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FLAME MODIFICATION OF THE SURFACE OF PLASTICS ARTICLES

Summary — A review covering the general objectives of surface modifica-
tion of plastics articles with particular reference to the flame modification
technique. Hydrocarbon combustion conditions and flame modification pa-
rameters are described. Flame modification effects exercised on various,
mostly polyolefinic, products are synthetically analyzed. The flame tech-
nique is shown to be advantageous and complementary to the co-
rona-discharge technique. The effects of the polypropylene modification con-
ditions on the oxygen content, the wetting angle for water, the free surface
energy and the resistance of adhesion bonds are described.
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Niemodyfikowana warstwa wierzchnia (WW) two-
rzyw (a takze polimeréw) rézni sie w istotny sposéb od
glebiej polozonych warstw materialu. Na powierzchni
tworzywa osadzaja sie rézne substancje, wsrdd ktérych
znajduje sie zaadsorbowana para wodna. Ponadto do
WW migruja czasteczki skladnikéw dodatkowych,
gléwnie takich jak srodki slizgowe i smarujace, plastyfi-
katory lub przeciwutleniacze. Latwo migruja réwniez
do WW makroczasteczki polimeréw o niewielkich cie-
zarach czasteczkowych. Niezaleznie od tego, w WW
wystepuje duze stezenie makroczasteczek ulegajacych
degradacji cieplnej podczas proceséw przetworstwa.

Z tych wzgledéw WW tworzywa jest silnie zré-
znicowana pod wzgledem fizycznym i chemicznym, a
jej wytrzymalos¢ mechaniczna jest mniejsza niz mate-
rialu znajdujacego sie pod taq warstwa. Dlatego stanowi
ona krytyczny obszar materialu, wewnatrz ktérego na-
stepuje pekanie zlaczy adhezyjnych z farbami drukar-
skimi, klejami, Srodkami zdobniczymi lub z naparowy-
wana warstwa metalu nanoszonego w procesach meta-
lizowania tworzywa.

W ostatnich latach coraz bardziej rozpowszechnia sie
stosowanie farb i klejéw z rozpuszczalnikami wodny-
mi. S3 one znacznie mniej szkodliwe dla Srodowiska
naturalnego niz farby i kleje z rozpuszczalnikami orga-
nicznymi, ale jednoczesnie majg wigksza swobodnag
energie powierzchniowa. Dlatego jednym z warunkéw

*)  Artykul stanowi rozszerzong wersje wykladu wygloszonego w
ramach IV Profesorskich Warsztatéw Naukowych “Prze-
tworstwo tworzyw wielkoczasteczkowych”, Kazimierz Dolny,
15—18 czerwca 1999 r.

uzyskania odpowiednie] wytrzymalosci zlqczy adhezyj-
nych wytworéw tworzywowych z farbami oraz klejami
zawierajacymi rozpuszczalniki wodne jest dalsze zwie-
kszanie swobodnej energii powierzchniowej tych wy-
tworéw. Zgodnie z powszechnie przyjetym warunkiem
[1, 2], energia ta powinna by¢ wieksza o co najmniej
10 mJ/m® od swobodnej energii powierzchniowej nano-
szonych farb i klejéw. Umozliwia to dobre zwilzanie two-
rzywa przez farby lub kleje oraz stanowi spelnienie termo-
dynamicznego warunku dobrej adhezji, co powoduje
wzrost wytrzymatosci zlaczy adhezyjnych typu farba/two-
rzywo, klej/tworzywo i zlaczy wielowarstwowych.

W celu przygotowania powierzchni oraz zwigkszenia
swobodnej energii powierzchniowej WW tworzywa ko-
nieczne jest modyfikowanie tej warstwy. Proces mody-
fikowania umozliwia tez ujednorodnienie WW, a jedno-
cze$nie zwiekszenie wytrzymalosci mechanicznej i
trwalosci zlqczy adhezyjnych, w ktérych jednym z ele-
mentéw skladowych jest modyfikowane tworzywo. W
szczegdlnosci, cele te realizuje sie w wyniku naste-
pujacych zabiegéw:

— Usunigcia z powierzchni tworzywa zanieczysz-
czen oraz migrujacych do WW srodkéw pomocniczych,
a takze makroczasteczek o niewielkim ciezarze
czasteczkowym. Pewnym uzupelnieniem tego procesu
moze by¢ zwiekszenie kohezji WW dzieki spowodowa-
niu w niej proceséw sieciowania.

— Zmiany struktury geometrycznej powierzchni
tworzywa, a zwlaszcza zwiekszenia jej chropowatosci.
Ma to na celu powiekszenie powierzchni kontaktu far-
by lub kleju z tworzywem, a takze polepszenie warun-
koéw proceséw kapilarnego wnikania farby lub kleju do
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WW, co prowadzi do zwigkszenia tzw. adhezji mecha-
nicznej.

— Spowodowania wzrostu swobodnej energii po-
wierzchniowej tworzywa, co umozliwia dobre jego zwi-
1zanje.

Warto$¢é swobodnej energii powierzchniowej wigk-
szosci tworzyw jest rézna i zawiera sie w przedziale
20—50 mJ/m’ (tabela 1 [2]). Stanowi to jedna z przy-

Tabela 1. Swobodna energia powierzchniowa niektérych two-

rzyw [2]
Table 1. The free surface energy of selected polymers [2]
Rodzaj tworzywa SWObOdnf] energia po;
wierzchniowa, mJ/m
Polipropylen 2931
Polietylen 30—31
Polistyren 38
Terpolimer akrylonitryl/butadien/styren 35—42
Poliamid 36
Poli(metakrylan metylu) 36
Poli(chlorek winylu) 39
Poli(chlorek winylu) plastyfikowany 3338
Politetrafluoroetylen 19—20
Poli(fluorek winylidenu) 25
Poli(tereftalan etylenu) 41—44
Poli(tereftalan butylenu) 32
Poliweglan 46
Poliimid 40
Poliacetal 36
Poli(tlenek fenylenu) 47
Polisulfon 41
Polieterosulfon 50
Poliarylosulfon 41
Tworzywa epoksydowe 34—36
Tworzywa poliestrowe 41—44

czyn faktu, ze parametry proceséw modyfikowania po-
szczegblnych tworzyw musza by¢ zréznicowane. Zré-
Znicowanie to zalezy réwniez od kierunku dalszego za-
stosowania tworzywa i zwigzanego z tym typu procesu
technologicznego. Modyfikowanie WW tworzyw po-
przedza najczesciej procesy drukowania, klejenia, lami-
nowania, zdobienia i metalizowania. Stosowane jest po-
wszechnie nie tylko w przemysle opakowan tworzywo-
wych, ale réwniez w przemysle samochodowym, w
produkcji sprzetu gospodarstwa domowego, zabawek
itp.

Usuniecie zanieczyszczeri z powierzchni tworzywa
jest warunkiem niezbednym do tego, aby zlacze adhe-
zyjne, w ktérym jednym z elementéw jest to tworzywo,
mialo wlasciwaq wytrzymalos¢é mechaniczng. Zatem wa-
runki powstawania i usuwania zanieczyszczen stano-
wig wspdélny problem odnoszacy sie do réznych two-
rzyw. Zagadnienie to wystepuje takze w przypadku
wszystkich innych laczonych ze soba materialéw [3].

Jednym z najstarszych sposobéw modyfikowania
WW tworzyw jest metoda plomieniowa. Ostatnio, po

pewnym okresie stagnacji, obserwuje si¢ ponowny
wzrost zainteresowania taq metoda. Dlatego w niniej-
szym artykule podjeta zostala préba przedstawienia
syntetycznej analizy stanu wiedzy z zakresu ptomienio-
wego modyfikowania WW polimeréw i tworzyw.

CHARAKTERYSTYKA METODY

Pierwsze opisy metody plomieniowego modyfikowa-
nia WW tworzyw zostaly przedstawione na poczatku
lat piecdziesiatych w amerykanskich patentach [4—7].
Metoda ta byla poczatkowo stosowana do modyfiko-
wania WW folii poliolefinowych, a w pdZniejszym
okresie jej zastosowanie zostalo ograniczone gléwnie
do wytworéw tworzywowych, takich jak np. butelki,
pojemniki, zderzaki samochodowe, kable. W ostatnich
latach omawiana metoda jest coraz czesciej wykorzy-
stywana do modyfikowania WW folii tworzywowych
[8—10].

Istotg plomieniowego modyfikowania WW jest odpo-
wiednie oddzialywanie na modyfikowane tworzywo w
ciagu krétkiego czasu (od utamka sekundy do kilku se-
kund) plomieniem gazowym powstajacym w wyniku
spalania gazu w powietrzu. Gaz ten stanowi najczesciej
mieszanine lekkich weglowodoréw nasyconych z do-
minujagcym udzialem metanu lub propanu. Schemat
urzadzenia stuzacego do modyfikowania WW tworzyw
metoda plomieniowa przedstawia rys. 1.

Zrédlo (1) gazu to najczesciej zbiornik ci$nieniowy
lub przylacze sieciowe. Zrédlem (2) powietrza jest wen-
tylator z systemem filtréw powietrznych. Moze on by¢
uzupelniony sprezarkg o regulowanym cisnieniu. Po-
wietrze i gaz sq mieszane w $cisle okreslonym stosun-
ku w komorze mieszania (3), skad tak powstala miesza-
nine doprowadza sie do palnika (4). Stosuje sie najcze-
Sciej palniki wstegowe wykonane ze stali nierdzewne;j,

Rys. 1. Schemat urzgdzenia do plomieniowego modyfikowa-
nia WW tworzyw: 1 — Zrédlo gnzu, 2 — Zrddlo powietrza,
3 — komora mieszania powietrza i gazu, 4 — palnik, 5 —
modyfikowane tworzywo, 6 — wentylator wyciggowy, 7 —
komputer i uklad sterujgcy, 8 — zawory; blizsze wyjasnie-
nia w tekscie

Fig. 1. A setup for flame modification of the surface of pla-
stics articles: 1 — gas source, 2 — air source, 3 — air—gas
mixing chamber, 4 — burner, 5 — modified article, 6 —
exhaust ventilator, 7 — computer and control system, 8§ —
valves (for more explanations see main text)
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z duza liczba otworéw wylotowych, co ma zapewnié
jednorodny ksztalt plomienia [11, 12]. Palnik jest chlo-
dzony wodg. Charakterystycznym jego parametrem jest
wydajnos¢ cieplna, regulowana w szerokim zakresie
dzieki zmianie natezenia przeplywu mieszaniny gazo-
wo-powietrznej. Wentylator wyciagowy (6) stuzy do
skierowania strumienia spalin i ogrzanego powietrza
do rekuperatora ciepta lub do ukladu ogrzewania po-
mieszczen. Dzialanie calego urzadzenia, w tym réwniez
zawordw (8), jest sterowane za pomoca komputera (7).
Rysunek 1 przedstawia tylko podstawowe fragmenty
urzadzenia do plomieniowego modyfikowania WW
wytworéw tworzywowych. W wielu réznych odmia-
nach tego rodzaju urzadzen wystepujq réwniez takie
elementy jak indywidualnie sterowane sprezarki zain-
stalowane przed i po komorze (3), regulatory natezenia
przeplywu i ci$nienia mieszaniny gazowo-powietrznej,
zawory bezpieczeristwa, automatyczne analizatory pro-

Rys. 2. Zasada dziatania uproszczonych urzgdzen stuzgcych
do modyfikowania WW butelek tworzywowych: a) z palni-
kiem pierscieniowym, b) z zespotem palnikdw dyszowych;
1 — butelka, 2 — palnik, 3 — plomieri palnika, 4 — me-
chanizm obrotu butelki

Fig. 2. The principle of operation of a simplified equipment
used to modify the surface layer of plastic bottles involving:
a — ring burner, b — set of nozzle burners; 1 — bottle,
2 — burner, 3 — flame, 4 — bottle revolving mechanism

cesu spalania, automatyczne uklady kontroli i sterowa-
nia skladu mieszaniny. Wszystkie te elementy moga
byé sterowane komputerowo. W przeciwieristwie do
urzadzen w pelni zautomatyzowanych, stosuje sie réw-
nieZz urzadzenia uproszczone, w ktérych parametry
procesu spalania nastawia sie za pomocg recznych
zaworéw zainstalowanych w przewodach doprowa-
dzajacych powietrze i gaz. W zaleznosci od ksztaltu po-
wierzchni modyfikowanych wytworéw tworzywe-
wych, mozna stosowad rézne typy urzadzen uprosz:
czonych (rys. 2).

SPALANIE WEGLOWODOROW

Znajomos¢ zjawisk fizycznych i chemicznych za-
chodzacych podczas spalania lekkich weglowodoréw
pozwala na poznanie istoty procesu modyfikowania
WW tworzywa metoda ptomieniowa. Spalanie [13, 14]
jest to zachodzacy z duza szybkoscia miedzy paliwermn
a utleniaczem proces fizykochemiczny, w wyniku ktét
rego nastepuje utlenianie paliwa, wydziela sie duza
iloé¢ energii cieplnej oraz powstajq produkty spalanta.
Strefa, gdzie przebiega ten proces oraz wydziela si¢
cieplo, nazywa si¢ plomieniem. Rozréznia si¢ spalanie
laminarne, zachodzace w warunkach spokojnegé
przeplywu spalanej mieszaniny, oraz turbulentne, kté-
remu towarzyszy burzliwy ruch tej mieszaniny. Pod:
czas modyfikowania WW tworzyw zaleca si¢ utrzymy+
wanie spalania laminarnego. W metodzie plomieniowéj
paliwem moze by¢ zaréwno gaz ziemny, jak i lekkie
weglowodory (metan, propan, butan), a utleniacz sta-
nowi tlen znajdujacy sie¢ w powietrzu. Aby spalanie
bylo catkowite, musi by¢ zachowany odpowiedni stg*
sunek objetosciowy paliwa i utleniacza.

Gaz ziemny jest mieszaning lekkich weglowodoréw 'z
niewielkq iloscigq azotu, helu, wodoru i dwutlenku we+
gla. Chociaz udzialy poszczegdlnych skladnikéw gazu
ziemnego moga by¢ rézne, to jednak gléwny jego
sktadnik stanowi metan, ktérego udzial przekracza
90%. W przypadku mieszaniny powietrza i metanu, ich
stechiometryczny stosunek wynosi 9,5:1, tzn. w warurnit
kach zachowania takiego stosunku objetosciowego tych
skladnikéw nastepuje catkowite spalanie metanu.

W procesie spalania weglowodoréw w powietrzu
mozna wyréznic trzy rézne, ale zwigzane ze soba fazy
[13, 14]:

— Odlaczanie atoméw wodoru od czasteczek paliwa,
co powoduje powstawanie giéwnie rodnikéw metylo:
wych i etylowych, a takze wodorotlenowych. Czesé tak
uzyskanego wodoru jest utleniana i tworzy czasteczki
wody. Zjawiskom tym nie towarzyszy wydzielanie si¢
istotnej ilosci ciepta.

— Powstawanie tlenku wegla oraz czasteczek wodo!
ru podczas dalszego utleniania czesci atoméw wodoru
i tworzenia si¢ czasteczek wody. Procesy te przebiegajg
z wydzielaniem niewielkich ilosci ciepla. .
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— Utlenianie tlenku wegla najczesciej pod wpltywem
rodnikéw wodorotlenowych, w wyniku czego powstaje
dwutlenek wegla i wydziela sie duza iloé¢ ciepta. Pod-
czas spalania weglowodoréw prawie nie nastgpuje utle-
nianie CO na drodze bezposredniego przylaczania ato-
méw tlenu [15].

Powstajaca podczas tych proceséw plazma zawiera
ok. 10° elektronéw/cm”. Elektrony te charakteryzuja sie
stosunkowo mala energia, wynoszaca ok. 0,5 eV [16].
Udzial jonéw wystepujacych w takiej plazmie jest nie-
wielki i wynosi zaledwie 10 liczby pozostatych czaste-
czek, przy czym sj to gléwnie jony H,O" [14].

PARAMETRY PROCESU MODYFIKOWANIA
PEOMIENIOWEGO

Zjawiska zachodzace w WW tworzywa podczas mo-
dyfikowania plomieniowego nie sa jeszcze do korica
poznane. Przyjmuje sig, Ze pod wplywem ciepla spala-
nia, podczas ktérego temperatura plomienia wynosi
1200—1800°C, powstaje plazma niskotemperaturowa.
Sklada sie ona z atoméw tlenu (w stanie normalnym i
wzbudzonym), azotu i wegla, wolnych elektronéw, jo-
néw oraz promieniowania ultrafioletowego. Wszystkie
te skladniki, jak réwniez cieplo powstajace w wyniku
procesu spalania, oddzialywuja z WW modyfikowane-
go tworzywa. Powodujg one spalanie zanieczyszczen
osadzonych na jego powierzchni, utlenianie WW oraz
zmiany ulatwiajace procesy zwilzania, a takze wzrost
wytrzymatosci adhezyjnej zlaczy z udzialem modyfiko-
wanego tworzywa.

Najwazniejszymi parametrami procesu modyfikowa-
nia plomieniowego sa [14]:

— stosunek objetosciowy powietrza do weglo-
wodoréw w spalanej mieszance, ktéry powinien
ksztaltowaé sie w przedziale (8—11):1;

— odleglosé miedzy wierzcholkiem plomienia a po-
wierzchnig modyfikowanego tworzywa, ktéra wynosi
najczesciej od 5 do 15 mm;

— natezenie przeplywu strumienia mieszaniny gazo-
wo-powietrznej doprowadzanej do palnika, co decydu-
je o obcigZeniu cieplnym tego ostatniego;

— czas oddzialywania plomienia na powierzchnie
modyfikowanego tworzywa, ktéry zmienia si¢ na ogét
w granicach 0,5—3 s;

— rodzaj spalanego gazu.

‘Wladciwy stosunek objetosciowy powietrza i gazu
wynika z jednej strony z charakteru procesu spalania, a
z drugiej — zalezy tez od rodzaju spalanego gazu i
konstrukcji palnika. W praktyce wykorzystuje sie cze-
sto inng wielkos$é zwang wzglednym wspdlczynnikiem
(¢) udzialu powietrza. Wspdlczynnik ¢ definiowany jest
jako iloraz stechiometrycznego stosunku objetosciowe-
go powietrza do gazu i stosunku objetosciowego po-
wietrza do gazu podczas danego procesu spalania [13,
14]. Gdy ¢ < 1, mieszanina gazowo-powietrzna jest
uboga w paliwo (wystepuje w niej nadmiar powietrza,

czyli utleniacza), gdy za$ ¢ > 1, mieszanina jest bogata
w paliwo.

Podczas spalania mieszaniny metanu i propanu w
procesie plomieniowego modyfikowania tworzyw nale-
zy stosowad mieszaning uboga. Wspétczynnik nadmia-
ru powietrza powinien wynosi¢ 5—15%, co odpowiada
¢ = 0,85—0,95 [1, 17]. Natomiast wg [16] wspdlczynnik
ten powinien ksztaltowad si¢ na poziomie 3—4%, co
odpowiada ¢ = 0,96—0,97.

EFEKTY MODYFIKOWANIA

Gléwnym obszarem zastosowari metody plomienio-
wej jest modyfikowanie WW wytworéw z poliolefin.
Do badari zmian zachodzacych podczas procesu szcze-
gélnie przydatna jest metoda spektroskopii fotoelektro-
nowej (XPS). Umozliwia ona badania zmiany skladu
chemicznego WW polimeru lub tworzywa, a takze
wplywu parametréw procesu (czas kontaktu z plomie-
niem, natezenia przeplywu gazu i powietrza) na wy-
trzymalos¢ zlaczy adhezyjnych z modyfikowanym two-
Tzywem.

Istotny jest wplyw czasu dzialania plomienia na za-
wartos¢ tlenu w WW tworzywa. Na przyklad, stosunki
O:C w WW polietylenu niemodyfikowanego oraz mo-
dyfikowanego w ciagu 1,2 s i 4,8 s wynosza odpowied-
nio: 0,25%; 16,5% i 31%, natomiast stosunki N:C w ana-
logicznych warunkach sa odpowiednio réwne: 0%;
0,94% i 3,2% [18]. Jednoczesnie w WW modyfikowane-
go PE powstaja grupy zawierajace tlen, w szczegdélnosci
grupy hydroksylowe, eterowe, estrowe, karbonylowe i
karboksylowe. Pojawiajg sie réwniez (chociaz w
malych ilosciach) grupy typu -NH, i -CN. Pomiary me-
toda XPS w warunkach réznych katéw emisji foto-
elektronéw umozliwiaja ocene glebokosci utlenienia
WW, ktéra wynosi od 4 do 9 mm. W wyniku procesu
modyfikowania WW wytrzymatlos¢ zlqczy adhezyjnych
polietylen/klej epoksydowy wzrasta do 20 razy. Bada-
nia przeprowadzone po 12 miesigcach od chwili mody-
fikowania PE metoda plomieniowa nie wykazaly zad-
nych istotnych zmian sktadu chemicznego WW. Réw-
niez wytrzymalos¢ adhezyjna zlaczy polietylen/klej
epoksydowy nie ulegla zmianie [18].

Badajac wytrzymalos¢ zlaczy adhezyjnych poliety-
len/folia aluminiowa poszukuje si¢ zaleznosci miedzy
ta wytrzymalosciag a zmianami kwasowosci (zasadowo-
§ci) powierzchni obu materialéw [19, 20]. Charaktery-
styke laczonych powierzchni mozna okresli¢ na podsta-
wie pomiaréw kata zwilzania roztworami kwasowymi
(pH = 1) i zasadowymi (pH = 10) [20]. W ten sposéb
bada si¢ posrednio wplyw oddzialywar kwasowo-za-
sadowych na wytrzymalos¢ zlaczy adhezyjnych poli-
etylen/folia aluminiowa, modyfikowanych uprzednio
metoda plomieniowa. Wraz z przedluzaniem czasu mo-
dyfikowania WW aluminium wzrasta jej zasadowos$¢ i
wytrzymatos¢ adhezyjna badanych zlaczy. Osigga ona
wartoé¢ 5,6-krotnie wigksza niz w przypadku zlaczy
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zlozonych z niemodyfikowanej folii aluminiowej i poli-
etylenu [20]. Natomiast zwigkszenie kwasowosci folii
Al nie wywiera wplywu na wytrzymalo$¢ adhezyjna
badanych zlaczy.

Ocena zmian wlasciwosci WW polipropylenu pod
wplywem modyfikowania plomieniowego wykazata,
ze w wielu przypadkach mechanizmy i kierunki tych
zmian s3 podobne do zmian zachodzacych w WW poli-
etylenu [21—28]. Omawiane zmiany stanowia gléwnie
skutek utleniania WW polipropylenu, w nastepstwie
czego powstaja w niej wymienione uprzednio polarne
grupy zawierajace tlen. Towarzyszy temu pekanie wigzari
w laricuchach gléwnych PP i powstawanie utlenionych
makroczasteczek o malym cigzarze czasteczkowym.
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Rys. 3. Zmiany zawartosci tlenu (O:C) w postaci réznych
grup Henowych w zaleznosci od krotnosci (n) modyfikowa-
nia ptomieniowego WW polipropylenu [21]

Fig. 3. Oxygen content (O:C) varied by using various oxy-
gen groups in relation to the number (n) of modifications
applied to the surface layer of polypropylene [21]

Rysunek 3 przedstawia zmiany procentowe zawarto-
$ci tlenu w postaci réznych grup tlenowych w WW ply-
tek PP, modyfikowanego metoda plomieniowg w wa-
runkach predkosci przesuwu plytek 15 m/min i odle-
glosci wierzcholka plomienia od plytki wynoszacej 4 cm.
Zmienng niezalezng jest tu liczba powtdrzeri procesu
modyfikowania (1, 2, 3, 4). Z rys. 3 wynika, ze wraz z
krotnoscia modyfikowania wzrasta ilos¢ tlenu zawarte-
go w WW polipropylenu. Dominuje przy tym udzial
tlenu zwigzanego w grupach hydroksylowych. Charak-
terystyczne jest to, ze udzial grup hydroksylowych i
karboksylowych wzrasta wraz z krotnoscia modyfiko-
wania, natomiast udzial grup karbonylowych osiaga
maksimum po dwukrotnym modyfikowaniu, a nastep-
nie maleje. Maksymalng polarnosé¢ badanych prébek
(tzn. maksymalny udziat skladowej polarnej w catkowi-
tej swobodnej energii powierzchniowej) uzyskuje sie po
dwukrotnym ich modyfikowaniu. Odpowiadajaca mak-
symalnej polarnosci swobodna energia powierzchniowa
wynosi 43,8 mJ/m’.

Wytrzymatod¢ zlaczy adhezyjnych polipropylenu z
farbami poliakrylowo-poliestrowymi oraz z farbami po-
liuretanowymi osiaga maksymalng wartos¢ juz po jed-

nokrotnym modyfikowaniu (wzrost ponad 30-krotny w
stosunku do PP niemodyfikowanego) i nastgpnie pozo-
staje juz w przyblizeniu na stalym poziomie [21].

Wplyw skladu spalanej mieszaniny gazowo-powie-
trznej (tzn. wartosci wspélczynnika k bedacego ilora-
zem objetosci powietrza i gazu w tej mieszaninie) na
zawarto$¢ tlenu w WW polipropylenu oraz na wartos¢
katéw zwilzania woda przedstawia rys. 4.
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Rys. 4. Wplyw wartosci wspdlczynnika k (por. tekst) na
zmiany zawartosci tHenu (a) i kgtdw zwilzania wodg 6 (b)
WW  polipropylenu modyfikowanego metodg plomieniowg
[23]

Fig. 4. The effect of k-coefficient (cf. main text) on the oxy-
gen content and on (a) water wetting angle (8) and (b) the
surface layer of flame-modified polypropylene [23]

Obie krzywe obrazujace badane zmiany osiagajq
wiec ekstrema gdy k = 11. W poczatkowym zakresie
wzrostu wspélczynnika k nastepuje zwigkszanie zawar-
tosci tlenu w WW oraz zmniejszanie kata zwilzania
woda. Nastepnie (gdy k > 11) zawarto$¢ tlenu maleje, a
towarzyszy temu wzrost kata zwilzania. Zatem najlep-
sze efekty ze wzgledu na stopieri utlenienia WW poli-
propylenu, a tym samym ze wzgledu na zwilzalnosd,
uzyskuje si¢ w warunkach malego stechiometrycznego
nadmiaru powietrza; nastgpuje wéwczas w przyblize-
niu catkowite spalanie gazu, czemu towarzyszy mini-
malne osadzanie si¢ produktéw spalania na powierzch-
ni modyfikowanego PP.
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Interesujacy jest wplyw wspélczynnika ¢ na swo-
bodng energie powierzchniowa modyfikowanego poli-
propylenu [24]. Energie te okre$lano posrednio, stosujac
w' tym celu metode oznaczania zwilzalnosci. Przebieg
Badanej zaleznosci przedstawia rys. 5.
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Rys. 5. Zaleznos¢é swobodnej energii powierzchniowej (y,)
polipropylenu  modyfikowanego plomieniowo od wartosci
wspdlczynnika § (por. tekst) [24]

Fig. 5. The surface free energy (y,) of flame-modified poly-
propylene in relation to the ¢-coefficient (cf. main text) [24]
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Maksimum zwilzalnosci wystepuje tu gdy ¢ = 0,93,
co odpowiada wartosci wspélczynnika k = 10,3. Jest to
wigc wartos¢ nieco mniejsza niz przedstawiona w [23].
Przyczyna tej réznicy moze by¢ troche inny sklad spala-
nego gazu.

Podobny jest przebieg zaleznosci obrazujacej wplyw
wspélczynnika ¢ na zawarto$é tlenu w WW (rys. 6)
[24]. Maksymalna zawarto$¢ tlenu (O:C) w WW mody-
fikowanego PP wynosi wigc ok. 18% i wystepuje wé-
wczas, gdy ¢ = 0,92—0,94. Jest to zgodne z wynikami
przedstawionymi na rys. 5, co wskazuje na dobra kore-
lacje zwilzalnosci z zawartoscig tlenu w WW.
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Rys. 6. Zawartos¢ tlenu w WW polipropylenu modyfikowa-
nego metodg plomieniowg w zaleznosci od wartosci
wspdkczynnika ¢ [24]
Fig. 6. Oxygen in flame-modified polypropylene surface
layer in relation to the ¢-coefficient [24]

Wiasciwa warto$é wspélczynnika ¢ (lub wspélczyn-
nika k) nie zalezy od odleglosci miedzy wierzchotkiem
plomienia a powierzchniag modyfikowanego tworzywa.
Odleglos¢ ta wywiera jednak istotny wplyw na efekty
modyfikowania, w tym na zwilzalno$¢ tworzywa. Z ba-
dan wplywu tej odleglosci na zmiane zwilzalnosci poli-
propylenu (w warunkach stalej wartosci ¢ = 0,93) wyni-
ka, ze optymalna odleglos¢ miedzy wierzchotkiem
plomienia a powierzchnia modyfikowanego polipropy-
lenu powinna wynosi¢ od 2 do 4 mm (rys. 7) [24].
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Rys. 7. Zaleznos¢ swobodnej energii powierzchniowej (y,)
polipropylenu modyfikowanego metodg plomieniowg (¢ =
0,93) od odlegtosci (d) wierzchotka plomienia [24]

Fig. 7. The surface free energy (vy,) of flame-modified poly-
propylene surface layer (¢ = 0.93) in relation to distance (d)
from flame tip [24]

Z rys. 7 wynika, ze maksymalna zwilzalnos¢ wyste-
puje w przedziale odleglosci 2—3 mm. W odniesieniu
do przyjetego w wiekszosci zastosowari przemysto-
wych poziomu zwilzalnosci PP (ktéremu odpowiada
warto$¢ y, = 45—50 m]J/m?) zakres tej odleglosci jest
znacznie wigkszy i wynosi 1,5—8 mm. Za mala (< 1 mm)
odleglos¢ plomienia powoduje gwaltowny spadek zwi-
1zalnosci, natomiast przekroczenie 3 mm wywoluje sys-
tematyczne jej zmniejszanie. Przebiegi te sa w przybliz-
eniu zgodne z wynikami badan [25—27], z ktérych wy-
nika, Zze odleglos¢ miedzy wierzcholkiem plomienia a
modyfikowanym materialem powinna zawiera¢ sie w
przedziale 5—10 mm.

Z badari modelowych procesu spalania wynika, ze
zmiany wlasciwosci WW polipropylenu zaleza od za-
wartodci rodnikéw OH", H" i O" obecnych w plomie-
niu. Maksymalna zawarto$¢ w nim rodnikéw tleno-
wych i wodorotlenowych wystepuje w poblizu wyzna-
czonej do$wiadczalnie wartosci wspétczynnika ¢. Nie
stwierdzono przy tym wplywu temperatury ptomienia
na zmiany zachodzace w WW polipropylenu. Z poréw-
nania proceséw modyfikowania PP metodq promienio-
wania ultrafioletowego (dlugi czas oddzialywania tego
promieniowania) i metoda plomieniowq (krétki czas
dzialania plomienia) wynika, ze promieniowanie ultra-
fioletowe, powstajace podczas spalania gazu, wywiera
niewielki wplyw na zmiany WW polipropylenu [24].
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Z badart WW modyfikowanego ptomieniowo kopoli-
meru propylen/etylen, stosowanego do wytwarzania
zderzakéw samochodowych, wynika, ze odpowiednia
warto$¢ wspoélczynnika k wynosi ok. 11 [25]. Wystepuje
takze wspodlzaleznos¢ pomiedzy zawartoscig tlenu w
WW tego kopolimeru a katem zwilzania woda. Nato-
miast kat zwilzania dijodometanem pozostaje w przy-
blizeniu staly, bez wzgledu na zmiane parametréw pro-
cesu modyfikowania kopolimeru. Wynika z tego, ze
skladowa dyspersyjna swobodnej energii powierzch-
niowej kopolimeru nie ulega zmianom podczas procesu
modyfikowania plomieniowego i pozostaje na pozio-
mie charakterystycznym dla kopolimeru niemodyfiko-
wanego. Wytrzymalos¢ zlaczy adhezyjnych kopoli-
mer/farba poliuretanowa zwieksza si¢ wskutek mody-
fikowania plomieniowego do poziomu wyzszego niz
wynika to z potrzeb technologicznych procesu produk-
cyjnego wytwarzania zderzakéw samochodowych. Me-
todg XPS stwierdzono, ze 20—30% tlenu wprowadza-
nego do WW kopolimeru propylen/etylen wystepuje w
postaci grup hydroksylowych [25].

Szczegbélowa analiza poréwnawcza wplywu parame-
tréw procesu modyfikowania plomieniowego na zmia-
ny zachodzace w WW polietylenu, polipropylenu oraz
kopolimeru zawierajacego 7% etylenu i 93% propylenu,
jest Zrodlem waznych wnioskéw [28]. Proces modyfiko-
wania prowadzono w taki sposéb, ze w ustalonych wa-
runkach spalania (mieszanina powietrze-metan, ¢ = 1,
odleglo$¢ od wierzchotka plomienia do powierzchni
tworzywa 8 mm) badane prébki przemieszczano kilka-
krotnie (od 1 do 10 razy) przez strefe plomienia. Mie-
dzy kolejnymi przemieszczeniami prébki te chlodzo-
no w ciagu ok. 10 s.

Pomiary kata zwilzania wykonywano za pomoca
czterech cieczy standardowych, a zawarto$¢ tlenu w
WW okreslano metoda XPS. Oceniano tez wytrzy-
malosé zlaczy adhezyjnych poszczegélnych tworzyw z
kauczukiem styreno-butadienowym. Badane prébki
wykonywano metoda prasowania na goraco. Wyniki
tych badan stanowig podstawe do sformulowania na-
stepujacych wnioskéw:

— Wraz ze zwiekszaniem krotnosci modyfikowania
wzrasta skladowa swobodnej energii powierzchniowej
wszystkich trzech tworzyw, natomiast skladowa dys-
persyjna tej energii wzrasta tylko podczas pierwszego
cyklu modyfikowania, a nastepne cykle nie powoduja
juz jej zmian. W przypadku polipropylenu i kopolime-
ru etylen/propylen skladowa polarna osiaga w przy-
blizeniu wartoé¢ stalg po széstym cyklu modyfikowa-
nia, podczas gdy w odniesieniu do polietylenu wzrasta
ona do korica tego procesu (tzn. do dziesigtego cyklu).

— Zawartos¢ tlenu w WW polietylenu zmienia sie
podobnie jak skladowa dyspersyjna swobodnej energii
powierzchniowej. Natomiast w przypadku polipropyle-
nu zawarto$¢ ta wzrasta powoli wraz z krotnosciq mo-
dyfikowari. Maksymalna zawarto$¢ tlenu w WW poli-
etylenu jest ok. 1,4 razy wieksza niz w WW polipropy-
lenu (odpowiednio 37,3% i 26,2%).

— Wraz z krotnoscia modyfikowania wytrzymalosé
zlaczy adhezyjnych nie ulega juz zmianom. Wzrost tej
wytrzymalosci nastepuje tylko pod wplywem pierw-
szego cyklu modyfikowania poszczegélnych tworzyw.

— Badane wielkosci, mierzone w takich samych wa-
runkach modyfikowania, zwiekszaja sie w odniesieniu
do omawianych tworzyw w nastepujacym szeregu: po-
lipropylen < kopolimer etylen/propylen < polietylen.

Wraz z przedluzaniem czasu oddzialywania plomie-
nia na WW tworzywa roénie w niej udzial tlenu, ktéry
wnika na coraz wieksza glebokosé; dowodzg tego ba-
dania realizowane metoda XPS [26, 29]. Zjawisko to nie
znajduje pelnego potwierdzenia w wynikach obliczen
swobodnej energii powierzchniowej, prowadzonych na
podstawie pomiaréw kata zwilzania, gdyz o ksztalcie
kropli pomiarowej decydujq oddzialywania czasteczek
warstwy modyfikowanego materialu grubosci 0,5—
1,5 nm. Jest to zatem warstwa stanowiaca zaledwie 5—
10% grubosci warstwy, z jakiej pochodza sygnaly XPS.

Podczas pomiaréw kata zwilzania wytwordw z poli-
propylenu oraz z mieszanin polipropylenu i kauczuku
wazny jest wlasciwy dobdr cieczy pomiarowych. Ponie-
waz przedmiotem zainteresowania sa takze od-
dzialywania kwasowo-zasadowe, do pomiaréw kata
zwilzania i do obliczert swobodnej energii powierzch-
niowej coraz czesciej stosuje sie metode van Ossa
—Gooda [30, 31].

Folia PP z warstwa zgrzewalng jest dos¢ wrazliwa na
dzialanie ciepta pochodzacego z plomienia. Dlatego
efekty modyfikowania plomieniowego mozna wzmoc-
ni¢ dzigki tzw. polaryzacji napieciowej [32]. Polega ona
na tym, ze miedzy dysza palnika i metalowa po-
wierzchnia walca, po ktérym prowadzona jest folia,
przyklada sie napiecie stale. Wzmacnia ono efekty od-
dzialywania plazmy na folie i tym samym umozliwia
ograniczenie skutkéw dzialania ciepla. W urzadzeniu
do modyfikowania plomieniowego zgrzewalnej foli
tworzywowej mozna tez zastosowac specjalny walec
chlodzacy folig; po opuszczeniu tego walca temperatu-
ra folii nie przekracza 25°C [33].

PODSUMOWANIE

Zmiany zachodzace w WW plomieniowo modyfiko-
wanych wytworéw tworzywowych sa podobne do
zmian zachodzacych podczas modyfikowania za po-
moca wyladowani koronowych. Glebokos¢ utleniania
WW w obu przypadkach jest podobna i miesci sie w
granicach 10—20 nm. Do gléwnych =zalet metody
plomieniowej zalicza sie nastepujace jej cechy: mozli-
wos¢ uzyskania duzego zakresu zmian fizykochemicz-
nych WW, dlugotrwale efekty modyfikowania, brak
niebezpieczeristwa modyfikowania drugiej strony wy-
tworu, brak ozonu oraz niskie koszty procesu. Metode
te mozna stosowac¢ do modyfikowania WW folii two-
rzywowych (zwlaszcza szerokich), folii wspdtwytlacza-
nych, ksztaltownikéw (w tym rur) oraz wytworéw gru-
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bosciennych i majacych zlozony ksztalt powierzchni.
Zalety metody plomieniowej sg szczegélnie widoczne
w przypadku modyfikowania elementéw gruboscien-
nych, kiedy nie mozna korzysta¢ z metody wyladowar

koronowych.
Urzadzenia do modyfikowania plomieniowego sq w
pelni zautomatyzowane. Procesor sterujacy praca

urzadzenia realizuje zadany zbiér parametréw procesu
bez udzialu personelu obstugi. System zabezpieczeni i
alarmu wylacza oraz uruchamia urzadzenie w razie
awarii, jak réwniez sygnalizuje brak mozliwosci uzy-
skania zadanych parametréw.

Metoda plomieniowa w wiekszosci przypadkéw nie
stanowi alternatywy dla metody wyladowari korono-
wych, a jest raczej jej uzupemnieniem.
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