchniowa migdzyfazowa (cialo state/ ciecz).

Aby wyznaczy¢ wg réwnania (1) skladowe polarna
i dyspersyjna SEP nalezy przeprowadzi¢ pomiary kata
zwilzania powierzchni badanych materialéw dwiema
cieczami pomiarowymi. Do tego celu sa uzywane ciecze
pomiarowe o znanych warto$ciach swobodnej energii
powierzchniowej oraz ich sktadowych — polarnej i dys-
persyjnej [19, 27, 28]. Jedna z tych cieczy jest apolarna
(zwykle stanowi ja woda destylowana), a druga — bipo-
larna (najczesciej dijodometan) [16, 19, 23, 25].

Do obliczefi wartosci ys badanego materialu wyko-
rzystuje sie (po odpowiednich przeksztalceniach) zalez-
noéDci [19, 25] opisujace jej skladowe — dyspersyjna
(vs"):

Ysr=Ys +yL -2ys2y D)0
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gdzie y; — swobodna energia powierzchniowa dijodometanu,
v4° — sktadowa dyspersyjna vy, yi* — sktadowa polarna v,
Y — swobodna energia powierzchniowa wody, Y,,” — sktado-
wa dyspersyjna Yy, Yol — sktadowa polarna v,,, ©; — kaqt
zwilzania dijodometanem, ©,, — kqt zwilzania wodgq.

Metode Owensa—Wendta (zwana niekiedy metoda
Kaelble’'a—Owensa—Wendta) stosuje sie powszechnie
do wyznaczania SEP réznorodnych materialéw [15, 19,
25].

Poniewaz nie znalezli$my w literaturze danych doty-
czacych swobodnej energii powierzchniowej interesuja-
cych nas kompozytéw polimerowo-drzewnych, zapo-
czatkowaliSmy prace z tym zwigzane. W niniejszym ar-
tykule przedstawiamy fragment naszych badan.

P):

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Wykorzystane do badan préobki WPC obejmujace je-
den z dwéch rodzajéw polimeréw [poli(chlorek winylu)
lub polipropylen] oraz jeden z dwéch rodzajow napel-
niaczy drewnopochodnych (lignocel albo maczka
drzewna) scharakteryzowano w tabelach 11 2. Szczeg6-
lowy opis analizowanych kompozytéw oraz metodyke
przygotowania probek przedstawiono w [2, 5]. W obec-
nych badaniach uwzgledniono réwniez nienapetnione
PVCiPP.

Tabela 1. Charakterystyka skladéw kompozytéw na podsta-
wie poli(chlorku winylu)
Table 1. Compositions of PVC based composites

Numer Polimer Napekiacz Udzial
probki ohme pe ¢ napetniacza, %
1 pPvVC bez napelniacza 0
2 PVC ,,C120 Lignocel” 25
3 PVC ,,C120 Lignocel” 35

Tabela 2. Charakterystyka skladéw kompozytow na podsta-
wie polipropylenu
Table 2. Compositions of PP based composites

Numer . . Udziat
1 Polimer Napetniacz . o
probki napelniacza, %
1 ,Malen S 901” bez napelniacza 0
2 ,Malen S 901” maczka ATR 10
3 ,Malen S 901” maczka ATR 20
4 ,Malen S 901” maczka ATR 35
5 ,Malen S 901” maczka ATR 50

Metoda pomiaréow

W celu obliczenia swobodnej energii powierzchnio-
wej badanych kompozytéw przeprowadzono pomiary
ich kata zwilzania ©. Wykorzystano przy tym metode
bezposredniego pomiaru kata, jaki tworzy kropla cieczy
pomiarowej z badana powierzchnig. Opis stanowiska
zamieszczono w [29].

Zastosowano dwie ciecze pomiarowe: wode destylo-
wana oraz dijodometan. Woda destylowana jest ciecza
silnie polarng—warto$¢ sktadowej polarnej v, wynosi
az51 mJ/m?, podczas gdy catkowita warto$¢ y,, jest réw-
na 72, 8 mJ/m? [19, 23]. Sktadowe SEP dijodometanu to:
polarna — 2,4 mJ/m? i dyspersyjna — 50,8 mJ/m? [19,
28]. Sktadowe ysP oraz ys' badanych materialéw wyzna-
czano z zaleznodci (3) i (4).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na podstawie wynikéw zamieszczonych w tabeli 3
mozna zauwazy¢, ze obecno$¢ napeiniacza w kompozy-
tach na podstawie PVC powoduje zwiekszenie wartosci
skladowej dyspersyjnej ysP oraz sumarycznej wartosci
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SEP. Wzrost ten jest tym wyrazniejszy, im wieksza jest
zawartos¢ , Lignocelu”. Natomiast ysp zmienia sie
w sposOb odwrotny— najwieksza jej wartoscia charakte-
ryzuje sie PVC bez napelniacza. Jest to zalezno$¢ intere-
sujaca, albowiem wydawaloby sie, iz wiekszy udzial na-
pelniacza drewnopochodnego (jako substancji higrosko-
pijnej) powinien raczej powodowaé zwigkszenie ys'. Do-
tychczasowe nasze wyniki nie pozwalaja na wyjasnienie
tego zjawiska.

Tabela 3. Wartoéé (mJ/m?) swobodnej energii powierzchnio-
wej (ys) oraz jej sktadowych (s” ivsH), kompozytéw na podstawie
PVC; numery probek wg tabeli 1

Table 3. Surface free energy (ys) and its components ysD and YSP
values (mJ/m®) for PVC based composites; numbers of samples
according to Table 1

Numer prébki Ys vs® vsh
1 34,0 30,5 3,5
2 37,9 36,3 1,6
3 38,5 38,1 0,4

Tabela 4. Wartoici (mJ/m?) swobodnej energii powierzchnio-
wej (ys) oraz jej sktadowych (7 iysh), kompozytéw na podstawie
PP; numery prébek wg tabeli 2

Table 4. Surface free energy (ys) and its components ysD and ys
values (mJ/m?) for PP based composites; numbers of samples accor-
ding to Table 2

P

Numer prébki Ys vs® vs'
1 37,5 28,4 91
2 36,1 25,0 11,1
3 38,5 25,8 12,7
4 43,8 31,8 12,0
5 39,4 30,8 8,6

Z analizy danych zawartych w tabeli 4 wynika, ze
dodatek maczki drzewnej powoduje z reguty zwieksze-
nie wartoéci ys* i s kompozytéw na podstawie PP. Nie
wystepuje natomiast wyrazna zaleznos¢ Y5 od dodanej
ilosci maczki drzewnej: probki 2 i 3 wykazuja mniejsza,
a probki 4 i 5 — wieksza jej warto$¢ niz sam PP (prébka
1). Ta r6znica w poréwnaniu z kompozytem na podsta-
wie PVC jest spowodowana zmiang zaréwno rodzaju
polimeru (polarnosci), jak i rodzaju napelniacza (postaci,
cech strukturalnych). Podsumowujac przedstawione po-
wyzej wyniki mozna stwierdzi¢, ze dobierajac odpo-
wiednie udzialy napelniacza w WPC na podstawie PVC
lub PP mozna uzyskaé materialy o wyraznie wiekszych
wartos$ciach SEP, a wiec o lepszych wlasciwosciach ad-
hezyjnych niz polimery wyjsciowe. Nasze obecnie pro-
wadzone prace zmierzaja do dalszej poprawy tych wlas-
ciwosci dzieki okresleniu wptywu na nie sposobu otrzy-
mywania kompozytéw polimerowo-drzewnych.
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