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Streszczenie: Zbadano wp³yw oddzia³ywania wy³adowañ koronowych (WK) na w³aœciwoœci warstwy
wierzchniej (WW) folii z polilaktydu (PLA). Modyfikowanie PLA prowadzono w atmosferze powietrza
lub helu. Efekty modyfikowania w powietrzu lub w helu porównano na podstawie oceny zwil¿alnoœci,
obliczonej — metod¹ Owensa-Wendta — swobodnej energii powierzchniowej (SEP) oraz, wyznaczone-
go z zastosowaniem spektroskopii fotoelektronowej, stopnia utlenienia (O/C) modyfikowanej WW.

S³owa kluczowe: polilaktyd, modyfikowanie warstwy wierzchniej, wy³adowania koronowe, elektroda
wysokonapiêciowa.

Effects of corona treatment on the properties of the surface layer of polylactide
Abstract: The paper investigates the effect of corona discharge (CD) treatment on the properties of sur-
face layer (SL) of polylactide (PLA) film. The modification of PLA was carried out in the air and helium
atmosphere and the results were compared on the basis of the assessment of wettability, surface free ener-
gy (SFE) calculated using Owens–Wendt method as well as the degree of oxidation (O/C) of the modified
SL, determined by photoelectron spectroscopy.
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Materia³y polimerowe, ze wzglêdu na nisk¹ cenê, cie-
sz¹ siê du¿ym zainteresowaniem w przemyœle opakowa-
niowym, gdzie s¹ stosowane najczêœciej, jako opakowa-
nia ¿ywnoœci i napojów. Niestety, ich odpornoœæ na czyn-
niki œrodowiskowe stanowi powa¿ny problem ekolo-
giczny, poniewa¿ nieustannie zwiêkszaj¹ca siê iloœæ
odpadów z tworzyw polimerowych obci¹¿a œrodowisko
naturalne [1]. Nowe przepisy prawne, obowi¹zuj¹ce w
Polsce od 1 stycznia 2002 r. [2—5], rosn¹ca œwiadomoœæ
zagro¿eñ zwi¹zanych z zanieczyszczeniem œrodowiska,
a tak¿e wyczerpuj¹ce siê zasoby ropy naftowej, przyczy-
ni³y siê do poszukania nowych metod zagospodarowa-
nia odpadów pou¿ytkowych. Zgodnie z Dyrektyw¹
2005/20/WE [6], do 2014 roku poziom recyklingu opako-
wañ z tworzyw polimerowych powinien wynosiæ 25 %.
Dlatego, w ostatnich latach wzrasta zainteresowanie po-
limerami biodegradowalnymi, poniewa¿ w odró¿nieniu
od wiêkszoœci tradycyjnych polimerów syntetycznych
produkowanych z ropy naftowej, w warunkach kompos-
towania przemys³owego ulegaj¹ one rozk³adowi na
wodê, ditlenek wêgla i sk³adniki mineralne. Koszty recy-
klingu opakowañ z tradycyjnych materia³ów polimero-

wych s¹ ponadto oko³o 6-krotnie wiêksze ni¿ koszty
kompostowania odpadów z tworzyw biodegradowal-
nych [7—9].

Polilaktyd (PLA) jest polimerem biodegradowalnym,
otrzymywanym z surowców odnawialnych. Wykorzys-
tywano go g³ównie w medycynie, obecnie znalaz³ rów-
nie¿ zastosowanie w przemyœle opakowaniowym, jako
materia³ opakowañ jednorazowego u¿ytku. Korzystne
w³aœciwoœci u¿ytkowe oraz biodegradowalnoœæ PLA
wp³ywaj¹ na du¿e zainteresowanie nim œrodowisk
zarówno naukowych, jak i przemys³owych. Aktualnie
prognozuje siê masowe wykorzystywanie PLA do wy-
twarzania opakowañ produktów spo¿ywczych [10—13].
Jednym z warunków zastosowania PLA do takich celów
jest jednak odpowiednie przygotowanie jego warstwy
wierzchniej (WW) do drukowania, klejenia lub zdobie-
nia. Warstwê wierzchni¹ PLA modyfikuje siê, m.in. za
pomoc¹ plazmy niskotemperaturowej, w tym metod¹
wy³adowañ koronowych [14, 15].

Wy³adowania koronowe (WK) zachodz¹ na skutek
ró¿nicy potencja³ów w przestrzeni miêdzyelektrodowej,
wype³nionej gazem (najczêœciej powietrzem), znajdu-
j¹cym siê pod ciœnieniem atmosferycznym. Powstaj¹ce i
poruszaj¹ce siê w przestrzeni miêdzyelektrodowej elek-
trony, o energii kinetycznej od kilku do kilkunastu eV,
uderzaj¹ w ³añcuchy polimeru powoduj¹c rozrywanie
niektórych wi¹zañ chemicznych. Kreowane w ten sposób
rodniki zapocz¹tkowuj¹ reakcje chemiczne, g³ównie
utleniania, w wyniku których nastêpuje modyfikacja
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WW polimeru. Rodniki takie, reaguj¹c m.in. z tlenem,
ozonem, grupami OH, cz¹steczkami wody, tworz¹
zwi¹zki polarne, wp³ywaj¹ce na zmianê w³aœciwoœci po-
wierzchniowych modyfikowanych wytworów [16—19].
Efekty procesu utleniania WW, spowodowane wy³ado-
waniami koronowymi, mo¿na badaæ za pomoc¹ spektro-
skopii fotoelektronowej (XPS) lub spektroskopii jonów
wtórnych (SIMS) [20].

Modyfikowanie WW materia³ów polimerowych pro-
wadzi siê g³ównie w celu zmiany w³aœciwoœci tej war-
stwy, z hydrofobowych na hydrofilowe, poprawy w³aœci-
woœci adhezyjnych, zwiêkszenia czystoœci powierzchni
oraz poprawy zwil¿alnoœci. Równomiernoœæ WK, a tak¿e
ograniczenie strimerów, mog¹cych powodowaæ uszko-
dzenia modyfikowanego materia³u, mo¿na uzyskaæ w
wyniku zmniejszenia wartoœci jednostkowej energii (Ej)
modyfikowania, zwê¿enia szczeliny miêdzyelektrodo-
wej, a tak¿e generowania WK w gazie obojêtnym [18,
21—23].

Celem niniejszego artyku³u by³o zbadanie efektów
modyfikowania WW folii z PLA, metod¹ wy³adowañ
koronowych generowanych w powietrzu lub w helu.
Modyfikowanie w atmosferze helu pozwala na poprawê
równomiernoœci WK, co ma szczególnie du¿e znaczenie
w przypadku cienkich folii polimerowych. W tym celu
konieczne by³o skonstruowanie piêcioostrzowej elektro-
dy (EWN) wysokiego napiêcia, umo¿liwiaj¹cej doprowa-
dzenie helu w przestrzeñ wy³adowañ koronowych. Wy-
bór PLA do tych badañ jest uzasadniony dynamicznym
wzrostem produkcji tego polimeru w ostatnich latach,
a tak¿e optymistycznymi prognozami dotycz¹cymi sze-
rokich jego zastosowañ, jako materia³u przeznaczonego
na opakowania ¿ywnoœci i przedmioty jednorazowego
u¿ytku.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³

Polilaktyd 2002 D (NatureWorks®, USA); udzia³ me-
rów D — 3,5 % i merów L — 96,5 %, masowy wskaŸnik

szybkoœci p³yniêcia 4,2 g/10 min (2,16 kg, 190 °C), gêstoœæ
1,24 g/cm3, folia o gruboœci ok. 100 μm.

W procesie modyfikowania warstwy wierzchniej PLA
zastosowano hel (Linde Gaz, Polska) o czystoœci 4,0 i za-
wartoœci He — min 99,99 %.

W pomiarach k¹ta zwil¿ania, w charakterze cieczy
pomiarowych u¿ywano wody dwukrotnie destylowanej
(Akchem, Polska) i dijodometanu (Sigma – Aldrich,
Niemcy).

Aparatura

W procesie modyfikowania warstwy wierzchniej PLA
wykorzystywano aktywator folii AF2 (Metalchem, To-
ruñ), charakteryzuj¹cy siê:

— generatorem o mocy 2 kW,
— dok³adnoœci¹ regulacji szczeliny miêdzyelektrodo-

wej aktywatora: ± 0,1 mm,
— czêstotliwoœci¹ wy³adowañ ok. 30 kHz, napiêciem

miêdzyelektrodowym ok. 15 kV,
— wymiennymi elektrodami wysokiego napiêcia

(EWN) — jednoostrzow¹ do wy³adowañ w powietrzu (o
d³ugoœci 0,25 m) oraz wieloostrzow¹, z doprowadzeniem
gazu (o d³ugoœci 0,25 m),

— prêdkoœci¹ przesuwu folii od 0 do 100 m/min.
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Rys. 2. Szkic jednoostrzowej elektrody wysokiego napiêcia
Fig. 2. Technical drawing of high-voltage edge electrode

a)

b)

Rys. 1. Jednoostrzowa elektroda wysokiego napiêcia: a) widok
z do³u, b) widok z boku
Fig. 1. High-voltage edge electrode: a) bottom view, b) side view



Do modyfikowania próbek PLA w powietrzu stoso-
wano jednoostrzow¹ EWN (rys. 1), wykonan¹ z alumi-
nium odpornego na utleniaj¹ce dzia³anie ozonu. Szkic
jednoostrzowej EWN przedstawia rys. 2.

Modyfikowanie próbek PLA w helu prowadzono,
wykorzystuj¹c piêcioostrzow¹ EWN (rys. 3). Elektrodê tê

równie¿ wykonano z aluminium. Szkic piêcioostrzowej
EWN przedstawia rys. 4.

Szerokoœæ i promieñ krzywizny powierzchni czynnej
EWN ma wp³yw na efektywnoœæ procesu modyfikowa-
nia, natomiast d³ugoœæ elektrody wynika z konstrukcji
aktywatora. Energia kinetyczna cz¹steczek plazmy roœ-
nie wraz ze zwiêkszaniem siê niejednorodnoœci pola
elektromagnetycznego. Poniewa¿ ta niejednorodnoœæ
zale¿y od kszta³tu powierzchni wy³adowczej (g³ównie
od promieni krzywizny i liczby ostrzy), skonstruowano
EWN wyposa¿on¹ w piêæ ostrzy.

Wnêtrze elektrody (rys. 5) wyœcielone jest w³óknin¹
filtracyjn¹, która u³atwia równomierny przep³yw gazu
(helu) przez poszczególne otwory elektrody, tym samym
zwiêksza równomiernoœæ WK.

Piêcioostrzowa EWN umo¿liwi³a efektywny prze-
bieg procesu modyfikowania folii PLA metod¹ WK,
równomiernie na ca³ej jej d³ugoœci. Zastosowanie helu
wp³ynê³o na znaczne ograniczenie mo¿liwoœci uszko-
dzeñ folii, eliminuj¹c powstawanie strimerów o du¿ej
mocy (wytwarzaj¹ siê w szczelinie miêdzyelektrodo-
wej w powietrzu).
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Rys. 4. Szkic piêcioostrzowej elektrody wysokiego napiêcia: 1 — elektroda, 2 — uchwyt elektrody, 3 — uchwyt, 4 — puszka, 5 — œruba
M4x6-8.8
Fig. 4. Technical drawing of high-voltage electrode with five edges: 1 — electrode, 2 — electrode holder, 3 — holder, 4 — casing, 5 —
screw M4x6-8.8

a) b)

Rys. 3. Piêcioostrzowa elektroda wysokiego napiêcia: a) widok z do³u, b) widok z boku
Fig. 3. High-voltage electrode with five edges: a) a bottom view, b) side view

Rys. 5. Wnêtrze piêcioostrzowej elektrody wysokiego napiêcia
Fig. 5. The interior of high-voltage electrode with five edges



Proces modyfikacji

Modyfikowanie warstwy wierzchniej PLA metod¹
WK prowadzono w powietrzu (warunki normalne, po-
wszechnie stosowane w procesach przemys³owych) oraz
w helu. Hel wybrano ze wzglêdu na to, ¿e jest to gaz obo-
jêtny, ulegaj¹cy znacznie ³atwiej ni¿ powietrze, jonizacji
w szybkozmiennym polu elektromagnetycznym. Przed
modyfikowaniem foliê PLA myto za pomoc¹ typowej
myjki ultradŸwiêkowej, a nastêpnie suszono w tempera-
turze pokojowej przez 24 h.

T a b e l a 1. Parametry procesu modyfikowania warstwy wierz-
chniej PLA
T a b l e 1. Process parameters for surface layer modification of
PLA

Ej, kJ/m2 P, W v, m/min

0,5 200 96,0

1,0 400 96,0

1,5 400 64,0

2,0 400 48,0

3,5 400 27,4

5,0 400 19,2

7,0 400 13,7

10,0 400 9,6

20,0 400 4,8

Parametry realizowanego procesu modyfikacji war-
stwy wierzchniej PLA przedstawia tabela 1.

Metodyka badañ

Próbki modyfikowane w powietrzu, przeznaczone do
badañ stopnia utleniania, oznaczono nastêpuj¹co: P1 (Ej =
1 kJ/m2), P3.5 (Ej = 3,5 kJ/m2), P7 (Ej = 7 kJ/m2), P20 (Ej =
20 kJ/m2). Próbki PLA, modyfikowane w atmosferze
helu, oznaczono nastêpuj¹co: H1 (Ej = 1 kJ/m2), H3.5 (Ej =
3,5 kJ/m2), H7 (Ej = 7 kJ/m2) oraz H20 (Ej = 20 kJ/m2). Nie-
modyfikowane próbki PLA oznaczono symbolem L0.

— Do pomiarów k¹ta zwil¿ania wykorzystano gonio-
metr DSA 100 (Krüss GmbH, Niemcy).

Krople wody lub dijodometanu umieszczano na œrod-
ku powierzchni badanej próbki PLA. Objêtoœæ kropli
podczas pomiaru zwiêkszano w sposób ci¹g³y i jedno-
czeœnie nastêpowa³ pomiar dynamicznego k¹ta zwil¿a-
nia.

W tabeli 2 przedstawiono zakres zmian objêtoœci (V)
kropli, szybkoœæ (�V) jej nap³ywu, oraz przedzia³ czasu
(�) up³ywaj¹cy miêdzy pomiarami k¹ta zwil¿ania przy
u¿yciu poszczególnych cieczy pomiarowych.

W celu ograniczenia si³y grawitacji, deformuj¹cej
kulisty kszta³t kropli dijodometanu, którego ciê¿ar w³aœ-
ciwy, w przybli¿eniu jest trzykrotnie wiêkszy od ciê¿aru

w³aœciwego wody, w badaniach zastosowano krople dijo-
dometanu o objêtoœci prawie trzykrotnie mniejszej ni¿
objêtoœæ kropli wody.

T a b e l a 2. Warunki pomiaru dynamicznego k¹ta zwil¿ania
T a b l e 2. Experimental conditions for dynamic contact angle
measurements

V, μl �V, μl/min �, s

Woda 3 ÷ 7 5 0,5

Dijodometan 1 ÷ 3 5 0,5

W przypadku ka¿dej z próbek wykonano po 12 po-
miarów k¹ta zwil¿ania wod¹ i dijodometanem, a nastêp-
nie odrzucano dwie skrajne wartoœci najmniejsz¹ i naj-
wiêksz¹. W celu wyznaczenia k¹ta nap³ywu, w odniesie-
niu do ka¿dej kropli pomiarowej wykonano 96 pomia-
rów k¹ta zwil¿ania wod¹ i 45 — dijodometanem. Liczba
pomiarów wynika z zakresu objêtoœci (V) kropli oraz
przyjêtego przedzia³u czasu (�) miêdzy pomiarami. Licz-
ba pomiarów k¹ta zwil¿ania dijodometanem jest mniej-
sza ze wzglêdu na mniejszy zakres zmiany objêtoœci
kropli tej cieczy. Na podstawie uzyskanych danych od-
nosz¹cych siê do danej próbki, obliczano œredni¹ wartoœæ
k¹ta zwil¿ania, odchylenie standardowe oraz przedzia³
ufnoœci.

— Badania stopnia utlenienia WW polilaktydu pro-
wadzono metod¹ spektroskopii fotoelektronowej XPS,
przy u¿yciu spektrofotometru elektronowego typu Esca-
lab 210 (VG Scientific, Anglia), wyposa¿onego w anodê
Al emituj¹c¹ promieniowanie rentgenowskie o energii
fotonów 1486,6 eV, przy czym maksymalna moc Ÿród³a
promieniowania wynosi³a 200 W. Ciœnienie w komorze
analizatora podczas pomiaru wzrasta³o od 6·10-7 do
8·10-6 Pa, co by³o spowodowane desorpcj¹ substancji
gazowych z badanych próbek. Pomiary wykonano przy
k¹cie emisji fotoelektronów � = 90°, któremu odpowiada
œrednia gruboœæ warstwy badanej równa ok. 4 nm.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Na rys. 6 przedstawiono zale¿noœæ k¹ta (�w) zwil¿a-
nia wod¹ badanej folii PLA, modyfikowanej w powietrzu
lub w helu, od wartoœci jednostkowej energii (Ej) modyfi-
kowania. Wraz ze wzrostem wartoœci Ej, k¹t zwil¿ania
wod¹ maleje. W przypadku próbek modyfikowanych
w powietrzu zmiany �w mieszcz¹ siê w zakresie 74,5—
42,5 deg, natomiast w helu 74,5—53,4 deg. Odchylenia
standardowe od wartoœci œredniej �w, w odniesieniu do
próbek modyfikowanych w powietrzu, by³y mniejsze ni¿
2,4 deg, po³owa przedzia³u ufnoœci wyznaczonego z
prawdopodobieñstwem 0,95 mieœci³a siê w zakresie od
0,2 do 1,6 deg. W odniesieniu do próbek modyfikowa-
nych w helu, odchylenia standardowe od wartoœci œred-
niej �w by³y mniejsze ni¿ 2,1 deg, a po³owa przedzia³u
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ufnoœci wyznaczonego z prawdopodobieñstwem 0,95
mieœci³a siê w zakresie od 0,2 do 1,5 deg. Przedzia³y
ufnoœci okreœlono na podstawie rozk³adu normalnego
t-Studenta.

Wiêksze zmiany wartoœci k¹ta zwil¿ania wod¹ pró-
bek modyfikowanych w powietrzu mog¹ byæ spowodo-
wane powstaj¹cymi w powietrzu strimerami, wp³ywa-
j¹cymi na wzrost chropowatoœci badanej powierzchni, a
w konsekwencji na zmniejszenie k¹ta zwil¿ania [24].

Rys. 7 przedstawia uzyskane wartoœci k¹ta (�d) zwil-
¿ania dijodometanem próbek PLA modyfikowanych w
powietrzu lub helu, w funkcji Ej. W obu przypadkach
k¹ty �d malej¹ w podobny sposób. Zakres zmian k¹ta
zwil¿ania dijodometanem próbek modyfikowanych w
powietrzu mieœci siê w zakresie od 37,6 do 25,2 deg, nato-
miast modyfikowanych w helu — od 37,6 do 29,5 deg.
Odchylenia standardowe od wartoœci œredniej �d próbek
modyfikowanych w powietrzu by³y mniejsze ni¿ 4,9 deg,

po³owa przedzia³u ufnoœci wyznaczonego z prawdopo-
dobieñstwem 0,95, mieœci³a siê w zakresie od 0,2 do
3,2 deg. W odniesieniu do próbek modyfikowanych
w helu, odchylenia standardowe od wartoœci œredniej �d
by³y mniejsze ni¿ 2 deg, a po³owa przedzia³u ufnoœci
wyznaczonego z prawdopodobieñstwem 0,95 mieœci³a
siê w zakresie od 0,2 do 1,6 deg. Przedzia³y ufnoœci okre-
œlono na podstawie rozk³adu normalnego t-Studenta.

Wraz ze wzrostem jednostkowej energii modyfikowa-
nia nastêpuje zmniejszenie wartoœci k¹tów zwil¿ania
wod¹ lub dijodometanem, próbek modyfikowanych
w powietrzu lub helu. Wiêksze zmiany nastêpuj¹ce w
przypadku zwil¿ania folii wod¹ s¹ spowodowane wiêk-
szym udzia³em si³ polarnych w oddzia³ywaniach miê-
dzycz¹steczkowych. Znacznie wiêkszy wzrost oddzia³y-
wañ z modyfikowan¹ foli¹ PLA, cieczy polarnej ni¿ dys-
persyjnej, jest efektem procesu modyfikacji, tzn. powsta-
niem w warstwie wierzchniej PLA grup polarnych silnie
oddzia³uj¹cych z cz¹steczkami wody. Oddzia³ywania o
charakterze dyspersyjnym maj¹ tu mniejsze znaczenie.

Na rys. 8 przedstawiono zale¿noœæ, obliczonej na pod-
stawie wartoœci �w i �d swobodnej energii powierzchnio-
wej (SEP) próbek PLA modyfikowanych w powietrzu lub
w helu, od wartoœci jednostkowej energii Ej modyfikowa-
nia. W obu przypadkach wraz ze wzrostem wartoœci Ej
roœnie te¿ SEP. Zmiany wartoœci SEP próbek PLA mody-
fikowanych w powietrzu mieszcz¹ siê w przedziale
42,3—59,5 mJ/m2, natomiast w helu — od 42,3 do 53,0
mJ/m2. Odchylenia standardowe od wartoœci œredniej
SEP próbek modyfikowanych w powietrzu by³y mniej-
sze ni¿ 1,5 deg, po³owa przedzia³u ufnoœci wyznaczone-
go z prawdopodobieñstwem 0,95 mieœci³a siê w zakresie
od 0,1 do 0,9 deg, natomiast w odniesieniu do próbek mo-
dyfikowanych w helu, wartoœci odchylenia standardo-
wego od wartoœci œredniej SEP by³y mniejsze ni¿ 0,95
deg, a po³owa przedzia³u ufnoœci mieœci³a siê w prze-
dziale 0,05—0,6 deg.

Zwiêkszenie wartoœci SEP wynika g³ównie ze wzros-
tu sk³adowej polarnej, na skutek powstania grup polar-
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Rys. 6. Wp³yw wartoœci jednostkowej energii (Ej) modyfikowania
na k¹t (�w) zwil¿ania wod¹ próbek modyfikowanych w powie-
trzu (1) lub helu (2)
Fig. 6. Effect of unit energy (Ej) on water contact angle (�w) of the
samples modified in air (1) or in helium (2)
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Rys. 7. Wp³yw wartoœci jednostkowej energii (Ej) modyfikowania
na k¹t (�d) zwil¿ania dijodometanem próbek modyfikowanych
w powietrzu (1) lub helu (2)
Fig. 7. Effect of unit energy (Ej) on diiodomethane contact angle
(�d) of the samples modified in air (1) or in helium (2)
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Rys. 8. Wp³yw wartoœci jednostkowej energii (Ej) modyfikowania
na swobodn¹ energiê powierzchniow¹ (SEP) próbek modyfiko-
wanych w powietrzu (1) lub w helu (2)
Fig. 8. Effect of unit energy (Ej) on surface free energy (SEP) of the
samples modified in air (1) or in helium (2)



nych, silnie oddzia³uj¹cych z cz¹steczkami wody i wp³y-
waj¹cych na poprawê zwil¿alnoœci. Wiêkszy wzrost war-
toœci SEP próbek modyfikowanych w powietrzu mo¿e
mieæ, jak ju¿ wspomniano, zwi¹zek z powstaj¹cymi w
powietrzu strimerami, które zwiêkszaj¹c chropowatoœæ
powierzchni badanej, powoduj¹ zmniejszenie k¹ta zwil-
¿ania, a tym samym wzrost SEP [25].

Wyznaczony metod¹ analizy iloœciowej stopieñ utle-
nienia WW próbek PLA, modyfikowanych w powietrzu
lub w helu z zastosowaniem ró¿nych wartoœci Ej, przed-
stawia rys. 9.

Stopieñ utlenienia (O/C), wyra¿any w procentach, jest
okreœlony jako iloraz liczby atomów tlenu i wêgla wystê-
puj¹cych w badanej WW. Wraz ze wzrostem Ej wartoœci
O/C warstwy wierzchniej PLA zwiêkszaj¹ siê, podczas
modyfikowania jej w atmosferze zarówno powietrza, jak
i helu. Wzrost O/C jest spowodowany rosn¹cym udzia-
³em grup tlenowych, których powstawanie inicjuj¹ wolne
rodniki, wchodz¹ce w reakcjê z tlenem z otoczenia i ge-
nerowane pod wp³ywem energii elektronów uderza-
j¹cych w modyfikowan¹ foliê.

Wzrost liczby atomów tlenu w WW próbek modyfiko-
wanych w helu jest wiêkszy ni¿ w WW próbek modyfiko-
wanych w powietrzu, a tym samym wiêksza jest wartoœæ
O/C. �ród³em atomów tlenu w procesie modyfikacji w
helu jest powietrze przedostaj¹ce siê do obszaru szczeliny
miêdzyelektrodowej. Wiêkszy wzrost liczby atomów tlenu
jest spowodowany tym, ¿e wy³adowania koronowe w helu
s¹ bardziej równomierne, a zatem pokrywaj¹ wiêksz¹ po-
wierzchniê modyfikowanej folii ni¿ ma to miejsce w przy-
padku WK generowanych w powietrzu. Powstaj¹ce w po-
wietrzu, tzw. strimery (rozga³êzione kana³y plazmy) po-
woduj¹ nierównomierne modyfikowanie WW, czyli po-
krycie mniejszej powierzchni próbek, co skutkuje mniej-
szym wzrostem stopnia ich utlenienia.

Zmiany stopnia utlenienia (�O/C) warstwy wierzchniej
próbek modyfikowanych w powietrzu lub w helu przed-

stawiono w tabeli 3. Wielkoœæ �O/C zdefiniowano jako ró¿-
nicê wartoœci O/C próbki modyfikowanej w powietrzu lub
w helu i wartoœci O/C próbki niemodyfikowanej.

T a b e l a 3. Zmiany stopnia utleniania (�O/C) folii PLA, w za-
le¿noœci od zastosowanego gazu i wartoœci Ej

T a b l e 3. Dependence of �O/C values of PLA films on type the
applied gas and unit energy Ej

Ej, kJ/m2
�O/C, %

modyfikacja w powietrzu modyfikacja w helu

1 4,7 8,2

3,5 5,8 12,2

7 12,5 15,6

20 13,7 17,7

Wzrost wartoœci �O/C modyfikowanych próbek PLA
jest efektem po¿¹danym pod wzglêdem w³aœciwoœci
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Rys. 9. Stopieñ utlenienia (O/C) warstwy wierzchniej próbek
PLA modyfikowanych w powietrzu (1) lub w helu (2)
Fig. 9. Oxidation degree (O/C) of the surface layer of PLA samples
modified in air (1) or in helium (2)
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Rys. 11. Zale¿noœæ k¹tów �w (1) i �d (2) od stopnia utlenienia WW
folii PLA modyfikowanej w helu
Fig. 11. Dependence of contact angles �w (1) and �d (2) on oxida-
tion degree of the surface layer of PLA samples modified in he-
lium
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Rys. 10. Zale¿noœæ k¹tów �w (1) i �d (2) od stopnia utlenienia WW
folii PLA modyfikowanej w powietrzu
Fig. 10. Dependence of contact angles �w (1) and �d (2) on oxida-
tion degree of the surface layer of PLA samples modified in air



adhezyjnych tego polimeru. Implementacja tlenu w
strukturê cz¹steczkow¹ PLA powoduje powstanie frag-
mentów ³añcucha charakteryzuj¹cych siê momentem di-
polowym, wynikaj¹cym z du¿ej ró¿nicy elektroujemnoœ-
ci atomów tlenu i wêgla lub wodoru. Makrocz¹steczki
zawieraj¹ce grupy polarne zmieniaj¹ w³aœciwoœci po-
wierzchniowe PLA, powoduj¹c wzrost SEP, a zw³aszcza
jej sk³adowej polarnej.

Rysunki 10 i 11 przedstawiaj¹ zale¿noœæ k¹ta zwil¿a-
nia wod¹ (�w) lub dijodometanem (�d) od stopnia utlenie-
nia WW próbek modyfikowanych, odpowiednio, w at-
mosferze powietrza lub helu.

K¹ty zwil¿ania wod¹ próbek modyfikowanych w po-
wietrzu lub w helu malej¹ znacznie wraz ze wzrostem
wartoœci O/C, natomiast k¹ty zwil¿ania dijodometanem
próbek modyfikowanych w powietrzu lub helu, ze
wzrostem wartoœci O/C malej¹ w mniejszym stopniu.
Wraz ze wzrostem O/C, k¹ty zwil¿ania wod¹ lub dijodo-
metanem malej¹ liniowo znacznie wyraŸniej w przypad-
ku próbek PLA modyfikowanych w powietrzu ni¿ w
helu.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie piêcioostrzowej elektrody wysokiego
napiêcia umo¿liwia generowanie wy³adowañ korono-
wych w atmosferze helu (a tak¿e innych gazów) i sku-
teczne modyfikowanie warstwy wierzchniej PLA. Elek-
troda ta nie eliminuje w pe³ni dostêpu powietrza (a tym
samym i tlenu) do przestrzeni szczeliny miêdzyelektro-
dowej, co w przypadku modyfikowania warstwy wierz-
chniej PLA jest efektem korzystnym.

Wartoœci k¹tów zwil¿ania wod¹ lub dijodometanem
próbek modyfikowanych w powietrzu lub w helu, male-
j¹ ze wzrostem wartoœci Ej, przy czym charakter tych
zmian jest podobny. Wiêkszy spadek wartoœci �w i �d pró-
bek modyfikowanych w powietrzu ni¿ próbek modyfi-
kowanych w helu, mo¿e byæ zwi¹zany z wiêksz¹ chropo-
watoœci¹ ich powierzchni.

W przedziale stosowanych wartoœci Ej, wartoœæ swo-
bodnej energii powierzchniowej PLA modyfikowanego
w powietrzu lub w helu roœnie, odpowiednio, o 28,9 %
lub o 20,2 % w stosunku do swobodnej energii po-
wierzchniowej PLA niemodyfikowanego, co spowodo-
wane jest wzrostem polarnej sk³adowej tej energii.

Wraz ze wzrostem wartoœci Ej wzrasta stopieñ utle-
nienia warstwy wierzchniej PLA modyfikowanego w po-
wietrzu lub w helu. Wiêkszy wzrost stopnia utlenienia
(dochodz¹cy do 27,3 % w stosunku do stopnia utlenienia
próbki niemodyfikowanej) jest zauwa¿alny w warstwie
wierzchniej PLA modyfikowanego w helu.
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