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Napiêcie powierzchniowe tworzyw polimerowych

Streszczenie — W obszernym wstêpie omówiono zagadnienia zwi¹zane z napiêciem powierzchnio-
wym (σ) charakteryzuj¹ce tê wielkoœæ od strony zarówno teoretycznej (równania stanu), jak i prak-
tycznej (poœrednie oraz bezpoœrednie metody wyznaczania σ w zale¿noœci od stanu skupienia bada-
nego materia³u). Czêœæ doœwiadczalna pracy dotyczy wp³ywu trzech istotnych czynników — morfo-
logii (tabela 4), chropowatoœci (rys. 11—18) i temperatury (rys. 19 i 20) — na wartoœæ σ ró¿nych
amorficznych i czêœciowo krystalicznych tworzyw polimerowych [polioksymetylenu (POM), kopoli-
meru styren/akrylonitryl (SAN), polistyrenu (PS), polietylenu (PE-HD) i poliamidu 6 (PA6)]. Podsta-
wowe spostrze¿enia sprowadzaj¹ siê do nastêpuj¹cych wniosków: wymiary sferolitów, praktycznie
bior¹c, nie wp³ywaj¹ na wartoœæ σ; wp³yw chropowatoœci na napiêcie powierzchniowe jest wzglêdnie
ma³y i dotyczy przede wszystkim wyników opartych na pomiarach zstêpuj¹cego k¹ta zwil¿ania
metod¹ poœredni¹; podwy¿szenie temperatury powoduje zmniejszenie wartoœci σ.
S³owa kluczowe: tworzywa polimerowe, napiêcie powierzchniowe, morfologia, chropowatoœæ, tem-
peratura.

SURFACE TENSION OF PLASTICS
Summary — In the wide introduction the problems related to surface tension (σ), characterizing this
value both from theoretical side (equations of state) as from the practical one (indirect and direct
methods of σ determination dependently on state of aggregation of the material investigated), were
discussed. Experimental part of this work concerns the effects of three important factors — morpholo-
gy (Table 4), roughness (Fig. 11—18) and temperature (Fig. 19 and 20) — on σ values of various
amorphous or partially crystalline polymers [polyoxymethylene (POM), styrene/acrylonitrile copoly-
mer (SAN), polystyrene (PS), polyethylene (PE-HD) and polyamide 6 (PA6)]. Basic observations lead
to the following conclusions: spherulites sizes practically do not influence σ value; effect of roughness
on surface tension is relatively small and concerns mainly the results based on the measurements of
receding angle by indirect method; increase in temperature causes decrease in σ value.
Key words: polymers, surface tension, morphology, roughness, temperature.

Napiêcie powierzchniowe i zwi¹zane z nim charak-
terystyczne cechy materia³u, takie jak zwil¿alnoœæ oraz
wspó³czynnik zwil¿ania a tak¿e praca adhezji odgrywa-
j¹ istotn¹ rolê w technologii tworzyw sztucznych,
zw³aszcza w procesach lakierowania lub klejenia oraz
wielokomponentowego wtryskiwania.

Na podstawie danej wartoœci napiêcia powierzchnio-
wego mo¿na wyznaczyæ pracê adhezji, co pozwala na
oszacowanie np. wytrzyma³oœci po³¹czeñ (spoin). Na
tak wa¿n¹ w procesie klejenia zwil¿alnoœæ wp³ywa na-
piêcie powierzchniowe zarówno kleju, jak i materia³u
przeznaczonego do sklejenia [1, 2]. W literaturze mo¿na
znaleŸæ liczne publikacje opisuj¹ce zale¿noœci pomiêdzy
zwil¿alnoœci¹, napiêciem powierzchniowym i w³aœci-
woœciami adhezyjnymi warstwy wierzchniej (WW) [3,
4], jak równie¿ zwi¹zek pomiêdzy napiêciem powierz-
chniowym i charakterystyk¹ trybologiczn¹ tworzyw po-
limerowych [5]. Niniejszy artyku³ przedstawia interesu-

j¹ce aspekty doœwiadczalne dotycz¹ce omawianej prob-
lematyki.

NAPIÊCIE POWIERZCHNIOWE — RÓWNANIA STANU

Na oznaczan¹ wartoœæ napiêcia powierzchniowego
wp³ywa wiele czynników; s¹ to m.in. warunki w jakich
dokonuje siê pomiaru (np. temperatura), dobór cieczy
zastosowanej do okreœlania k¹ta zwil¿ania a tak¿e jed-
norodnoœæ, stopieñ czystoœci oraz chropowatoœæ po-
wierzchni badanego materia³u [6—8]. Przeprowadzone
przez nas doœwiadczenia pozwoli³y na scharakteryzo-
wanie zale¿noœci napiêcia powierzchniowego od chro-
powatoœci powierzchni tworzyw polimerowych, jej
morfologii oraz od temperatury otoczenia.

Do pomiaru σ wykorzystuje siê dwie podstawowe
metody. Mianowicie, napiêcie powierzchniowe cieczy i
stopionych polimerów bada siê bezpoœrednio, natomiast
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w przypadku cia³ sta³ych jest mo¿liwy tylko sposób
poœredni. W tym drugim przypadku mierzy siê k¹t two-
rzony miêdzy powierzchni¹ materia³u a kropl¹ cieczy
pomiarowej o znanym napiêciu powierzchniowym. K¹t
ten jest nazywany k¹tem zwil¿ania (ϑ) [9] (rys. 1).

Powierzchniê styku obu tych faz charakteryzuje na-
piêcie miêdzyfazowe (σsl) opisywane równaniem Youn-
ga [1, 10]:

σsl = σs – σl •cosϑ (1)
gdzie: σs — napiêcie powierzchniowe cia³a sta³ego (mN/m),
σl — napiêcie powierzchniowe cieczy (mN/m).

Zatem aby wyznaczyæ, za pomoc¹ równania Younga,
napiêcie powierzchniowe cia³ sta³ych nale¿y znaæ war-
toœæ napiêcia miêdzyfazowego. Poniewa¿ jednak nie
mo¿na go bezpoœrednio zmierzyæ, wykorzystuje siê zde-
finiowane przez ró¿nych autorów empiryczne zale¿noœ-
ci pomiêdzy napiêciem miêdzyfazowym, a napiêciem
powierzchniowym cia³ sta³ych i cieczy [11]. Odpowied-
nie równania sformu³owane przez Neumanna, Wu oraz
Owensa i Wendta zosta³y zestawione w tabeli 1.

T a b e l a 1. Równania stanu s³u¿¹ce do wyznaczania napiêcia
miêdzyfazowego
T a b l e 1. Equations of state for interfacial tension determination

Równanie stanu*) Uwagi

Neumann: — wystarczaj¹ce jest
zastosowanie jednej
cieczy pomiarowej

Wu: — jest konieczne zastoso-
wanie co najmniej dwu
cieczy pomiarowych

Owens i Wendt: — mo¿na wyznaczyæ
sk³adowe: polarn¹
i dyspersyjn¹

∗) β — sta³a: 0,0001247 (m/mN)2, σd — sk³adowa dyspersyjna napiêcia
powierzchniowego (mN/m), σp — sk³adowa polarna napiêcia po-
wierzchniowego (mN/m).
∗) β — constant: 0.0001247 (m/mN)2, σd — dispersive component of
surface tension (mN/m), σp — polar component of surface tension
(mN/m).

Po³¹czenie tych równañ z równaniem Younga umo-
¿liwia wyeliminowanie napiêcia miêdzyfazowego i obli-

czenie napiêcia powierzchniowego cia³ sta³ych. Wyko-
rzystuj¹c równanie Neumanna otrzymuje siê sumarycz-
ne napiêcie powierzchniowe (σ). Zastosowanie równañ
Wu oraz Owensa i Wendta pozwala natomiast na wyz-
naczenie nie tylko ca³kowitego napiêcia powierzchnio-
wego, ale równie¿ jego sk³adowych (σp i σd) [12], albo-
wiem autorzy ci jako pierwsi przedstawili ca³kowite na-
piêcie powierzchniowe w postaci sumy sk³adowych:

σ = σp = σd (2)

Znajomoœæ wartoœci σp, bêd¹cej miar¹ polarnoœci po-
wierzchni, mo¿e byæ przydatna w rozwi¹zywaniu prob-
lemów zwi¹zanych z wytrzyma³oœci¹ po³¹czeñ jak rów-
nie¿ w technologii stosuj¹cej plazmow¹ modyfikacjê po-
wierzchni [13].

Jak ju¿ wspomniano, napiêcie powierzchniowe
wp³ywa na pracê adhezji bezpoœrednio zwi¹zan¹ z wy-
trzyma³oœci¹ po³¹czeñ. Dupré nastêpuj¹co zdefiniowa³
pracê adhezji (WAd) [14]:

WAd = σs + σl – σsl (3)

Napiêcie miêdzyfazowe (σsl) mo¿na w tym przypad-
ku wyznaczyæ korzystaj¹c z równania Younga, Neu-
manna, Wu b¹dŸ Owensa i Wendta (por. tabela 1).

Podatnoœæ cia³a sta³ego na zwil¿anie jest definiowana
przez wspó³czynnik rozlewnoœci (pSp) nazywany te¿
wspó³czynnikiem zwil¿ania b¹dŸ powlekania:

pSp = σs – σl – σsl (4)

Zjawisko rozlewnoœci zachodzi wówczas, gdy spe³-
niona jest zale¿noœæ pSp ≥0 (k¹t zwil¿ania = 0) [10, 15]. Im
wiêksza wartoœæ pSp, tym lepiej ciecz zwil¿a powierzch-
niê cia³a sta³ego.

METODY BADANIA
NAPIÊCIA POWIERZCHNIOWEGO

Ciecze i stopione polimery

Jak ju¿ wspomniano, napiêcie powierzchniowe cie-
czy mierzy siê w sposób bezpoœredni ró¿norodnymi me-
todami, np. metod¹ oderwania pierœcienia (du Noüya),
p³ytkow¹ (Wilhelmiego), wisz¹cej kropli, lameli oraz
stempla (le¿¹cej kropli) [3, 8, 12, 16]. W ramach badañ
wykorzystywaliœmy dwie z powy¿szych metod, miano-
wicie stempla i wisz¹cej kropli.

Metoda stempla (metoda le¿¹cej kropli)

Zgodnie z tym sposobem, na powierzchni metalowe-
go stempla umieszcza siê badan¹ ciecz, która zwil¿aj¹c
powierzchniê stempla przybiera kszta³t kropli (rys. 2).

Kropla zostaje z jednej strony oœwietlona, dziêki cze-
mu na ekranie monitora obserwuje siê jej kontur. Za po-
moc¹ specjalnego oprogramowania komputerowego
[17], wykorzystuj¹cego równanie Younga—Laplace‘a
(5), na podstawie konturu kropli i gêstoœci cieczy wyz-
nacza siê jej napiêcie powierzchniowe:

σl

σs
σsl

σlcosϑ

ϑ

Rys. 1. Kropla cieczy w równowadze z powierzchni¹ cia³a sta-
³ego
Fig. 1. Liquid drop in balance with a solid surface
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(5)

gdzie: R1, R2 — promienie krzywizny (m), ρ — gêstoœæ bada-
nej cieczy (g/cm3), g — przyspieszenie ziemskie (m/s2), h —
wysokoœæ kropli (m).

Zastosowanie ogrzewanej komory (maksymalna
temperatura 350 oC) pozwala na przeprowadzenie ba-
dañ w temperaturze nie tylko otoczenia, ale równie¿
w podwy¿szonej, co umo¿liwia pomiar napiêcia po-
wierzchniowego materia³ów polimerowych w stanie
stopionym (rys. 3).

Pomiaru dokonuje siê w atmosferze gazu obojêtnego
(np. argonu) zapobiegaj¹c w ten sposób degradacji poli-
meru. Natomiast w celu wyeliminowania mo¿liwoœci
zachodzenia reakcji pomiêdzy metalow¹ powierzchni¹

Rys. 2. Metoda stempla, s³u¿¹ca do po-
miaru napiêcia powierzchniowego cie-
czy
Fig. 2. Punch method for determination
of surface tension of a liquid
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Rys. 3. Ogrzewana komora (otwarta) do pomiaru metod¹
stempla napiêcia powierzchniowego cia³ stopionych
Fig. 3. Heated cell (opened) for determination of surface ten-
sion of molten substances by punch method

Rys. 5. Zasada pomiaru k¹ta zwil¿ania na przyk³adzie kropli wody na powierzchni polistyrenu (PS): a) statyczny pomiar k¹ta
zwil¿ania (ϑ), b) dynamiczne badanie k¹ta wstêpuj¹cego (ϑw), c) dynamiczne badania k¹ta zstêpuj¹cego (ϑz)
Fig. 5. Principle of contact angle measurement. Drop of water on polystyrene (PS) surface: a) static measurement of contact angle
(ϑ), b) dynamic measurement of advancing angle (ϑw), c) dynamic measurement of receding angle (ϑz)

Rys. 4. Metoda wisz¹cej kropli wykorzystywa-
na do pomiaru napiêcia powierzchniowego
cieczy
Fig. 4. Pendant drop method used for determi-
nation of surface tension of liquids
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stempla a badanym materia³em stempel pokrywa siê
cienk¹ warstw¹ z³ota.

Metoda wisz¹cej kropli

Badana ciecz jest dozowana ze strzykawki za pomo-
c¹ automatycznego modu³u i tworzy na koñcu ig³y kro-
plê (rys. 4). Kropla ta powinna byæ mo¿liwie jak najwiêk-
sza, co osi¹ga siê w warunkach ostro¿nego i powolnego
dozowania cieczy (1,5 µl/s).

Opisywana metoda wykorzystuje stan równowagi
pomiêdzy napiêciem powierzchniowym a si³¹ ciê¿koœci.
Napiêcie powierzchniowe badanej cieczy oblicza siê wg
równania Younga—Laplace‘a (5), podobnie jak w przy-
padku metody stempla.

Cia³a sta³e

Jak ju¿ wspomniano, poœredni sposób okreœlania na-
piêcia powierzchniowego cia³ sta³ych wykorzystuje po-
miar k¹ta zwil¿ania. Do tego celu u¿ywa siê cieczy po-
miarowej o znanym napiêciu powierzchniowym i do-
branej tak, aby by³o ono wiêksze od napiêcia powierzch-
niowego badanego cia³a sta³ego, tylko wówczas bowiem
mo¿na zmierzyæ k¹t tworz¹cy siê miêdzy nimi.

Rozró¿nia siê statyczn¹ i dynamiczn¹ metodê pomia-
ru k¹ta zwil¿ania (rys. 5). W metodzie statycznej okreœ-
lamy tzw. k¹t Younga, dynamicznie zaœ oceniamy dwa
k¹ty, mianowicie k¹t wstêpuj¹cy (ϑw) i zstêpuj¹cy (ϑz).

Statyczne badanie wartoœci ϑ polega na ostro¿nym
osadzeniu za pomoc¹ ig³y kropli cieczy pomiarowej na
badanej powierzchni i natychmiastowym pomiarze. K¹t
pomiêdzy powierzchni¹ cia³a sta³ego a kropl¹ cieczy
mo¿e byæ wyznaczony z konturu kropli (równanie
Younga—Laplace‘a) b¹dŸ metod¹ stycznej, polegaj¹c¹
na poprowadzeniu stycznej w punkcie styku cieczy
z powierzchni¹ cia³a sta³ego. Wad¹ tego sposobu jest
wymóg przeprowadzenia pomiaru w ci¹gu kilku pierw-
szych sekund od chwili osadzenia kropli ze wzglêdu na
liczne efekty uboczne (np. sedymentacjê, rozpuszczanie
badanej powierzchni przez ciecz, odparowanie cieczy)
wp³ywaj¹ce negatywnie na wyniki [10].

W przypadku badania dynamicznego, ig³ê przybli¿a
siê do powierzchni cia³a sta³ego tak, aby z chwil¹ rozpo-
czêcia dozowania cieczy kropla ju¿ mia³a kontakt
z pod³o¿em. Podczas dozowania cieczy ig³a pozostaje
w kropli a ta zwiêksza stopniowo swoj¹ objêtoœæ i roz-
p³ywa siê po badanym pod³o¿u. W trakcie tego zjawis-
ka mierzony jest k¹t wstêpuj¹cy. Nastêpne odsysanie
cieczy z kropli powoduje zjawisko tzw. cofania siê krop-
li; wówczas tworzy siê k¹t zstêpuj¹cy (rys. 6). Oba k¹ty
definiuj¹ zwil¿alnoœæ powierzchni ciecz¹ pomiarow¹,
przy czym ϑz jest na ogó³ mniejszy i daje wiêksz¹ war-
toœæ napiêcia powierzchniowego cia³a sta³ego ni¿ ϑw

[równanie (1)].
Dziêki automatycznej technice pomiaru metod¹

stycznej otrzymuje siê w obu przypadkach wyniki do-
k³adne i niezale¿ne od operatora urz¹dzenia.

Na podstawie znanego k¹ta zwil¿ania i napiêcia po-
wierzchniowego cieczy pomiarowej, z równañ Neu-
manna, Wu lub Owensa i Wendta mo¿na wyznaczyæ na-
piêcie powierzchniowe cia³ sta³ych (por. tabela 1).

Ró¿nica pomiêdzy k¹tem wstêpuj¹cym a zstêpuj¹-
cym nosi nazwê histerezy k¹ta zwil¿ania. Jej wartoœæ za-
le¿y m.in. od absorpcji cieczy na powierzchni cia³a sta³e-
go oraz od chropowatoœci i heterogenicznoœci tej po-
wierzchni. Poniewa¿ zazwyczaj pomiar dotyczy po-
wierzchni technicznych — stosunkowo chropowatych
i niejednorodnych — zawsze wystêpuje zjawisko histe-
rezy. Nale¿y zatem odpowiedzieæ na pytanie: jaki z mie-
rzonych k¹tów (ϑw lub ϑz) stanowi ten w³aœciwy, na
podstawie którego jest mo¿liwe wyznaczenie napiêcia
powierzchniowego cia³ sta³ych?

Celem naszych badañ by³o okreœlenie wp³ywu mor-
fologii powierzchni oraz jej chropowatoœci a tak¿e tem-
peratury pomiaru na wartoœæ napiêcia powierzchniowe-
go wybranych materia³ów polimerowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Program badañ i materia³y

— Wp³yw morfologii (wymiarów sferolitów) na na-
piêcie powierzchniowe badano na próbkach z polioksy-
metylenu (POM „Ultraform® C 9021”, prod. Ticona, Kal-
sterbach, Niemcy).

— Wp³yw chropowatoœci powierzchni na wartoœæ
k¹ta zwil¿ania oceniano b¹dŸ wykorzystuj¹c materia³y
amorficzne [kopolimer styren/akrylonitryl (SAN, „Lu-
ran® 358K”, prod. BASF Ludwigshafen, Niemcy) lub po-
listyren (PS, „Polystyrol® 158K”, prod. BASF)], b¹dŸ te¿
materia³y czêœciowo krystaliczne [polietylen (PE-HD,
„Hostalen® GA7260”, prod. Basel, Wesseling, Niemcy)
i poliamid 6 (PA6, „Ultramid® B3”, prod. BASF)].

— Wp³yw temperatury na napiêcie powierzchniowe
oceniano w odniesieniu do próbek wytworzonych z
SAN, PS, PE-HD i PA6.

Rys. 6. Zasada dynamicznego pomiaru k¹ta zwil¿ania
Fig. 6. Principle of dynamic measurement of contact angle
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— W badaniach k¹ta zwil¿ania pos³ugiwaliœmy siê
nastêpuj¹cymi cieczami pomiarowymi: woda, gliceryna,
formamid, etanol i tiodietylen (charakterystyka — por.
tabela 4).

Próbki do badañ

Morfologia

Stosowano wypraski z POM wytwarzane w procesie
wtryskiwania, charakteryzuj¹ce siê metastabiln¹ struk-
tur¹, wystêpuj¹c¹ przede wszystkim na powierzchni
(rys. 7).

W celu uzyskania stabilnej struktury, próbki przygo-
towano za pomoc¹ urz¹dzenia pVT. Dziêki zastosowa-
niu ma³ych szybkoœci ch³odzenia z jednoczesnym obci¹-
¿eniem pod sta³ym ciœnieniem otrzymano jednorodn¹
strukturê bez amorficznej warstwy brzegowej. Po osi¹g-
niêciu temperatury krystalizacji powstawa³a niewielka

iloœæ zarodków, wzrastaj¹cych do sferolitów o du¿ych
wymiarach. Dodanie œrodka nukleuj¹cego (SN) umo¿li-
wi³o wytworzenie równie¿ próbek o drobno sferolitycz-
nej strukturze (rys. 8). Stopieñ krystalicznoœci (mierzony
metod¹ skaningowej kalorymetrii ró¿nicowej — DSC)
w przypadku obu próbek by³ prawie jednakowy (tabe-
la 2).

T a b e l a 2. Wymiary sferolitów i stopieñ krystalicznoœci bada-
nych próbek z POM
T a b l e 2. Spherulites dimensions and crystallinity degrees of
investigated POM samples

Próbki
Œredni wymiar
sferolitów, µm

Stopieñ
krystalicznoœci, %

Bez œrodka nukleuj¹cego 143,2 77,3
Z dodatkiem œrodka

nukleuj¹cego 77,2 76,4

Wymiary sferolitów okreœlano za pomoc¹ specjalne-
go oprogramowania komputerowego na ca³ej powierz-
chni próbek przygotowanych w postaci cienkich b³on
polimerowych. Niestety, ze wzglêdu na sposób ich pre-
parowania nie by³o mo¿liwe zmierzenie maksymalnego
œredniego przekroju sferolitów. Metoda ta pozwala³a
jednak na porównywanie próbek, tak wiêc b³¹d pomiaru
nie odgrywa³ tu istotnej roli. Aby ocena wp³ywu wymia-
rów sferolitów na napiêcie powierzchniowe by³a miaro-
dajna, chropowatoœæ powierzchni badanych próbek po-
winna byæ porównywalna. Odpowiedniego porównania
dokonywano metod¹ mikroskopii skaningowej (AFM).

Chropowatoœæ

Próbki o ró¿nym zamierzonym stopniu chropowa-
toœci otrzymywano w procesie wtryskiwania, wykorzys-

50 mµ

100 mµ

a)

100 mµ

b)

Rys. 7. Metastabilna budowa morfologiczna wypraski z POM
Fig. 7. Metastable morphology of POM molding

Rys. 8. Budowa morfologiczna próbek z POM: a) bez dodatku œrodka nukleuj¹cego (du¿e sferolity), b) z dodatkiem œrodka
nukleuj¹cego (ma³e sferolity)
Fig. 8. Morphology of POM samples: a) without nucleation agent (large spherulites), b) with nucleation agent (small spheru-
lites)
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tuj¹c do tego celu gniazdo formy z chropowatoœci¹ uzys-
kiwan¹ rozmaitymi metodami (rys. 9).

Chropowatoœæ (Rz) gniazd formy w kierunku pod³u¿-
nym i poprzecznym gniazd formy mierzono za pomoc¹
urz¹dzenia „Homeltester” firmy Hommelwerke
(Schwenningen, Niemcy). Stwierdzono, ¿e powierzchnie
gniazda s¹ homogeniczne w ca³ym przekroju. Tabela 3
przedstawia wartoœci Rz zmierzone w jednym kierunku.

Wytworzone próbki, przed pomiarem napiêcia po-
wierzchniowego, oczyszczano w p³uczce dŸwiêkowej
(15 min) w mieszaninie izopropanol:woda = 1:1, a nas-
têpnie suszono w piecu pró¿niowym w temp. 70 oC.

T a b e l a 3. Chropowatoœæ gniazda formy (Rz, µm; stal 1,2767)
T a b l e 3. Mold cavity roughness (Rz, µm; steel 1.2767) Rz accor-
ding to ISO, average value in relation to ten point of profile

Numer gniazda I II III IV V VI VII

Rz∗) 0,15 3,05 6,31 0,53 0,92 0,93 4,02
∗) Rz — wg ISO, wartoœæ œrednia w odniesieniu do dziesiêciu punktów
profilu.

Sposób badañ

Metoda poœrednia

Pomiarów k¹ta zwil¿ania dokonywano przy u¿yciu
wody, gliceryny, formamidu i alkoholu etylowego po-
s³uguj¹c siê urz¹dzeniem „ADSA” firmy Data Physics
(Filderstadt, Niemcy). Napiêcie powierzchniowe obli-
czano z wykorzystaniem równañ Neumanna, Wu oraz
Owensa i Wendta.

Metoda bezpoœrednia

Napiêcie powierzchniowe stopionych tworzyw poli-
merowych badano metod¹ stempla. Gêstoœci tych mate-
ria³ów uzyskano na podstawie pomiarów objêtoœciowe-
go wskaŸnika szybkoœci p³yniêcia (MVR) i zale¿noœci
pVT.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Morfologia

Morfologia elementów konstrukcyjnych wykona-
nych z tworzyw polimerowych odgrywa w wielu zasto-
sowaniach niezwykle wa¿n¹ rolê [5, 18]. Przyk³adem
mo¿e byæ wp³yw morfologii powierzchni na charakte-
rystykê trybologiczn¹ tych materia³ów.

Badanie zale¿noœci wartoœci napiêcia powierzchnio-
wego wymiarów sferolitów przeprowadziliœmy w od-
niesieniu do powierzchni próbek wytworzonych z POM

Rys. 9. Gniazdo formy (powierzchnia I — polerowana, II, III
— erodowana, IV—VII — trawiona)
Fig. 9. Mold cavity (surface I — polished, II, III — eroded,
IV—VII — etched)
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Rys. 10. Chropowatoœæ powierzchni próbek z POM: a) próbka z du¿ymi sferolitami, b) próbka z ma³ymi sferolitami
Fig. 10. Surface roughness of POM samples: a) sample with large spherulites, b) sample with small spherulites
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o budowie morfologicznej przedstawionej na wspom-
nianym ju¿ rys. 8.

Jak widaæ przekrój powierzchni próbek charaktery-
zuje siê homogenicznym rozmieszczeniem sferolitów;
wymiary sferolitów i stopieñ krystalicznoœci POM
przedstawia tabela 2.

Stwierdziliœmy, ¿e chropowatoœci próbek z POM s¹
porównywalne (rys. 10), co stanowi jak wspomniano,

konieczny warunek miarodajnej oceny wp³ywu sferoli-
tów na napiêcie powierzchniowe. W tabeli 4 zestawiono
wartoœci k¹tów zwil¿ania (wstêpuj¹cego i zstêpuj¹cego)
oraz obliczone napiêcie powierzchniowe. Dodatkowo,
dla porównania, przedstawiono wartoœci napiêcia po-
wierzchniowego wyprasek z POM o strukturze metasta-
bilnej.

Tak wiêc wymiary sferolitów, praktycznie bior¹c, nie
wywieraj¹ wp³ywu na napiêcie powierzchniowe. Wys-
têpuj¹ce ró¿nice w sk³adowej polarnej nie maj¹ du¿ego
znaczenia, albowiem wartoœci te w znacznym stopniu
zale¿¹ od rodzaju i liczby zastosowanych cieczy pomia-
rowych. Potwierdziliœmy przy tym doœwiadczalnie, ¿e
im wiêksza jest liczba cieczy wykorzystanych do bada-
nia (minimum 3), tym mniejsze prawdopodobieñstwo
wyst¹pienia b³êdu. Pomiary nasze pozwalaj¹ jedynie na
oszacowanie polarnoœci materia³u. Porównanie po-
wierzchni próbek o stabilnej budowie morfologicznej,
bez warstwy amorficznej (rys. 8), z powierzchni¹ o bu-
dowie amorficznej (rys. 7) prowadzi do wniosku, ¿e
warstwa amorficzna powoduje spadek napiêcia po-
wierzchniowego (obserwacja uwzglêdnia k¹t natarcia),
przy czym wartoœci dyspersyjnych sk³adowych malej¹,
a polarnych rosn¹ (por. tabela 4).

Chropowatoœæ powierzchni

Chropowatoœæ powierzchni wywiera du¿y wp³yw na
zwil¿alnoœæ i wytrzyma³oœæ po³¹czeñ klejowych.

Badaliœmy wp³yw chropowatoœci powierzchni wy-
prasek otrzymanych z ró¿nych materia³ów (SAN, PS, PE
i PA6) na wartoœci k¹ta zwil¿ania, a wiêc, poœrednio, na
wartoœæ napiêcia powierzchniowego. W tabeli 5 zesta-

wiono warunki wytwarzania [temperaturê wtrysku (Tw)
i temperaturê formy (Tf)] oraz chropowatoœci powierz-
chni badanych wyprasek.

T a b e l a 4. Zmierzone k¹ty zwil¿ania oraz obliczone na ich podstawie (z wykorzystaniem wszystkich cieczy pomiarowych) wartoœci
napiêcia powierzchniowego próbek z POM
T a b l e 4. Measured contact angles and surface tension values calculated on their basis for POM samples, with use of all measurement
liquids tested

Ciecz pomiarowa

Du¿e sferolity (bez SN) Ma³e sferolity (z SN)
Wypraska o metastabilnej

strukturze

K¹ty zwil¿ania, o

wstêpuj¹cy zstêpuj¹cy wstêpuj¹cy zstêpuj¹cy wstêpuj¹cy zstêpuj¹cy

woda (σ = 72,8 mN/m, σp = 52,2) 76,7 ± 0,2 59,4 ± 0,2 74,1 ± 0,3 56,8 ± 0,3 84,1 ± 2,2 40,7 ± 3,4
gliceryna (σ = 63,4 mN/m, σp = 41,5) 69,2 ± 0,4 52,7 ± 0,4 68,0 ± 0,3 51,2 ± 0,5 77,7 ± 0,5 35,9 ± 0,9
formamid (σ = 58,2 mN/m, σp = 33,4) 59,2 ± 0,4 44,0 ± 0,3 61,7 ± 0,6 40,9 ± 0,5 72,7 ± 0,7 11,4 ± 0,3
tiodietylen (σ = 54,0 mN/m, σp = 4,9) 52,3 ± 0,3 35,9 ± 0,1 52,8 ± 0,2 34,6 ± 0,3 — —

Napiêcie powierzchniowe, mN/m

Neumann σ 36,9 ± 0,5 45,8 ± 0,8 37,1 ± 0,8 46,9 ± 1,0 31,0 ± 0,8 56,3 ± 1,5

Wu σ 35,8 ± 0,3 46,0 ± 0,2 35,9 ± 0,3 47,7 ± 0,3 28,0 ± 1,7 57,1 ± 1,5
σd 24,9 ± 0,3 27,5 ± 0,1 24,1 ± 0,3 26,8 ± 0,2 15,8 ± 1,1 39,8 ± 1,1
σp 11,0 ± 0,2 18,5 ± 0,2 11,8 ± 0,2 30,3 ± 0,3 12,2 ± 1,3 17,3 ± 1,0

Owens/Wendt σ 36,1 ± 0,5 44,5 ± 0,4 34,9 ± 0,5 45,6 ± 0,6 24,1 56,5
σd 31,3 ± 0,5 29,3 ± 0,4 27,4 ± 0,4 27,7 ± 0,4 13,8 22,0
σp 4,9 ± 0,2 15,1 ± 0,3 7,5 ± 0,3 17,8 ± 0,4 10,3 34,5

T a b e l a 5. Warunki wtryskiwania (temperatura wtryskiwania
Tw i temperatura formy Tf) oraz wartoœci chropowatoœci (Rz) po-
wierzchni wytworzonych z rozmaitych polimerów w poszczegól-
nych gniazdach formy (por. tabela 3)
T a b l e 5. Injection molding conditions (injection temperature
Tw and mold temperature Tf) and values of the surface roughness
(Rz) of various polymers in particular mold cavities (see Table 3)

SAN PS PE PA6

Tw, oC 230 230 200 260
Tf, oC 50 40 60 80

Rz, µm

I 0,24 0,15 0,17 0,15
II 1,77 1,42 1,52 2,98
III 3,19 2,71 3,94 6,21
IV 2,08 2,22 2,61 4,88
V 0,55 0,78 0,49 1,10
VI 0,39 0,53 0,41 0,96
VII 0,33 0,44 0,35 1,14
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Rysunek 11 przedstawia wartoœci k¹ta wstêpuj¹cego
(a) i k¹ta zstêpuj¹cego (b) cieczy pomiarowych w funkcji
chropowatoœci powierzchni SAN.

K¹t wstêpuj¹cy, w przeciwieñstwie do k¹ta zstêpuj¹-
cego, jest, praktycznie bior¹c, niezale¿ny od chropowa-

toœci, natomiast wraz z jej wzrostem pomiar ϑz staje siê
coraz trudniejszy. Wp³yw chropowatoœci na obliczone
napiêcie powierzchniowe przedstawia rys. 12.

Histereza k¹ta zwil¿ania, a wiêc widoczna ró¿nica
pomiêdzy napiêciem powierzchniowym obliczonym
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Rys. 11. Wp³yw chropowatoœci (Rz) na k¹t zwil¿ania powierzchni próbek z SAN [a) k¹t wstêpuj¹cy, b) k¹t zstêpuj¹cy] przez
ró¿ne ciecze polimerowe: 1 — woda, 2 — gliceryna, 3 — formamid, 4 — alkohol etylowy
Fig. 11. Effect of roughness (Rz) on contact angle [a) advancing angle, b) receding angle] of the surface of SAN samples by
various measurement liquids: 1 — water, 2 — glycerin, 3 — formamide, 4 — ethanol
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Rys. 12. Napiêcie powierzchniowe σ próbek z SAN w funkcji
chropowatoœci (Rz): a) wg Neumanna, 1 — z k¹ta wstêpuj¹ce-
go, 2 — z k¹ta zstêpuj¹cego; b) wg Wu, z k¹ta wstêpuj¹cego, c)
wg Wu, z k¹ta zstêpuj¹cego; σp — sk³adowa polarna, σd —
sk³adowa dyspersyjna
Fig. 12. Surface tension (σ) of SAN samples versus roughness
(Rz): a) according to Neumann, 1 — from advancing angle,
2 — from receding angle; b) according to Wu, from advancing
angle, c) according to Wu, from receding angle; σp — polar
component, σd — dispersive component
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z k¹ta wstêpuj¹cego i k¹ta zstêpuj¹cego, jest najmniejsza
na g³adkich, wypolerowanych powierzchniach. Wraz ze
zmniejszaj¹c¹ siê chropowatoœci¹ wartoœæ k¹ta zstêpuj¹-
cego zbli¿a siê zatem do wartoœci k¹ta wstêpuj¹cego.

Charakter zale¿noœci zaobserwowany przez nas w
przypadku SAN (rys. 11 i 12) powtarza siê w odniesie-

niu do wszystkich pozosta³ych badanych polimerów,
mianowicie PS (rys. 13 i 14), PE-HD (rys. 15 i 16) oraz
PA6 (rys. 17 i 18). Nale¿y przy tym jednak podkreœliæ, ¿e
wartoœæ sk³adowej polarnej obliczona na podstawie k¹ta
zstêpuj¹cego (którego pomiar obarczony jest du¿ym b³ê-
dem), nie mo¿e s³u¿yæ do oceny stopnia polarnoœci ba-
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Rys. 13. Wp³yw chropowatoœci (Rz) na k¹t zwil¿ania powierzchni próbek z PS [a) k¹t wstêpuj¹cy, b) k¹t zstêpuj¹cy] przez ró¿ne
ciecze pomiarowe: 1 — woda, 2 — gliceryna, 3 — formamid, 4 — alkohol etylowy
Fig. 13. Effect of roughness (Rz) on contact angle [a) advancing angle, b) receding angle] of the surface of PS samples by various
measurement liquids: 1 — water, 2 — glycerin, 3 — formamide, 4 — ethanol
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Rys. 14. Napiêcie powierzchniowe (σ) próbek z PS w funkcji
chropowatoœci (Rz): a) wg Neumanna, 1 — z k¹ta wstêpuj¹ce-
go, 2 — z k¹ta zstêpuj¹cego; b) wg Wu, z k¹ta wstêpuj¹cego; c)
wg Wu, z k¹ta zstêpuj¹cego; σp — sk³adowa polarna, σd —
sk³adowa dyspersyjna
Fig. 14. Surface tension (σ) of PS samples versus roughness
(Rz): a) according to Neumann, 1 — from advancing angle,
2 — from receding angle; b) according to Wu, from advancing
angle; c) according to Wu, from receding angle; σp — polar
component, σd — dispersive component
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danej powierzchni, poniewa¿ jest ma³o wiarygodna.
Ocena taka staje siê mo¿liwa jedynie w przypadku bada-
nia g³adkich powierzchni danego materia³u ze wzglêdu
na zwiêkszenie wówczas dok³adnoœci pomiaru.

Temperatura

W licznych zastosowaniach, np. w procesie wielo-
komponentowego wtryskiwania b¹dŸ wytwarzania
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Rys. 15. Wp³yw chropowatoœci (Rz) na k¹t zwil¿ania powierzchni próbek z PE-HD [a) k¹t wstêpuj¹cy, b) k¹t zstêpuj¹cy] przez
ró¿ne ciecze pomiarowe: 1 — woda, 2 — gliceryna, 3 — formamid, 4 — alkohol etylowy
Fig. 15. Effect of roughness (Rz) on contact angle [a) advancing angle, b) receding angle] of the surface of PE-HD samples by
various measurement liquids: 1 — water, 2 — glycerin, 3 — formamide, 4 — ethanol
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Rys. 16. Napiêcie powierzchniowe (σ) próbek z PE-HD: a) wg
Neumanna, 1 — z k¹ta wstêpuj¹cego, 2 — z k¹ta zstêpuj¹ce-
go; b) wg Wu, z k¹ta wstêpuj¹cego; c) wg Wu, z k¹ta zstêpuj¹-
cego; σp — sk³adowa polarna, σd — sk³adowa dyspersyjna
Fig. 16. Surface tension (σ) of PE-HD samples versus rough-
ness (Rz): a) according to Neumann, 1 — from advancing
angle, 2 — from receding angle; b) according to Wu, from
advancing angle; c) according to Wu, from receding angle;
σp — polar component, σd — dispersive component
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mieszanin polimerowych, realizuje siê próby ³¹czenia
ró¿nych materia³ów w warunkach podwy¿szonej tem-
peratury. Poniewa¿ napiêcie powierzchniowe odgrywa
przy tym wa¿n¹ rolê, zbadaliœmy wp³yw temperatury
na jego wartoœæ.

Napiêcie powierzchniowe materia³ów w stanie sta-
³ym odpowiada wartoœci σ tych materia³ów w stanie
stopionym. Pomiar wartoœci σ (uzale¿nionej od k¹ta
zwil¿ania) w odniesieniu do cia³a sta³ego i σ (niezale¿nej
od k¹ta zwil¿ania) polimeru stopionego umo¿liwia zde-
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Rys. 17. Wp³yw chropowatoœci (Rz) na k¹t zwil¿ania powierzchni próbek z PA6 [a) k¹t wstêpuj¹cy, b) k¹t zstêpuj¹cy] przez ró¿ne
ciecze pomiarowe: 1 — woda, 2 — gliceryna, 3 — formamid, 4 — alkohol etylowy
Fig. 17. Effect of roughness (Rz) on contact angle [a) advancing angle, b) receding angle] of the surface of PA6 samples by various
measurement liquids: 1 — water, 2 — glycerin, 3 — formamide, 4 — ethanol
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Rys. 18. Napiêcie powierzchniowe (σ) próbek z PA6 w funkcji
chropowatoœci (Rz): a) wg Neumanna, 1 — z k¹ta wstêpuj¹ce-
go, 2 — z k¹ta zstêpuj¹cego; b) wg Wu, z k¹ta wstêpuj¹cego;
c) wg Wu, z k¹ta zstêpuj¹cego; σp — sk³adowa polarna, σd —
sk³adowa dyspersyjna
Fig. 18. Surface tension (σ) of PA6 samples versus roughness
(Rz): a) according to Neumann, 1 — from advancing angle,
2 — from receding angle; b) according to Wu, from advancing
angle; c) according to Wu, from receding angle; σp — polar
component, σd — dispersive component
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finiowanie rzeczywistego napiêcia powierzchniowego
cia³ sta³ych. W celu wyeliminowania wp³ywu chropo-
watoœci, badania przeprowadzaliœmy na g³adkich po-
wierzchniach uzyskanych we wczeœniej opisany sposób.

Ze wzglêdu na to, ¿e badania prowadziliœmy w pod-
wy¿szonej temperaturze, konieczne by³o zdefiniowanie
wp³ywu temperatury na napiêcie powierzchniowe cie-
czy pomiarowych. Pos³u¿yliœmy siê do tego celu oma-

T a b e l a 6. Zale¿noœæ gêstoœci i napiêcia powierzchniowego cieczy pomiarowych od temperatury
T a b l e 6. Densities and surface tension values of measurement liquids

Ciecz pomiarowa Temperatura (T), oC Gêstoœæ*) ρ, g/cm3 Napiêcie powierzchniowe σ, mN/m

Woda 20—90 ρ = 0,99 + 3,44 •10-4 T + 1,41 •10-6 T2 σ = 76,47—0,17 T
Gliceryna 20—160 ρ = 1,28 - 7,04 •10-4 T - 8,47 •10-22 T2 σ = 65,69—0,09 T
Formamid 20—140 ρ = 1,50 - 8,49 •10-4 T + 4,11 •10-8 T2 σ = 61,17—0,11 T
Alkohol etylowy 20—160 ρ = 1,12 - 0,10 •10-2 T + 1,25 •10-6 T2 σ = 49,30—0,08 T
∗) Wartoœci literaturowe [16].
∗) Literature values [16].
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Rys. 20. Wp³yw temperatury (T) na napiêcie powierzchniowe (σ) polimerów czêœciowo krystalicznych obliczone na podstawie
k¹ta wstêpuj¹cego (1) lub k¹ta zstêpuj¹cego (2); a — PE-HD, b — PA6
Fig. 20. Effect of temperature (T) on surface tension (σ) of partially crystalline polymers, calculated on the basis of advancing
angle [1] or receding angle [2]; a — PE-HD, b — PA6

Rys. 19. Wp³yw temperatury (T) na napiêcie powierzchniowe (σ) polimerów amorficznych obliczone na podstawie k¹ta wstêpu-
j¹cego (1) lub k¹ta zstêpuj¹cego (2); a — SAN, b — PS
Fig. 19. Effect of temperature (T) on surface tension (σ) of amorphous polymers, calculated on the basis of advancing angle [1] or
receding angle [2]; a — SAN, b — PS
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wian¹ ju¿ tu szczegó³owo metod¹ wisz¹cej kropli. Gês-
toœci tych cieczy w zale¿noœci od temperatury, niezbêd-
ne do wyznaczenia napiêcia powierzchniowego, za-
czerpnêliœmy z literatury [19]. Tabela 6 przedstawia za-
le¿noœæ gêstoœci i napiêcia powierzchniowego wyko-
rzystanych przez nas cieczy od temperatury w zastoso-
wanych jej przedzia³ach, tabela 7 zaœ zawiera dane doty-
cz¹ce odpowiedniej zale¿noœci gêstoœci badanych sto-
pionych materia³ów polimerowych.

T a b e l a 7. Wp³yw temperatury na gêstoœæ badanych stopionych
materia³ów polimerowych
T a b l e 7. Densities of molten polymeric materials tested

Materia³ Temperatura (T), oC Gêstoœæ ρ, g/cm3

SAN 160—225 ρ = 1,08—7,65 •10-4 T

PS 180—240 ρ = 1,25—6,19 •10-4 T

PE-HD 130—220 ρ = 0,96—0,10 •10-2 T

PA6 180—270 ρ = 1,13—0,61 •10-2 T

Zale¿noœæ napiêcia powierzchniowego polimerów
amorficznych w stanie sta³ym (wyznaczonego za pomo-
c¹ równania Neumanna) i w stanie stopionym (wyzna-
czonego z równania Younga—Laplace‘a) od temperatu-
ry obrazuje rys. 19.

Jak widaæ, wartoœæ σ SAN w stanie sta³ym wyznaczo-
na z k¹ta wstêpuj¹cego (por. rys. 19a, krzywa 1) odpo-
wiada niezale¿nemu napiêciu powierzchniowemu sto-
pionego polimeru. Natomiast wartoœæ σ stopionego PS
(rys. 19b) mieœci siê pomiêdzy wartoœciami σ obliczony-
mi z k¹tów wstêpuj¹cego (krzywa 1) i zstêpuj¹cego
(krzywa 2), przy czym nale¿y zauwa¿yæ, ¿e przedzia³
miêdzy krzywymi 1 i 2 jest tu stosunkowo niewielki.

Rysunek 20 przedstawia wp³yw temperatury na na-
piêcie powierzchniowe materia³ów czêœciowo krysta-
licznych. W tym przypadku napiêcie powierzchniowe
obliczone z k¹ta zstêpuj¹cego (krzywa 2) mo¿na przyj¹æ
jako rzeczywiste.

Z rezultatów badañ przedstawionych na rys. 19 i 20
wynika te¿, ¿e wraz ze wzrostem temperatury nastêpuje
spadek napiêcia powierzchniowego.

PODSUMOWANIE

Napiêcie powierzchniowe tworzyw polimerowych
w stanie sta³ym wyznaczaliœmy w sposób poœredni —
na podstawie wiêkszego k¹ta wstêpuj¹cego i mniejszego
k¹ta zstêpuj¹cego. Wartoœæ σ obliczana z ϑw jest mniej-
sza, a z ϑz wiêksza ni¿ wartoœæ rzeczywistego napiêcia
powierzchniowego. Natomiast pomiar σ stopionego po-
limeru jest obarczony mniejszym b³êdem, zatem bar-
dziej wiarygodny.

Z podwy¿szaniem temperatury wzrastaj¹ wartoœci
k¹tów wstêpuj¹cego i zstêpuj¹cego, a wiêc napiêcie po-
wierzchniowe proporcjonalnie maleje. Wp³yw chropo-
watoœci powierzchni na σ jest wzglêdnie ma³y —
zmniejszaj¹cej siê chropowatoœci towarzyszy zmiana
k¹ta zstêpuj¹cego i na powierzchniach g³adkich wartoœ-
ci k¹tów ϑw i ϑz staj¹ siê zbli¿one. Mo¿na zatem przyj¹æ,
¿e w takim przypadku k¹t wstêpuj¹cy okreœla rzeczy-
wiste napiêcie powierzchniowe tworzyw polimero-
wych.

Zaskakuj¹co du¿a jest natomiast ró¿nica wartoœci
sk³adowej polarnej (σp) obliczonej z k¹ta wstêpuj¹cego
i zstêpuj¹cego, przy czym polarnoœæ okreœlona na pod-
stawie ϑw wydaje siê byæ wartoœci¹ rzeczywist¹.
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