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Wyladowania koronowe w powietrzu jako metoda modyfikowania
warstwy wierzchniej materialéw polimerowych

Streszczenie — Omdéwiono fizyczne i chemiczne podstawy procesu modyfikowania warstwy wierz-
chniej (WW) materialéw polimerowych metoda wykorzystujaca wytadowania koronowe (WK) w po-
wietrzu. Opisano zjawisko tworzenia si¢ plazmy niskotemperaturowej i sposéb jej oddzialywania
z powierzchnia polimeru. Przedstawiono podstawowe cele stawiane procesowi modyfikowania za
pomoca WK oraz uzyskiwane na tej drodze efekty w odniesieniu do poszczegélnych rodzajéw poli-
meréw, m.in. PE, PP, PVC, PET. W przypadku PE i PP uwzgledniono réwniez materialy kompozyto-
we z poliolefinowa osnowa badz poliolefinowym wléknistym napeiniaczem. Wskazano na mozli-
wos¢ zastosowania wyladowan koronowych w polimeryzacji szczepionej oraz na liczne kierunki
wykorzystania w praktyce zmian WW tworzyw wywotanych wytadowaniami koronowymi.

Stowa kluczowe: materialy polimerowe, wyladowania koronowe, warstwa wierzchnia, modyfikacja.

CORONA DISCHARGE IN AN AIR AS A METHOD OF MODIFICATION OF POLYMERIC MATE-
RIALS’ SURFACE LAYERS

Summary — The physical and chemical principles of the process of polymeric material surface layer
(WW) modification using corona discharge (WK) in an air were discussed. The phenomenon of low
temperature plasma formation and the way of its interaction with polymer surface were described.
Basic aims of the process of modification with WK were presented as well as the results obtained this
way for particular polymers, among others PE, PP, PVC, PET. In case of PE and PP also the composite
materials with polyolefine matrix or fiber filler were considered. The possibilities of corona discharge
use in graft polymerization were noticed. Also numerous directions of practical use of the changes of
polymers’ surface layers caused by corona discharge were marked.

Key words: polymeric materials, corona discharge, surface layer, modification.

Metode wytadowan koronowych (WK) zastosowano
po raz pierwszy do modyfikowania warstwy wierzch-
niej (WW) materialéw polimerowych juz w pierwszej
potowie lat szesc¢dziesiatych ubieglego wieku. Istotna
role odegraly tu amerykanskie patenty [1, 2] opisujace

zaréwno koncepcje modyfikowania WW polietylenu
(PE) przy uzyciu metody WK, jak i urzadzenie stuzace
do tego celu zwane aktywatorem. Podstawy fizyczne
i chemiczne tej metody opisane w [3—6] poczatkowo
dotyczyty przede wszystkim PE i do chwili obecnej
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pozostaly one niezmienione; w okresie 40 lat nastapit
jednak olbrzymi rozwdj w dziedzinie konstrukcji akty-
watoréw, umozliwiajacy bardzo szerokie zastosowania
omawianego sposobu postepowania. Jest on teraz najpo-
wszechniejsza technika modyfikowania materialéw po-
limerowych, gléwnie w celu odpowiedniego przygoto-
wania ich WW do proceséw klejenia, drukowania, meta-
lizowania i zdobienia [7, 8]. Pomimo dos¢ dobrej znajo-
mosci wplywu wyladowan koronowych na przebieg
wspomnianych proceséw nadal prowadzi si¢ intensyw-
ne badania w tym zakresie [9].

Zastosowania metody WK obejmuja obecnie nie tyl-
ko modyfikowanie WW folii lub ptyt polimerowych, ale
takze rur, profili i r6znych elementéw tworzywowych o
zlozonych ksztattach oraz wlékien polimerowych stano-
wiacych sktadnik kompozytéw. Wyladowania korono-
we sa réwniez wykorzystywane do inicjowania i przy-
spieszania proceséw polimeryzacji szczepionej na pod-
tozu rozmaitych polimeréw [10—12].

Niniejszy artykul przedstawia niektére specyficzne
zastosowania metody WK w procesach modyfikowania
WW materialéw polimerowych, zwlaszcza zas poliety-
lenu. Analize budowy oraz zasade dziatania réznych
aktywatoréw omoéwiliSmy szczegétowo w [8] i w zwiaz-
ku z tym zagadnienia te nie sa tu juz poruszane.

PLAZMA NISKOTEMPERATUROWA

Zrozumienie mechanizméw modyfikowania WW
materialéw polimerowych za pomoca WK wymaga zna-
jomosci wlasciwosci plazmy niskotemperaturowej po-
wstajacej podczas tych wyladowan. Dotychczas opubli-
kowano wiele monografii i rozpraw naukowych doty-
czacych warunkéw tworzenia sie, wlasciwosci i zastoso-
wania takiej plazmy. Ponizej przedstawiono skrécony
opis niskotemperaturowej plazmy, otrzymywanej pod
wpltywem WK i stanowiacej podstawowy czynnik mo-
dyfikowania warstwy wierzchniej materialéw polimero-
wych [8, 13, 14].

Plazme powstajaca podczas WK stanowi zjonizowa-
ne powietrze, obejmujace w swym skladzie réwna
(w przyblizeniu) liczbe elektronéw i jonéw oraz obojet-
ne atomy badz czasteczki poszczegdlnych gazow —
gléwnie azotu i tlenu. W plazmie znajduja sie takze foto-
ny promieniowania elektromagnetycznego towarzysza-
cego tym wyladowaniom. Jony oraz atomy i czasteczki
obojetne wystepuja tu w stanie zaréwno wzbudzonym,
jak i w podstawowym.

W naturalnych warunkach ziemskich plazme spoty-
ka sie rzadko (tworzy sie podczas wyladowan atmosfe-
rycznych), natomiast we wszech§wiecie jest to najczes-
ciej spotykany stan materii, rézny jednak pod wzgledem
skladu i temperatury od omawianej tu plazmy nisko-
temperaturowe;j.

Plazma powstajaca podczas WK w przestrzeni mie-
dzy dwiema elektrodami aktywatora i stosowana do
modyfikowania WW materialéw polimerowych jest ge-

nerowana przez szybkozmienne pole elektromagnetycz-
ne o czestotliwosci najczeéciej 10—40 kHz. Pole to po-
woduje drgania czasteczek i atoméw gazéw znajduja-
cych sie w przestrzeni miedzyelektrodowej, w wyniku
czego ulegaja one jonizacji, dysocjacji i/lub wzbudze-
niu.

Zaleznosci miedzy energia kinetyczna (Ex) dowolnej
czastki a jej masa (m), predkoscia (v) i temperatura bez-
wzgledna (T) opisuje powszechnie znane réwnanie:

Ex=0,5mv*=15kT (1

gdzie: k =~ 1,381 - 10 (J/K) — stala Boltzmanna.

Z zaleznosci tej wynika, ze temperatura bezwzgled-
na moze by¢ przyjmowana jako miara energii kinetycz-
nej czasteczek i atomoéw. Masa elektrond6w — znacznie
mniejsza niz jonoéw, atoméw lub czasteczek gazu —
i umozliwia im uzyskanie duzo wiekszych predkosci
w przestrzeni miedzyelektrodowej, co pozwala na osia-
ganie wiekszej energii kinetyczne;j.

Z zaleznosci (1) wynika takze, ze temperatura elek-
tronu o energii kinetycznej 1 eV wynosi ok. 11 600 K.
Elektrony w przestrzeni miedzyelektrodowej aktywato-
ra uzyskuja Srednio energie kinetyczna wynoszaca ok.
10 eV, a wiec ich temperatura siega az 10° K. Pomimo tak
wysokiej temperatury elektrony te nie powoduja bezpo-
Srednio zniszczenia elektrod aktywatora gdyz ich po-
jemnos¢ cieplna jest bardzo mata, moga natomiast po-
wodowac¢ lokalne uszkodzenia cienkich folii i wiékien
polimerowych poddawanych dziataniu WK, co jest
jedna z wad omawianej tu metody:.

Energia kinetyczna elektronéw w plazmie generowa-
nej wyladowaniami koronowymi jest na ogét wieksza
niz energia podstawowych wigzah wystepujacych
w wiekszosci lanicuchéw polimerowych (energia takich
wiazan jak C-C, C-H, C-Cl, C-N, C-O jest mniejsza niz 5
eV). Powoduje to, ze elektrony uderzajac w makroczas-
teczki polimeru rozrywaja niektdre z tych wiazan. W ten
sposob powstaja rodniki zapoczatkowujace reakcje che-
miczne i modyfikujace WW danego polimeru. Sa to
gléwnie procesy utleniania i nastepcze tworzenie sie
albo przejsciowy rozpad réznych grup polarnych, sie-
ciowanie oraz degradacja i/lub destrukcja polimeru. Te
dwie ostatnie reakcje sq niekorzystne, a ich udziat
zwigksza sie wraz ze wzrostem intensywnosci WK. Opis
tych — zachodzacych w toku WK — zjawisk dotyczacy
podstawowych tworzyw polimerowych powszechnego
uzytku zawieraja publikacje [5—S8, 13, 14].

Podczas modyfikowania WW materialéw polimero-
wych metoda WK zwlaszcza istotna role odgrywa tlen
znajdujacy sie w powietrzu, albowiem w strefie wytado-
wan koronowych, przeksztalca si¢ on m.in. w tlen ato-
mowy oraz ozon. Obie te postacie tlenu charakteryzuja
si¢ bardzo duza aktywno$cia chemiczng i wchodza —
natychmiast po powstaniu — w reakcje z modyfikowa-
nym materialem, przebiegajace przede wszystkim
w miejscach pekania wigzah miedzy atomami substancji
tworzacej ten material. Azot, pomimo czterokrotnie
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wiekszej jego zawartoSci w powietrzu, nie odgrywa
w omawianym procesie takiej roli jak tlen, gdyz jego ato-
my ijony sa znacznie mniej reaktywne. Ta mniejsza ak-
tywnos¢ chemiczna azotu jest takze przyczyna ograni-
czonej degradacji np. WW PE modyfikowanego za po-
moca WK w atmosferze azotu w poréwnaniu z degrada-
cja w atmosferze tlenu [15].

W plazmie generowanej na drodze wyladowan ko-
ronowych czasteczki, atomy i jony gazéw osiagaja ener-
gie kinetyczna rzedu 107 eV, czyli 10°—10* razy mniej-
sza od energii kinetycznej elektronéw. Dlatego tez
wplyw czasteczek, atomow i jonéw na zmiany WW mo-
dyfikowanego materialu jest znacznie mniejszy niz
wplyw elektronéw. Duze zréznicowanie energii kine-
tycznej sktadnikow tak generowanej plazmy powoduje,
ze $rednia jej temperatura niewiele r6zni si¢ od tempe-
ratury otoczenia. Z tego wzgledu jest ona nazywana
nierownowagowa plazma niskotemperaturowa, pod-
czas gdy plazma wystepujaca we wszech§wiecie jest na-
zywana rownowagowa plazma wysokotemperatu-
rowa, gdyz érednia jej temperatura przekracza na ogoét
10° K, a znajdujace sie w niej czasteczki sa catkowicie
zjonizowane.

MODYFIKOWANIE WARSTWY WIERZCHNIE]J
POLIETYLENU

Podstawowe cele i efekty modyfikacji

Gléwny cel modyfikowania WW PE przy uzyciu wy-
tadowan koronowych to poprawa wiasciwosci adhezyj-
nych, przede wszystkim za$ zmiana cech tej warstwy
z hydrofobowych na hydrofilowe. Umozliwia to uzys-
kanie zalozonej jakosci nadruku wytworéw z PE oraz
zwigkszenie wytrzymalosci adhezyjnej polaczen klejo-
wych z udzialem PE modyfikowanego za pomoca WK.
Procesy zachodzace w WW PE pod wptywem wyltado-
wan koronowych oraz ich mechanizmy i efekty, a takze
podstawowe zastosowania tej metody opisano w [4—S8,
16].

Istotnym czynnikiem okreslajacym zmiany jakoScio-
we i ilosciowe WW w wyniku jej modyfikowania jest
jednostkowa energia wytadowan koronowych, tj. ener-
gia przekazywana przez czasteczki plazmy w przelicze-
niu na jednostke pola powierzchni. Zmiana wiasciwosci
hydrofobowych WW na hydrofilowe nastepuje w wyni-
ku powstawania w niej grup polarnych, np. hydroksylo-
wych, karbonylowych, karboksylowych lub aldehydo-
wych. Generowanie takich ugrupowan poprzedza two-
rzenie sie rodnikéw alkilowych, nadtlenkowych a takze
grup wodoronadtlenkowych w WW PE oraz zachodza-
ce z ich udzialem reakcje — gléwnie z tlenem i ozonem
badz z czasteczkami pary wodnej zawartej w powietrzu.
Obecnos¢ grup polarnych zwieksza warto$¢ swobodnej
energii powierzchniowej PE, co poprawia jego zwilzal-
nos¢ i wlasciwosci adhezyjne. Wzrost zwilzalnosci nas-
tepuje takze w przypadku modyfikowania metoda WK

folii uzyskanej z mieszaniny PE duzej gestosci, PP i na-
peiaczy nieorganicznych [17].

Wyladowania koronowe powoduja réwniez zwiek-
szenie Sredniego ciezaru czasteczkowego oraz sieciowa-
nie makroczasteczek znajdujacych sie w WW PE. Polep-
sza to wytrzymalos¢ mechaniczng tej warstwy, a tym
samym wytrzymalos¢ polaczen adhezyjnych [18, 19].

W doniesieniach literaturowych brak pelnej zgod-
no$ci w ocenie zmian struktury geometrycznej powierz-
chni PE modyfikowanego metoda WK. Niektérzy auto-
rzy (np. [5]) uwazaja, ze w stosowanym w procesach
przemyslowych zakresie jednostkowej energii aktywo-
wania wspomniane zmiany struktury geometrycznej sa
nieistotne. Inni (np. [7]) wskazuja, ze warunkiem ich po-
wstawania jest obecno$¢ tlenu w strefie WK. Z kolei,
w pracy [20] stwierdzono, ze na chropowatos¢ WW PE
matej gestosci — rozgalezionego, nierozgatezionego
oraz ich mieszanin — w wigkszym stopniu wplywa ro-
dzaj polimeru niz same procesy aktywowania. Wyniki
naszych badan [16] potwierdzaja teze zawarta w [5], do-
wodza natomiast takze, ze zastosowanie znacznie wiek-
szej jednostkowej energii aktywowania niz wykorzysty-
wana w procesach przemystowych zwieksza chropowa-
tos¢ powierzchni aktywowanego PE. Zmiany chropo-
wato$ci zaleza rowniez od rodzaju i zawartoSci dodat-
kéw w PE, przy czym wraz ze wzrostem ich udziatu na
ogo6t zwieksza sie chropowatos¢ WW.

Ocena zmian sktadu chemicznego w wyniku mody-
fikowania WW polimeréw, a wiec takze PE, wymaga
stosowania doktadnych metod i bardzo czulej aparatury.
Dlatego tez najpowszechniej do tego celu wykorzystuje
sie spektroskopie fotoelektronowa (XPS) [21, 22]. Umo-
zliwia ona bowiem nie tylko wyznaczenie udziatu po-
szczegoblnych pierwiastkéw w WW badanego materiatu,
ale pozwala takze na identyfikacje grup funkcyjnych
wystepujacych w tej warstwie. Za pomoca XPS mozna
okresli¢ réwniez rozklad zawartoéci poszczegélnych
pierwiastkéw w funkcji odlegtosci od powierzchni ba-
danego materiatu. W szczegélnym przypadku dotyczy
to tlenu znajdujacego sie w WW folii PE modyfikowanej
metoda WK [23, 24].

W ostatnich latach znaczenia nabiera spektroskopia
mas jonéw wtérnych (SIMS). Jej zalete stanowi znaczna
czuloé¢ a takze mozliwos¢ badania bardzo cienkiej war-
stwy wierzchniej (grubosci rzedu 1 nm) i wykrywania
wodoru oraz izotopéw indywidualnych pierwiastkéw.
Technike te stosuje sie juz z powodzeniem do badan
WW PE modyfikowanej za pomoca wytadowan korono-
wych [22].

Polimeryzacja szczepiona

Przeprowadzenie polimeryzacji szczepionej na pod-
lozu PE pozwala na istotna zmiane wiasciwosci WW
tego polimeru, jednak cechy niemodyfikowanego poli-
etylenu, zwlaszcza za$ brak w nim grup nadtlenko-
wych, utrudniaja przeprowadzenie tego rodzaju reakcji.
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W celu usuniecia tych ograniczen modyfikuje sie WW
PE z zastosowaniem réznych metod, takich jak napro-
mienianie wiazka elektronéw o duzej energii lub pro-
mieniami Y, oddzialtywanie plazma wytwarzang w wa-
runkach obniZzonego ci$nienia badz oddziatywanie pro-
mieniami UV. Technika WK takze znalazla w tym przy-
padku liczne zastosowania [25—29].

Wyniki badan procesu szczepionej polimeryzacji
kwasu akrylowego na podlozu PE, uprzednio modyfi-
kowanym metoda WK wskazuja, ze podstawowe zna-
czenie dla wlasciwego przebiegu tej polimeryzacji maja
grupy nadtlenkowe, a nie bezposrednio rodniki powsta-
jace podczas tych wyladowan [25—27]. Rodniki te nato-
miast inicjuja reakcje tworzenia grup nadtlenkowych.
Liczba takich, generowanych za pomoca WK grup jest
w przyblizeniu 10-krotnie wieksza niz powstajacych
podczas oddzialywania plazma uzyskiwana w warun-
kach obnizonego ci§nienia. Przedstawione wyniki byly
podstawa do uznania WK za najbardziej efektywna me-
tode przygotowania WW polietylenu do przeprowadza-
nia reakcji szczepienia go kwasem akrylowym [25].

Grupy wodoronadtlenkowe generowane za pomoca
wyladowan koronowych w WW PE odgrywaja istotna
role podczas — realizowanej bezposrednio po ustaniu
tych wyladowann — polimeryzacji szczepionej cieklego
kwasu akrylowego [26]. W warunkach stalej mocy WK
wraz z przediuzaniem czasu aktywowania poczatkowo
zwieksza sie udzial szczepionego polimeru w WW,
a nastepnie, po osiagnieciu maksimum, zawarto$¢ ta za-
czyna male¢. Nalezy zatem przed rozpoczeciem kazde-
g0 nowego procesu technologicznego wyznaczy¢ do-
$wiadczalnie optymalne warunki aktywowania i pro-
wadzenia polimeryzacji szczepionej.

Kat zwilzania materialu uzyskanego w taki sposéb
zawsze maleje wraz z przedluzajacym sie czasem akty-
wowania [27]. Podobny przebieg maja procesy polime-
ryzacji szczepionej innych monomeréw na podiozu PE
[28, 29].

Modyfikowanie widkien polietylenowych

Duza wytrzymalo$¢ mechaniczna oraz zdolnosé¢ do
pochlaniania energii kinetycznej wiékien z PE o bardzo
duzym ciezarze czasteczkowym (PE-UHMW) powodu-
ja, ze znajduja one coraz szersze zastosowanie jako na-
pelniacze w materiatach kompozytowych. Kompozyty
z ich udzialem wykorzystuje si¢ m.in. do wytwarzania
helméw i kamizelek kuloodpornych [30, 31].

Zwilzanie wiékien z PE-UHMW przez polimerowa
osnowe materialu kompozytowego jest jednym z pod-
stawowych warunkéw duzej adhezji miedzy tymi widk-
nami i osnowa. Tym samym zwilzalno$¢ wldkien jest
bardzo waznym czynnikiem wplywajacym w istotny
spos6b na wytrzymalo$¢ materialu kompozytowego.
W celu uzyskania wlasciwej zwilzalnosci konieczne jest
modyfikowanie WW PE-UHMW, ktére mozna przepro-
wadzi¢ na drodze chemicznej, oddzialywania plazma

lub promieniowaniem laserowym badZ za pomoca wy-
tadowan koronowych. Metoda WK uzyskuje sie bardzo
duza poprawe wytrzymaltosci adhezyjnej miedzy wlok-
nami PE-UHMW a osnowa polimerowa [32].

W przypadku powierzchni widkien z PE-UHMW
modyfikowanych przy uzyciu WK stwierdzono (meto-
da skaningowej mikroskopii elektronowej) zwigkszanie
sie chropowatosci tej powierzchni wraz ze wzrostem
mocy wytadowan [32]. Towarzyszy temu wiekszy
udziat grup tlenowych w WW oraz polepszenie wytrzy-
malosci adhezyjnej miedzy wiéknami PE a osnowa z zy-
wicy winyloestrowej. Maksymalna warto§¢ wytrzyma-
08¢ osiaga wtedy, gdy czas modyfikowania wynosi ok.
0,1 s; jest to bardzo korzystne ze wzgledu na wydajnosé
procesu modyfikowania prowadzonego w warunkach
przemystowych.

Dzieki zastosowaniu modyfikowania widkien z
PE-UHMW potaczonymi metodami WK i promieniowa-
nia UV uzyskuje sie kompozyt o wytrzymalosci okoto
dwukrotnie wiekszej niz w przypadku kompozytu
z wldknami niemodyfikowanymi [33]. Jednak niezbed-
ny czas napromieniania UV jest tu bardzo dtugi (20 mi-
nut), co znacznie ogranicza mozliwoéci wykorzystania
tej kombinowanej metody w skali przemyslowej.

Modyfikowanie metoda WK widkien z PE-UHMW
powoduje zwiekszenie adhezji takze miedzy tymi wiok-
nami i polietylenem duzej gestosci [34] badz zywica epo-
ksydowa [35]. Wpltyw na wzrost wytrzymatosci kompo-
zytu skladajacego sie z widkien PE-UHMW i PE duzej
gestosci wywieraja, podobnie jak juz wspomniano,
zmiany chropowatosci powierzchni wiékien i obecnos¢
polarnych grup funkcyjnych powstajacych w procesie
modyfikowania [34]. Analogiczne efekty daje dwustop-
niowe modyfikowanie widkien PE-UHMW — metoda
WK a nastepnie metoda chemiczng — takze prowadzace
do wzrostu ich adhezji z zywica winyloestrowa [36].

Modyfikowanie skladnikéw kompozytu
polietylen/wlékna celulozowe

Kompozyty ztozone z rozmaitej osnowy polimerowej
i wldkien celulozowych (napelniacz) znajduja liczne za-
stosowania jako materialy konstrukcyjne, m.in. do wy-
twarzania ram okiennych, drzwi i elementéw podlogo-
wych. Polietylen stanowiacy czesto osnowe w tego ro-
dzaju kompozytach musi by¢ — ze wzgledu na swoje
hydrofobowe wiasciwosci — modyfikowany w celu po-
prawy zdolnosci adhezyjnej i tym samym zwigkszenia
wytrzymatosci mechanicznej kompozytu; metoda WK
dala tu zadowalajace efekty [37].

Mianowicie, w wyniku wyladowan koronowych nie
tylko zwieksza sie adhezja miedzy PE i widknami celu-
lozowymi, ale takze zmieniaja sie wtasciwosci przetwor-
cze uzyskiwanych kompozytéw, zwlaszcza wowczas
gdy modyfikuje sie zaré6wno PE, jak i wtékno celulozo-
we. Jezeli dziataniu WK poddaje sie PE w postaci prosz-
ku oraz rozdrobnione wiékna celulozowe Sredniej



POLIMERY 2008, 53, nr 1

dlugosci 0,24 mm, nastepuje zmniejszenie lepkosci
wzglednej ukladu kompozytowego [38] spowodowane
przez — powstajace w rezultacie destrukcji pod wply-
wem WK — oligomery i krétkie makroczasteczki PE pel-
nigce podczas przeplywu kompozytu funkcje skiadni-
kéw smarujacych. Zmiany lepkosci sa tu tym wieksze,
im wiekszy jest udziat witékien celulozowych w bada-
nym materiale. Do iloSciowego opisu tego zjawiska
mozna stosowaé zmodyfikowane réwnanie Kriegera-
-Dougherty‘ego [38, 39].

Modyfikowanie metoda WK obydwu sktadnikow
omawianego ukladu wplywa takze na wzrost granicy
plastycznosci i wartosci wydluzenia wzglednego przy
zerwaniu kompozytu otrzymywanego metoda praso-
wania. Zwiekszenie granicy plastycznosci modyfikowa-
nego materiatu dochodzi (w zaleznosci od jego sktadu)
do 25 %, wydluzenie wzgledne przy zerwaniu osiaga
za$§ warto$¢ najwieksza wowczas, gdy udzial wldkien
celulozowych w kompozycie wynosi 15—30 % [40].

Biologiczne aspekty modyfikowania polietylenu

Istotna cecha jaka musza odznaczac sie liczne rodzaje
materialéw opakowaniowych jest niewielka podatnosé
ich WW na osadzanie si¢ i rozwdj bakterii. Stanowi to
jeden z koniecznych warunkéw zachowania sterylnosci
podczas przechowywania rozmaitych produktéw,
zwlaszcza zywnosci, lekéw lub kosmetykéw. Poniewaz
podatnoé¢ taka ro$nie wraz ze wzrostem swobodnej
energii powierzchniowej materialu opakowaniowego,
nalezy niekiedy — modyfikujac jego WW — obnizy¢
poziom tej energii [41, 42]. Tego rodzaju modyfikowanie
pogarsza jednak wlasciwosci adhezyjne WW materiatu
oraz utrudnia jego zadrukowywanie a takze klejenie.

W zwiazku z coraz wiekszym znaczeniem zagadnie-
nia ochrony $§rodowiska niezwykle istotna staje sie zdol-
no$¢ materialu polimerowego do biodegradacji, czyli do
rozkladu powodowanego dziataniem czynnikéw biolo-
gicznych — najczesciej enzymoéw wytwarzanych przez
bakterie, algi i grzyby [43]. Proces ten jest przedmiotem
zainteresowania wielu badaczy, gdyz moze by¢ wyko-
rzystany do usuwania ze srodowiska naturalnego odpa-
déw tworzywowych [44].

Poniewaz wzrost swobodnej energii powierzchnio-
wej PE sprzyja rozwojowi bakterii na jego WW, stosowa-
nie metody WK powinno ulatwiaé¢ biodegradacje tego
materialu. Latwo mozna zauwazy¢, ze ten kierunek
wpltywu WK jest przeciwstawny z dzialaniami zmierza-
jacymi do ograniczenia podatnoéci na rozwéj mikroor-
ganizmow.

Autorowi niniejszego artykutu nie sa znane doniesie-
nia literaturowe na temat bezposredniego wptywu WK
na przyspieszenie proceséw biodegradacji PE. Opubli-
kowano natomiast wyniki badafi wplywu modyfikowa-
nia WW folii PE metoda WK na rozwoj réznych mikro-
organizméw [45, 46]. Wynika z nich, ze wyladowania
koronowe stwarzaja warunki sprzyjajace rozwojowi na

powierzchni folii PE grzybéw — Fusarium, Paecilomyces
variotti 1 Trichoderma longibrachiatum — przyspieszaja-
cych procesy biodegradacji powierzchni folii PE. Wiaze
sie¢ to z oméwionym juz wzrostem zawarto$ci grup po-
larnych i swobodnej energii powierzchniowe;.

Kolejny aspekt biologiczny modyfikowania folii PE
metoda WK stanowi wplyw tego procesu na rozmnaza-
nie komorek fibroblastow. Badania wskazuja, ze istnieje
optymalny kat zwilzania tej folii woda, odpowiadajacy
najbardziej intensywnemu rozwojowi fibroblastow [46].
W doswiadczeniach zastosowano specjalny sposéb mo-
dyfikowania, w wyniku ktérego uzyskano foli¢ o zréz-
nicowanej wzdluz jej dtugosci zwilzalnosci [47]. Najko-
rzystniejsza dla rozwoju fibroblastéw wartos¢ kata zwil-
zania to 57°, a liczba komoérek fibroblastéw zaobserwo-
wanych na jednym centymetrze kwadratowym badanej
powierzchni wynosita wéwczas ok. 1100 [46].

Modyfikowanie WW folii PE metoda wytadowan ko-
ronowych moze by¢ takze wykorzystane w technolo-
gicznym procesie wytwarzania opakowan aktywnych
biologicznie bedacym przedmiotem prac prowadzonych
w naszym kraju. Przykltad tego rodzaju opakowania ak-
tywnego stanowi folia PE poddawana dziataniu WK
i nastepnie pokrywana warstewka chitozanu stanowia-
ca podloze unieruchamiajace galusan propylu — srodka
w znacznym stopniu zmniejszajacego rozwdj bakterii
i w konsekwencji ograniczajacego degradujace utlenia-
nie folii [48].

MODYFIKOWANIE WARSTWY WIERZCHNIE]
POLIPROPYLENU

Fizyczne i chemiczne zjawiska zachodzace podczas
modyfikowania WW polipropylenu metoda WK prze-
biegaja podobnie jak w przypadku PE. Mianowicie, pod
wplywem wyladowan koronowych w warstwie wierz-
chniej PP powstaja rézne grupy funkcyjne, przede wszy-
stkim karboksylowe, ketonowe, hydroksylowe, nadtlen-
kowe, estrowe i weglanowe [49, 50]. Podstawowym
czynnikiem wplywajacym na zmiany zachodzace w tej
warstwie jest tu réwniez jednostkowa energia WK. Pro-
gowa warto$¢ tej energii, ponizej ktérej dominuje utle-
nianie WW, a powyzej — pekanie wigzan chemicznych
w taficuchu gléwnym PP, wynosi wg [50] ok. 4 kJ/m?.

Wraz ze wzrostem jednostkowej energii WK maleje
kat zwilzania (niezaleznie od rodzaju cieczy zwilzajacej)
i zwieksza sie swobodna energia powierzchniowa PP,
zwlaszcza za$ jej skladowa polarna [50—52]. Mozna
w przyblizeniu przyjaé, ze w zakresie matych wartosci
jednostkowej energii WK odpowiednie zmiany sa nie-
mal wprost proporcjonalne do zmian wartosci tej ener-
gii, a po przekroczeniu pewnej granicy zaréwno katy
zwilzania, jak i swobodna energia powierzchniowa ule-
gaja juz tylko niewielkim wahaniom. Rozbieznosci
w ocenie tej wartosci granicznej wynikaja m.in. z réz-
nych sposob6w jej wyznaczania. Mozna przyjac, ze za-
wiera sie ona w przedziale 1—4 kJ/ m? [50, 51].
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Rys. 1. Obrazy AFM powierzchni folii PP: a) niemodyfikowanej, b) modyfikowanej wytadowaniami koronowymi o jednostkowej

energii aktywowania 10 kJ/m?

Fig. 1. AFM images of the surfaces of PP films: a) untreated, b) modified with corona discharge of elementary activation energy

equal to 10 kJ/m*

Pod wplywem dzialania wyladowan koronowych,
zwlaszcza w zakresie duzych wartosci jednostkowej
energii tych wyladowar (>5 kJ/m?), zmienia sie struktu-
ra geometryczna WW PP. Z naszych badaf wynika, ze
WK powoduja zwiekszenie chropowatosci powierzchni
a takze powstanie struktury granularnej (rys. 1). Mozna
przypuszczaé, ze zmiany sa skutkiem ablacji materiatu
fazy amorficznej PP, latwiej ulegajacego temu procesowi
niz materiat fazy krystalicznej.

Poprawa wtasciwosci adhezyjnych PP w tym przy-
padku takze jest jednym z gléwnych celéw modyfiko-
wania jego WW. Metoda WK jest tu szczeg6lnie przydat-
na, gdyz po jej zastosowaniu nastepuje wielokrotne
zwigkszenie wytrzymalosci ztacz adhezyjnych, w sklad
ktérych wchodzi polipropylen.

Stwierdziliémy mianowicie, ze mozna uzyska¢ po-
nad pieciokrotny wzrost wytrzymalosci adhezyjnej mie-
dzy klejem akrylowym i folia PP w wyniku poddania jej
uprzednio dziataniu WK o jednostkowej energii wyla-
dowari 5 kJ/m? [49, 52]. Dalsze zwiekszenie adhezji po-
laczeri z PP mozna osiagnac¢ na drodze polimeryzacji

szczepionej, dozujac w strefe WK aerozol kwasu akrylo-
wego z fotoinicjatorem [53].

Obszerne oméwienie zagadniefi modyfikowania po-
liolefin, w tym réwniez PP, w celu poprawy ich wtasci-
wosci adhezyjnych, przedstawiono w pracy [54] za-
wierajacej streszczenia ponad 400 publikacji z tej dzie-
dziny.

W procesie modyfikowania WW PP przy uzyciu wy-
ladowan koronowych nastepuje — w znacznie wigk-
szym stopniu niz w przypadku PE — pekanie wigzan
chemicznych makroczasteczek w laficuchach gléwnych
polipropylenu. W efekcie tworza sie utlenione matoczas-
teczkowe produkty rozpuszczalne w wodzie i w roz-
puszczalnikach polarnych, a nierozpuszczalne w alka-
nach i w zwiazkach aromatycznych. Udzial takich pro-
duktéw w warstwie wierzchniej PP wzrasta wraz ze
zwigkszaniem jednostkowej energii WK i wilgotnosci
wzglednej powietrza, w ktérym zachodza te wytadowa-
nia [55, 56].

Wplyw obecnosci tworzacych sie zwiazkéw mato-
czasteczkowych na adhezje miedzy PP i r6znymi kleja-
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mi, farbami lub lakierami, zalezy przede wszystkim od
rozpuszczalnosci tych produktéw w fazie cieklej uzy-
tych substangcji. Jezeli maja one charakter polarny, to roz-
puszczaja wspomniane produkty matoczasteczkowe
wskutek czego nastepuje wzrost adhezji. W przypadku
za$, gdy substancje maja charakter niepolarny nieroz-
puszczone woéwczas zwiazki matoczasteczkowe po-
wstajace w WW PP zmniejszaja adhezje [56].

Wiékna PP sa czesto stosowane jako skladnik kom-
pozytéw poprawiajacy ich witasciwosci mechaniczne.
Modyfikowanie metoda WK powoduje zwiekszenie ad-
hezji miedzy widknem a osnowa kompozytu. Zjawisko
to ma istotny wplyw na jakoé¢ betonéw specjalnego
przeznaczenia, wi6kna PP zwigkszaja bowiem znacznie
wytrzymato$é na rozciaganie i trwalo$é materiatu [57,
58]. W tym celu widkna PP moga by¢ takze modyfiko-
wane przy uzyciu plazmy generowanej w atmosferze
réznych gazéw (np. SiCly) lub na drodze szczepienia po-
larnych monomeréw (np. kwasu akrylowego) badz sila-
néw w obecnosci chlorowodoru albo wodorotlenku so-
du [59].

Modyfikowanie za pomoca WK wiékien celulozo-
wych stanowiacych skladnik materialu kompozytowe-
go o osnowie z PP takze powoduje wzrost wytrzyma-
tosci mechanicznej kompozytu, przy czym zwigkszenie
adhezji na granicy faz wiékno/osnowa nastepuje
glownie wskutek wzrostu oddzialywan dyspersyjnych
[60].

Duze znaczenie w nowoczesnej technice maja r6zne-
go rodzaju filtry i membrany, w tym wykonywane
z wldkien PP. Znajduja zastosowanie nie tylko do bez-
posredniego oczyszczania powietrza i gazow, ale takze
jako elementy filtrujace w rozmaitych procesach che-
micznych, w technice jadrowej a takze w medycynie.
Jednym ze sposobéw uzyskania wlasciwych efektow
filtrowania jest uzycie filtréw z wiéknami PP zawieraja-
cymi spolaryzowane mikroobszary widkna obdarzone
tadunkami elektrycznymi (elektrety). Widkna takie
otrzymuje sie m.in. na drodze modyfikowania za po-
moca WK lub wiazki elektronéw. Na podstawie pomia-
ru zawartosci wytworzonych elektretéw okreéla sie wa-
runki oddzialywania WK, umozliwiajace tego rodzaju
modyfikowanie widkien PP dla potrzeb przemysto-
wych [61].

Zmiany fizykochemiczne WW PP zachodzace pod
wpltywem wyladowan koronowych sa nietrwate. Wraz
z uplywem czasu obserwuje si¢ wzrost kata zwilzania,
a tym samym zmniejszanie sie obliczanej wartosci swo-
bodnej energii powierzchniowej modyfikowanego PP.
W ocenie iloéciowej tych zjawisk mozna zauwazy¢ w li-
teraturze dos¢ duze réznice. Niektérzy autorzy, na pod-
stawie wynikéw wlasnych badan twierdza, ze zmiany
zaobserwowane w ciagu 180 ddb sa nieznaczne [62, 63],
inni za$ okreélaja zmiany jako duze [64, 65], poniewaz
po uplywie 30 déb od dnia poddania folii PP dzialaniu
WK nie moze by¢ ona zadrukowywana ze wzgledu na
utrate wlasciwosci adhezyjnych [65].

Istnieje natomiast zgodno$¢ w ocenie przyczyn tego
zjawiska — uznaje sig, ze odpowiedzialna za nie jest
reorientacja polarnych fragmentéw makroczasteczek
migrujacych w gtab materiatu i zwigkszajacych hydro-
fobowosé¢ WW PP.

MODYFIKOWANIE WARSTWY WIERZCHNIE]
WYBRANYCH INNYCH MATERIAL.OW POLIMEROWYCH

Poli(tereftalan etylenu)

Poli(tereftalan etylenu) (PET) charakteryzuje sie
znacznie wieksza (wynoszaca ok. 42 m]J/ m?) swobodna
energia powierzchniowa niz poliolefiny. Ze wzgledu na
obecno$¢ tlenu w makroczasteczkach PET, charaktery-
zuje sie on lepszymi wilasciwosciami adhezyjnymi niz
PE i PP; w wielu przypadkach wymaga jednak takze —
realizowanego réznymi metodami — modyfikowania
WW.

Procesy zachodzace pod wplywem wyladowan ko-
ronowych w WW PET maja podobny charakter jak w
przypadku poliolefin, przy czym obserwuje sie tu wigk-
sza réznorodnos¢ grup funkcyjnych generowanych w tej
warstwie. IloSciowa ocena zmian fizykochemicznych
w WW oraz zmian struktury geometrycznej powierzch-
ni w zaleznosci od zastosowanej jednostkowej energii
WK rézni sie w dos¢ duzym zakresie [63, 66—69]. Istot-
ne znaczenie przypisuje si¢ tu réwniez utlenionym pro-
duktom maloczasteczkowym tworzacym sie w WW
podczas omawianej modyfikacji, zwlaszcza za$ ich
wplywowi na geometryczna powierzchnie PET [63, 69].
Nasze badania potwierdzaja te teze (rys. 21 3); uwazamy
przy tym, ze przyczyne tych zmian stanowi takze abla-
cja makroczasteczek, gléwnie z fazy amorficznej.

Poli(chlorek winylu)

Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej mate-
rialéw opartych na poli(chlorku winylu), w odréznieniu
od wiekszosci innych tworzyw, w bardzo duzym stop-
niu zalezy od ich skladu. W przypadku twardego PVC
wynosi ona 39 mJ/m?, zmiekczonego natomiast zalezy
od rodzaju oraz masowego udziatu plastyfikatora i za-
wiera si¢ w przedziale 32—38 mJ/m? [8]. Charakter fizy-
kochemicznych zmian zachodzacych w procesie mody-
fikowania WW twardego PVC za pomoca WK jest po-
dobny do obserwowanych w PE.

Modyfikacja WW plastyfikowanego PVC (zawieraja-
cego z reguly >30 % mas. plastyfikatorow) jest procesem
raczej trudnym. Najpowszechniej uzywane plastyfikato-
ry (ftalany) migruja bowiem na powierzchnie materiatu
tworzac warstwe slabo zwigzang z osnowa tworzywa
(tzn. z makroczasteczkami PVC), zmniejszajac tym sa-
mym efekty oddziatywania WK. W skrajnych przypad-
kach uniemozliwia to uzyskanie zadawalajacych efek-
tow modyfikowania warstwy wierzchniej plastyfikowa-
nego PVC.
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Rys. 2. Obrazy AFM powierzchni folii PET: a) niemodyfikowanej, b) modyfikowanej wyladowaniami koronowymi o jednostko-
wej energii aktywowania 10 kJ/m?
Fig. 2. AFM images of the surfaces of PET films: a) untreated, b) modified with corona discharge of elementary activation energy
equal to 10 kJ/m*
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Tworzywa akrylowe

Poli(metakrylan metylu) (PMMA), ze wzgledu na
bardzo dobre wilasciwosci optyczne, jest szeroko stoso-
wany jako material na obudowy kabin, szyb i réznych
elementéw przezroczystych w przemysle lotniczym, op-
tycznym, elektrotechnicznym oraz w budownictwie.
Wymagana niekiedy dobra zwilzalnos¢ PMMA mozna
osiagnac na drodze szczepienia na jego powierzchni ak-
ryloamidu. Proces ten znacznie przyspiesza si¢ modyfi-
kujac WW PMMA za pomoca wyladowan koronowych.
Kat zwilzania woda tak zmodyfikowanego PMMA za-
szczepionego akryloamidem w procesie kopolimeryza-
qji fotoindukowanej maleje z 66° do ok. 20°, podczas gdy
poddanie dziataniu WK nieszczepionego PMMA powo-
duje zmniejszenie kata zwilzania tylko do ok. 45° [70].

4 —

Rys. 3. Powierzchnia folii PET: a) powigkszony obraz AFM
powierzchni folii PET z rys. 2b, b) profil geometryczny po-
wierzchni przedstawionej na obrazie a)

Fig. 3. PET film surface: a) enlarged AFM image of PET film
surface from Fig. 2b, b) geometric profile of the surface presen-
ted in image a)
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Kopolimer akrylonitryl/akrylan metylu zalicza sie
do grupy materialéw piroelektrycznych, w ktérych wys-
tepuje zjawisko samorzutnej (bez udzialu zewnetrznego
pola elektrycznego) polaryzacji zachodzacej podczas
zmiany wymiaréw krysztatow. Material ten znalazl za-
stosowanie w specjalistycznych przyrzadach stuzacych
gléwnie do wykrywania bardzo matych zmian tempera-
tury i detekcji promieniowania podczerwonego. Do tych
celow wytwarza sie go w postaci folii rozciaganej. Pod-
danie takiej folii dzialtaniu WK w podwyzszonej tempe-
raturze (ok. 100 °C) znacznie poprawia jej wiasciwosci
piroelektryczne [71, 72].

Kopolimery styrenowo-butadienowe

Modyfikowanie warstwy wierzchniej kopolimeréw
styrenowo-butadienowych oraz odpowiednich kauczu-
kéw metoda wytadowan koronowych prowadzi do
znacznego (w niektérych przypadkach ponad piecio-
krotnego) zwiekszenia adhezji miedzy tymi materiatami
a klejami poliuretanowymi. Wzrost ten nastepuje gtow-
nie pod wplywem ugrupowan z wigzaniami C-O, C=0
iCOO, generowanych w WW tych materialéw za pomo-
ca WK. Nie zaobserwowano natomiast wplywu oddzia-
tywania WK na strukture geometryczna WW, co wyklu-
cza mozliwo$§¢ wykorzystania teorii mechanicznej adhe-
zji do opisu obserwowanych zjawisk [73].

Poréwnanie efektéw modyfikowania kauczuku sty-
renowo-butadienowego za pomoca WK badz UV wska-
zuje, ze lepsza zwilzalnos¢ tego materialu mozna uzys-
ka¢ pod wplywem dzialania promieniowania UV [74].
W kompleksowej ocenie tych dwoéch metod nalezy jed-
nak uwzgledni¢ fakt, ze minimalny efektywny czas
dzialania promieniowania UV wynosi kilka minut czas
za$ oddzialywania WK zawiera si¢ w przedziale od
utamka do kilku sekund, co ze wzgledu na ekonomike
produkgji jest bardzo wazna zaleta.

Polieteroeteroketony

Aromatyczne polieteroeteroketony (PEEK) to two-
rzywa o wyjatkowo duzej stabilnosci termicznej i bardzo
dobrych wlasciwosciach mechanicznych w szerokim
przedziale temperatury. Dlatego tez sa one stosowane
do wytwarzania m.in. czesci samolotéw, samochodéw
oraz w elektronice. Typowy PEEK, zawierajacy w taficu-
chu gléwnym grupy fenylenowe polaczone wigzaniami
eterowymi oraz karbonylowymi, moze by¢ doskonalym
noé$nikiem obwodéw drukowanych, warunkiem jednak
jest odpowiednio duza adhezja z miedzia. Jednym ze
skutecznych sposobéw zwiekszenia tej adhezji jest mo-
dyfikowanie WW PEEK metoda wyladowan korono-
wych. Uzyskuje sie dzieki temu niemal dziesieciokrotny
wzrost wytrzymatosci polaczeir adhezyjnych
PEEK-miedz, nie ulega zmianie chropowato$¢ powierz-
chni PEEK, zwigksza sie takze znacznie zawartos¢ tlenu
w WW PEEK [75]. Efekty modyfikowania sa trwale —

badania polaczen klejowych wykonanych bezposrednio
i po 90 dobach od chwili poddania PEEK dziataniu WK
nie wykazaty réznic wartosci ich wytrzymalosci adhe-
zyjnej [76].

Polimery o charakterze pélprzewodnikéow

Modyfikowanie WW poliimidéw i polianiliny za po-
moca WK wptywa nie tylko na poprawe ich cech adhe-
zyjnych, ale takze przewodnosci elektrycznej i wiasci-
wosci dielektrycznych. Przyjmuje sie, ze te korzystne
zmiany sa spowodowane przez wspomniane juz elektre-
ty powstajace w WW pod wplywem wytadowan koro-
nowych. W przypadku polianiliny wzrasta réwniez jej
mikrotwardos¢ co jest efektem sieciowania makroczaste-
czek w warstwie wierzchniej [77, 78].

Wiékna poliestrowe

Wi1ékna poliestrowe, charakteryzujace sie znaczna
hydrofobowoscia, trudno poddaja sie barwieniu i tylko
w niewielkim stopniu przepuszczaja wilgo¢, co ograni-
cza komfort ich uzytkowania jako materiatlow tekstyl-
nych. Pod wplywem oddzialywania WK wlasciwosci
hydrofobowe przechodza w hydrofilowe; ulatwia to
barwienie wi6kien i poprawia ich walory uzytkowe. Po-
lepsza sig¢ rowniez mieszalno$¢ ze skrobia, co ma istotne
znaczenie w procesie wytwarzania wlékien poliestro-
wych o charakterze materialéw biodegradowalnych
[79].

Kauczuki silikonowe

Kauczuki silikonowe, stosowane m.in. do wytwarza-
nia izolatoréw w napowietrznych liniach elektroenerge-
tycznych, podczas eksploatacji ulegaja procesom starze-
nia pod wplywem czynnikéw $rodowiskowych; stano-
wi to jedng z gléwnych przyczyn ich uszkodzen. Zasto-
sowanie (w skali laboratoryjnej) wytadowan korono-
wych do modyfikacji tych materialéw pozwala na lep-
sze poznanie przebiegu proceséw starzeniowych oraz
na doskonalenie technologii wytwarzania izolatoréw
[80, 81].

PODSUMOWANIE

Oddzialywanie wyladowan koronowych to jedna
z najpowszechniej stosowanych metod przemystowego
modyfikowania warstwy wierzchniej materialéw poli-
merowych. Metoda nie wymaga specjalnych warunkéw
podczas jej stosowania, w odréznieniu od modyfikowa-
nia plazma prowadzonego w komorach prézniowych.
Do innych jej zalet zalicza si¢ m.in. tania eksploatacje
(niewielkie zuzycie energii elektrycznej), mate koszty in-
westycyjne (niska cena aktywatoréw) oraz mozliwosé
wykorzystywania w procesach zaréwno ciagtych (wy-
tltaczania, kalandrowania, drukowania, laminowania,
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klejenia, metalizowania), jak i cyklicznych (wyttaczania
z rozdmuchiwaniem). Uzycie WK pozwala na modyfi-
kowanie WW grubosci zaledwie od kilkunastu do kilku-
dziesieciu nanometréw, bez naruszania materiatu poto-
zonego glebiej. Dzieki temu za pomoca WK modyfikuje
sie cienkie folie polimerowe, ale technika ta moze by¢
réwniez uzyta do, praktycznie biorac, wszystkich mate-
rialéw tworzywowych.

Oddzialywanie WK na material polimerowy, nieza-
leznie od jego rodzaju, polega gléwnie na utlenieniu
WW tego materialu i tym samym generowaniu w niej
grup polarnych. Czesto towarzysza temu zmiany struk-
tury geometrycznej modyfikowanej powierzchni, wi-
doczne zwlaszcza woéwczas, gdy proces prowadzi sie
z duza jednostkowa energia WK. Z punktu widzenia
uzytkowego, podstawowym efektem oddzialywania
WK jest poprawa wiasciwosci adhezyjnych modyfiko-
wanego materiatu. Najkorzystniejsze jest jednak stoso-
wanie tej metody bezposrednio przed klejeniem, druko-
waniem, laminowaniem lub metalizowaniem materiatlu,
poniewaz skutki modyfikowania koronowego wigk-
szosci tworzyw zanikaja w czasie.

Odrebny kierunek uzytkowania omawianej metody
stanowi przygotowanie WW rozmaitych tworzyw do
polimeryzacji szczepionej. Wytadowania koronowe
moga takze inicjowac ten proces, a w celu uzyskania do-
datkowych efektéw niekiedy wprowadza sie przy tym
do przestrzeni wyladowan réznego rodzaju gazy oraz
aerozole ulatwiajace proces wyladowan, co poprawia
adhezyjne wlasciwosci WW i/lub koryguje przebieg
procesu polimeryzacji szczepione;.

Metoda WK moze by¢ ponadto wykorzystana w ba-
daniach zjawiska przyspieszonego starzenia materiatéw
polimerowych.

Autor skiada serdeczne podzigkowania panom profesorom
Andrzejowi Galgskiemu i Adamowi Traczowi za pomoc w wy-
konaniu obrazéw AFM prezentowanych w niniejszym arty-
kule.
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