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Wy³adowania koronowe w powietrzu jako metoda modyfikowania
warstwy wierzchniej materia³ów polimerowych

Streszczenie — Omówiono fizyczne i chemiczne podstawy procesu modyfikowania warstwy wierz-
chniej (WW) materia³ów polimerowych metod¹ wykorzystuj¹c¹ wy³adowania koronowe (WK) w po-
wietrzu. Opisano zjawisko tworzenia siê plazmy niskotemperaturowej i sposób jej oddzia³ywania
z powierzchni¹ polimeru. Przedstawiono podstawowe cele stawiane procesowi modyfikowania za
pomoc¹ WK oraz uzyskiwane na tej drodze efekty w odniesieniu do poszczególnych rodzajów poli-
merów, m.in. PE, PP, PVC, PET. W przypadku PE i PP uwzglêdniono równie¿ materia³y kompozyto-
we z poliolefinow¹ osnow¹ b¹dŸ poliolefinowym w³óknistym nape³niaczem. Wskazano na mo¿li-
woœæ zastosowania wy³adowañ koronowych w polimeryzacji szczepionej oraz na liczne kierunki
wykorzystania w praktyce zmian WW tworzyw wywo³anych wy³adowaniami koronowymi.
S³owa kluczowe: materia³y polimerowe, wy³adowania 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.

Metodê wy³adowañ koronowych (WK) zastosowano
po raz pierwszy do modyfikowania warstwy wierzch-
niej (WW) materia³ów polimerowych ju¿ w pierwszej
po³owie lat szeœædziesi¹tych ubieg³ego wieku. Istotn¹
rolê odegra³y tu amerykañskie patenty [1, 2] opisuj¹ce

zarówno koncepcjê modyfikowania WW polietylenu
(PE) przy u¿yciu metody WK, jak i urz¹dzenie s³u¿¹ce
do tego celu zwane aktywatorem. Podstawy fizyczne
i chemiczne tej metody opisane w [3—6] pocz¹tkowo
dotyczy³y przede wszystkim PE i do chwili obecnej
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pozosta³y one niezmienione; w okresie 40 lat nast¹pi³
jednak olbrzymi rozwój w dziedzinie konstrukcji akty-
watorów, umo¿liwiaj¹cy bardzo szerokie zastosowania
omawianego sposobu postêpowania. Jest on teraz najpo-
wszechniejsz¹ technik¹ modyfikowania materia³ów po-
limerowych, g³ównie w celu odpowiedniego przygoto-
wania ich WW do procesów klejenia, drukowania, meta-
lizowania i zdobienia [7, 8]. Pomimo doœæ dobrej znajo-
moœci wp³ywu wy³adowañ koronowych na przebieg
wspomnianych procesów nadal prowadzi siê intensyw-
ne badania w tym zakresie [9].

Zastosowania metody WK obejmuj¹ obecnie nie tyl-
ko modyfikowanie WW folii lub p³yt polimerowych, ale
tak¿e rur, profili i ró¿nych elementów tworzywowych o
z³o¿onych kszta³tach oraz w³ókien polimerowych stano-
wi¹cych sk³adnik kompozytów. Wy³adowania korono-
we s¹ równie¿ wykorzystywane do inicjowania i przy-
spieszania procesów polimeryzacji szczepionej na pod-
³o¿u rozmaitych polimerów [10—12].

Niniejszy artyku³ przedstawia niektóre specyficzne
zastosowania metody WK w procesach modyfikowania
WW materia³ów polimerowych, zw³aszcza zaœ poliety-
lenu. Analizê budowy oraz zasadê dzia³ania ró¿nych
aktywatorów omówiliœmy szczegó³owo w [8] i w zwi¹z-
ku z tym zagadnienia te nie s¹ tu ju¿ poruszane.

PLAZMA NISKOTEMPERATUROWA

Zrozumienie mechanizmów modyfikowania WW
materia³ów polimerowych za pomoc¹ WK wymaga zna-
jomoœci w³aœciwoœci plazmy niskotemperaturowej po-
wstaj¹cej podczas tych wy³adowañ. Dotychczas opubli-
kowano wiele monografii i rozpraw naukowych doty-
cz¹cych warunków tworzenia siê, w³aœciwoœci i zastoso-
wania takiej plazmy. Poni¿ej przedstawiono skrócony
opis niskotemperaturowej plazmy, otrzymywanej pod
wp³ywem WK i stanowi¹cej podstawowy czynnik mo-
dyfikowania warstwy wierzchniej materia³ów polimero-
wych [8, 13, 14].

Plazmê powstaj¹c¹ podczas WK stanowi zjonizowa-
ne powietrze, obejmuj¹ce w swym sk³adzie równ¹
(w przybli¿eniu) liczbê elektronów i jonów oraz obojêt-
ne atomy b¹dŸ cz¹steczki poszczególnych gazów —
g³ównie azotu i tlenu. W plazmie znajduj¹ siê tak¿e foto-
ny promieniowania elektromagnetycznego towarzysz¹-
cego tym wy³adowaniom. Jony oraz atomy i cz¹steczki
obojêtne wystêpuj¹ tu w stanie zarówno wzbudzonym,
jak i w podstawowym.

W naturalnych warunkach ziemskich plazmê spoty-
ka siê rzadko (tworzy siê podczas wy³adowañ atmosfe-
rycznych), natomiast we wszechœwiecie jest to najczêœ-
ciej spotykany stan materii, ró¿ny jednak pod wzglêdem
sk³adu i temperatury od omawianej tu plazmy nisko-
temperaturowej.

Plazma powstaj¹ca podczas WK w przestrzeni miê-
dzy dwiema elektrodami aktywatora i stosowana do
modyfikowania WW materia³ów polimerowych jest ge-

nerowana przez szybkozmienne pole elektromagnetycz-
ne o czêstotliwoœci najczêœciej 10—40 kHz. Pole to po-
woduje drgania cz¹steczek i atomów gazów znajduj¹-
cych siê w przestrzeni miêdzyelektrodowej, w wyniku
czego ulegaj¹ one jonizacji, dysocjacji i/lub wzbudze-
niu.

Zale¿noœci miêdzy energi¹ kinetyczn¹ (Ek) dowolnej
cz¹stki a jej mas¹ (m), prêdkoœci¹ (v) i temperatur¹ bez-
wzglêdn¹ (T) opisuje powszechnie znane równanie:

Ek = 0,5 mv2 = 1,5 kT (1)

gdzie: k ≈ 1,381 •10-23 (J/K) — sta³a Boltzmanna.
Z zale¿noœci tej wynika, ¿e temperatura bezwzglêd-

na mo¿e byæ przyjmowana jako miara energii kinetycz-
nej cz¹steczek i atomów. Masa elektronów — znacznie
mniejsza ni¿ jonów, atomów lub cz¹steczek gazu —
i umo¿liwia im uzyskanie du¿o wiêkszych prêdkoœci
w przestrzeni miêdzyelektrodowej, co pozwala na osi¹-
ganie wiêkszej energii kinetycznej.

Z zale¿noœci (1) wynika tak¿e, ¿e temperatura elek-
tronu o energii kinetycznej 1 eV wynosi ok. 11 600 K.
Elektrony w przestrzeni miêdzyelektrodowej aktywato-
ra uzyskuj¹ œrednio energiê kinetyczn¹ wynosz¹c¹ ok.
10 eV, a wiêc ich temperatura siêga a¿ 105 K. Pomimo tak
wysokiej temperatury elektrony te nie powoduj¹ bezpo-
œrednio zniszczenia elektrod aktywatora gdy¿ ich po-
jemnoœæ cieplna jest bardzo ma³a, mog¹ natomiast po-
wodowaæ lokalne uszkodzenia cienkich folii i w³ókien
polimerowych poddawanych dzia³aniu WK, co jest
jedn¹ z wad omawianej tu metody.

Energia kinetyczna elektronów w plazmie generowa-
nej wy³adowaniami koronowymi jest na ogó³ wiêksza
ni¿ energia podstawowych wi¹zañ wystêpuj¹cych
w wiêkszoœci ³añcuchów polimerowych (energia takich
wi¹zañ jak C-C, C-H, C-Cl, C-N, C-O jest mniejsza ni¿ 5
eV). Powoduje to, ¿e elektrony uderzaj¹c w makrocz¹s-
teczki polimeru rozrywaj¹ niektóre z tych wi¹zañ. W ten
sposób powstaj¹ rodniki zapocz¹tkowuj¹ce reakcje che-
miczne i modyfikuj¹ce WW danego polimeru. S¹ to
g³ównie procesy utleniania i nastêpcze tworzenie siê
albo przejœciowy rozpad ró¿nych grup polarnych, sie-
ciowanie oraz degradacja i/lub destrukcja polimeru. Te
dwie ostatnie reakcje s¹ niekorzystne, a ich udzia³
zwiêksza siê wraz ze wzrostem intensywnoœci WK. Opis
tych — zachodz¹cych w toku WK — zjawisk dotycz¹cy
podstawowych tworzyw polimerowych powszechnego
u¿ytku zawieraj¹ publikacje [5—8, 13, 14].

Podczas modyfikowania WW materia³ów polimero-
wych metod¹ WK zw³aszcza istotn¹ rolê odgrywa tlen
znajduj¹cy siê w powietrzu, albowiem w strefie wy³ado-
wañ koronowych, przekszta³ca siê on m.in. w tlen ato-
mowy oraz ozon. Obie te postacie tlenu charakteryzuj¹
siê bardzo du¿¹ aktywnoœci¹ chemiczn¹ i wchodz¹ —
natychmiast po powstaniu — w reakcje z modyfikowa-
nym materia³em, przebiegaj¹ce przede wszystkim
w miejscach pêkania wi¹zañ miêdzy atomami substancji
tworz¹cej ten materia³. Azot, pomimo czterokrotnie
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wiêkszej jego zawartoœci w powietrzu, nie odgrywa
w omawianym procesie takiej roli jak tlen, gdy¿ jego ato-
my i jony s¹ znacznie mniej reaktywne. Ta mniejsza ak-
tywnoœæ chemiczna azotu jest tak¿e przyczyn¹ ograni-
czonej degradacji np. WW PE modyfikowanego za po-
moc¹ WK w atmosferze azotu w porównaniu z degrada-
cj¹ w atmosferze tlenu [15].

W plazmie generowanej na drodze wy³adowañ ko-
ronowych cz¹steczki, atomy i jony gazów osi¹gaj¹ ener-
giê kinetyczn¹ rzêdu 10-2 eV, czyli 102—104 razy mniej-
sz¹ od energii kinetycznej elektronów. Dlatego te¿
wp³yw cz¹steczek, atomów i jonów na zmiany WW mo-
dyfikowanego materia³u jest znacznie mniejszy ni¿
wp³yw elektronów. Du¿e zró¿nicowanie energii kine-
tycznej sk³adników tak generowanej plazmy powoduje,
¿e œrednia jej temperatura niewiele ró¿ni siê od tempe-
ratury otoczenia. Z tego wzglêdu jest ona nazywana
nierównowagow¹ plazm¹ niskotemperaturow¹, pod-
czas gdy plazma wystêpuj¹ca we wszechœwiecie jest na-
zywana równowagow¹ plazm¹ wysokotemperatu-
row¹, gdy¿ œrednia jej temperatura przekracza na ogó³
106 K, a znajduj¹ce siê w niej cz¹steczki s¹ ca³kowicie
zjonizowane.

MODYFIKOWANIE WARSTWY WIERZCHNIEJ
POLIETYLENU

Podstawowe cele i efekty modyfikacji

G³ówny cel modyfikowania WW PE przy u¿yciu wy-
³adowañ koronowych to poprawa w³aœciwoœci adhezyj-
nych, przede wszystkim zaœ zmiana cech tej warstwy
z hydrofobowych na hydrofilowe. Umo¿liwia to uzys-
kanie za³o¿onej jakoœci nadruku wytworów z PE oraz
zwiêkszenie wytrzyma³oœci adhezyjnej po³¹czeñ klejo-
wych z udzia³em PE modyfikowanego za pomoc¹ WK.
Procesy zachodz¹ce w WW PE pod wp³ywem wy³ado-
wañ koronowych oraz ich mechanizmy i efekty, a tak¿e
podstawowe zastosowania tej metody opisano w [4—8,
16].

Istotnym czynnikiem okreœlaj¹cym zmiany jakoœcio-
we i iloœciowe WW w wyniku jej modyfikowania jest
jednostkowa energia wy³adowañ koronowych, tj. ener-
gia przekazywana przez cz¹steczki plazmy w przelicze-
niu na jednostkê pola powierzchni. Zmiana w³aœciwoœci
hydrofobowych WW na hydrofilowe nastêpuje w wyni-
ku powstawania w niej grup polarnych, np. hydroksylo-
wych, karbonylowych, karboksylowych lub aldehydo-
wych. Generowanie takich ugrupowañ poprzedza two-
rzenie siê rodników alkilowych, nadtlenkowych a tak¿e
grup wodoronadtlenkowych w WW PE oraz zachodz¹-
ce z ich udzia³em reakcje — g³ównie z tlenem i ozonem
b¹dŸ z cz¹steczkami pary wodnej zawartej w powietrzu.
Obecnoœæ grup polarnych zwiêksza wartoœæ swobodnej
energii powierzchniowej PE, co poprawia jego zwil¿al-
noœæ i w³aœciwoœci adhezyjne. Wzrost zwil¿alnoœci nas-
têpuje tak¿e w przypadku modyfikowania metod¹ WK

folii uzyskanej z mieszaniny PE du¿ej gêstoœci, PP i na-
pe³niaczy nieorganicznych [17].

Wy³adowania koronowe powoduj¹ równie¿ zwiêk-
szenie œredniego ciê¿aru cz¹steczkowego oraz sieciowa-
nie makrocz¹steczek znajduj¹cych siê w WW PE. Polep-
sza to wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ tej warstwy, a tym
samym wytrzyma³oœæ po³¹czeñ adhezyjnych [18, 19].

W doniesieniach literaturowych brak pe³nej zgod-
noœci w ocenie zmian struktury geometrycznej powierz-
chni PE modyfikowanego metod¹ WK. Niektórzy auto-
rzy (np. [5]) uwa¿aj¹, ¿e w stosowanym w procesach
przemys³owych zakresie jednostkowej energii aktywo-
wania wspomniane zmiany struktury geometrycznej s¹
nieistotne. Inni (np. [7]) wskazuj¹, ¿e warunkiem ich po-
wstawania jest obecnoœæ tlenu w strefie WK. Z kolei,
w pracy [20] stwierdzono, ¿e na chropowatoœæ WW PE
ma³ej gêstoœci — rozga³êzionego, nierozga³êzionego
oraz ich mieszanin — w wiêkszym stopniu wp³ywa ro-
dzaj polimeru ni¿ same procesy aktywowania. Wyniki
naszych badañ [16] potwierdzaj¹ tezê zawart¹ w [5], do-
wodz¹ natomiast tak¿e, ¿e zastosowanie znacznie wiêk-
szej jednostkowej energii aktywowania ni¿ wykorzysty-
wana w procesach przemys³owych zwiêksza chropowa-
toœæ powierzchni aktywowanego PE. Zmiany chropo-
watoœci zale¿¹ równie¿ od rodzaju i zawartoœci dodat-
ków w PE, przy czym wraz ze wzrostem ich udzia³u na
ogó³ zwiêksza siê chropowatoœæ WW.

Ocena zmian sk³adu chemicznego w wyniku mody-
fikowania WW polimerów, a wiêc tak¿e PE, wymaga
stosowania dok³adnych metod i bardzo czu³ej aparatury.
Dlatego te¿ najpowszechniej do tego celu wykorzystuje
siê spektroskopiê fotoelektronow¹ (XPS) [21, 22]. Umo-
¿liwia ona bowiem nie tylko wyznaczenie udzia³u po-
szczególnych pierwiastków w WW badanego materia³u,
ale pozwala tak¿e na identyfikacjê grup funkcyjnych
wystêpuj¹cych w tej warstwie. Za pomoc¹ XPS mo¿na
okreœliæ równie¿ rozk³ad zawartoœci poszczególnych
pierwiastków w funkcji odleg³oœci od powierzchni ba-
danego materia³u. W szczególnym przypadku dotyczy
to tlenu znajduj¹cego siê w WW folii PE modyfikowanej
metod¹ WK [23, 24].

W ostatnich latach znaczenia nabiera spektroskopia
mas jonów wtórnych (SIMS). Jej zaletê stanowi znaczna
czu³oœæ a tak¿e mo¿liwoœæ badania bardzo cienkiej war-
stwy wierzchniej (gruboœci rzêdu 1 nm) i wykrywania
wodoru oraz izotopów indywidualnych pierwiastków.
Technikê tê stosuje siê ju¿ z powodzeniem do badañ
WW PE modyfikowanej za pomoc¹ wy³adowañ korono-
wych [22].

Polimeryzacja szczepiona

Przeprowadzenie polimeryzacji szczepionej na pod-
³o¿u PE pozwala na istotn¹ zmianê w³aœciwoœci WW
tego polimeru, jednak cechy niemodyfikowanego poli-
etylenu, zw³aszcza zaœ brak w nim grup nadtlenko-
wych, utrudniaj¹ przeprowadzenie tego rodzaju reakcji.
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W celu usuniêcia tych ograniczeñ modyfikuje siê WW
PE z zastosowaniem ró¿nych metod, takich jak napro-
mienianie wi¹zk¹ elektronów o du¿ej energii lub pro-
mieniami γ, oddzia³ywanie plazm¹ wytwarzan¹ w wa-
runkach obni¿onego ciœnienia b¹dŸ oddzia³ywanie pro-
mieniami UV. Technika WK tak¿e znalaz³a w tym przy-
padku liczne zastosowania [25—29].

Wyniki badañ procesu szczepionej polimeryzacji
kwasu akrylowego na pod³o¿u PE, uprzednio modyfi-
kowanym metod¹ WK wskazuj¹, ¿e podstawowe zna-
czenie dla w³aœciwego przebiegu tej polimeryzacji maj¹
grupy nadtlenkowe, a nie bezpoœrednio rodniki powsta-
j¹ce podczas tych wy³adowañ [25—27]. Rodniki te nato-
miast inicjuj¹ reakcjê tworzenia grup nadtlenkowych.
Liczba takich, generowanych za pomoc¹ WK grup jest
w przybli¿eniu 10-krotnie wiêksza ni¿ powstaj¹cych
podczas oddzia³ywania plazm¹ uzyskiwan¹ w warun-
kach obni¿onego ciœnienia. Przedstawione wyniki by³y
podstaw¹ do uznania WK za najbardziej efektywn¹ me-
todê przygotowania WW polietylenu do przeprowadza-
nia reakcji szczepienia go kwasem akrylowym [25].

Grupy wodoronadtlenkowe generowane za pomoc¹
wy³adowañ koronowych w WW PE odgrywaj¹ istotn¹
rolê podczas — realizowanej bezpoœrednio po ustaniu
tych wy³adowañ — polimeryzacji szczepionej ciek³ego
kwasu akrylowego [26]. W warunkach sta³ej mocy WK
wraz z przed³u¿aniem czasu aktywowania pocz¹tkowo
zwiêksza siê udzia³ szczepionego polimeru w WW,
a nastêpnie, po osi¹gniêciu maksimum, zawartoœæ ta za-
czyna maleæ. Nale¿y zatem przed rozpoczêciem ka¿de-
go nowego procesu technologicznego wyznaczyæ do-
œwiadczalnie optymalne warunki aktywowania i pro-
wadzenia polimeryzacji szczepionej.

K¹t zwil¿ania materia³u uzyskanego w taki sposób
zawsze maleje wraz z przed³u¿aj¹cym siê czasem akty-
wowania [27]. Podobny przebieg maj¹ procesy polime-
ryzacji szczepionej innych monomerów na pod³o¿u PE
[28, 29].

Modyfikowanie w³ókien polietylenowych

Du¿a wytrzyma³oœæ mechaniczna oraz zdolnoœæ do
poch³aniania energii kinetycznej w³ókien z PE o bardzo
du¿ym ciê¿arze cz¹steczkowym (PE-UHMW) powodu-
j¹, ¿e znajduj¹ one coraz szersze zastosowanie jako na-
pe³niacze w materia³ach kompozytowych. Kompozyty
z ich udzia³em wykorzystuje siê m.in. do wytwarzania
he³mów i kamizelek kuloodpornych [30, 31].

Zwil¿anie w³ókien z PE-UHMW przez polimerow¹
osnowê materia³u kompozytowego jest jednym z pod-
stawowych warunków du¿ej adhezji miêdzy tymi w³ók-
nami i osnow¹. Tym samym zwil¿alnoœæ w³ókien jest
bardzo wa¿nym czynnikiem wp³ywaj¹cym w istotny
sposób na wytrzyma³oœæ materia³u kompozytowego.
W celu uzyskania w³aœciwej zwil¿alnoœci konieczne jest
modyfikowanie WW PE-UHMW, które mo¿na przepro-
wadziæ na drodze chemicznej, oddzia³ywania plazm¹

lub promieniowaniem laserowym b¹dŸ za pomoc¹ wy-
³adowañ koronowych. Metod¹ WK uzyskuje siê bardzo
du¿¹ poprawê wytrzyma³oœci adhezyjnej miêdzy w³ók-
nami PE-UHMW a osnow¹ polimerow¹ [32].

W przypadku powierzchni w³ókien z PE-UHMW
modyfikowanych przy u¿yciu WK stwierdzono (meto-
d¹ skaningowej mikroskopii elektronowej) zwiêkszanie
siê chropowatoœci tej powierzchni wraz ze wzrostem
mocy wy³adowañ [32]. Towarzyszy temu wiêkszy
udzia³ grup tlenowych w WW oraz polepszenie wytrzy-
ma³oœci adhezyjnej miêdzy w³óknami PE a osnow¹ z ¿y-
wicy winyloestrowej. Maksymaln¹ wartoœæ wytrzyma-
³oœæ osi¹ga wtedy, gdy czas modyfikowania wynosi ok.
0,1 s; jest to bardzo korzystne ze wzglêdu na wydajnoœæ
procesu modyfikowania prowadzonego w warunkach
przemys³owych.

Dziêki zastosowaniu modyfikowania w³ókien z
PE-UHMW po³¹czonymi metodami WK i promieniowa-
nia UV uzyskuje siê kompozyt o wytrzyma³oœci oko³o
dwukrotnie wiêkszej ni¿ w przypadku kompozytu
z w³óknami niemodyfikowanymi [33]. Jednak niezbêd-
ny czas napromieniania UV jest tu bardzo d³ugi (20 mi-
nut), co znacznie ogranicza mo¿liwoœci wykorzystania
tej kombinowanej metody w skali przemys³owej.

Modyfikowanie metod¹ WK w³ókien z PE-UHMW
powoduje zwiêkszenie adhezji tak¿e miêdzy tymi w³ók-
nami i polietylenem du¿ej gêstoœci [34] b¹dŸ ¿ywic¹ epo-
ksydow¹ [35]. Wp³yw na wzrost wytrzyma³oœci kompo-
zytu sk³adaj¹cego siê z w³ókien PE-UHMW i PE du¿ej
gêstoœci wywieraj¹, podobnie jak ju¿ wspomniano,
zmiany chropowatoœci powierzchni w³ókien i obecnoœæ
polarnych grup funkcyjnych powstaj¹cych w procesie
modyfikowania [34]. Analogiczne efekty daje dwustop-
niowe modyfikowanie w³ókien PE-UHMW — metod¹
WK a nastêpnie metod¹ chemiczn¹ — tak¿e prowadz¹ce
do wzrostu ich adhezji z ¿ywic¹ winyloestrow¹ [36].

Modyfikowanie sk³adników kompozytu
polietylen/w³ókna celulozowe

Kompozyty z³o¿one z rozmaitej osnowy polimerowej
i w³ókien celulozowych (nape³niacz) znajduj¹ liczne za-
stosowania jako materia³y konstrukcyjne, m.in. do wy-
twarzania ram okiennych, drzwi i elementów pod³ogo-
wych. Polietylen stanowi¹cy czêsto osnowê w tego ro-
dzaju kompozytach musi byæ — ze wzglêdu na swoje
hydrofobowe w³aœciwoœci — modyfikowany w celu po-
prawy zdolnoœci adhezyjnej i tym samym zwiêkszenia
wytrzyma³oœci mechanicznej kompozytu; metoda WK
da³a tu zadowalaj¹ce efekty [37].

Mianowicie, w wyniku wy³adowañ koronowych nie
tylko zwiêksza siê adhezja miêdzy PE i w³óknami celu-
lozowymi, ale tak¿e zmieniaj¹ siê w³aœciwoœci przetwór-
cze uzyskiwanych kompozytów, zw³aszcza wówczas
gdy modyfikuje siê zarówno PE, jak i w³ókno celulozo-
we. Je¿eli dzia³aniu WK poddaje siê PE w postaci prosz-
ku oraz rozdrobnione w³ókna celulozowe œredniej
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d³ugoœci 0,24 mm, nastêpuje zmniejszenie lepkoœci
wzglêdnej uk³adu kompozytowego [38] spowodowane
przez — powstaj¹ce w rezultacie destrukcji pod wp³y-
wem WK — oligomery i krótkie makrocz¹steczki PE pe³-
ni¹ce podczas przep³ywu kompozytu funkcjê sk³adni-
ków smaruj¹cych. Zmiany lepkoœci s¹ tu tym wiêksze,
im wiêkszy jest udzia³ w³ókien celulozowych w bada-
nym materiale. Do iloœciowego opisu tego zjawiska
mo¿na stosowaæ zmodyfikowane równanie Kriegera-
-Dougherty‘ego [38, 39].

Modyfikowanie metod¹ WK obydwu sk³adników
omawianego uk³adu wp³ywa tak¿e na wzrost granicy
plastycznoœci i wartoœci wyd³u¿enia wzglêdnego przy
zerwaniu kompozytu otrzymywanego metod¹ praso-
wania. Zwiêkszenie granicy plastycznoœci modyfikowa-
nego materia³u dochodzi (w zale¿noœci od jego sk³adu)
do 25 %, wyd³u¿enie wzglêdne przy zerwaniu osi¹ga
zaœ wartoœæ najwiêksz¹ wówczas, gdy udzia³ w³ókien
celulozowych w kompozycie wynosi 15—30 % [40].

Biologiczne aspekty modyfikowania polietylenu

Istotn¹ cech¹ jak¹ musz¹ odznaczaæ siê liczne rodzaje
materia³ów opakowaniowych jest niewielka podatnoœæ
ich WW na osadzanie siê i rozwój bakterii. Stanowi to
jeden z koniecznych warunków zachowania sterylnoœci
podczas przechowywania rozmaitych produktów,
zw³aszcza ¿ywnoœci, leków lub kosmetyków. Poniewa¿
podatnoœæ taka roœnie wraz ze wzrostem swobodnej
energii powierzchniowej materia³u opakowaniowego,
nale¿y niekiedy — modyfikuj¹c jego WW — obni¿yæ
poziom tej energii [41, 42]. Tego rodzaju modyfikowanie
pogarsza jednak w³aœciwoœci adhezyjne WW materia³u
oraz utrudnia jego zadrukowywanie a tak¿e klejenie.

W zwi¹zku z coraz wiêkszym znaczeniem zagadnie-
nia ochrony œrodowiska niezwykle istotna staje siê zdol-
noœæ materia³u polimerowego do biodegradacji, czyli do
rozk³adu powodowanego dzia³aniem czynników biolo-
gicznych — najczêœciej enzymów wytwarzanych przez
bakterie, algi i grzyby [43]. Proces ten jest przedmiotem
zainteresowania wielu badaczy, gdy¿ mo¿e byæ wyko-
rzystany do usuwania ze œrodowiska naturalnego odpa-
dów tworzywowych [44].

Poniewa¿ wzrost swobodnej energii powierzchnio-
wej PE sprzyja rozwojowi bakterii na jego WW, stosowa-
nie metody WK powinno u³atwiaæ biodegradacjê tego
materia³u. £atwo mo¿na zauwa¿yæ, ¿e ten kierunek
wp³ywu WK jest przeciwstawny z dzia³aniami zmierza-
j¹cymi do ograniczenia podatnoœci na rozwój mikroor-
ganizmów.

Autorowi niniejszego artyku³u nie s¹ znane doniesie-
nia literaturowe na temat bezpoœredniego wp³ywu WK
na przyspieszenie procesów biodegradacji PE. Opubli-
kowano natomiast wyniki badañ wp³ywu modyfikowa-
nia WW folii PE metod¹ WK na rozwój ró¿nych mikro-
organizmów [45, 46]. Wynika z nich, ¿e wy³adowania
koronowe stwarzaj¹ warunki sprzyjaj¹ce rozwojowi na

powierzchni folii PE grzybów — Fusarium, Paecilomyces
variotti i Trichoderma longibrachiatum — przyspieszaj¹-
cych procesy biodegradacji powierzchni folii PE. Wi¹¿e
siê to z omówionym ju¿ wzrostem zawartoœci grup po-
larnych i swobodnej energii powierzchniowej.

Kolejny aspekt biologiczny modyfikowania folii PE
metod¹ WK stanowi wp³yw tego procesu na rozmna¿a-
nie komórek fibroblastów. Badania wskazuj¹, ¿e istnieje
optymalny k¹t zwil¿ania tej folii wod¹, odpowiadaj¹cy
najbardziej intensywnemu rozwojowi fibroblastów [46].
W doœwiadczeniach zastosowano specjalny sposób mo-
dyfikowania, w wyniku którego uzyskano foliê o zró¿-
nicowanej wzd³u¿ jej d³ugoœci zwil¿alnoœci [47]. Najko-
rzystniejsza dla rozwoju fibroblastów wartoœæ k¹ta zwil-
¿ania to 57o, a liczba komórek fibroblastów zaobserwo-
wanych na jednym centymetrze kwadratowym badanej
powierzchni wynosi³a wówczas ok. 1100 [46].

Modyfikowanie WW folii PE metod¹ wy³adowañ ko-
ronowych mo¿e byæ tak¿e wykorzystane w technolo-
gicznym procesie wytwarzania opakowañ aktywnych
biologicznie bêd¹cym przedmiotem prac prowadzonych
w naszym kraju. Przyk³ad tego rodzaju opakowania ak-
tywnego stanowi folia PE poddawana dzia³aniu WK
i nastêpnie pokrywana warstewk¹ chitozanu stanowi¹-
c¹ pod³o¿e unieruchamiaj¹ce galusan propylu — œrodka
w znacznym stopniu zmniejszaj¹cego rozwój bakterii
i w konsekwencji ograniczaj¹cego degraduj¹ce utlenia-
nie folii [48].

MODYFIKOWANIE WARSTWY WIERZCHNIEJ
POLIPROPYLENU

Fizyczne i chemiczne zjawiska zachodz¹ce podczas
modyfikowania WW polipropylenu metod¹ WK prze-
biegaj¹ podobnie jak w przypadku PE. Mianowicie, pod
wp³ywem wy³adowañ koronowych w warstwie wierz-
chniej PP powstaj¹ ró¿ne grupy funkcyjne, przede wszy-
stkim karboksylowe, ketonowe, hydroksylowe, nadtlen-
kowe, estrowe i wêglanowe [49, 50]. Podstawowym
czynnikiem wp³ywaj¹cym na zmiany zachodz¹ce w tej
warstwie jest tu równie¿ jednostkowa energia WK. Pro-
gowa wartoœæ tej energii, poni¿ej której dominuje utle-
nianie WW, a powy¿ej — pêkanie wi¹zañ chemicznych
w ³añcuchu g³ównym PP, wynosi wg [50] ok. 4 kJ/m2.

Wraz ze wzrostem jednostkowej energii WK maleje
k¹t zwil¿ania (niezale¿nie od rodzaju cieczy zwil¿aj¹cej)
i zwiêksza siê swobodna energia powierzchniowa PP,
zw³aszcza zaœ jej sk³adowa polarna [50—52]. Mo¿na
w przybli¿eniu przyj¹æ, ¿e w zakresie ma³ych wartoœci
jednostkowej energii WK odpowiednie zmiany s¹ nie-
mal wprost proporcjonalne do zmian wartoœci tej ener-
gii, a po przekroczeniu pewnej granicy zarówno k¹ty
zwil¿ania, jak i swobodna energia powierzchniowa ule-
gaj¹ ju¿ tylko niewielkim wahaniom. Rozbie¿noœci
w ocenie tej wartoœci granicznej wynikaj¹ m.in. z ró¿-
nych sposobów jej wyznaczania. Mo¿na przyj¹æ, ¿e za-
wiera siê ona w przedziale 1—4 kJ/m2 [50, 51].
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Pod wp³ywem dzia³ania wy³adowañ koronowych,
zw³aszcza w zakresie du¿ych wartoœci jednostkowej
energii tych wy³adowañ (>5 kJ/m2), zmienia siê struktu-
ra geometryczna WW PP. Z naszych badañ wynika, ¿e
WK powoduj¹ zwiêkszenie chropowatoœci powierzchni
a tak¿e powstanie struktury granularnej (rys. 1). Mo¿na
przypuszczaæ, ¿e zmiany s¹ skutkiem ablacji materia³u
fazy amorficznej PP, ³atwiej ulegaj¹cego temu procesowi
ni¿ materia³ fazy krystalicznej.

Poprawa w³aœciwoœci adhezyjnych PP w tym przy-
padku tak¿e jest jednym z g³ównych celów modyfiko-
wania jego WW. Metoda WK jest tu szczególnie przydat-
na, gdy¿ po jej zastosowaniu nastêpuje wielokrotne
zwiêkszenie wytrzyma³oœci z³¹cz adhezyjnych, w sk³ad
których wchodzi polipropylen.

Stwierdziliœmy mianowicie, ¿e mo¿na uzyskaæ po-
nad piêciokrotny wzrost wytrzyma³oœci adhezyjnej miê-
dzy klejem akrylowym i foli¹ PP w wyniku poddania jej
uprzednio dzia³aniu WK o jednostkowej energii wy³a-
dowañ 5 kJ/m2 [49, 52]. Dalsze zwiêkszenie adhezji po-
³¹czeñ z PP mo¿na osi¹gn¹æ na drodze polimeryzacji

szczepionej, dozuj¹c w strefê WK aerozol kwasu akrylo-
wego z fotoinicjatorem [53].

Obszerne omówienie zagadnieñ modyfikowania po-
liolefin, w tym równie¿ PP, w celu poprawy ich w³aœci-
woœci adhezyjnych, przedstawiono w pracy [54] za-
wieraj¹cej streszczenia ponad 400 publikacji z tej dzie-
dziny.

W procesie modyfikowania WW PP przy u¿yciu wy-
³adowañ koronowych nastêpuje — w znacznie wiêk-
szym stopniu ni¿ w przypadku PE — pêkanie wi¹zañ
chemicznych makrocz¹steczek w ³añcuchach g³ównych
polipropylenu. W efekcie tworz¹ siê utlenione ma³ocz¹s-
teczkowe produkty rozpuszczalne w wodzie i w roz-
puszczalnikach polarnych, a nierozpuszczalne w alka-
nach i w zwi¹zkach aromatycznych. Udzia³ takich pro-
duktów w warstwie wierzchniej PP wzrasta wraz ze
zwiêkszaniem jednostkowej energii WK i wilgotnoœci
wzglêdnej powietrza, w którym zachodz¹ te wy³adowa-
nia [55, 56].

Wp³yw obecnoœci tworz¹cych siê zwi¹zków ma³o-
cz¹steczkowych na adhezjê miêdzy PP i ró¿nymi kleja-

Rys. 1. Obrazy AFM powierzchni folii PP: a) niemodyfikowanej, b) modyfikowanej wy³adowaniami koronowymi o jednostkowej
energii aktywowania 10 kJ/m2

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/m2
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mi, farbami lub lakierami, zale¿y przede wszystkim od
rozpuszczalnoœci tych produktów w fazie ciek³ej u¿y-
tych substancji. Je¿eli maj¹ one charakter polarny, to roz-
puszczaj¹ wspomniane produkty ma³ocz¹steczkowe
wskutek czego nastêpuje wzrost adhezji. W przypadku
zaœ, gdy substancje maj¹ charakter niepolarny nieroz-
puszczone wówczas zwi¹zki ma³ocz¹steczkowe po-
wstaj¹ce w WW PP zmniejszaj¹ adhezjê [56].

W³ókna PP s¹ czêsto stosowane jako sk³adnik kom-
pozytów poprawiaj¹cy ich w³aœciwoœci mechaniczne.
Modyfikowanie metod¹ WK powoduje zwiêkszenie ad-
hezji miêdzy w³óknem a osnow¹ kompozytu. Zjawisko
to ma istotny wp³yw na jakoœæ betonów specjalnego
przeznaczenia, w³ókna PP zwiêkszaj¹ bowiem znacznie
wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i trwa³oœæ materia³u [57,
58]. W tym celu w³ókna PP mog¹ byæ tak¿e modyfiko-
wane przy u¿yciu plazmy generowanej w atmosferze
ró¿nych gazów (np. SiCl4) lub na drodze szczepienia po-
larnych monomerów (np. kwasu akrylowego) b¹dŸ sila-
nów w obecnoœci chlorowodoru albo wodorotlenku so-
du [59].

Modyfikowanie za pomoc¹ WK w³ókien celulozo-
wych stanowi¹cych sk³adnik materia³u kompozytowe-
go o osnowie z PP tak¿e powoduje wzrost wytrzyma-
³oœci mechanicznej kompozytu, przy czym zwiêkszenie
adhezji na granicy faz w³ókno/osnowa nastêpuje
g³ównie wskutek wzrostu oddzia³ywañ dyspersyjnych
[60].

Du¿e znaczenie w nowoczesnej technice maj¹ ró¿ne-
go rodzaju filtry i membrany, w tym wykonywane
z w³ókien PP. Znajduj¹ zastosowanie nie tylko do bez-
poœredniego oczyszczania powietrza i gazów, ale tak¿e
jako elementy filtruj¹ce w rozmaitych procesach che-
micznych, w technice j¹drowej a tak¿e w medycynie.
Jednym ze sposobów uzyskania w³aœciwych efektów
filtrowania jest u¿ycie filtrów z w³óknami PP zawieraj¹-
cymi spolaryzowane mikroobszary w³ókna obdarzone
³adunkami elektrycznymi (elektrety). W³ókna takie
otrzymuje siê m.in. na drodze modyfikowania za po-
moc¹ WK lub wi¹zki elektronów. Na podstawie pomia-
ru zawartoœci wytworzonych elektretów okreœla siê wa-
runki oddzia³ywania WK, umo¿liwiaj¹ce tego rodzaju
modyfikowanie w³ókien PP dla potrzeb przemys³o-
wych [61].

Zmiany fizykochemiczne WW PP zachodz¹ce pod
wp³ywem wy³adowañ koronowych s¹ nietrwa³e. Wraz
z up³ywem czasu obserwuje siê wzrost k¹ta zwil¿ania,
a tym samym zmniejszanie siê obliczanej wartoœci swo-
bodnej energii powierzchniowej modyfikowanego PP.
W ocenie iloœciowej tych zjawisk mo¿na zauwa¿yæ w li-
teraturze doœæ du¿e ró¿nice. Niektórzy autorzy, na pod-
stawie wyników w³asnych badañ twierdz¹, ¿e zmiany
zaobserwowane w ci¹gu 180 dób s¹ nieznaczne [62, 63],
inni zaœ okreœlaj¹ zmiany jako du¿e [64, 65], poniewa¿
po up³ywie 30 dób od dnia poddania folii PP dzia³aniu
WK nie mo¿e byæ ona zadrukowywana ze wzglêdu na
utratê w³aœciwoœci adhezyjnych [65].

Istnieje natomiast zgodnoœæ w ocenie przyczyn tego
zjawiska — uznaje siê, ¿e odpowiedzialna za nie jest
reorientacja polarnych fragmentów makrocz¹steczek
migruj¹cych w g³¹b materia³u i zwiêkszaj¹cych hydro-
fobowoœæ WW PP.

MODYFIKOWANIE WARSTWY WIERZCHNIEJ
WYBRANYCH INNYCH MATERIA£ÓW POLIMEROWYCH

Poli(tereftalan etylenu)

Poli(tereftalan etylenu) (PET) charakteryzuje siê
znacznie wiêksz¹ (wynosz¹c¹ ok. 42 mJ/m2) swobodn¹
energi¹ powierzchniow¹ ni¿ poliolefiny. Ze wzglêdu na
obecnoœæ tlenu w makrocz¹steczkach PET, charaktery-
zuje siê on lepszymi w³aœciwoœciami adhezyjnymi ni¿
PE i PP; w wielu przypadkach wymaga jednak tak¿e —
realizowanego ró¿nymi metodami — modyfikowania
WW.

Procesy zachodz¹ce pod wp³ywem wy³adowañ ko-
ronowych w WW PET maj¹ podobny charakter jak w
przypadku poliolefin, przy czym obserwuje siê tu wiêk-
sz¹ ró¿norodnoœæ grup funkcyjnych generowanych w tej
warstwie. Iloœciowa ocena zmian fizykochemicznych
w WW oraz zmian struktury geometrycznej powierzch-
ni w zale¿noœci od zastosowanej jednostkowej energii
WK ró¿ni siê w doœæ du¿ym zakresie [63, 66—69]. Istot-
ne znaczenie przypisuje siê tu równie¿ utlenionym pro-
duktom ma³ocz¹steczkowym tworz¹cym siê w WW
podczas omawianej modyfikacji, zw³aszcza zaœ ich
wp³ywowi na geometryczn¹ powierzchniê PET [63, 69].
Nasze badania potwierdzaj¹ tê tezê (rys. 2 i 3); uwa¿amy
przy tym, ¿e przyczynê tych zmian stanowi tak¿e abla-
cja makrocz¹steczek, g³ównie z fazy amorficznej.

Poli(chlorek winylu)

Wartoœæ swobodnej energii powierzchniowej mate-
ria³ów opartych na poli(chlorku winylu), w odró¿nieniu
od wiêkszoœci innych tworzyw, w bardzo du¿ym stop-
niu zale¿y od ich sk³adu. W przypadku twardego PVC
wynosi ona 39 mJ/m2, zmiêkczonego natomiast zale¿y
od rodzaju oraz masowego udzia³u plastyfikatora i za-
wiera siê w przedziale 32—38 mJ/m2 [8]. Charakter fizy-
kochemicznych zmian zachodz¹cych w procesie mody-
fikowania WW twardego PVC za pomoc¹ WK jest po-
dobny do obserwowanych w PE.

Modyfikacja WW plastyfikowanego PVC (zawieraj¹-
cego z regu³y >30 % mas. plastyfikatorów) jest procesem
raczej trudnym. Najpowszechniej u¿ywane plastyfikato-
ry (ftalany) migruj¹ bowiem na powierzchniê materia³u
tworz¹c warstwê s³abo zwi¹zan¹ z osnow¹ tworzywa
(tzn. z makrocz¹steczkami PVC), zmniejszaj¹c tym sa-
mym efekty oddzia³ywania WK. W skrajnych przypad-
kach uniemo¿liwia to uzyskanie zadawalaj¹cych efek-
tów modyfikowania warstwy wierzchniej plastyfikowa-
nego PVC.
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Tworzywa akrylowe

Poli(metakrylan metylu) (PMMA), ze wzglêdu na
bardzo dobre w³aœciwoœci optyczne, jest szeroko stoso-
wany jako materia³ na obudowy kabin, szyb i ró¿nych
elementów przezroczystych w przemyœle lotniczym, op-
tycznym, elektrotechnicznym oraz w budownictwie.
Wymagan¹ niekiedy dobr¹ zwil¿alnoœæ PMMA mo¿na
osi¹gn¹æ na drodze szczepienia na jego powierzchni ak-
ryloamidu. Proces ten znacznie przyspiesza siê modyfi-
kuj¹c WW PMMA za pomoc¹ wy³adowañ koronowych.
K¹t zwil¿ania wod¹ tak zmodyfikowanego PMMA za-
szczepionego akryloamidem w procesie kopolimeryza-
cji fotoindukowanej maleje z 66o do ok. 20o, podczas gdy
poddanie dzia³aniu WK nieszczepionego PMMA powo-
duje zmniejszenie k¹ta zwil¿ania tylko do ok. 45o [70].

Rys. 3. Powierzchnia folii PET: a) powiêkszony 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)

Rys. 2. Obrazy AFM powierzchni folii PET: a) niemodyfikowanej, b) modyfikowanej wy³adowaniami koronowymi o jednostko-
wej energii aktywowania 10 kJ/m2

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/m2
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Kopolimer akrylonitryl/akrylan metylu zalicza siê
do grupy materia³ów piroelektrycznych, w których wys-
têpuje zjawisko samorzutnej (bez udzia³u zewnêtrznego
pola elektrycznego) polaryzacji zachodz¹cej podczas
zmiany wymiarów kryszta³ów. Materia³ ten znalaz³ za-
stosowanie w specjalistycznych przyrz¹dach s³u¿¹cych
g³ównie do wykrywania bardzo ma³ych zmian tempera-
tury i detekcji promieniowania podczerwonego. Do tych
celów wytwarza siê go w postaci folii rozci¹ganej. Pod-
danie takiej folii dzia³aniu WK w podwy¿szonej tempe-
raturze (ok. 100 oC) znacznie poprawia jej w³aœciwoœci
piroelektryczne [71, 72].

Kopolimery styrenowo-butadienowe

Modyfikowanie warstwy wierzchniej kopolimerów
styrenowo-butadienowych oraz odpowiednich kauczu-
ków metod¹ wy³adowañ koronowych prowadzi do
znacznego (w niektórych przypadkach ponad piêcio-
krotnego) zwiêkszenia adhezji miêdzy tymi materia³ami
a klejami poliuretanowymi. Wzrost ten nastêpuje g³ów-
nie pod wp³ywem ugrupowañ z wi¹zaniami C-O, C=O
i COO, generowanych w WW tych materia³ów za pomo-
c¹ WK. Nie zaobserwowano natomiast wp³ywu oddzia-
³ywania WK na strukturê geometryczn¹ WW, co wyklu-
cza mo¿liwoœæ wykorzystania teorii mechanicznej adhe-
zji do opisu obserwowanych zjawisk [73].

Porównanie efektów modyfikowania kauczuku sty-
renowo-butadienowego za pomoc¹ WK b¹dŸ UV wska-
zuje, ¿e lepsz¹ zwil¿alnoœæ tego materia³u mo¿na uzys-
kaæ pod wp³ywem dzia³ania promieniowania UV [74].
W kompleksowej ocenie tych dwóch metod nale¿y jed-
nak uwzglêdniæ fakt, ¿e minimalny efektywny czas
dzia³ania promieniowania UV wynosi kilka minut czas
zaœ oddzia³ywania WK zawiera siê w przedziale od
u³amka do kilku sekund, co ze wzglêdu na ekonomikê
produkcji jest bardzo wa¿n¹ zalet¹.

Polieteroeteroketony

Aromatyczne polieteroeteroketony (PEEK) to two-
rzywa o wyj¹tkowo du¿ej stabilnoœci termicznej i bardzo
dobrych w³aœciwoœciach mechanicznych w szerokim
przedziale temperatury. Dlatego te¿ s¹ one stosowane
do wytwarzania m.in. czêœci samolotów, samochodów
oraz w elektronice. Typowy PEEK, zawieraj¹cy w ³añcu-
chu g³ównym grupy fenylenowe po³¹czone wi¹zaniami
eterowymi oraz karbonylowymi, mo¿e byæ doskona³ym
noœnikiem obwodów drukowanych, warunkiem jednak
jest odpowiednio du¿a adhezja z miedzi¹. Jednym ze
skutecznych sposobów zwiêkszenia tej adhezji jest mo-
dyfikowanie WW PEEK metod¹ wy³adowañ korono-
wych. Uzyskuje siê dziêki temu niemal dziesiêciokrotny
wzrost wytrzyma³oœci po³¹czeñ adhezyjnych
PEEK–miedŸ, nie ulega zmianie chropowatoœæ powierz-
chni PEEK, zwiêksza siê tak¿e znacznie zawartoœæ tlenu
w WW PEEK [75]. Efekty modyfikowania s¹ trwa³e —

badania po³¹czeñ klejowych wykonanych bezpoœrednio
i po 90 dobach od chwili poddania PEEK dzia³aniu WK
nie wykaza³y ró¿nic wartoœci ich wytrzyma³oœci adhe-
zyjnej [76].

Polimery o charakterze pó³przewodników

Modyfikowanie WW poliimidów i polianiliny za po-
moc¹ WK wp³ywa nie tylko na poprawê ich cech adhe-
zyjnych, ale tak¿e przewodnoœci elektrycznej i w³aœci-
woœci dielektrycznych. Przyjmuje siê, ¿e te korzystne
zmiany s¹ spowodowane przez wspomniane ju¿ elektre-
ty powstaj¹ce w WW pod wp³ywem wy³adowañ koro-
nowych. W przypadku polianiliny wzrasta równie¿ jej
mikrotwardoœæ co jest efektem sieciowania makrocz¹ste-
czek w warstwie wierzchniej [77, 78].

W³ókna poliestrowe

W³ókna poliestrowe, charakteryzuj¹ce siê znaczn¹
hydrofobowoœci¹, trudno poddaj¹ siê barwieniu i tylko
w niewielkim stopniu przepuszczaj¹ wilgoæ, co ograni-
cza komfort ich u¿ytkowania jako materia³ów tekstyl-
nych. Pod wp³ywem oddzia³ywania WK w³aœciwoœci
hydrofobowe przechodz¹ w hydrofilowe; u³atwia to
barwienie w³ókien i poprawia ich walory u¿ytkowe. Po-
lepsza siê równie¿ mieszalnoœæ ze skrobi¹, co ma istotne
znaczenie w procesie wytwarzania w³ókien poliestro-
wych o charakterze materia³ów biodegradowalnych
[79].

Kauczuki silikonowe

Kauczuki silikonowe, stosowane m.in. do wytwarza-
nia izolatorów w napowietrznych liniach elektroenerge-
tycznych, podczas eksploatacji ulegaj¹ procesom starze-
nia pod wp³ywem czynników œrodowiskowych; stano-
wi to jedn¹ z g³ównych przyczyn ich uszkodzeñ. Zasto-
sowanie (w skali laboratoryjnej) wy³adowañ korono-
wych do modyfikacji tych materia³ów pozwala na lep-
sze poznanie przebiegu procesów starzeniowych oraz
na doskonalenie technologii wytwarzania izolatorów
[80, 81].

PODSUMOWANIE

Oddzia³ywanie wy³adowañ koronowych to jedna
z najpowszechniej stosowanych metod przemys³owego
modyfikowania warstwy wierzchniej materia³ów poli-
merowych. Metoda nie wymaga specjalnych warunków
podczas jej stosowania, w odró¿nieniu od modyfikowa-
nia plazm¹ prowadzonego w komorach pró¿niowych.
Do innych jej zalet zalicza siê m.in. tani¹ eksploatacjê
(niewielkie zu¿ycie energii elektrycznej), ma³e koszty in-
westycyjne (niska cena aktywatorów) oraz mo¿liwoœæ
wykorzystywania w procesach zarówno ci¹g³ych (wy-
t³aczania, kalandrowania, drukowania, laminowania,
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klejenia, metalizowania), jak i cyklicznych (wyt³aczania
z rozdmuchiwaniem). U¿ycie WK pozwala na modyfi-
kowanie WW gruboœci zaledwie od kilkunastu do kilku-
dziesiêciu nanometrów, bez naruszania materia³u po³o-
¿onego g³êbiej. Dziêki temu za pomoc¹ WK modyfikuje
siê cienkie folie polimerowe, ale technika ta mo¿e byæ
równie¿ u¿yta do, praktycznie bior¹c, wszystkich mate-
ria³ów tworzywowych.

Oddzia³ywanie WK na materia³ polimerowy, nieza-
le¿nie od jego rodzaju, polega g³ównie na utlenieniu
WW tego materia³u i tym samym generowaniu w niej
grup polarnych. Czêsto towarzysz¹ temu zmiany struk-
tury geometrycznej modyfikowanej powierzchni, wi-
doczne zw³aszcza wówczas, gdy proces prowadzi siê
z du¿¹ jednostkow¹ energi¹ WK. Z punktu widzenia
u¿ytkowego, podstawowym efektem oddzia³ywania
WK jest poprawa w³aœciwoœci adhezyjnych modyfiko-
wanego materia³u. Najkorzystniejsze jest jednak stoso-
wanie tej metody bezpoœrednio przed klejeniem, druko-
waniem, laminowaniem lub metalizowaniem materia³u,
poniewa¿ skutki modyfikowania koronowego wiêk-
szoœci tworzyw zanikaj¹ w czasie.

Odrêbny kierunek u¿ytkowania omawianej metody
stanowi przygotowanie WW rozmaitych tworzyw do
polimeryzacji szczepionej. Wy³adowania koronowe
mog¹ tak¿e inicjowaæ ten proces, a w celu uzyskania do-
datkowych efektów niekiedy wprowadza siê przy tym
do przestrzeni wy³adowañ ró¿nego rodzaju gazy oraz
aerozole u³atwiaj¹ce proces wy³adowañ, co poprawia
adhezyjne w³aœciwoœci WW i/lub koryguje przebieg
procesu polimeryzacji szczepionej.

Metoda WK mo¿e byæ ponadto wykorzystana w ba-
daniach zjawiska przyspieszonego starzenia materia³ów
polimerowych.

Autor sk³ada serdeczne podziêkowania panom profesorom
Andrzejowi Ga³êskiemu i Adamowi Traczowi za pomoc w wy-
konaniu obrazów AFM prezentowanych w niniejszym arty-
kule.
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