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Wplyw wyladowan koronowych na wybrane wlasciwosci
warstwy wierzchniej polilaktydu przeznaczonego
do autokatalitycznego metalizowania
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Streszczenie: Oceniono wplyw modyfikowania warstwy wierzchniej polilaktydu (PLA) za pomoca
wytadowan koronowych w atmosferze powietrza lub azotu na stopien utlenienia, katy zwilzania oraz
wartosci swobodnej energii powierzchniowej PLA. Stwierdzono, ze w wyniku wytadowan koronowych
wzrasta wartos¢ stopnia utlenienia warstwy wierzchniej PLA, niezaleznie od zastosowanej dawki jed-
nostkowej energii aktywadji (E;) i atmosfery. Natomiast wartos¢ stopnia naazotowania probek modyfiko-
wanych w atmosferze azotu ros$nie wraz ze wzrostem wartosci E; i jest wigksza niz w przypadku probek
modyfikowanych w atmosferze powietrza. Stwierdzono réwniez, Ze wytadowania koronowe w atmosfe-
rze powietrza lub azotu powoduja zmiany wartosci katéw zwilzania warstwy wierzchniej PLA woda i
dijodometanem oraz wzrost swobodnej energii powierzchniowej.

Stowa kluczowe: metalizowanie autokatalityczne, polilaktyd, wyladowania 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 E; as well as the type of
atmosphere used. However, the degree of nitriding of the samples modified under nitrogen increases
with an increase of E; 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 réznych gateziach przemystu
obserwuje si¢ wzrost zainteresowania polimerami bio-
degradowalnymi, stanowiacymi alternatywe dla polime-
row otrzymywanych z ropy naftowej. Dotyczy to takze
ich zastosowan do wytwarzania urzadzen elektronicz-
nych i no$nikéw obwodoéw drukowanych [1]. Nowoczes-
ne urzadzenia elektroniczne bardzo czesto maja uklady;,
w ktérych wystepuja ztacza metal-materiat polimerowy.
Hydrofobowe wtasciwosci warstwy wierzchniej (WW)
materialéw polimerowych utrudniajg osadzanie na ich
powierzchni dobrych jakosciowo warstw metalu, wyma-
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gaja wiec wstepnego, odpowiedniego modyfikowania i
aktywacji WW [2].

Zwilzalno$¢, swobodna energia powierzchniowa
(SEP), sktad chemiczny, struktura materiatu i struktura
geometryczna powierzchni polimeréw wywierajq istot-
ny wplyw na chemisorpgje katalizatora i przebieg proce-
sow metalizowania, a takze na adhezje warstwy meta-
licznej i polimeru oraz na przewodnictwo elektryczne i
strukture warstwy osadzanego metalu [3]. Z tego wzgle-
du niezbednym etapem procesu metalizowania materia-
16w polimerowych jest modyfikowanie ich WW. Jednym
z podstawowych celéw takiego modyfikowania jest
wprowadzenie polarnych grup funkcyjnych w strukture
warstwy wierzchniej polimeru, umozliwiajace osadzenie
na jego powierzchni atomow Kkatalizatora [4]. Modyfi-
kowanie to powoduje rowniez fizyczne zmiany WW,
przyczyniajace sie do zwigkszenia adhezji warstwy
metalu.
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W przypadku polilaktydu (PLA) jednym ze sposo-
bow modyfikowania WW jest metoda wytadowan koro-
nowych [5]. Modyfikowanie takie jest powszechnie sto-
sowane w przemysle opakowan z tworzyw polimero-
wych w celu przygotowania ich do drukowania lub kleje-
nia. Na szeroka skale rowniez metode te wykorzystuje
sie w przemysle samochodowym oraz w przemysle
sprzetu gospodarstwa domowego.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wptywu wyta-
dowan koronowych na zwilzalno$¢ i SEP polilaktydu,
ktorego powierzchnie przygotowywano do osadzenia na
niej warstwy metalicznej w procesie autokatalitycznego
metalizowania. Poznanie tej zaleznosci pozwoli na fat-
wiejsze opracowanie technologii autokatalitycznego
metalizowania badanego polimeru.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

W badaniach wykorzystano nastepujace materiaty:

— polilaktyd (PLA) 2002 D (Cargill Down LLC, USA),
0 masowo srednim ciezarze czasteczkowym ok. 155,5 - 10°,
zawierajacy 3,5 % meréw D i 96,5 % merdw L;

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

— dijodometan 99 % CH,I, (Sigma-Aldrich, Niemcy),
0 masie molowej 267,84 g/mol;

— azot sprezony Biogon N 5.0 (Linde Gaz Polska, Pol-
ska).

Aparatura

Probki do badan w postaci folii o grubosci ok. 500 um
wytworzono w Instytucie Inzynierii Materialéw Polime-
rowych i Barwnikéw w Toruniu, metodq wytlaczania, na
stanowisku badawczym wyposazonym w wytlaczarke
jednoslimakowa typu PlastiCorder PLV 151 (Brabender,
Niemcy).

Do modyfikowania warstwy wierzchniej probek PLA
zastosowano aktywator folii AF2 (IPTS Metalchem, To-
run). Dzieki wyposazeniu aktywatora w wymienne elek-
trody wysokiego napiecia (EWN), mozliwe byto przepro-
wadzenie badan w atmosferze powietrza lub azotu.
Modyfikowanie PLA w atmosferze azotu miato na celu
wytworzenie na jego powierzchni grup funkcyjnych
zawierajacych azot, co umozliwiloby przeprowadzenie,
tzw. uproszczonego procesu aktywacji powierzchni, opi-
sanego w [6]. Stanowisko badawcze stuzace do modyfi-
kowania prébek PLA przedstawiono na rys. 1.

Gléwne zespoty aktywatora to generator o mocy 2
kW, transformator wysokiego napigcia oraz stacja wyla-
dowcza. Napiegcie, przy ktéorym zachodza wytadowania
koronowe modyfikujace badane probki PLA, wynosi ok.
15 kV, ajego czestotliwos¢ osigga w przyblizeniu wartosc
30 kHz. Modyfikowanie w powietrzu prowadzono za
pomoca jednoostrzowej elektrody wysokiego napiecia

Rys. 1. Aktywator folii AF2: 1 — generator, 2 — zadajnik predkos-
ci, 3 — zadajnik mocy, 4 — elektroda wysokiego napiecia, 5 —

elektroda uziemiona z izolacja, 6 — rolki napedowe

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)

(EWN), natomiast modyfikowanie w azocie — za pomo-
cg piecioostrzowej EWN, potaczonej z instalacja dopro-
wadzajaca azot.

Metodyka badan

Probki PLA poddawano dziataniu wytadowan koro-
nowych w atmosferze powietrza lub azotu, w temperatu-
rze pokojowej ok. 23 °C. Jednostkowa energie wytado-
wan koronowych (J/m?) okreslano na podstawie wzoru:

P
i )
gdzie: P — moc wyladowan koronowych w szczelinie
miedzyelektrodowej aktywatora (400 W), L — dtugos¢
elektrody wytadowczej (L = const=0,25 m), v — predkos¢
przesuwu modyfikowanego tworzywa (od 9,6 do 96
m/min).

Tabela 1. Symbole probek i warunki ich modyfikowania
Table 1. Sample symbols and conditions of modification

Symbol prébki E;, kJ/m? v, m/min

PLA probka niemodyfikowana
P1 PIN 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 prostokatnych probek mocowa-
no na tasmie nosnej aktywatora, a nastepnie poddawano
modyfikowaniu. Symbole poszczegoélnych préobek i wa-
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runki ich modyfikowania przedstawiono w tabeli 1. Cyf-
ry wystepujace w symbolach probek oznaczaja jednost-
kowa energie aktywowania (w kJ/m?), a dodatkowa litera
N oznaczono probki modyfikowane w atmosferze azotu.

Widma fotoelektronowe (XPS) rejestrowano przy
uzyciu spektrometru fotoelektronow 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
prézni 3,0—5,0 - 10 Pa. Probke umieszczano prostopad-
le do osi analizatora, zrédto promieniowania byto usta-
wione pod katem 60°. Powierzchnia analizowanych pro-
bek, rzedu kilkunastu mm?, odpowiadata wielkosci sto-
sowane]j przestony analizatora. Uzyskane widma ekspe-
rymentalne dekonwulowano przy uzyciu programu
AVANTAGE (ver. 4.84) firmy Thermo Electric. Analize
przeprowadzono opierajac sie na wspdtczynnikach czu-
losci dla poszczegdlnych pozioméw elektronowych i
pierwiastkow, przyjmujac modelowo strukture PLA [7].

Pomiary katow zwilzania prowadzono bezposrednio
po zakoniczeniu modyfikowania probek. Do pomiaréw
zastosowano goniometr DSA 100 (Kriiss GmbH, Niem-
cy), wyposazony w ukltad automatycznego dozowania
kropli cieczy pomiarowej. W charakterze cieczy pomia-
rowych uzyto polarnej wody i niepolarnego dijodometa-
nu. Krople cieczy pomiarowej umieszczano na powierz-
chni badanej probki. Objetos¢ kropli znajdujacej si¢ na
powierzchni badanej probki zwiekszano podczas pomia-
ru w sposob ciagly, jednoczesnie nastepowat pomiar dy-
namicznego kata zwilzania, majacego w tym przypadku
charakter kata naptywu. Wykonywano po 12 pomiaréw
kata zwilzania, a nastepnie odrzucano wartos¢ najmniej-
szg oraz najwieksza. Z pozostatych 10 wartosci obliczano
$rednig arytmetyczna.

T ab ela 2. Wartosci SEP oraz jej sktadowych obliczone dla
wody i dijodometanu
T able 2. SEP values of water and diiodomethane and their

components

Rodzaj cieczy yL, mJ/m?2 !, mJ/m?2 yi, m]/m?2
Woda (W) 72,8 51 21,8
Dijodometan (D) 50,8 2,3 48,5

Wartos¢ SEP obliczano metodg Owensa i Wendta, sto-
sujac metodyke podang w [8]. W tabeli 2 przedstawiono
wartosci SEP stosowanych cieczy pomiarowych i ich
sktadowych.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Widma rozkladu energii fotoelektronéw badanych
probek PLA przedstawia rys. 2. Sg to tzw. widma prze-
gladowe, z zaznaczonymi charakterystycznymi pikami
odpowiadajacymi fotoelektronom pochodzacym z orbi-
tali wewnetrznych atoméw wegla (Cys) i tlenu (Oqg),
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Rys. 2. Widma przegladowe XPS prébek: PLA; P3,5; P3,5N; P20

i P20N

Fig. 2. XPS general spectra of samples: PLA; P3,5; P3,5N; P20 and

P20N
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a takze krzemu (Sipp) oraz azotu (Nis). Widma prze-
gladowe sa podstawa do identyfikowania rodzaju ato-
mow znajdujacych sie w WW badanych probek.

Na podstawie przedstawionych widm mozna stwier-
dzi¢ wzrost udzialu atoméw tlenu w WW modyfikowa-
nych probek PLA, w stosunku do udziatéw tych atomow
w niemodyfikowanej probce, odpowiadajacy wzrasta-
jacemu stopniowi utleniania WW (tabela 3). W tabeli
przedstawiono rowniez wyniki analizy ilosciowej stop-
nia utlenienia oraz naazotowania WW probek PLA,
modyfikowanych w atmosferze powietrza lub azotu,
z zastosowaniem E; o r6znej wartosci.

T abela 3. Udzial atomow wegla, tlenu i azotu oraz stopien
utlenienia i naazotowania warstwy wierzchniej probek polilak-
tydu, modyfikowanych w atmosferze powietrza lub azotu
Table 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 | ¢ o | 09 | N% | O/C% | NIC %
probki
PLA 79,8 18,3 0,6 229 —
P35 61,6 36,0 03 58,4 05
P20 60,2 374 07 62,1 12
P3,5N 62,3 36,6 08 58,7 13
P20N 58,1 36,0 13 62,0 22

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

Stopien utlenienia (O/C) i naazotowania (N/C), wyra-
zony w procentach, okreslono jako iloraz liczby atomodw,
odpowiednio, tlenu lub azotu i wegla wystepujacych w
badanej WW. Na skutek modyfikowania wytadowania-
mi koronowymi w atmosferze powietrza lub azotu, w
obu przypadkach ros$nie warto$¢ O/C, przy czym nie za-
lezy ona ani od zastosowanej jednostkowej energii akty-
wowania, ani od rodzaju atmosfery. Wartos¢ N/C probek
modyfikowanych w atmosferze azotu wzrasta wraz ze
wzrostem E; i jest wigksza niz w przypadku probek mo-
dyfikowanych w atmosferze powietrza. Niestety, nie-
wielka zawartos¢ atoméw azotu w modyfikowanej WW
moze uniemozliwi¢ uproszczony proces aktywacji po-
wierzchni PLA. Dlatego wykorzystanie metody wytado-
wan koronowych do modyfikacji powierzchni polimeru
wymaga przeprowadzenia dalszych badan, m.in. proce-
su uproszczonej aktywacji oraz prob metalizowania tak
zaktywowanych prébek.

Do analizy jako$ciowej grup funkcyjnych WW wszy-
stkich probek PLA wykorzystano widma szczegdétowe
pikdw Cygi Oyg. Okreslenie pikow sktadowych odpowia-
dajacych fotoelektronom z pasm C;gi O kazdej z bada-
nych probek przeprowadzono z wykorzystaniem da-
nych przedstawionych w [9]. Na tej postawie przyjeto

charakteryzujace probke PLA wartosci: potozenia pikéw
sktadowych, odlegtosci miedzy nimi, szerokos¢ potow-
kowa pikéw oraz wstepne proporcje ich powierzchni.

W niemodyfikowanej i modyfikowanej WW bada-
nych probek zidentyfikowano tylko te grupy funkcyjne
wegla i tlenu, ktore sg typowe dla PLA. S to 3 formy
wegla w grupach funkcyjnych: C-H (AEg = 285 eV),
-CH-CH; (AE5=287¢eV)i-C-C(O)O (AEg=289 eV). Ziden-
tyfikowano réwniez dwie formy tlenu w grupach funk-
cyjnych C=O (AEg = 532 eV) oraz C-O (AEz =533 eV). W
probkach modyfikowanych w atmosferze azotu stwier-
dzono dodatkowo zwigkszony udziat zawierajacych
azot grup funkcyjnych C-N (AEg = 400 eV). W poréwna-
niu z niemodyfikowanym PLA, modyfikowane probki
wykazywaly zwiekszong zawartos¢ wegla o energii
wigzania bliskiej 285 oraz 287 eV.

Wyniki pomiaréw katow 6y, i 6p probek modyfikowa-
nych w atmosferze powietrza lub azotu przedstawiono
narys. 3.

Wraz ze wzrostem wartosci E; katy zwilzania woda i
dijodometanem prébek PLA zmniejszaty sig, przy czym
zakres zmian byt wiekszy w przypadku zwilZania woda.
Wartosci katow zwilzania probek modyfikowanych w at-
mosferze powietrza malaty gwaltownie do E; =7 KkJ/m?.

0, deg

0 5 10 15 20 25

b) 80

Iy
/
7

0 5 015 20 25
E, kl/m’

Rys. 3. Wplyw jednostkowej energii modyfikowania (E) na katy

zwilzania 0y, (1) i 6, (2) prébek modyfikowanych w atmosferze

(a) powietrza, (b) azotu

Fig. 3. Effect of unit energy (E) of modification on the contact ang-

les 6, (1) and 0, (2) of the samples modified in a) air, b) nitrogen
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Powyzej tej wartosci katy zwilzania miaty wartosci zbli-
zone. W przypadku probek modyfikowanych w atmosfe-
rze azotu poczatkowo nastapil gwaltowny wzrost katéw
zwilzania, a nastgpnie, w pozostatym zakresie zastoso-
wanej E;, spadek wartosci katow zwilzania miat w przy-
blizeniu charakter liniowy.

Wieksza zmiana wartosci katéw zwilzania woda niz
dijodometanem, zaobserwowana wraz ze wzrostem E;
byta spowodowana silniejszymi oddziatywaniami wody
(jako cieczy polarnej) z grupami polarnymi utworzonymi
na powierzchni PLA w procesie modyfikowania.

Wyniki obliczen SEP ijej sktadowych, przeprowadzo-
nych metoda Owensa i Wendta przedstawiono na rys. 4.
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Rys. 4. Wplyw jednostkowej energii modyfikowania (E) na (1)
skladowa polarna i (2) dyspersyjna oraz swobodna energie
powierzchniowa (SEP) prébek modyfikowanych w atmosferze
(a) powietrza, (b) azotu

Fig. 4. Effect of unit energy (E) of modification on the (1) polar
component, (2) dispersive component and surface free energy of
the samples modified in a) air, b) nitrogen

Efektem modyfikowania warstwy wierzchniej PLA
metoda wytadowan koronowych byl wzrost wartosci
SEP probek, spowodowany gltéwnie zwigkszeniem skta-
dowej polarnej SEP wskutek powstawania grup polar-
nych, silnie oddziatywujacych z czasteczkami wody i
wplywajacych na poprawe zwilzalnosci WW.

W przypadku probek modyfikowanych w atmosferze
powietrza mozna zaobserwowac wzrost SEP do wartosci
E=7 kJ/m?. Dalsze zwigkszanie E; nie powodowato juz

znaczacych zmian SEP. Zjawisko to mozna ttumaczy¢
maksymalnym nasyceniem grupami polarnymi modyfi-
kowanej powierzchni. Dalsze zwigkszanie E; nie powo-
duje zatem powstawania istotnej ilosci nowych grup
polarnych i wzrostu SEP.

Warto$¢é SEP probek modyfikowanych w atmosferze
azotu rosta w przyblizeniu liniowo, w calym zakresie
zastosowanej E; i osiagneta wartos¢ maksymalna przy
najwigkszej E; = 20 kJ/m?. Swiadczy to o tym, ze w atmo-
sferze N, czas potrzebny do maksymalnego nasycenia
warstwy wierzchniej grupami polarnymi byt dtuzszy niz
w atmosferze powietrza.

W procesie autokatalitycznego metalizowania PLA
niezbedne jest utworzenie na jego powierzchni odpo-
wiedniej ilosci polarnych grup funkcyjnych, zawiera-
jacych tlen lub azot. Grupy te tworza wigzania chemiczne
z atomami katalizatora, inicjujacego proces metalizowa-
nia. Z badan wynika, ze modyfikowanie za pomoca
wytadowan koronowych powodujace wzrost stopnia
utlenienia WW polilaktydu, powinno umozliwi¢ chemi-
sorpcje atomow katalizatora procesu metalizowania.

WNIOSKI

Na skutek modyfikowania wyladowaniami korono-
wymi w atmosferze powietrza lub azotu rosnie stopien
utlenienia warstwy wierzchniej PLA, przy czym warto$¢
ta nie zalezy od zastosowanej jednostkowej energii akty-
wowania i rodzaju atmosfery, w ktorej jest prowadzona
modyfikacja. Natomiast wartos¢ stopnia naazotowania
warstwy wierzchniej probek modyfikowanych w atmo-
sferze azotu rosnie wraz ze wzrostem jednostkowej ener-
gii aktywowania i jest wigksza niz w przypadku probek
modyfikowanych w atmosferze powietrza, jednak mata
zawarto$¢ atomow azotu moze uniemozliwi¢ uproszczo-
ny proces aktywacji powierzchni polilaktydu.

W niemodyfikowanej i modyfikowanej warstwie
wierzchniej badanych probek zidentyfikowano grupy
funkcyjne wegla i tlenu, typowe dla polilaktydu. Dodat-
kowo, w przypadku probek modyfikowanych w atmo-
sferze azotu, stwierdzono wigkszy udziat grup funkcyj-
nych zawierajacych azot.

Wraz ze wzrostem jednostkowej energii wytadowan
koronowych nastepuje zmniejszenie wartosci kata zwil-
zania warstwy wierzchniej PLA zaréwno woda, jak i dijo-
dometanem, przy czym mniejsze zmiany sa obserwowa-
ne w odniesieniu do dijodometanu.

W przypadku probek modyfikowanych w atmosferze
powietrza najszybszy wzrost swobodnej energii powierz-
chniowej badanego polilaktydu wystepuje w zakresie war-
tosci E; <7 kJ/m?. Po przekroczeniu tej wartoéci SEP zmie-
niata si¢ w niewielkim zakresie. Swobodna energia
powierzchniowa prébek modyfikowanych w atmosferze
azotu rosta w przyblizeniu liniowo, w catlym zakresie
zastosowanej jednostkowej energii aktywowania.

Najlepsze efekty modyfikowania powierzchni PLA za
pomoca wyladowan koronowych uzyskano z zastoso-
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waniem jednostkowej energii aktywowania wynoszacej
7 KJ/m? w atmosferze powietrza oraz 20 KJ/m? w atmosfe-
rze azotu.

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