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有机溶剂对聚对苯二甲酸乙二醋表面的影响

兀
。

表面浸润性能

杨始笙 邢 宪生 陈玉君 潘鉴元

( 高分子研 究所 )

某些有机溶剂作用于聚对苯二甲酸乙二醋 ( P E T )厚片
,

会引起其表面性能的 变化
,

本文拟从表面浸润性能探讨其变化规律
.

实脸部分

1
。

样品的准备 样品为 P E T厚片
,

特性粘度
:

60
。

4毫升 /克
,

结晶度为 8
.

5呱
.

选取

无表面损伤部分
,

用各种溶剂分别浸洗约 10 秒钟
,

处理温度
:

22 ℃ ,

然后用擦镜纸仔细

抹干
。

置干燥器备用
。

2
.

接触角的浏量 采用液固法 〔’ 〕 ,

将试样置于水平玻璃板上
,

用微量注射器垂直滴

下约10 微升参照液体的液滴
,

滴管尖尽可能与试片接近而又不触及滴于试片 表 面 的 液

滴
。

用柏机拍摄试片表面上液滴的侧像
。

每次在每块试片上滴三处液滴
,

取其角度平均

值
。 `

侧量温度2 0~ 2 3℃
。

选用的参照液体如表 1
.

表 1 选用的参照液体及其表面张力几
v

oc0因叽挞参 照 液 体

水

甘 油

乙 二 醇

四澳乙烷 ( T B E )

二甲基申酞胺〔n M F )

r v L , : o

℃

(达因
·

厘米
一盆

)

7 2
。

7 5

6 3
。

4

4 7
。

7

4分
。

6 7

58
。

2

·

厘米
一 二

)

2 1
。

8 土 0
。

7

3 0
。

7 土 0
。

7

3 9
。

5 土 O
。

。 r

泛为表面张力中色散力作用成份
.

取自F 。 , ke s测量值 〔 2 ,

量取照片上液滴的直径 ( D )和高 ( h)
,

由下式算出接触角 (e)
:

一
了 t g a 已 h2 /D

,
一

`

B = a2
` 、

除二甲基甲酞胺对某些试片的接触角很小
,

且对 P E T有溶剂诱导结晶 作用
,

不便

测准外
,

其余的。值偏差均在王2
。

内
.

对有机溶剂处理及把它拉伸 4倍的P E T片 测 定 的

结果
,

列于表 2
.

结果表明选作处理 P E T厚片的 7种溶剂
,

均使处理过的P E T试片的 接
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触 角比未处理的 (水洗 )要小
,

而拉伸的则比没拉伸的大
。
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了『
.

6

7 3
.

6
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。
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7 3
。

9

6 9石0

5 8
。

8 6 4
。
8

5 4
。

7 8 3
.

0

2 4
。
0

8
。

7

1 1
。
0

1 3
。
3

9
。

9

1 1
。
4

醇酮

水乙丙

l
,
2二氯乙烷 7 0

.

2 1 2 0
。
4

结果和讨论

工
,

临界表面张力 t今 ) 按 2 1地春n
法作参照难体一试片的接触兔余鳍加坎沼 )对参照液

体的嵌面张力 (几
、
)图如图 1和2

.
`

把得到的直线外推至
。
仍口。 l( 即吞二公万 便得各种试片

的 T。 ,

如表 3
.

除个别的试片 (邻苯二 甲酸二甲醋处理的 )外
,

它们的九都比未处理 的 (即

水洗的
, : c ,

水 二 3 3
.

7达因 /厘米 )
,

要大 4一 12 达因 /厘米
。

而经过拉伸的试片
, , 。

都比 未

拉伸的低
,

表明拉伸使试片的浸润性能下降
,

.

图 1

广l

…
r!
.

!
LI

卜
ó

es。勺

0
.

匕

20

各种参职液体廖不间有扒溶 剂浸洗
10 秒的 P E T厚片的表面 浸 润角余

弦与参照液体表面张力的关系

有机溶剂符号
: 命 甲环已酮

口邻苯二甲酸二甲醋

V 水 △丙酮 . 二氧六环

O乙醇
。

乙酸

▲ 1
, 2

一

立菊乙烧
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表 3 几种有机溶剂处理 的P E T序片拉伸前唇 的今的比镶

溶 剂 及 其 J

( (卡
、

毫升
一 ’ ) ’

` 2

) 拉伸前 ! 拉伸唐

水 l
: 3

.

:
,

6
了,护

以飞、、 .

一风à几Ò勺̀
-

.00卿劫.643招3飞

乙醇( 12
.

7 )

邻苯二甲酸二甲醋( 1 0
.

7 )
`

二氧六环 ( 10
.

0)

水醋酸 ( 2 0
.

1 )

丙酮 (氏今)

环已酮 ( 9
.

9)

1 ,
2

·

二氯乙烷 ( 9
.

7 )

4 1
。

6

3 0
,
0

3 7
。
7

3 7
。

7

4 2
`

含

4 6
。
0

45
。

7

溶度参数
,

数值列午括号

图 2 各种参照难体在不 同 有机溶

剂处理 1训吵̀
,

经拉 伸 4 倍 的

P E T厚片的衷面浸润 角余弦

与参照液律表面张力 的 关系

(材号简翻琦 育

60 T O

关
, 《泌因/理未)

2
.

表面 自由能 (九) F o w k es 认为几是由色散力作角成份 (增)和偶极力作用 成 份

(、 )两者组成
,

同样
,

, 体的表
命为

(初也是由`和 、 、衅
〕

.

由此 F O W k一 用
“

平均法和 Y。 。 。 g公式导出如卞关亲式、

rL vc os B
一

、 ·

介 时
7

幻 去
一 、

、
.

’ 一
.

式中凡是吸附在固体表面上的蒸气的平衡膜压力
·
当“ v

> s1户具` = ”时 `

孑应 用上 式
的。 。 s。对 f(r ) 十 /彻头系图的直线熟率 (: (谱 )朴 求得增

.

这便是 F e w k百
, 法

.

但是

此法未考虑吐及咋对界面张力的作用
,

因而不适于强极性液固体系
。

对 此 o w e
sn 作 了

补充
:

、 ,c 。 s0 = 一 IL v 十 2 (` 口 )气
; ;

吩衬
专

: ,
一

拼
4 .

; ;

式中咤` 气 v 产记
,

`
· , `

:
)

一
卜厂 ”

, ’

:
·
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筏
.

义人在此基础上建立一种作图法
,
令

口户...、

一一X

x , =

以 x 对 , 、

如图 3 ,

x 产
对

, 产
作图

主、十
, = 一

工州廷垫迎凶
一

p 夕
,

’ 。 I _ , 、 令
L ` 、 了 L j

卜
`

t

艺
了

艺气犷毛 )

得二直线
,

前者的斜率是 (
,

望) 奇
,

后者的斜率是 (
: 呈

) 万 〔 3〕 .

求得表面自由能 (
: s

)列于表 4
.

与 iz s m a n法求

表4 溶剂处理并拉仲的 P E T厚瑞的表面自由能的诃定结果

溶 剂

水 ( 未拉伸 )

乙醇

邻苯二甲酸二甲醋

二氧六环

冰醋酸

丙阳

环已附

1
, 2

一

二抓乙烧

r

誉
(尔格

。

厘米
一 2 )

2 0
。

3

2 7
。

0

26
。

0

2 2
。

1

33
。

6

2 5
。

2

2 1
。
4

1 2
。

1

盔夏{瑟石
“ 1

·
2

}
4 1

·
5

“ 8
·
1

}
“ 5

·
1

2 2
·
6

1
4 8

·
6

” .8 !
“
.79

3 4
·
2

}
“ 7

·
8

“
.86 …

”或 .1

2 5
·
0

}
4 6

·

4

1 7 2 1 2 9 3

,̀

只 X 2
.

0

`

>-嘴̂

s
t

图 3 经各种有机溶剂表面处理 的 P E T 厚片及

拉伸片的筏
·

义人图

有机溶剂符号
:

甲环己酮

口邻苯二甲酸二甲醋
。

乙醇
。

冰乙酸 ▲ 1
,
2
一

兰氯乙烷

△丙酮 口二氧六环
.

甲水 (未拉 ) . 乙醇 (来拉 )

`

一
哟

一

一
~

.曰. , 一 卜 _

一 一一
,

~曰

l!l
、!
匕且绍八̀一U

.

.

X 丈O

得的` 相比
,

筏
·

义人法求得的表面自由能有较为明确的物理意义丫它考虑了参照液体

的极性与极性高聚物 ( P E T )间的相互作用
.

如 表中戒
,

极性较弱的二氧六环处理 的
’

试
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片褚最小
,

而极性较强的卜
2一二氯乙烷的` 最大一 这表明

:
溶剂极性

、

溶荆与PE T 相

互作用的强弱
、

以及溶剂在 P E T的扩散渗透粼 将决定经溶荆处理 ( 或再加上拉伸 ) 后

形成的 P E T表面的性质 ( 表面张力或表面自由能变化的大小 )
.

高聚物结晶时将改变其表面自由能
,

B盯 g er 的研究结果表明 〔幻 ,

处于中等结晶 度

以下的 P E T
,

其增基本不变
,

而尸则随结晶度增加而直线上升
。

因此
,

对于溶 剂处 理

并拉伸的 P E T试片
,

其表面 自由能的变化
,

还与溶剂对 P E T诱导结晶的强弱 有 关
,

诱

导结晶强的
,

嗜增加将更为 明显
,

如唁最高的 l ,
2一二氯乙烧处理的试 片便 是 一 个 例

子
。

3
。

表面扭糙度的影响 以上数据的处理和讨论过程中
,

都把样品表 面 看 作 是理

想平面
.

但实际表面是粗糙的
,

这已为扫描电镜观察结果所证实 , )
。

已知夕随表面粗枪

程度变化
,

可用W
e n z e l式 〔6〕表示

:

e o s s ,

e o S S

A 、 _ _

~

刁万 ) 夕 1
.
勺

Z主

犷
为粗糙因子

,

却
A ’
分别为实际的和娜

的表面积 ,e 和” ’ 分别为实际的和表观的 (实

测的 )接触角
.

W
e n z a l认为

:
8> 。 o

。

的体系
,

8尹因粗糙而变大
,

即 8 ,
> 8 , 在 8 < 。o

。

的体系
,

则反之
,

即0, < 0
。

二
’

在` 计算 中
, ,

感随
1增大而增大 , 在一定范围内

, ,
笼也随

r增大
.

显 然
,

表 4 的结果
.

几 一
.

· 一 产

是表观的
,

它包 含 粗 糙 程 度 差异的因素 ` 结合形态观察结果阔
,

说明表面粗 糙 对

·

提有明显的影响
,

表面较平帅用二氧六环
、

环已酮死理 的 样品
,

其琦较小
,

一

而表面

形悉最粗密的…脚
, 2 一二氯乙烷处理户样品

,

褶最丸
_
一 `

4
.

关于表面能与压服强度 技 G r if f it h理论` 。 、 ’

脆性固休的强度与其表面能
, 、

有

关 `

”
“ 。 “ ( 2

, : E /二
a
)了

式中 aa 是断裂强度
,

E是杨氏模量
, 。是裂痕深度

.

屈服是高聚物在应力作用下发生塑性

流动
、

出现微裂纹或细颈 ( 结晶性高聚物 ) 的现象
。

本文把无定形 (或低结晶度 ) P E T

试片在屈服前的行为
,

当作脆性固体来看待
,

测定了溶剂处理后 P E T的拉伸屈 服强度
,

考察溶剂处理后表面张力改变对力学性能的影响
.

结果如表 5
,

表明处理过的 P E T 厚片

的屈服强度比未处理的大 ( 约 5~ 7倍 )
,

这和表面张力比未处理的大相 对 应 ( 参看 表

3 )
.

至少从定性的结果说明了 P E T厚片的表面能大的
,

屈服强度较大
。

换言之
,

G r卜

“ i ht 理论在一定条件下
,

是能用来说明有机溶荆处理刘田 E T力学性能的影响
。

更深入

的工作
,

有待今后进行
。
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表 5
;

落加处理 P E示厚片的拉伸屁服强度

溶 剂
屈服强度 . x

10 一

( 选因
。

厘米
一 “

)

二笋六环
`

~

冰醋酸

丙溺
·

环已酮

1
, 2

一

二氯乙烷

水 ( 夫处理 )

二拉崛度斌 丽
C二硫窗

: 。。。毫米 /分

今 考
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戈 做

5
.

J
.
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, 3 34
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