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Badanie adhezji miedzy poliamidem 6 i polipropylenem
modyfikowanym plazma mikrofalowa

STUDIES ON ADHESION OF POLYAMIDE 6 TO MICROWAVE-
-PLASMA-MODIFIED POLYPROPYLENE

Summary — Isotactic PP plates were treated with microwave plasma gene-
rated from nonpolymerizing gases, viz., nitrogen, air, ammonia, argon, and
carbon dioxide. The surface tension of PP was examined in relation to
plasma treatment time and distance of the plate from the plasma front. In the
PP plate, surface tension was found to rise from 28 to 40—45 mN/m. The ef-
fect of plasma treatment, viz., hydrophilization of the PP surface, was at-
tained within a short time (0.5 min); protraction of the treatment did not re-
sult in an essential increase in surface tension (Fig. 2). The treatment was
most effective when the source of plasma was placed close to the surface of
the plate (Fig. 5). The strength of modified PP—PA 6 joints was found to be
directly related to the surface tension of modified PP (Fig. 7). The work of
adhesion evaluated from thermodynamic data was similar to that estimated
from adhesive bond strength measurements (Table 1). The space to
accomodate the fluctuations resulting in the destruction of the adhesive joint,
estimated from strength measurements to be 61 nm® was quite close to the
53 nm® evaluated from lifetime measurements.

Key words: plasma-induced modification, polypropylene, surface tension,

strength of polypropylene—polyamide 6 joints, adhesion work.

Dobra adhezja pomiedzy réznymi materialami stano-
wi jedno z podstawowych wymagari w wielu nowocze-
snych technologiach. Przykladem moga by¢ materiaty
kompozytowe lub wielowarstwowe uklady mikroelek-
troniczne. Zwigkszenie oddzialywan miedzyfazowych
wymaga zwykle zmiany charakteru kontaktujgcych sie
powierzchni. Tradycyjnie w tym celu stosuje si¢ metody
chemiczne [1], mechaniczne, termiczne [2], fotochemicz-
ne, wyladowania koronowe, a obecnie coraz powszech-
niej wykorzystuje sie technike plazmowa.

W plazmie mogg zachodzi¢ rézne procesy i wszystkie
je mozna wykorzystaé do modyfikacji powierzchni za
pomoca nastepujacych metod:

— Trawienie plazmowe — wilasciwie dobrany gaz i
parametry plazmy moga dac efekt podobny do mecha-
nicznego ,szorstkowania”, czyli spowodowaé zwiek-
szenie powierzchni kontaktu.

— Modyfikacja gazami nie ulegajacymi polimeryzacji
— powoduje wprowadzenie do warstwy wierzchniej
(zwyczajowo nazywanej powierzchnia) rozmaitych

*)  Autor, do ktérego nalezy kierowac ewentualna korespondencje.

grup funkcyjnych, ktére zwiekszajg jej zwilzalnos¢ i
umozliwiajg tworzenie wigzan kowalencyjnych pomie-
dzy stykajacymi sie materiatami; rodniki wytworzone
na powierzchni moga sluzy¢ do szczepienia klasycz-
nych polimeréw.

— DPolimeryzacja plazmowa — daje &cisla, cienka
warstwe materialu spelniajgcego role ,podkiadu” lub
~powloki gruntowej” przed kontaktem z innym mate-
rialem.

Praktycznie biorac, w kazdym procesie plazmowym
wystepujg wszystkie te zjawiska i mogq one mie¢ swéj
udzial w polepszeniu adhezji. Uzyskany efekt zalezy od
gazu plazmy, podloza i pozostatych istotnych parame-
tréw modyfikagji.

Problem wzrostu adhezji miedzyfazowej w wyniku
modyfikacji powierzchniowej réznych materialéw
plazma jest czestym przedmiotem doniesien literaturo-
wych w ostatnich latach. Badania nie s ograniczone
do materialéw polimerowych — plazma traktuje sie ta-
kze drewno [3, 4], metale [5, 6], wypelniacze nieorga-
niczne [7—10], zwlaszcza w celu polepszenia wytrzy-
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malosci spoin [5, 6], przyczepnosci powtok [3, 8] i uzy-
skania kompatybilnosci skladnikéw kompozytéw [4, 7,
9, 10]. Zdecydowanie najczeéciej jednak obrébee pla-
zmowej poddaje si¢ materialy polimerowe. Wiele z
nich z powodu malej energii powierzchni jest trudno
zwilzalnych, wykazuje slabg adhezje do innych mate-
rialéw i dlatego stanowi czesty obiekt obrébki plazmo-
wej. Do takich materialéw zalicza sie poliolefiny [4,
11—22], poliestry [23—26], poliweglany [27], poliami-
dy aromatyczne [28—32] i alifatyczne [33], poliimidy
[34, 35], polimery fluorowe [36, 37], czesto w postaci
wldkien o wysokiej jakosci, stosowanych w kompozy-
tach z zywicami epoksydowymi [30—32], fenolowymi
[29], akrylowymi [11, 20], bismaleimidowymi [32], kau-
czukiem [23] i cementem [21]. Modyfikacje stosuje sie
takze przed nanoszeniem na polimer lakieréw [16, 18],
warstw metalicznych [14, 26, 34, 35], plazmowych
warstw organicznych i nieorganicznych [6, 19, 27],
przed ich klejeniem [15, 28, 33] badZ tez w celu
osiagniecia okreslonego stopnia kompatybilnosci mie-
szanin polimerowych [13, 17, 24].

Sposréd gazéw stosowanych do trawienia i modyfi-
kacji powierzchni polimerowych najczedciej stosuje sig
tlen [4, 8, 11, 15, 16, 18, 20, 22, 23, 29, 30, 34], ktéry po-
woduje wprowadzenie wielu grup funkcyjnych na po-
wierzchnie i znaczny wzrost jej hydrofilowosci. Dos¢
powszechnie stosowana jest tez plazma azotu [8, 11, 15,
27], argonu [5, 19, 21, 23, 25, 37], takze w mieszaninie z
azotem [19], tlenem [23] lub wodorem [5], plazma wody
[30], powietrza [9] albo mieszaniny tlen/azot [33], amo-
niaku [8, 9, 21, 29, 30, 33] badz tez dwutlenku wegla
[21, 26].

Wzrost adhezji miedzyfazowej wydaje sie by¢ efektem
zaréwno zwiekszenia zwilzalnosci [11, 15, 23, 37], jak i
zmian topograficznych powierzchni [11, 23, 37]. Wplyw
obu tych czynnikéw jest szacowany réznie — jedni ba-
dacze wieksza role przypisujqa chemicznej modyfikacji
powierzchni [34], inni tworzeniu mechanicznych zako-
twiczen [11]; niekiedy obserwuje sie wyrazna zalezno$¢
adhezji od zwilzalnosci [13, 15], natomiast czasem brak
jest takiej zaleznosci [16, 18]. Duze znaczenie ma tez usu-
niecie zanieczyszczen lub wytrawienie zewnetrznej war-
stwy powierzchniowej, tworzacej si¢ w rezultacie proce-
séw dyfuzji zwiazkéw maloczasteczkowych dodawa-
nych do polimeréw — takich jak stabilizatory, antystaty-
ki lub $rodki ulatwiajace przetwérstwo [12, 33]. Plazma
moze wywolaé usieciowanie warstwy wierzchniej, po-
wodujac polepszenie jej wlasciwosci mechanicznych [15],
moze réwniez wywolywaé procesy degradacji,
ulatwiajgce dyfuzje miedzyfazowa [15, 30]. Oba te proce-
sy moga zachodzi¢ w plazmie réwnoczesnie i w odnie-
sieniu do kazdego polimeru nalezy indywidualnie oceni¢
ich znaczenie oraz wplyw na rezultat koricowy. Dobie-
rajac odpowiednio medium plazmy, mozna spowodo-
wad tworzenie si¢ wigzann kowalencyjnych pomiedzy
stykajacymi sie warstwami. Przykladem moze by¢ mo-
dyfikacja poli(tereftalanu etylenu) plazma CO, przed

kontaktem z aluminium; w warstewce granicznej obser-
wuje sie powstanie wigzann Al-O-C [26].

Znane sa réwniez przyklady wykorzystania proce-
séw polimeryzacji plazmowej [6, 13, 17, 24] i szczepie-
nia inicjowanego plazma [28, 31, 35, 36]. Dobiera sie
woéwczas monomery o budowie podobnej do budowy
skladnika, z ktérym chce sie uzyska¢ kompatybilizacje;
na przyklad: acetylen w przypadku adhezji z kauczu-
kiem naturalnym [6], polipropylenem [7] lub polietyle-
nem [17], monomery zawierajace chlor w przypadku
kompozytéw z poli(chlorkiem winylu) [13, 17, 24], wi-
nyloimidazol do poliimidu [35] a metakrylan glicydylu
do zywic epoksydowych [28, 31]. Nieomal w kazdym
przypadku uzyskiwano znaczne polepszenie adhezji,
czego odzwierciedleniem byly lepsze wlasciwosci mo-
dyfikowanych ukladéw.

Doskonate wilasciwosci polipropylenu i kopolimeréw
propylenu a takze ich konkurencyjna cena sprawily, ze
zainteresowanie tymi materialami oraz ich zastosowa-
nie stale wzrasta. W wielu jednak zastosowaniach mata
wlasciwa energia swobodna powierzchni tych mate-
rialéw (ok. 30 mN/m) stanowi pewien problem. Mody-
fikacja plazmowa moze by¢ jedng z mozliwosci jego
rozwigzania.

W przedstawionej pracy modyfikowano wlasciwosci
powierzchniowe plytek z polipropylenu (PP) wykorzy-
stujac dzialanie plazmy réznych gazéw niepolimery-
zujacych. Celem tych badan bylo okreslenie napiecia
powierzchniowego PP, scharakteryzowanie wplywu
modyfikacji na wytrzymatosé na $Scinanie adhezyjnych
polaczeri poliamid (PA)/polipropylen oraz znalezienie
korelacji miedzy termodynamicznymi parametrami opi-
sujacymi wilasciwosci powierzchni a wytrzymaloscia
badanych zlaczy.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i przygotowanie prébek do badan

Do badari wykorzystano polipropylen izotaktyczny
(,Malen P F-401”, Petrochemia SA, Plock) oraz folie z
poliamidu 6 (PA6) grubosci 0,007 mm (Zaklady Azoto-
we, Tarnéw). Z polipropylenu prasowano plytki o wy-
miarach 1,3 x 45 x 60 mm. Warunki prasowania: temp.
185—190°C, czas 2 min, ciénienie 20 MPa.

Modyfikacja plazmowa

Plazme wytwarzano w mikrofalowym generatorze o
czgstotliwosci 2,45 GHz. Stosowano wyladowania pul-
sacyjne o mocy 60 W i czestotliwosci 125 Hz (czas pulsu
— 2 ms, okres 8 ms). Przeplyw gazu utrzymywano na
poziomie 25 cm®/min (przeptywomierz ,Tylan LTD”,
W. Brytania) co dawalo ci$nienie robocze w reaktorze
(mierzone miernikiem oporowym ,Polvac PNA-52")
rzedu 1 hPa. Cisnienie poczatkowe w reaktorze utrzy-
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mywano na poziomie 5 x 10™ hPa. Schemat urzadzenia
przedstawia rys. 1. Zmiennymi parametrami procesu
byly: rodzaj gazu plazmy, odleglos¢ stolika od czola
plazmy oraz czas modyfikacji.
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Rys. 1. Schemat reaktora do modyfikacji plazmg mikrofa-
lowg: 1 — plazma, 2 — strefa dzialania mikrofal, 3 — czolo
plazmy, 4 — probka, 5 — stolik

Fig. 1. The microwave plasma reactor: 1 — plasma, 2 —

microwave action zone, 3 — plasma front, 4 — sample,
5 — table
«<

Pomiar katéw zwilzania

Katy zwilzania PP wodg i dijodometanem mierzono
metoda stojacej kropli za pomocq aparatu ,Technicome
T™M 50” (Francja). W przypadku kazdej modyfikowanej
powierzchni przeprowadzono co najmniej 20 pomiaréw.
Na podstawie Sredniej wartosci kata zwilzania obliczano
napiecie powierzchniowe y, jako sume jego skladowej
polarnej v/ i dyspersyjnej y! stosujac metode Sredniej
geometrycznej [38]. Wartosci napiecia powierzchniowego
stosowanych cieczy przyjeto wg publikagji [39].
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Rys. 2. Zaleinos¢ napigcin powierzchniowego (krzywe 1)
oraz jego skindowych — polarnej (krzywe 2) i dyspersyjnej
(krzywe 3) od czasu dzintania (t) plazmy wybranych gazow
na PP: a — argon, b — azot, ¢ — powictrze, d — amoniak,
¢ — dwutlenek wegla; odleglos¢ od czola plazmy — 64 mm
Fig. 2. PP surface tension (curve 1) and its polar (p, curve
2) and dispersive (d, curve 3) components in relation to time
(t) of exposure of PP to plasma of selected gas: a — argon, b
— nitrogen, ¢ — air, d — ammonia, ¢ — carbon dioxide;
distance from plasma front, 64 mm
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Pomiary wytrzymalosciowe

Na plytke PP nakladano czesc folii PA6 i wspdélny frag-
ment powierzchni umieszczano miedzy plytami prasy na-
grzanej do temp. 225°C. Czas kontaktu wynosit 5 min. Do
badari wytrzymalosci wycinano prébki w postaci paskéw,
w ktérych powierzchnia laczenia wynosila 1 cm’. Pomiary
wytrzymalo$ciowe na Scinanie zlacz adhezyjnych wyko-
nano za pomoca maszyny , TIRAtest 2705”, stosujac pred-
kos¢ rozciagania 10 mm/min. Podawane wyniki stanowig
$rednia arytmetyczng z 5 pomiaréw.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Pomiary kata zwilzania pozwolily na okreslenie na-
piecia powierzchniowego oraz jego skladowych: polar-
nej i dyspersyjnej niemodyfikowanego PP (y, = 28,0
mN/m, y* = 0,6 mN/m, y¢ = 27,4 mN/m) oraz PA6 (y;
=437 mN/m, y* = 5,0 mN/m, yf = 38,7 mN/m). Duze
réznice w wartosciach napiecia charakteryzujacych te
dwa polimery sa wynikiem ich odmiennej budowy che-
micznej i wyjasniaja przyczyny braku adhezji miedzy
nimi. Rzeczywi$cie, wszystkie préby uzyskania w miare
trwalego polgczenia PA6 i PP, nawet w warunkach
zwigkszonego cisnienia, koriczyly sie niepowodzeniem.
Wyniki przedstawione na rys. 2 wskazuja, Ze w efekcie
powierzchniowej modyfikacji PP plazma mikrofalowa
argonu, azotu, powietrza, amoniaku i dwutlenku wegla
wyrazZnie wzrasta jego napiecie powierzchniowe i po-
larnosé powierzchni (krzywe 1 i 2). Wida¢ réwniez, ze
juz krétkotrwate dzialanie plazmy (0,5 min) zwieksza
napiecie powierzchniowe PP do poziomu 40—45
mN/m. Przedluzenie czasu modyfikacji nie powoduje
istomych zmian w napieciu powierzchniowym. Nie-
znaczng tendencje wzrostowg zaobserwowali$my jedy-
nie w przypadku plazmy argonu (rys. 2a) i amoniaku
(rys. 2d). Efekty zwigzane z modyfikacja plazmowsg
ttumaczy sie gléwnie funkcjonalizacjq powierzchni, czy-
li wprowadzeniem nowych grup funkcyjnych do war-
stwy wierzchniej.

Wplyw czasu oddzialywania plazmy na wytrzy-
malos$¢ zlacz modyfikowanego PP z PA6 przedstawia
rys. 3. Wyniki dotycza okreslonej konfiguracji geome-
trycznej procesu modyfikacji (stala odleglos¢ folii od
czola plazmy = 64 mm). Wbrew oczekiwaniom, mimo
ze, jak juz wspomnieliSmy, wartos¢ napiecia powierzch-
niowego plytek PP modyfikowanych plazmowo tylko
w niewielkim stopniu zalezy od czasu modyfikagji, za-
obserwowaliSmy, iz z przedluzaniem czasu dzialania
plazmy na PP zwieksza si¢ wytrzymalosé jego polaczen
z PA6. Odmienne zachowanie wykazuje prébka z PP
modyfikowanym plazma dwutlenku wegla. Uzyskane
wyniki sugeruja, Zze o wytrzymalosci polaczenia decy-
duyje nie tylko termodynamiczna praca adhezji okresla-
na przez napigcia powierzchniowe skladnikéw i napie-
cia miedzyfazowe kontaktujacych sie faz, ale réwniez
inne czynniki makroskopowe.
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Rys. 3. Zaleznos$¢ wytrzymatosci polgczenia modyfikowany
PP/PA6 od czasu dziatania (t) na PP plazmy wybranych ga-
zdw; odlegtosc od czota plazmy — 64 mm

Fig. 3. Modified PP—PA6 joint strength in relation to time
(t) of treatment of PP with plasma of selected gas; distance
from plasma front, 64 mm

Z literatury wiadomo, ze plazma CO, powoduje
znaczne utlenienie powierzchni, ktérego stopien zwiek-
sza sie z czasem modyfikacji [40]. Efektem tego procesu
moze by¢ powstanie w warstwie wierzchniej fatwo usu-
walnych oligomerycznych zwiazkéw, ktérych obecnos¢
zmniejsza wytrzymalos¢ polaczen z innymi polimerami.
Jest réwniez wielce prawdopodobne, ze w wyniku
dlugotrwalego oddzialywania plazmy nastepuje usie-
ciowanie warstwy wierzchniej i tym samym zmienia sie
wytrzymalos¢ na Scinanie obszaru interdyfuzyjnego w
zlaczu adhezyjnym. Schonhorn i wspélpr. [41—43]
stwierdzili, ze latwos¢ klejenia polietylenu i politetraflu-
oroetylenu po modyfikacji wyraZnie wzrasta, mimo
braku zmian zwilzalnosci powierzchni i nie stwierdze-
nia efektu jej utlenienia. Wzrost wytrzymatosci interpre-
tuja jako wynik zmian w sztywnosci warstwy wierzch-
niegj.

W pracach [42, 44] opisano przypadki zwiekszenia
zdolnosci polipropylenu do klejenia w wyniku mody-
fikacji wyladowaniami jarzeniowymi w atmosferze
tlenu lub tlenku azotu oraz wyladowaniami korono-
wymi w obecnosci azotu. W obydwu przypadkach
nastapilo utlenienie powierzchni, stwierdzono réw-
niez glebokie, bo siegajace 0,3—0,4 pm efekty
zwigzane z usieciowaniem polimeru. Panuje przeko-
nanie, ze plazma gazéw obojetnych, np. argonu lub
helu, oddzialywujaca na PP nie powoduje wzrostu
jego adhezji do innych materialéw, mimo iz niektérzy
autorzy obserwowali silng ablacje i brak usieciowania
[42, 44], podczas gdy inni przedstawiaja dowody na
usieciowanie i grafityzacje powierzchni [19, 45—49].

Jesli zmiany wytrzymalosci zlacza w funkcji czasu
modyfikagji bylyby spowodowane gléwnie przez usie-
ciowanie, a w mniejszym stopniu zalezaly od charakte-
rystyki energetycznej powierzchni, to przy zalozeniu
stusznosci pogladéw Schonhorna, ze PP nie sieciuje w
obecnosci gazéw obojetnych powinni§my obserwowaé
dos¢ jednoznaczna korelacje miedzy przebiegiem napie-
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Rys. 4. Zaleznos¢ wytrzymalosci (1), napigcia powierzchnio-
wego (2) i skiadowej polarnej napigcin powierzchniowego (3)
od czasu dziatania (t) plazmy argonu na PP

Fig. 4. Specific rupture strength (curve 1), surface tension
(curve 2), and polar component of surface tension (curve 3)
in relation to time (t) of treatment of PP with argon plasma

-l
.

cia powierzchniowego i wytrzymalodci w zaleznosci od
czasu dzialania plazmy w takich wlasnie przypadkach.
Istotnie, jak wynika z poréwnania odpowiednich krzy-
wych dotyczacych argonu (rys. 4), ich przebieg cechuje
duze podobieristwo. Innymi slowy, wytrzymalos¢
zlacza adhezyjnego, podobnie jak wlasciwa energia
swobodna powierzchni, w malym tylko stopniu zaleza
od czasu modyfikagji.

Rysunki 5 i 6 przedstawiaja wplyw odleglosci folii od
czola plazmy na warto$¢ napiecia powierzchniowego PP i
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Rys. 5. Zaleznos¢ napigcia powierzchniowego PP (krzywe 1)
oraz jego skiadowych polarnej (krzywe 2) i dyspersyjnej
(krzywe 3), od odleglosci (x) od plazmy wybranych gazéw
(wg rys. 2); czas dziatanin — 30 s (w przypadku CO, nie
bylo mozliwe wyznaczenie kgtdw zwilzania folii modyfikowa-
nej w odlegtosci 15 mm od czola plazmy ze wzgledu na
znaczne zniszczenie powierzchni folii)

Fig. 5. PP surface tension (curves 1) and its polar (curves 2)
and dispersive (curves 3) components in relation to distance
(x) from plasma front (for gas designations, see Fig. 2); time
of plasma treatment, 30 s; (with carbon dioxide, the surface of
the film modified at a distance of 15 mm was too much de-
stroyed to enable the film wetting angle to be measured)
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Rys. 6. Zaleznosé wytrzymatosci polgczenia modyfikowany
PP/PAG6 od odleglosci (x) probki od czoin plazmy wybranych
gazéw

Fig. 6. Modified PP—PP6 joint strength in relation to di-
stance (x) of sample to plasma front

wytrzymalos¢ spoiny PP/PA6 w przypadku czasu
dzialania plazmy 0,5 minuty. Jak widac z rys. 5, najwieksze
zréznicowanie efektéw modyfikacji ma miejsce wéwczas,
gdy Zrédlo plazmy znajduje sie w niewielkiej odleglosci od
folii (15 mm). Ten przypadek krétkotrwalego dzialania pla-
zmy i, co za tym idzie, ograniczenia mozliwosci zmian
wladciwodci  mechanicznych warstwy wierzchniej lub
zmian struktury geometrycznej powierzchni w wyniku tra-
wienia, chcemy przeanalizowac blizej.

Teoria formowania polaczenia adhezyjnego szcze-
gblna role przypisuje procesowi zwilzania [50]. Nie-
catkowite zwilzanie jest powodem wystepowania de-
fektéw miedzyfazowych, w tym powstawania mikro-
skopijnych pustych przestrzeni, dziatajacych jako kon-
centratory naprezen, ulatwiajacych zniszczenie polacze-
nia. Sile napedowg zwilzania charakteryzuje tzw.
wspélczynnik rozlewnosci A1z (ang. spreading coefficient),
ktéry jest zdefiniowany nastepujaco:

Aa=Yi—Y2—7Yi2 (ngYz>Y|) (1
gdzie: y; oraz y;— napigcie powierzchniowe, sktadnikéw spo-
iny, y,;— napigcie migdzyfazowe( tu i =1, j = 2).

Liczba defektéw powstalych wskutek braku zwilzania
(c) jest funkcja wspétczynnika rozlewnosci [51] i wynosi:

c=c{l—hJ” 2
Y2

gdzie: c, — pole powierzchni niezwilzonej w sytuacji gdy
A = 0, n — staia.

Migdzy wytrzymaloscia polaczenia adhezyjnego (o)) i
liczba defektéw (c) wystepuje zaleznosé¢ [51]:

-

o) i ECV[1-2a) ®
/ S Y2

gdzie: E oraz G — odpowiednio modut sprezystosci i energin
zniszczenia polgczenia, k — stata materiatowa.

Poniewaz w wigkszosci znanych przypadkéw n = 2

to:
K\,
Gf = Km = moT2 (4)
1-@Q /%) vi+y:,
gdzie: K,, — stata, charakteryzujgca wiasciwosci mechanicz-
ne zlgcza.

W analizie réwnania (4) pomija sie czesto warto$¢ na-
piecia miedzyfazowego (y12), gdyz jest ono znacznie
mniejsze od napiecia powierzchniowego kontak-
tujacych sie faz. Kompatybilizacja w mieszaninie poli-
amidu i polipropylenu powoduje zmniejszenie napiecia
miedzyfazowego do poziomu 1,8 mN/m [52]. Od-
noszac to do rozwazanego przypadku polaczen miedzy
PA6 (y1) i modyfikowanym PP (y,), w sytuacji gdy y1 =
const. i y12 < y1, nalezy oczekiwac prostoliniowej zale-
znosci wytrzymalosci zlacza od napiecia powierzchnio-
wego modyfikowanego PP. Rysunek 7 potwierdza wy-
stepowanie prostoliniowej zaleznosci miedzy wytrzy-
malodcig badanych zlaczy a napieciem powierzchnio-
wym PP modyfikowanego plazma mikrofalowa réz-
nych gazéw (z wyjatkiem CO,). Wspdlczynnik korelacji
liniowej (r) wynosi 0,9912. Liniowq zalezno$¢ obserwo-
walismy réwniez wtedy, gdy modyfikowane plytki PP
znajduja si¢ w odlegloéci 25 mm od czola plazmy, a
czas dzialania plazmy pozostaje bez zmian (0,5 min).

Odmiennie zachowaly si¢ spoiny z udzialem PP mo-
dyfikowanego plazma dwutlenku wegla. W obydwu
dyskutowanych przypadkach (odleglosé¢ od czola pla-
zmy 15 lub 25 mm) polgczenia modyfikowany PP/PA6

160
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Rys. 7. Zaleznos¢ wytrzymatosci (o) polgczenia modyfiko-
wany PP/PA6 od napigcia powierzchniowego (y,) PP mody-
fikowanego plazmg rdznych gazéw w odlegtosci 15 mim od
czota plazmy (1 — NH,, 2 — powietrze, 3 — N,, 4 — Ar)

Fig. 7. Modified PP—PP 6 joint strength (c,) in relation to
surface tension of (y,) of PP treated at a distance of 15 mm
from plasma front with plasma of: 1 — ammonia, 2 — air, 3
— nitrogen, 4 — argon
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wykazywaly najmniejsze wartosci wytrzymatosci. Za-
uwazyli$my ponadto, ze plazma CO, powoduje znacz-
ne zniszczenie powierzchni, zwlaszcza gdy folia znaj-
duje sie w bliskiej odleglosci od miejsca generowania
plazmy. Uniemozliwilo to precyzyjne zmierzenie kata
zwilzania prébek umieszczonych w odlegtosci 15 mm
od czota plazmy. Dokladne wyjasnienie odmiennego
wplywu plazmy CO, na wiasciwosci modyfikowanych
folii PP w aspekcie ich zdolnosci do Iaczenia si¢ z poli-
amidem nie sa nam znane. Jedna z przyczyn moze byc
wspomniane juz silne utlenienie powierzchni i degrada-
cja polimeru.

Energia potrzebna do zniszczenia polgczenia adhe-
zyjnego miedzy dwoma polimerami nie zalezy
wylacznie od pracy adhezji. Czgs¢ energii jest miano-
wicie w sposéb nieodwracalny zuzywana na pla-
styczng deformagje strefy zniszczenia. Fakt ten znajdu-
je swoje odbicie w nastepujacym zapisie energii po-
trzebnej do rozdzielenia dwdéch kontaktujacych sie faz
(energii zniszczenia) [53]:

G = Wy(Rar) (5)

gdzie: G — energin zniszczenia, W — praca adhezji, y(Ray)
— funkcja wwzgledniajgea lepkosprezyste wiasciwosci i rdw-
nowaznosc czasowo-temperaturowq polimerdw.

W przypadku matych wartoéci predkosci rozciggania,
a wiec w warunkach guasi-réwnowagowych, funkcja
y(Rar) réwna jest jednosci, stad réwnowagowa energia
zniszczenia polaczenia jest identyczna z termodyna-
miczng pracg adhezji. PoniewaZz omawiane tu niszcze-
nie zlaczy PA/PP odbywalo si¢ w obszarze bardzo
malej predkosci odksztalcania (10 mm/min), mozna
oczekiwaé duzego podobieristwa miedzy mechaniczng i
termodynamiczng pracg adhezji.

Z definicji praca réwna sie iloczynowi sily i przesu-
niecia. W rozwazanym przypadku wartos¢ sily odnie-
sionej do jednostki powierzchni réwna sie naprezeniu
krytycznemu (o), podczas gdy za zasieg oddziatywan
mozna przyja¢ odleglos¢ réwna réwnowagowej od-
leglosci miedzyczasteczkowej (d). Mozemy wiec zapisac:

W=oc.-d=p-c-d (6)

gdzie: B — wspdtczynnik koncentracji naprezer, ¢ — sred-
nie naprezenic zrywajgee.

Naprezenie krytyczne jest na ogét wigksze od sred-
niego naprezenia zrywajacego. Przyjmujac, ze
wsp6lczynnik B = 150 [54] oraz wartosé d = 4 - 107" m
[55], obliczylismy wartos¢ pracy adhezji w odniesieniu
do polgczeri modyfikowany PP/PA6, uwzgledniajac
zmierzone wartosci wytrzymalosci. Wyniki zawiera
druga kolumna tabeli 1.

Z drugiej strony, termodynamiczng prace adhezji mozna
przedstawic jako funkcje napie¢ powierzchniowych kon-
taktujacych sie faz (v, v2) 1 napiecia miedzyfazowego (y2):

W =7 +72+ 712 =20(112)"" 7

gdzie: ¢ — parametr Gooda i Girifalco [56].

Tabela 1. Wplyw rodzaju gazu stanowiacego Zrédlo plazmy na
prace adhezji (W) oszacowana na podstawie wynikéw badan wy-
trzymaloéci (kolumna druga) i pomiaru napigcia powierzchniowego
(kolumna trzecia)

Table 1. Adhesion work (W) estimated from adhesive bond
strength (Column 2) and surface tension (Column 3)
Rodzaj gazu W=op-d W =20yv 7
4 gaz mN/m mN/m

Powietrze 63,3 70,1

Azot 71,2 75,6

Argon 824 84,4
Amoniak 46,7 63,0

W obliczeniach termodynamicznej pracy adhezji
przyjelismy, ze warto$¢ parametru ¢ wynosi 0,8. Taka
warto$¢ wydaje sie by¢ uzasadniona, jesli uwzgledni sig
réznice w budowie obydwu polimeréw i poréwna jg z da-
nymi literaturowymi dotyczacymi innych polimeréw. Na
przyklad, parametry Gooda i Girifalco w przypadku par
poli(octan winylu)/polietylen i poli(octan winylu)/poliizo-
butylen wynosza odpowiednio 0,798 i 0,860 [57]. Wtasne,
modelowe badania adhezji poliamidu do szkiel o réznej
powierzchniowej preparacji wykazaly, ze parametr ¢ zmie-
nia sie w przedziale 0,61—0,82 [58]. Wyniki obliczeri termo-
dynamicznej pracy adhezji zawiera trzecia kolumna tabe-
li 1. Jak widaé, uzyskaliSmy dos¢ dobrg zgodnos¢ miedzy
wartosciami pracy adhezji oszacowanymi w rézny sposéb.

Rozerwanie polaczenia adhezyjnego rozpoczyna sig
w chwili, w ktérej lokalne fluktuacje energii w ukladzie
powodujq przekroczenie wartosci wytrzymatosdci kry-
tycznej. Prowadzi to do rozwoju mikropekniec i1 w kon-
sekwencji do zniszczenia zlacza. Prawdopodobienistwo
(p) wystapienia takiej fluktuacji moze byc¢ okreslone w
nastepujacy sposdb [54]:

W

p=Ce * (8)

gdzie: C — stata, k — stafa Boltzmana, T — temperatura (o
K), W,., — minimalna wartos¢ pracy potrzebna do zmiany

nin

okreslonej wiclkosci termodynaniicznej.

Poniewaz w omawianym przypadku rozerwanie
zlacza wigze si¢ ze zmiang powierzchni granicznej mie-
dzy kontaktujacymi sig¢ fazami, to minimalna wartos¢
pracy adhezji jest zwigzana z napigciem migdzyfazo-
wym (y) i wynosi:

Wiin = AU - TAS - yAA = AF (A) - yAA (9)

gdzie: AU, AS, AF, AA — odpowiednio zmiany energii wew-
netrznej, entropii, energii swobodnej i pola powicrzchni pewnego
czgstkowego systenu, w ktdrynt zachodzg okreslone fluktuacie.

Rozwijajac funkcje opisujacq energie swobodng w
szereg wzgledem réwnowagowej powierzchni migdzy-
fazowej (Ap) mozemy prace minimalng zapisa¢ jako:

oF 1 °F

in = = DA+ = —— (AA) —yAA (10
A 2 OA?

gdziet AA=A - A,
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Jak latwo zauwazyé, czlon pierwszy i trzeci w réwna-
niu (10) sg jednakowe i wzajemnie sie kompensuja, stad:

Wi =22 (a4)?

_ 11
nnn 2 aA ( )

Szukajgc zwigzku miedzy napieciem miedzyfazo-
wym i zewnetrznym naprezeniem mechanicznym mo-
zna przez analogie do modulu sprezystosci (E) w row-

naniu Younga
E= (_5_0]1
ol

zdefiniowa¢ réwniez modul sprezystosci powierzchni
granicznej jako:

E E[Q)A

¢ \oA

Jesli przyjaé, ze dyfuzyjny obszar migedzyfazowy cha-
rakteryzuje sie gruboscia 1, to miedzy obydwoma
modulami zachodzi nastepujacy zwiazek:

E, = hE

(12)

(13)
Uwzgledniajac réwnania (12) i (13) mozna réwnanie

(11) zastapi¢ réwnaniem
_1Eh

=" (AA)
nun 2A ( )

(14)

Znajdujac maksimum funkci p w réwnaniu (8),
62

p — . 2 . 5
o AA)Z} 0, obliczamy $redni kwadrat fluktuacji
powierzchni graniczne;j:
(AAY = kTA (15)
Eh

Naprezenie mechaniczne dzialajace na granicy faz ma
identyczny charakter jak napiecie miedzyfazowe i zgod-
nie z definicjq (12) wynosi:

o, =—‘*—=E— (16)

Wstawiajac do réwnania (16) pierwiastek z kwadratu
$redniej fluktuacji powierzchni i uwzgledniajac, ze obje-
tos¢ V = A - I, uzyskujemy wyrazenie na objetos¢, w
ktdrej zachodza fluktuacje energii prowadzace do znisz-
czenia adhezyjnego polaczenia:

kTE
o’

c

V=

(17)

Badajac adhezje w ukladach polietylen/poliamid,
poli(tereftalan etylenu)/poliamid oraz polistyren/poli-
etylen wykazaliSmy, ze uzasadnione jest zalozenie, iz
lokalnie dzialajace naprezenie krytyczne o jest /B razy
wieksze od $redniego naprezenia zrywajacego o [54].
Przyjmujac, ze kT = 4,04 - 10%' Nm, modut sprezystosci
warstwy granicznej réwny jest sredniej geometrycznej z
moduléw kontaktujacych sie faz i wynosi E = 2,28 GPa
oraz zakladajac, ze o, = /B - 6 =+/150 - 10° N/m? [B = 150
(analogicznie jak w obliczeniach w tabeli 1) i ¢ = 10°
N/m® — érednia warto$¢ w przypadku modyfikagji pla-

zmowej w warunkach malych odlegtosci], mozna osza-
cowaé dyskutowang objetos¢ na ok. 61 nm®.

Wytrzymalosé zlacza adhezyjnego mozna rozpatry-
waé réwniez w ramach kinetycznej koncepcji wytrzy-
matosci [59]. U podstaw tej koncepdji leza doswiadczal-
nie potwierdzone obserwacje wyraznego zwigzku mig-
dzy tzw. czasem zycia materiatu (ang. life time), tj. okre-
sem jaki uplywa od chwili obcigzenia materialu do mo-
mentu zniszczenia, a warto$cig dzialajacego naprezenia.
Zwiazek ten ma nastepujacg postac:

(U, -yo) /kT

T=Ae ™ =1,€ (18)

gdzie: 1 — czas Zycia, A, o — stale, 1, — czpstotliwosé
drgari whasnych atomdéw w ukladzie, U, y — stale mate-
riatowe.

Parametr y okres$la zmiane aktywacji procesu znisz-
czenia wraz ze wzrostem naprezenia. Im wieksza
warto$¢ v, tym mniejsze naprezenie jest potrzebne do
zniszczenia materialu. We wecze$niejszych pracach
[54] wykazaliSmy, ze parametr y, ktéry ma wymiar
objetosci, dobrze koreluje z objetoscia fluktuacji V i
moze by¢ utozsamiony z objetoscia, w ktérej pod
wplywem zewnetrznych naprezenn wystepujq fluktu-
acje energii (odstepstwa od stanu réwnowagi) pro-
wadzace do powstania mikropeknie¢ i zniszczenia
materialu. Niedawno zajmowali$my sie kompatybili-
zacjq poliamidu i polipropylenu z zastosowaniem ko-
polimeréw etylen/octan winylu (EVA) [60]. Stwier-
dziliSmy, ze szczepiony bezwodnikiem maleinowym
kopolimer EVA (EVA-g-MAH) wyraznie zwigksza ad-
hezje PA do PP. Pomiary czasu zycia warstwowych
polaczen poliamid/EVA-g-MAH/polipropylen wyka-
zaly, ze warto$¢ y takiego ukladu wynosi 53 nm®. Ob-
liczona uprzednio objetos¢ fluktuacji ma bardzo zbli-
zona warto$¢ (61 nm®). Wynika stad, ze modyfikacja
folii PP plazma gazéw niepolimeryzujacych pozwala
na uzyskanie adhezji do PA6 na takim samym pozio-
mie jak w przypadku zastosowania reaktywnego
kompatybilizatora. Zbieznoé¢ uzyskanych wynikéw
wskazuje, ze uzasadnione bylo przyjecie wspélczyn-
nika koncentracji naprezen na poziomie B = 150 oraz
potwierdza stusznoé¢ interpretacji parametru y jako
objetosci, w ktorej zachodza fluktuacje inicjujace
zniszczenie polaczenia adhezyjnego.

PODSUMOWANIE

Poliamid 6 i izotaktyczny polipropylen, jako polime-
ry o odmiennej strukturze chemicznej i znacznie réz-
nigce sig¢ napieciem powierzchniowym, stanowia jedna
z par polimerowych, w ktérych trudno jest zapewnié
dobra adhezje i uzyskac stabilne, odpowiednio wy-
trzymale polaczenia. W pracy wykazano, ze od-
dzialywanie plazmg mikrofalowa gazéw niepolimery-
zujacych na plytki polipropylenowe moze stanowic
efektywng metode modyfikacji ich wlasciwosci po-
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wierzchniowych. Przyjmujac za kryterium oceny wy-
trzymato$¢ na $cinanie zlaczy modyfikowany PP/PA6
stwierdzono, ze najwigekszg wytrzymatoscia charakte-
ryzuja sie polaczenia uzyskane po modyfikacji PP
plazma argonu i azotu.

LITERATURA

[1] Piglowski J., Bandurski J., Jurkowski K.: Polimery
2000, 45, 693. [2] Zenkiewicz M.: Polimery 2000, 45, 81.
[3] Podgorski L., Chevet B., Onic L., Merlin A.: Intern. |.
Adhes. Adhesives 2000, 20, 103. [4] Mahlberg R., Niemi H.
E.-M., Denes E, Rowell R. M.: Intern. J. Adhes. Adhesives
1998, 18, 283. [5] Turner R. H., Segall 1., Boerio F. ],
Davis G. D.: J. Adhes. 1997, 62, 1. [6] Tsai Y. M., Boerio F.
J., Kim D. K. . Adhes. 1997, 61, 247. [7] Akovali G., Ak-
man M. A.: Polym. Intern. 1997, 42, 195. [8] Bertrand N.,
Drevillon B., Kleberg-Sapieha J. E., Martinu L.: Thin So-
lid Films 1996, 291, 264. [9] Heisey C. L., Wood P. A,
McGrath J. E.,, Wightman J. P.: |. Adhes. 1995, 53, 117.
[10] Dilsiz N., Ebert E., Weisweiler W., Akovali G.: |.
Coll. Interf. Sci. 1995, 170, 241.

[11] Moon S. L, Jang J.: J. Mater. Sci. 1998, 33, 3419.
[12] Novék 1., Chodék 1.: Angew. Makromol. Chem. 1998,
260, 47. [13] Akovali G., Torun T. T., Bayramli E., Erinc
H. K.: Polymer 1998, 39, 1363. [14] Prat R., Suwa T., Ko-
goma M., Okazaki S.: ]. Adhes. 1998, 66, 163. [15] Choi
D. M., Park C. K., Cho K., Park C. E.: Polymer 1997, 38,
6243. [16] Nihlstrand A., Hjertberg T., Johansson K.
Polymer 1997, 38, 3591. [17] Akovali G., Torun T. T.
Polym. Intern. 1997, 42, 307. [18] Nihlstrand A., Hjert-
berg T., Johansson K.: Polymer 1997, 38, 1557. [19] Vallon
S., Hofrichter A., Drevillon B., Klemberg-Sapieha J. E.,
Martinu L., Poncin-Epaillard E: Thin Solid Films 1996,
291, 68. [20] Li Z. E, Dibenetto A. T., Jancar J., Goldberg
J.. J. Adhes. 1995, 50, 249. )

[21] Li W. C., Wu H-C,, Chan Y. W.: . Am. Ceram.
Soc. 1996, 79, 700. [22] Plawky U., Londschien M., Mi-
chaeli W.: Acta Polym. 1996, 47, 112. [23] Carlotti S., Mas
A. J. Appl. Polym. Sci. 1998, 69, 2321. [24] Akovali G.,
Karabara E.: J. Appl. Polym. Sci. 1998, 68, 765. [25] Beake
B. D, Ling J. S. G., Leggett J.: ]. Mater. Chent. 1998, 8,
2845. [26] Cueff R., Baud G., Benmalek M., Besse J. P.,
Butruille J. R., Jacquet M.: Appl. Surf. Sci. 1997, 115, 292.
[27] Klemberg-Sapieha J. E., Poitras D., Martinu L.,
Yamasaki N. L. S., Lantman C. W.: J. Vac. Sci. Tech. A —

Vac. Surf. Films 1997, 15, 985. [28] Inagaki N., Tasaka S.,
Inoue T.: ]. Appl. Polym. Sci. 1998, 69, 1179. [29] Brown ].
R., Mathys Z.: ]. Mater. Sci. 1997, 32, 2599. [30] Wu S. R,,
Sheu G.S., Shyu S.S.: . Appl. Polym. Sci 1996, 62, 1347.

[31] Yamada K., Haraguchi T., Kajiyama T.: . Appl.
Polym. Sci. 1996, 60, 1847. [32] Mathur A., Netravali A.
N.: J. Mater. Sci. 1996, 31, 1265. [33] Lennon P., Espuche
E., Sautereau H., Sage D.: Int. |. Adhesion & Adhesives
1999, 19, 273. [34] Nakamura Y., Suzuki Y., Watanabe Y.:
Thin Solid Films 1996, 291, 367. [35] Inagaki N., Tasaka
S., Masumoto M.: Macronolecules 1996, 29, 1642. [36]
Kang E. T, Shi]. L, Neoh K. G,, Tan K. L,, Liaw D. J.: ].
Polym. Sci. A. Polym. Chem. 1998, 36, 3107. [37] Duca M.
D., Plosceanu C. L., Pop T.: Polym. Degrad. Stability 1998,
61, 65. [38] Wu S.: ,Polymer Interface and Adhesion”,
Marcel Dekker Inc.,, Nowy Jork-Bazylea 1982, str. 169.
[39] Kuznietsov A. Yu., Bagrgansky V. A., Popov A. K.
J. Appl. Polym. Sci. 1993, 47, 1175. [40] Poncin-Epaillard
F., Chevet B., Brosse ].-C.: Eur. Polym. J. 1990, 26, 333.

[41] Hansen R. H., Schonhorn H.: ]. Polym. Sci. 1966,
B4, 203. [42] Schonhorn H., Hansen R. H. ]J. Appl.
Polym. Sci. 1967, 11, 1461. [43] Hara K., Schonhorn H.: |.
Adhes. 1970, 2, 100. [44] Schonhom H., Ryan F. W,, Han-
sen R. H.: J. Adhes. 1970, 2, 93. [45] Collaud Coen M,
Dietler G., Kasas S., Groning P.: Appl. Surface Sci. 1996,
103, 27. [46] Poncin-Epaillard F.,, Vallon S., Drevillon B.:
Macromol. Chem. Phys. 1997, 198, 2439. [47] Vallon S,
Drevillon B., Poncin-Epaillard F: Appl. Surface Sci. 1997,
108, 177. [48] Hall J. R., Westerdhal C. A. L., Bondar J,,
Levi J.: J. Appl. Polym. Sci. 1972, 16, 1465. [49] Carlsson
D.]J., Wiles D. M.: Can. J. Chem. Eng. 1970, 48, 2397. [50]
Wu S.: |. Adhes. 1973, 5, 39.

[51] Paul D. R.,, Newman S.: ,,Polymer Blends”, Aca-
demic Press, Nowy Jork 1978, str. 243. [52] Piglowski J.,
Gancarz 1., Wlazlak M., Kammer H.-W.: Polymer 2000,
41, 6813. [53] Andrews E. H., Kinloch A.J.: Proc. R. Soc.
Lond. 1973, A332, 385. [54] Pigtowski J., Kammer H.-W,,
Defer C.: Acta Polym. 1981, 32, 87. [55] Jacobasch H. J.,
Freitag K. H.: Acta Polym. 1979, 30, 453. [56] Girifalco L.
A., Godd R. J.: J. Phys. Chem. 1957, 61, 1149. [57] poz.
[38], str. 100. [58] Kruciriska I., Pigtowski ].: Fibres &
Textiles 1998, 6, 47. [59] Zhurkov S. N., Korsukov V. E.: |.
Polymi. Sci., Polym. Phys. 1974, 12, 385. [60] Piglowski J.,
Treliriska-WlaZlak M., Paszak B.: J. Macromol. Sci.-Phys.
1999, B38, 515.

Otrzymano 17 VII 2000 r.



