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Streszczenie: Oceniono wp³yw modyfikowania warstwy wierzchniej polilaktydu (PLA) za pomoc¹
wy³adowañ koronowych w atmosferze powietrza lub azotu na stopieñ utlenienia, k¹ty zwil¿ania oraz
wartoœci swobodnej energii powierzchniowej PLA. Stwierdzono, ¿e w wyniku wy³adowañ koronowych
wzrasta wartoœæ stopnia utlenienia warstwy wierzchniej PLA, niezale¿nie od zastosowanej dawki jed-
nostkowej energii aktywacji (Ej) i atmosfery. Natomiast wartoœæ stopnia naazotowania próbek modyfiko-
wanych w atmosferze azotu roœnie wraz ze wzrostem wartoœci Ej i jest wiêksza ni¿ w przypadku próbek
modyfikowanych w atmosferze powietrza. Stwierdzono równie¿, ¿e wy³adowania koronowe w atmosfe-
rze powietrza lub azotu powoduj¹ zmiany wartoœci k¹tów zwil¿ania warstwy wierzchniej PLA wod¹ i
dijodometanem oraz wzrost swobodnej energii powierzchniowej.

S³owa kluczowe: metalizowanie autokatalityczne, polilaktyd, wy³adowania koronowe, spektroskopia
fotoelektronowa, swobodna energia powierzchniowa.

Effect of corona discharge on the selected properties of polylactide surface
layer intended for autocatalytic metallization
Abstract: The effect of the modification of poly(lactic acid) (PLA) surface layer using corona treatment in
air or nitrogen was evaluated by determination of oxidation degree, contact angle measurements and
surface free energy calculations. It was found that as a result of corona discharge the degree of PLA sur-
face layer oxidation increases independently of the applied unit activation energy Ej as well as the type of
atmosphere used. However, the degree of nitriding of the samples modified under nitrogen increases
with an increase of Ej value and is higher than for the samples modified in air. It was also found that coro-
na discharges in both air and nitrogen atmospheres result in the changes in contact angle values of water
and diiodomethane on PLA surface layer as well as an increase of surface free energy.

Keywords: autocatalytic metallization, polylactide, corona discharge, photoelectron spectroscopy, sur-
face free energy.

W ostatnich latach w ró¿nych ga³êziach przemys³u
obserwuje siê wzrost zainteresowania polimerami bio-
degradowalnymi, stanowi¹cymi alternatywê dla polime-
rów otrzymywanych z ropy naftowej. Dotyczy to tak¿e
ich zastosowañ do wytwarzania urz¹dzeñ elektronicz-
nych i noœników obwodów drukowanych [1]. Nowoczes-
ne urz¹dzenia elektroniczne bardzo czêsto maj¹ uk³ady,
w których wystêpuj¹ z³¹cza metal-materia³ polimerowy.
Hydrofobowe w³aœciwoœci warstwy wierzchniej (WW)
materia³ów polimerowych utrudniaj¹ osadzanie na ich
powierzchni dobrych jakoœciowo warstw metalu, wyma-

gaj¹ wiêc wstêpnego, odpowiedniego modyfikowania i
aktywacji WW [2].

Zwil¿alnoœæ, swobodna energia powierzchniowa
(SEP), sk³ad chemiczny, struktura materia³u i struktura
geometryczna powierzchni polimerów wywieraj¹ istot-
ny wp³yw na chemisorpcjê katalizatora i przebieg proce-
sów metalizowania, a tak¿e na adhezjê warstwy meta-
licznej i polimeru oraz na przewodnictwo elektryczne i
strukturê warstwy osadzanego metalu [3]. Z tego wzglê-
du niezbêdnym etapem procesu metalizowania materia-
³ów polimerowych jest modyfikowanie ich WW. Jednym
z podstawowych celów takiego modyfikowania jest
wprowadzenie polarnych grup funkcyjnych w strukturê
warstwy wierzchniej polimeru, umo¿liwiaj¹ce osadzenie
na jego powierzchni atomów katalizatora [4]. Modyfi-
kowanie to powoduje równie¿ fizyczne zmiany WW,
przyczyniaj¹ce siê do zwiêkszenia adhezji warstwy
metalu.
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W przypadku polilaktydu (PLA) jednym ze sposo-
bów modyfikowania WW jest metoda wy³adowañ koro-
nowych [5]. Modyfikowanie takie jest powszechnie sto-
sowane w przemyœle opakowañ z tworzyw polimero-
wych w celu przygotowania ich do drukowania lub kleje-
nia. Na szerok¹ skalê równie¿ metodê tê wykorzystuje
siê w przemyœle samochodowym oraz w przemyœle
sprzêtu gospodarstwa domowego.

Celem niniejszej pracy by³o okreœlenie wp³ywu wy³a-
dowañ koronowych na zwil¿alnoœæ i SEP polilaktydu,
którego powierzchniê przygotowywano do osadzenia na
niej warstwy metalicznej w procesie autokatalitycznego
metalizowania. Poznanie tej zale¿noœci pozwoli na ³at-
wiejsze opracowanie technologii autokatalitycznego
metalizowania badanego polimeru.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

W badaniach wykorzystano nastêpuj¹ce materia³y:
— polilaktyd (PLA) 2002 D (Cargill Down LLC, USA),

o masowo œrednim ciê¿arze cz¹steczkowym ok. 155,5 · 103,
zawieraj¹cy 3,5 % merów D i 96,5 % merów L;

— woda dwukrotnie destylowana „Aqua purificata”
(Maggie Co., Polska);

— dijodometan 99 % CH2I2 (Sigma-Aldrich, Niemcy),
o masie molowej 267,84 g/mol;

— azot sprê¿ony Biogon N 5.0 (Linde Gaz Polska, Pol-
ska).

Aparatura

Próbki do badañ w postaci folii o gruboœci ok. 500 �m
wytworzono w Instytucie In¿ynierii Materia³ów Polime-
rowych i Barwników w Toruniu, metod¹ wyt³aczania, na
stanowisku badawczym wyposa¿onym w wyt³aczarkê
jednoœlimakow¹ typu PlastiCorder PLV 151 (Brabender,
Niemcy).

Do modyfikowania warstwy wierzchniej próbek PLA
zastosowano aktywator folii AF2 (IPTS Metalchem, To-
ruñ). Dziêki wyposa¿eniu aktywatora w wymienne elek-
trody wysokiego napiêcia (EWN), mo¿liwe by³o przepro-
wadzenie badañ w atmosferze powietrza lub azotu.
Modyfikowanie PLA w atmosferze azotu mia³o na celu
wytworzenie na jego powierzchni grup funkcyjnych
zawieraj¹cych azot, co umo¿liwi³oby przeprowadzenie,
tzw. uproszczonego procesu aktywacji powierzchni, opi-
sanego w [6]. Stanowisko badawcze s³u¿¹ce do modyfi-
kowania próbek PLA przedstawiono na rys. 1.

G³ówne zespo³y aktywatora to generator o mocy 2
kW, transformator wysokiego napiêcia oraz stacja wy³a-
dowcza. Napiêcie, przy którym zachodz¹ wy³adowania
koronowe modyfikuj¹ce badane próbki PLA, wynosi ok.
15 kV, a jego czêstotliwoœæ osi¹ga w przybli¿eniu wartoœæ
30 kHz. Modyfikowanie w powietrzu prowadzono za
pomoc¹ jednoostrzowej elektrody wysokiego napiêcia

(EWN), natomiast modyfikowanie w azocie — za pomo-
c¹ piêcioostrzowej EWN, po³¹czonej z instalacj¹ dopro-
wadzaj¹c¹ azot.

Metodyka badañ

Próbki PLA poddawano dzia³aniu wy³adowañ koro-
nowych w atmosferze powietrza lub azotu, w temperatu-
rze pokojowej ok. 23 °C. Jednostkow¹ energiê wy³ado-
wañ koronowych (J/m2) okreœlano na podstawie wzoru:

E
P

L vj �
�

(1)

gdzie: P — moc wy³adowañ koronowych w szczelinie
miêdzyelektrodowej aktywatora (400 W), L — d³ugoœæ
elektrody wy³adowczej (L = const = 0,25 m), v — prêdkoœæ
przesuwu modyfikowanego tworzywa (od 9,6 do 96
m/min).

T a b e l a 1. Symbole próbek i warunki ich modyfikowania
T a b l e 1. Sample symbols and conditions of modification

Symbol próbki Ej, kJ/m2 v, m/min

PLA próbka niemodyfikowana

P1 P1N 1,0 96,0

P3,5 P3,5N 3,5 27,4

P7 P7N 7,0 13,7

P10 P10N 10,0 9,6

P14 P14N 14,0 6,9

P20 P20N 20,0 4,8

Folie z PLA w postaci prostok¹tnych próbek mocowa-
no na taœmie noœnej aktywatora, a nastêpnie poddawano
modyfikowaniu. Symbole poszczególnych próbek i wa-
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Rys. 1. Aktywator folii AF2: 1 — generator, 2 — zadajnik prêdkoœ-
ci, 3 — zadajnik mocy, 4 — elektroda wysokiego napiêcia, 5 —
elektroda uziemiona z izolacj¹, 6 — rolki napêdowe
Fig. 1. AF2 unit (1 — generator, 2 — speed setpoint, 3 — power set-
point, 4 — high voltage electrode, 5 — grounded electrode insula-
tion, 6 — driving rollers)



runki ich modyfikowania przedstawiono w tabeli 1. Cyf-
ry wystêpuj¹ce w symbolach próbek oznaczaj¹ jednost-
kow¹ energiê aktywowania (w kJ/m2), a dodatkow¹ liter¹
N oznaczono próbki modyfikowane w atmosferze azotu.

Widma fotoelektronowe (XPS) rejestrowano przy
u¿yciu spektrometru fotoelektronów ESCALAB-210 fir-
my VG Scientific (Anglia) z wykorzystaniem promienio-
wania rentgenowskiego Al Ka = 1486,6 eV (niemonochro-
matyzowanego) w warunkach pracy lampy 14,5 kV,
20 mA. Pomiary prowadzono w komorze analizatora, w
pró¿ni 3,0—5,0 · 10-6 Pa. Próbkê umieszczano prostopad-
le do osi analizatora, Ÿród³o promieniowania by³o usta-
wione pod k¹tem 60°. Powierzchnia analizowanych pró-
bek, rzêdu kilkunastu mm2, odpowiada³a wielkoœci sto-
sowanej przes³ony analizatora. Uzyskane widma ekspe-
rymentalne dekonwulowano przy u¿yciu programu
AVANTAGE (ver. 4.84) firmy Thermo Electric. Analizê
przeprowadzono opieraj¹c siê na wspó³czynnikach czu-
³oœci dla poszczególnych poziomów elektronowych i
pierwiastków, przyjmuj¹c modelowo strukturê PLA [7].

Pomiary k¹tów zwil¿ania prowadzono bezpoœrednio
po zakoñczeniu modyfikowania próbek. Do pomiarów
zastosowano goniometr DSA 100 (Krüss GmbH, Niem-
cy), wyposa¿ony w uk³ad automatycznego dozowania
kropli cieczy pomiarowej. W charakterze cieczy pomia-
rowych u¿yto polarnej wody i niepolarnego dijodometa-
nu. Krople cieczy pomiarowej umieszczano na powierz-
chni badanej próbki. Objêtoœæ kropli znajduj¹cej siê na
powierzchni badanej próbki zwiêkszano podczas pomia-
ru w sposób ci¹g³y, jednoczeœnie nastêpowa³ pomiar dy-
namicznego k¹ta zwil¿ania, maj¹cego w tym przypadku
charakter k¹ta nap³ywu. Wykonywano po 12 pomiarów
k¹ta zwil¿ania, a nastêpnie odrzucano wartoœæ najmniej-
sz¹ oraz najwiêksz¹. Z pozosta³ych 10 wartoœci obliczano
œredni¹ arytmetyczn¹.

T a b e l a 2. Wartoœci SEP oraz jej sk³adowych obliczone dla
wody i dijodometanu
T a b l e 2. SEP values of water and diiodomethane and their
components

Rodzaj cieczy �L, mJ/m2 � L
p , mJ/m2 � L

d , mJ/m2

Woda (W) 72,8 51 21,8

Dijodometan (D) 50,8 2,3 48,5

Wartoœæ SEP obliczano metod¹ Owensa i Wendta, sto-
suj¹c metodykê podan¹ w [8]. W tabeli 2 przedstawiono
wartoœci SEP stosowanych cieczy pomiarowych i ich
sk³adowych.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Widma rozk³adu energii fotoelektronów badanych
próbek PLA przedstawia rys. 2. S¹ to tzw. widma prze-
gl¹dowe, z zaznaczonymi charakterystycznymi pikami
odpowiadaj¹cymi fotoelektronom pochodz¹cym z orbi-
tali wewnêtrznych atomów wêgla (C1S) i tlenu (O1S),
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Rys. 2. Widma przegl¹dowe XPS próbek: PLA; P3,5; P3,5N; P20
i P20N
Fig. 2. XPS general spectra of samples: PLA; P3,5; P3,5N; P20 and
P20N



a tak¿e krzemu (Si2P) oraz azotu (N1S). Widma prze-
gl¹dowe s¹ podstaw¹ do identyfikowania rodzaju ato-
mów znajduj¹cych siê w WW badanych próbek.

Na podstawie przedstawionych widm mo¿na stwier-
dziæ wzrost udzia³u atomów tlenu w WW modyfikowa-
nych próbek PLA, w stosunku do udzia³ów tych atomów
w niemodyfikowanej próbce, odpowiadaj¹cy wzrasta-
j¹cemu stopniowi utleniania WW (tabela 3). W tabeli
przedstawiono równie¿ wyniki analizy iloœciowej stop-
nia utlenienia oraz naazotowania WW próbek PLA,
modyfikowanych w atmosferze powietrza lub azotu,
z zastosowaniem Ej o ró¿nej wartoœci.

T a b e l a 3. Udzia³ atomów wêgla, tlenu i azotu oraz stopieñ
utlenienia i naazotowania warstwy wierzchniej próbek polilak-
tydu, modyfikowanych w atmosferze powietrza lub azotu
T a b l e 3. Carbon, oxygen and nitrogen atomic fractions, oxida-
tion and nitriding degrees of surface layer for PLA samples modi-
fied in air or nitrogen

Symbol
próbki C, % O, % N, % O/C, % N/C, %

PLA 79,8 18,3 0,6 22,9 —

P3,5 61,6 36,0 0,3 58,4 0,5

P20 60,2 37,4 0,7 62,1 1,2

P3,5N 62,3 36,6 0,8 58,7 1,3

P20N 58,1 36,0 1,3 62,0 2,2

Wzrost O/C i N/C jest wynikiem powstawania grup
tlenowych oraz azotowych, co jest inicjowane przez wol-
ne rodniki, generowane pod wp³ywem energii elektro-
nów uderzaj¹cych w modyfikowany PLA i wchodz¹cych
w reakcje z tlenem lub azotem.

Stopieñ utlenienia (O/C) i naazotowania (N/C), wyra-
¿ony w procentach, okreœlono jako iloraz liczby atomów,
odpowiednio, tlenu lub azotu i wêgla wystêpuj¹cych w
badanej WW. Na skutek modyfikowania wy³adowania-
mi koronowymi w atmosferze powietrza lub azotu, w
obu przypadkach roœnie wartoœæ O/C, przy czym nie za-
le¿y ona ani od zastosowanej jednostkowej energii akty-
wowania, ani od rodzaju atmosfery. Wartoœæ N/C próbek
modyfikowanych w atmosferze azotu wzrasta wraz ze
wzrostem Ej i jest wiêksza ni¿ w przypadku próbek mo-
dyfikowanych w atmosferze powietrza. Niestety, nie-
wielka zawartoœæ atomów azotu w modyfikowanej WW
mo¿e uniemo¿liwiæ uproszczony proces aktywacji po-
wierzchni PLA. Dlatego wykorzystanie metody wy³ado-
wañ koronowych do modyfikacji powierzchni polimeru
wymaga przeprowadzenia dalszych badañ, m.in. proce-
su uproszczonej aktywacji oraz prób metalizowania tak
zaktywowanych próbek.

Do analizy jakoœciowej grup funkcyjnych WW wszy-
stkich próbek PLA wykorzystano widma szczegó³owe
pików C1S i O1S. Okreœlenie pików sk³adowych odpowia-
daj¹cych fotoelektronom z pasm C1S i O1S ka¿dej z bada-
nych próbek przeprowadzono z wykorzystaniem da-
nych przedstawionych w [9]. Na tej postawie przyjêto

charakteryzuj¹ce próbkê PLA wartoœci: po³o¿enia pików
sk³adowych, odleg³oœci miêdzy nimi, szerokoœæ po³ów-
kow¹ pików oraz wstêpne proporcje ich powierzchni.

W niemodyfikowanej i modyfikowanej WW bada-
nych próbek zidentyfikowano tylko te grupy funkcyjne
wêgla i tlenu, które s¹ typowe dla PLA. S¹ to 3 formy
wêgla w grupach funkcyjnych: C-H (�EB = 285 eV),
-CH-CH3 (�EB = 287 eV) i -C-C(O)O (�EB = 289 eV). Ziden-
tyfikowano równie¿ dwie formy tlenu w grupach funk-
cyjnych C=O (�EB = 532 eV) oraz C-O (�EB = 533 eV). W
próbkach modyfikowanych w atmosferze azotu stwier-
dzono dodatkowo zwiêkszony udzia³ zawieraj¹cych
azot grup funkcyjnych C-N (�EB = 400 eV). W porówna-
niu z niemodyfikowanym PLA, modyfikowane próbki
wykazywa³y zwiêkszon¹ zawartoœæ wêgla o energii
wi¹zania bliskiej 285 oraz 287 eV.

Wyniki pomiarów k¹tów �W i �D próbek modyfikowa-
nych w atmosferze powietrza lub azotu przedstawiono
na rys. 3.

Wraz ze wzrostem wartoœci Ej k¹ty zwil¿ania wod¹ i
dijodometanem próbek PLA zmniejsza³y siê, przy czym
zakres zmian by³ wiêkszy w przypadku zwil¿ania wod¹.
Wartoœci k¹tów zwil¿ania próbek modyfikowanych w at-
mosferze powietrza mala³y gwa³townie do Ej = 7 kJ/m2.
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Rys. 3. Wp³yw jednostkowej energii modyfikowania (Ej) na k¹ty
zwil¿ania �W (1) i �D (2) próbek modyfikowanych w atmosferze
(a) powietrza, (b) azotu
Fig. 3. Effect of unit energy (Ej) of modification on the contact ang-
les �W (1) and �D (2) of the samples modified in a) air, b) nitrogen



Powy¿ej tej wartoœci k¹ty zwil¿ania mia³y wartoœci zbli-
¿one. W przypadku próbek modyfikowanych w atmosfe-
rze azotu pocz¹tkowo nast¹pi³ gwa³towny wzrost k¹tów
zwil¿ania, a nastêpnie, w pozosta³ym zakresie zastoso-
wanej Ej, spadek wartoœci k¹tów zwil¿ania mia³ w przy-
bli¿eniu charakter liniowy.

Wiêksza zmiana wartoœci k¹tów zwil¿ania wod¹ ni¿
dijodometanem, zaobserwowana wraz ze wzrostem Ej,
by³a spowodowana silniejszymi oddzia³ywaniami wody
(jako cieczy polarnej) z grupami polarnymi utworzonymi
na powierzchni PLA w procesie modyfikowania.

Wyniki obliczeñ SEP i jej sk³adowych, przeprowadzo-
nych metod¹ Owensa i Wendta przedstawiono na rys. 4.

Efektem modyfikowania warstwy wierzchniej PLA
metod¹ wy³adowañ koronowych by³ wzrost wartoœci
SEP próbek, spowodowany g³ównie zwiêkszeniem sk³a-
dowej polarnej SEP wskutek powstawania grup polar-
nych, silnie oddzia³ywuj¹cych z cz¹steczkami wody i
wp³ywaj¹cych na poprawê zwil¿alnoœci WW.

W przypadku próbek modyfikowanych w atmosferze
powietrza mo¿na zaobserwowaæ wzrost SEP do wartoœci
Ej = 7 kJ/m2. Dalsze zwiêkszanie Ej nie powodowa³o ju¿

znacz¹cych zmian SEP. Zjawisko to mo¿na t³umaczyæ
maksymalnym nasyceniem grupami polarnymi modyfi-
kowanej powierzchni. Dalsze zwiêkszanie Ej nie powo-
duje zatem powstawania istotnej iloœci nowych grup
polarnych i wzrostu SEP.

Wartoœæ SEP próbek modyfikowanych w atmosferze
azotu ros³a w przybli¿eniu liniowo, w ca³ym zakresie
zastosowanej Ej i osi¹gnê³a wartoœæ maksymaln¹ przy
najwiêkszej Ej = 20 kJ/m2. Œwiadczy to o tym, ¿e w atmo-
sferze N2 czas potrzebny do maksymalnego nasycenia
warstwy wierzchniej grupami polarnymi by³ d³u¿szy ni¿
w atmosferze powietrza.

W procesie autokatalitycznego metalizowania PLA
niezbêdne jest utworzenie na jego powierzchni odpo-
wiedniej iloœci polarnych grup funkcyjnych, zawiera-
j¹cych tlen lub azot. Grupy te tworz¹ wi¹zania chemiczne
z atomami katalizatora, inicjuj¹cego proces metalizowa-
nia. Z badañ wynika, ¿e modyfikowanie za pomoc¹
wy³adowañ koronowych powoduj¹ce wzrost stopnia
utlenienia WW polilaktydu, powinno umo¿liwiæ chemi-
sorpcjê atomów katalizatora procesu metalizowania.

WNIOSKI

Na skutek modyfikowania wy³adowaniami korono-
wymi w atmosferze powietrza lub azotu roœnie stopieñ
utlenienia warstwy wierzchniej PLA, przy czym wartoœæ
ta nie zale¿y od zastosowanej jednostkowej energii akty-
wowania i rodzaju atmosfery, w której jest prowadzona
modyfikacja. Natomiast wartoœæ stopnia naazotowania
warstwy wierzchniej próbek modyfikowanych w atmo-
sferze azotu roœnie wraz ze wzrostem jednostkowej ener-
gii aktywowania i jest wiêksza ni¿ w przypadku próbek
modyfikowanych w atmosferze powietrza, jednak ma³a
zawartoœæ atomów azotu mo¿e uniemo¿liwiæ uproszczo-
ny proces aktywacji powierzchni polilaktydu.

W niemodyfikowanej i modyfikowanej warstwie
wierzchniej badanych próbek zidentyfikowano grupy
funkcyjne wêgla i tlenu, typowe dla polilaktydu. Dodat-
kowo, w przypadku próbek modyfikowanych w atmo-
sferze azotu, stwierdzono wiêkszy udzia³ grup funkcyj-
nych zawieraj¹cych azot.

Wraz ze wzrostem jednostkowej energii wy³adowañ
koronowych nastêpuje zmniejszenie wartoœci k¹ta zwil-
¿ania warstwy wierzchniej PLA zarówno wod¹, jak i dijo-
dometanem, przy czym mniejsze zmiany s¹ obserwowa-
ne w odniesieniu do dijodometanu.

W przypadku próbek modyfikowanych w atmosferze
powietrza najszybszy wzrost swobodnej energii powierz-
chniowej badanego polilaktydu wystêpuje w zakresie war-
toœci Ej � 7 kJ/m2. Po przekroczeniu tej wartoœci SEP zmie-
nia³a siê w niewielkim zakresie. Swobodna energia
powierzchniowa próbek modyfikowanych w atmosferze
azotu ros³a w przybli¿eniu liniowo, w ca³ym zakresie
zastosowanej jednostkowej energii aktywowania.

Najlepsze efekty modyfikowania powierzchni PLA za
pomoc¹ wy³adowañ koronowych uzyskano z zastoso-
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Rys. 4. Wp³yw jednostkowej energii modyfikowania (Ej) na (1)
sk³adow¹ polarn¹ i (2) dyspersyjn¹ oraz swobodn¹ energiê
powierzchniow¹ (SEP) próbek modyfikowanych w atmosferze
(a) powietrza, (b) azotu
Fig. 4. Effect of unit energy (Ej) of modification on the (1) polar
component, (2) dispersive component and surface free energy of
the samples modified in a) air, b) nitrogen



waniem jednostkowej energii aktywowania wynosz¹cej
7 kJ/m2 w atmosferze powietrza oraz 20 kJ/m2 w atmosfe-
rze azotu.

Projekt zosta³ sfinansowany ze œrodków Narodowego Centrum
Nauki przyznanych na podstawie decyzji numer DEC-2011/
01/N/ST8/04397.
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