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Streszczenie: Zbadano wptyw oddziatywania wytadowan koronowych (WK) na wtasciwosci warstwy
wierzchniej (WW) folii z polilaktydu (PLA). Modyfikowanie PLA prowadzono w atmosferze powietrza
lub helu. Efekty modyfikowania w powietrzu lub w helu poréwnano na podstawie oceny zwilzalnosci,
obliczonej — metodg Owensa-Wendta — swobodnej energii powierzchniowej (SEP) oraz, wyznaczone-
go z zastosowaniem spektroskopii fotoelektronowej, stopnia utlenienia (O/C) modyfikowanej WW.

Stowa kluczowe: polilaktyd, modyfikowanie warstwy wierzchniej, wytadowania koronowe, elektroda
wysokonapieciowa.

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.

Keywords: polylactide, surface layer modification, corona discharges, high voltage electrode.

Materialy polimerowe, ze wzgledu na niska cene, cie-
szg sie duzym zainteresowaniem w przemysle opakowa-
niowym, gdzie sa stosowane najczesciej, jako opakowa-
nia zywnosci i napojow. Niestety, ich odpornos¢ na czyn-
niki srodowiskowe stanowi powazny problem ekolo-
giczny, poniewaz nieustannie zwiekszajaca sie ilosc¢
odpadéw z tworzyw polimerowych obciaza srodowisko
naturalne [1]. Nowe przepisy prawne, obowiazujace w
Polsce od 1 stycznia 2002 r. [2—5], rosnaca $wiadomos¢
zagrozen zwigzanych z zanieczyszczeniem $rodowiska,
a takze wyczerpujace sie zasoby ropy naftowej, przyczy-
nity si¢ do poszukania nowych metod zagospodarowa-
nia odpadow pouzytkowych. Zgodnie z Dyrektywa
2005/20/WE [6], do 2014 roku poziom recyklingu opako-
wan z tworzyw polimerowych powinien wynosi¢ 25 %.
Dlatego, w ostatnich latach wzrasta zainteresowanie po-
limerami biodegradowalnymi, poniewaz w odrdznieniu
od wiegkszosci tradycyjnych polimeréw syntetycznych
produkowanych z ropy naftowej, w warunkach kompos-
towania przemystowego ulegaja one rozktadowi na
wode, ditlenek wegla i sktadniki mineralne. Koszty recy-
klingu opakowan z tradycyjnych materiatéw polimero-

D Uniwersytet Kazimierza Wielkiego, Katedra Inzynierii Materia-
towej, ul. Chodkiewicza 30, 85-064 Bydgoszcz.

2 Instytut Inzynierii Materialéw Polimerowych i Barwnikow, ul. M.
Sktodowskiej-Curie 55, 87-100 Torun.

*) Autor do korespondengji, e-mail: m.stepczynska@ukw.edu.pl

wych sa ponadto okolo 6-krotnie wigksze niz koszty
kompostowania odpadéw z tworzyw biodegradowal-
nych [7—9].

Polilaktyd (PLA) jest polimerem biodegradowalnym,
otrzymywanym z surowcow odnawialnych. Wykorzys-
tywano go gldéwnie w medycynie, obecnie znalazt row-
niez zastosowanie w przemysle opakowaniowym, jako
material opakowan jednorazowego uzytku. Korzystne
wlasciwosci uzytkowe oraz biodegradowalnosé¢ PLA
wplywaja na duze zainteresowanie nim $rodowisk
zarowno naukowych, jak i przemystowych. Aktualnie
prognozuje sie¢ masowe wykorzystywanie PLA do wy-
twarzania opakowan produktow spozywczych [10—13].
Jednym z warunkéw zastosowania PLA do takich celow
jest jednak odpowiednie przygotowanie jego warstwy
wierzchniej (WW) do drukowania, klejenia lub zdobie-
nia. Warstwe wierzchnia PLA modyfikuje si¢, m.in. za
pomoca plazmy niskotemperaturowej, w tym metoda
wyladowan koronowych [14, 15].

Wyltadowania koronowe (WK) zachodza na skutek
roznicy potencjaldéw w przestrzeni miedzyelektrodowej,
wypelnionej gazem (najczesciej powietrzem), znajdu-
jacym sig¢ pod cisnieniem atmosferycznym. Powstajace i
poruszajace si¢ w przestrzeni miedzyelektrodowej elek-
trony, o energii kinetycznej od kilku do kilkunastu eV,
uderzaja w tancuchy polimeru powodujac rozrywanie
niektérych wigzan chemicznych. Kreowane w ten sposob
rodniki zapoczatkowuja reakcje chemiczne, gtéwnie
utleniania, w wyniku ktdérych nastepuje modyfikacja
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WW polimeru. Rodniki takie, reagujac m.in. z tlenem,
ozonem, grupami OH, czasteczkami wody, tworza
zwiazki polarne, wplywajace na zmiane wilasciwosci po-
wierzchniowych modyfikowanych wytworow [16—19].
Efekty procesu utleniania WW, spowodowane wytado-
waniami koronowymi, mozna badac¢ za pomoca spektro-
skopii fotoelektronowej (XPS) lub spektroskopii jondéw
wtornych (SIMS) [20].

Modyfikowanie WW materialéw polimerowych pro-
wadzi si¢ gltéwnie w celu zmiany wlasciwosci tej war-
stwy, z hydrofobowych na hydrofilowe, poprawy wtasci-
wosci adhezyjnych, zwiekszenia czystosci powierzchni
oraz poprawy zwilzalno$ci. Réwnomiernos¢ WK, a takze
ograniczenie strimeréw, mogacych powodowac¢ uszko-
dzenia modyfikowanego materiatu, mozna uzyska¢ w
wyniku zmniejszenia wartosci jednostkowej energii (E;)
modyfikowania, zwezZenia szczeliny miedzyelektrodo-
wej, a takze generowania WK w gazie obojetnym [18,
21—-23].

Celem niniejszego artykutu bylo zbadanie efektéw
modyfikowania WW folii z PLA, metoda wyladowan
koronowych generowanych w powietrzu lub w helu.
Modyfikowanie w atmosferze helu pozwala na poprawe
rownomiernosci WK, co ma szczegdlnie duze znaczenie
w przypadku cienkich folii polimerowych. W tym celu
konieczne byto skonstruowanie piecioostrzowej elektro-
dy (EWN) wysokiego napigcia, umozliwiajacej doprowa-
dzenie helu w przestrzen wytadowan koronowych. Wy-
boér PLA do tych badan jest uzasadniony dynamicznym
wzrostem produkgcji tego polimeru w ostatnich latach,
a takze optymistycznymi prognozami dotyczacymi sze-
rokich jego zastosowan, jako materiatu przeznaczonego
na opakowania zywnosci i przedmioty jednorazowego
uzytku.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiat

Polilaktyd 2002 D (NatureWorks®, USA); udziat me-
row D — 3,5 % i meréw L — 96,5 %, masowy wskaznik

szybkosci ptynigcia 4,2 g/10 min (2,16 kg, 190 °C), gestosc
1,24 g/cm®, folia o grubosci ok. 100 pum.

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

W pomiarach kata zwilzania, w charakterze cieczy
pomiarowych uzywano wody dwukrotnie destylowanej
(Akchem, Polska) i dijodometanu (Sigma - Aldrich,
Niemcy).

Aparatura

W procesie modyfikowania warstwy wierzchniej PLA
wykorzystywano aktywator folii AF2 (Metalchem, To-
run), charakteryzujacy sie:

— generatorem o mocy 2 kW,

— doktadnoscia regulacji szczeliny miedzyelektrodo-
wej aktywatora: + 0,1 mm,

— czestotliwoscig wytadowan ok. 30 kHz, napieciem
miedzyelektrodowym ok. 15 kV,

— wymiennymi elektrodami wysokiego napiecia
(EWN) — jednoostrzowa do wytadowan w powietrzu (o
dtugosci 0,25 m) oraz wieloostrzowa, z doprowadzeniem
gazu (o diugosci 0,25 m),

— predkoscia przesuwu folii od 0 do 100 m/min.

a)

Rys. 1. Jednoostrzowa elektroda wysokiego napiecia: a) widok
z dotu, b) widok z boku
Fig. 1. High-voltage edge electrode: a) bottom view, b) side view
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Rys. 2. Szkic jednoostrzowej elektrody wysokiego napiecia
Fig. 2. Technical drawing of high-voltage edge electrode
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a) Doprowadzenie helu

Ostrza elektrody

Rys. 3. Piecioostrzowa elektroda wysokiego napiecia: a) widok z dotu, b) widok z boku

Fig. 3. High-voltage electrode with five edges: a) a bottom view, b) side view
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Rys. 4. Szkic piecioostrzowej elektrody wysokiego napiecia: 1 — elektroda, 2 — uchwyt elektrody, 3 — uchwyt, 4 — puszka, 5 — sruba

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

Do modyfikowania probek PLA w powietrzu stoso-
wano jednoostrzowa EWN (rys. 1), wykonang z alumi-
nium odpornego na utleniajace dziatanie ozonu. Szkic
jednoostrzowej EWN przedstawia rys. 2.

Wioknina filiracyjna

Rys. 5. Wnetrze piecioostrzowej elektrody wysokiego napiecia
Fig. 5. The interior of high-voltage electrode with five edges

Modyfikowanie prébek PLA w helu prowadzono,
wykorzystujac piecioostrzowa EWN (rys. 3). Elektrode te

rowniez wykonano z aluminium. Szkic piecioostrzowej
EWN przedstawia rys. 4.

Szeroko$¢ i promien krzywizny powierzchni czynnej
EWN ma wplyw na efektywnos¢ procesu modyfikowa-
nia, natomiast dlugo$¢ elektrody wynika z konstrukgji
aktywatora. Energia kinetyczna czasteczek plazmy ros-
nie wraz ze zwiekszaniem si¢ niejednorodnosci pola
elektromagnetycznego. Poniewaz ta niejednorodnos¢
zalezy od ksztattu powierzchni wyladowczej (gtéwnie
od promieni krzywizny i liczby ostrzy), skonstruowano
EWN wyposazona w pigc ostrzy.

Whnetrze elektrody (rys. 5) wyscielone jest wtokning
filtracyjna, ktora utatwia rownomierny przeptyw gazu
(helu) przez poszczegodlne otwory elektrody, tym samym
zwieksza rownomiernos¢ WK.

Piecioostrzowa EWN umozliwita efektywny prze-
bieg procesu modyfikowania folii PLA metoda WK,
rownomiernie na catej jej dlugosci. Zastosowanie helu
wplyneto na znaczne ograniczenie mozliwosci uszko-
dzen folii, eliminujac powstawanie strimerow o duzej
mocy (wytwarzaja sie w szczelinie miedzyelektrodo-
wej w powietrzu).
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Proces modyfikacji

Modyfikowanie warstwy wierzchniej PLA metoda
WK prowadzono w powietrzu (warunki normalne, po-
wszechnie stosowane w procesach przemystowych) oraz
w helu. Hel wybrano ze wzgledu na to, ze jest to gaz obo-
jetny, ulegajacy znacznie tatwiej niz powietrze, jonizacji
w szybkozmiennym polu elektromagnetycznym. Przed
modyfikowaniem folie¢ PLA myto za pomocg typowej
myjki ultradZzwigkowej, a nastepnie suszono w tempera-
turze pokojowej przez 24 h.

Tabela 1. Parametry procesu modyfikowania warstwy wierz-
chniej PLA

Table 1. Process parameters for surface layer modification of
PLA

L kJ/m? 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 badan

Probki modyfikowane w powietrzu, przeznaczone do
badan stopnia utleniania, oznaczono nastepujaco: P1 (E;=
1 KJ/m?), P3.5 (E; = 3,5 k]/m?®), P7 (E; = 7 kJ/m?), P20 (E; =
20 k]/mz). Probki PLA, modyfikowane w atmosferze
helu, oznaczono nastepujaco: H1 (Ej=1 kJ/m?), H3.5 (E=
3,5 kJ/m?), H7 (E; =7 kJ/m®) oraz H20 (E; = 20 k]/m?). Nie-
modyfikowane prébki PLA oznaczono symbolem LO.

— Do pomiaréw kata zwilzania wykorzystano gonio-
metr DSA 100 (Kriiss GmbH, Niemcy).

Krople wody lub dijodometanu umieszczano na $rod-
ku powierzchni badanej prébki PLA. Objetos¢ kropli
podczas pomiaru zwigkszano w sposob ciagly i jedno-
czes$nie nastgpowat pomiar dynamicznego kata zwilza-
nia.

W tabeli 2 przedstawiono zakres zmian objetosci (V)
kropli, szybko$¢ (AV) jej naptywu, oraz przedziat czasu
(t) uptywajacy miedzy pomiarami kata zwilzania przy
uzyciu poszczegoélnych cieczy pomiarowych.

W celu ograniczenia sity grawitacji, deformujacej
kulisty ksztatt kropli dijodometanu, ktorego ciezar wtas-
ciwy, w przyblizeniu jest trzykrotnie wigkszy od ciezaru

wlasciwego wody, w badaniach zastosowano krople dijo-
dometanu o objetosci prawie trzykrotnie mniejszej niz
objetos¢ kropli wody.

Tabela 2. Warunki pomiaru dynamicznego kata zwilzania
T able 2. Experimental conditions for dynamic contact angle

measurements

VvV, ud AV, ul/min 1,8
Woda 3+7 5 0,5
Dijodometan 1+3 5 0,5

W przypadku kazdej z probek wykonano po 12 po-
miaréw kata zwilzania woda i dijodometanem, a nastep-
nie odrzucano dwie skrajne wartosci najmniejsza i naj-
wieksza. W celu wyznaczenia kata naptywu, w odniesie-
niu do kazdej kropli pomiarowej wykonano 96 pomia-
row kata zwilzania woda i 45 — dijodometanem. Liczba
pomiaréw wynika z zakresu objetosci (V) kropli oraz
przyjetego przedziatu czasu (1) miedzy pomiarami. Licz-
ba pomiarow kata zwilzania dijodometanem jest mniej-
sza ze wzgledu na mniejszy zakres zmiany objetosci
kropli tej cieczy. Na podstawie uzyskanych danych od-
noszacych sie do danej probki, obliczano srednig wartos¢
kata zwilzania, odchylenie standardowe oraz przedziat
ufnosci.

— Badania stopnia utlenienia WW polilaktydu pro-
wadzono metoda spektroskopii fotoelektronowej XPS,
przy uzyciu spektrofotometru elektronowego typu Esca-
lab 210 (VG Scientific, Anglia), wyposazonego w anode
Al emitujaca promieniowanie rentgenowskie o energii
fotonéw 1486,6 eV, przy czym maksymalna moc zrodia
promieniowania wynosita 200 W. Cisnienie w komorze
analizatora podczas pomiaru wzrastato od 6:107 do
810 Pa, co byto spowodowane desorpcja substangji
gazowych z badanych probek. Pomiary wykonano przy
kacie emisji fotoelektronéw a = 90°, ktéremu odpowiada
$rednia grubos¢ warstwy badanej rowna ok. 4 nm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Na rys. 6 przedstawiono zalezno$¢ kata (0,,) zwilza-
nia woda badanej folii PLA, modyfikowanej w powietrzu
lub w helu, od wartosci jednostkowej energii (E;) modyfi-
kowania. Wraz ze wzrostem wartosci E; kat zwilzania
woda maleje. W przypadku prébek modyfikowanych
w powietrzu zmiany 6,, mieszcza si¢ w zakresie 74,5—
42,5 deg, natomiast w helu 74,5—53,4 deg. Odchylenia
standardowe od wartosci $redniej 6, w odniesieniu do
probek modyfikowanych w powietrzu, byty mniejsze niz
2,4 deg, potowa przedziatu ufnosci wyznaczonego z
prawdopodobienistwem 0,95 miescita sie w zakresie od
0,2 do 1,6 deg. W odniesieniu do probek modyfikowa-
nych w helu, odchylenia standardowe od wartosci sred-
niej 0,, byly mniejsze niz 2,1 deg, a potowa przedziatu
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Rys. 6. Wplyw wartosci jednostkowej energii (E;) modyfikowania
na kat (6,,) zwilzania woda probek modyfikowanych w powie-
trzu (1) lub helu (2)

Fig. 6. Effect of unit energy (E;) on water contact angle (0,,) of the
samples modified in air (1) or in helium (2)

ufnosci wyznaczonego z prawdopodobienstwem 0,95
miescita sie w zakresie od 0,2 do 1,5 deg. Przedziaty
ufnosci okreslono na podstawie rozktadu normalnego
t-Studenta.

Wigksze zmiany wartosci kata zwilzania woda pro-
bek modyfikowanych w powietrzu moga by¢ spowodo-
wane powstajacymi w powietrzu strimerami, wptywa-
jacymi na wzrost chropowatosci badanej powierzchni, a
w konsekwencji na zmniejszenie kata zwilzania [24].

50
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Rys. 7. Wplyw wartosci jednostkowej energii (E;) modyfikowania
na kat (6, zwilzania dijodometanem probek modyfikowanych
w powietrzu (1) lub helu (2)

Fig. 7. Effect of unit energy (E) on diiodomethane contact angle
(64 of the samples modified in air (1) or in helium (2)

Rys. 7 przedstawia uzyskane wartosci kata (04) zwil-
zania dijodometanem probek PLA modyfikowanych w
powietrzu lub helu, w funkgji E;. W obu przypadkach
katy 64 maleja w podobny sposob. Zakres zmian kata
zwilzania dijodometanem probek modyfikowanych w
powietrzu miesci sie¢ w zakresie od 37,6 do 25,2 deg, nato-
miast modyfikowanych w helu — od 37,6 do 29,5 deg.
Odchylenia standardowe od wartosci sredniej 64 probek
modyfikowanych w powietrzu byty mniejsze niz 4,9 deg,

potowa przedziatu ufnosci wyznaczonego z prawdopo-
dobienstwem 0,95, miescita sie w zakresie od 0,2 do
3,2 deg. W odniesieniu do probek modyfikowanych
w helu, odchylenia standardowe od wartosci sredniej 64
byly mniejsze niz 2 deg, a polowa przedziatu ufnosci
wyznaczonego z prawdopodobienstwem 0,95 miescita
sie¢ w zakresie od 0,2 do 1,6 deg. Przedziaty ufnosci okre-
$lono na podstawie rozktadu normalnego t-Studenta.

Wraz ze wzrostem jednostkowej energii modyfikowa-
nia nastepuje zmniejszenie wartosci katéw zwilzania
woda lub dijodometanem, prébek modyfikowanych
w powietrzu lub helu. Wigksze zmiany nastepujace w
przypadku zwilzania folii woda sa spowodowane wigk-
szym udziatem sit polarnych w oddziatywaniach mie-
dzyczasteczkowych. Znacznie wigkszy wzrost oddziaty-
wan z modyfikowang foliag PLA, cieczy polarnej niz dys-
persyjnej, jest efektem procesu modyfikagji, tzn. powsta-
niem w warstwie wierzchniej PLA grup polarnych silnie
oddziatujacych z czasteczkami wody. Oddziatywania o
charakterze dyspersyjnym maja tu mniejsze znaczenie.

Narys. 8 przedstawiono zaleznos¢, obliczonejna pod-
stawie wartosci 0, i 04 swobodnej energii powierzchnio-
wej (SEP) probek PLA modyfikowanych w powietrzu lub
w helu, od wartosci jednostkowej energii E; modyfikowa-
nia. W obu przypadkach wraz ze wzrostem wartosci E;
rosnie tez SEP. Zmiany warto$ci SEP prébek PLA mody-
fikowanych w powietrzu mieszcza si¢ w przedziale
42,3—59,5 mJ/m?, natomiast w helu — od 42,3 do 53,0
mJ/m% Odchylenia standardowe od wartosci $redniej
SEP probek modyfikowanych w powietrzu byly mniej-
sze niz 1,5 deg, potowa przedziatu ufnosci wyznaczone-
go z prawdopodobienstwem 0,95 miescita sie¢ w zakresie
0d 0,1 do 0,9 deg, natomiast w odniesieniu do prébek mo-
dyfikowanych w helu, wartosci odchylenia standardo-
wego od warto$ci $redniej SEP byly mniejsze niz 0,95
deg, a polowa przedziatu ufnosci miescita si¢ w prze-
dziale 0,05—0,6 deg.

Zwiekszenie warto$ci SEP wynika gltéwnie ze wzros-
tu sktadowej polarnej, na skutek powstania grup polar-
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Rys. 8. Wplyw wartosci jednostkowej energii (E;) modyfikowania
na swobodna energie powierzchniowa (SEP) probek modyfiko-
wanych w powietrzu (1) lub w helu (2)
Fig. 8. Effect of unit energy (E;) on surface free energy (SEP) of the
samples modified in air (1) or in helium (2)
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nych, silnie oddziatujacych z czasteczkami wody i wpty-
wajacych na poprawe zwilzalnosci. Wiekszy wzrost war-
tosci SEP probek modyfikowanych w powietrzu moze
mie¢, jak juz wspomniano, zwiazek z powstajacymi w
powietrzu strimerami, ktére zwigkszajac chropowatosé
powierzchni badanej, powoduja zmniejszenie kata zwil-
Zania, a tym samym wzrost SEP [25].

Wyznaczony metoda analizy ilo$ciowej stopien utle-
nienia WW probek PLA, modyfikowanych w powietrzu
lub w helu z zastosowaniem réznych wartosci E;, przed-
stawia rys. 9.

LO HO P1 H1

P3.5 H3.5
Rys. 9. Stopien utlenienia (O/C) warstwy wierzchniej prébek
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)

P7 H7 P20 H20

Stopien utlenienia (O/C), wyrazany w procentach, jest
okreslony jako iloraz liczby atomow tlenu i wegla wyste-
pujacych w badanej WW. Wraz ze wzrostem E; wartosci
O/C warstwy wierzchniej PLA zwigkszaja si¢, podczas
modyfikowania jej w atmosferze zaréwno powietrza, jak
i helu. Wzrost O/C jest spowodowany rosnacym udzia-
tem grup tlenowych, ktérych powstawanie inicjuja wolne
rodniki, wchodzace w reakcje z tlenem z otoczenia i ge-
nerowane pod wplywem energii elektronow uderza-
jacych w modyfikowanga folie.

Wzrost liczby atoméw tlenu w WW probek modyfiko-
wanych w helu jest wigkszy niz w WW prébek modyfiko-
wanych w powietrzu, a tym samym wieksza jest wartosc¢
O/C. Zrédlem atoméw tlenu w procesie modyfikacji w
helu jest powietrze przedostajace sie do obszaru szczeliny
miedzyelektrodowej. Wigkszy wzrost liczby atomow tlenu
jest spowodowany tym, ze wytadowania koronowe w helu
sa bardziej rbwnomierne, a zatem pokrywaja wigksza po-
wierzchnig modyfikowanej folii niz ma to miejsce w przy-
padku WK generowanych w powietrzu. Powstajace w po-
wietrzu, tzw. strimery (rozgalezione kanaty plazmy) po-
woduja nieréwnomierne modyfikowanie WW, czyli po-
krycie mniejszej powierzchni probek, co skutkuje mniej-
szym wzrostem stopnia ich utlenienia.

Zmiany stopnia utlenienia (AO/C) warstwy wierzchniej
probek modyfikowanych w powietrzu lub w helu przed-

stawiono w tabeli 3. Wielkos¢ AO/C zdefiniowano jako r6z-
nicg wartosci O/C probki modyfikowanej w powietrzu lub
w helu i wartosci O/C probki niemodyfikowane;.

Tabela 3. Zmiany stopnia utleniania (AO/C) folii PLA, w za-
leznosci od zastosowanego gazu i wartoci E;

Table 3. Dependence of AO/C values of PLA films on type the
applied gas and unit energy E;

AO/C, %
E]', k]/m2
modyfikacja w powietrzu | modyfikacja w helu
1 4,7 8,2
35 58 12,2
7 12,5 15,6
20 13,7 17,7

Wzrost wartosci AO/C modyfikowanych probek PLA
jest efektem pozadanym pod wzgledem wiasciwosci

100

80

20

40 45 50 55 60 65 70
O/C, %
Rys. 10. Zaleznos¢ katow 0, (1) i 6, (2) od stopnia utlenienia WW
folii PLA modyfikowanej w powietrzu
Fig. 10. Dependence of contact angles 0, (1) and 6, (2) on oxida-
tion degree of the surface layer of PLA samples modified in air
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Rys. 11. Zalezno$¢ katow 0, (1) i 6, (2) od stopnia utlenienia WW
folii PLA modyfikowanej w helu
Fig. 11. Dependence of contact angles 0, (1) and 6, (2) on oxida-
tion degree of the surface layer of PLA samples modified in he-
lium
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adhezyjnych tego polimeru. Implementacja tlenu w
strukture czasteczkowa PLA powoduje powstanie frag-
mentéw tancucha charakteryzujacych sie momentem di-
polowym, wynikajacym z duzej réznicy elektroujemnos-
ci atomoéw tlenu i wegla lub wodoru. Makroczasteczki
zawierajace grupy polarne zmieniaja wiasciwosci po-
wierzchniowe PLA, powodujac wzrost SEP, a zwlaszcza
jej sktadowej polarnej.

Rysunki 10 i 11 przedstawiaja zalezno$¢ kata zwilza-
nia woda (0,,) lub dijodometanem (6,) od stopnia utlenie-
nia WW prébek modyfikowanych, odpowiednio, w at-
mosferze powietrza lub helu.

Katy zwilzania woda probek modyfikowanych w po-
wietrzu lub w helu maleja znacznie wraz ze wzrostem
warto$ci O/C, natomiast katy zwilzania dijodometanem
probek modyfikowanych w powietrzu lub helu, ze
wzrostem wartosci O/C maleja w mniejszym stopniu.
Wraz ze wzrostem O/C, katy zwilzania woda lub dijodo-
metanem malejq liniowo znacznie wyrazniej w przypad-
ku prébek PLA modyfikowanych w powietrzu niz w
helu.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie pigcioostrzowej elektrody wysokiego
napigcia umozliwia generowanie wytadowan korono-
wych w atmosferze helu (a takze innych gazéw) i sku-
teczne modyfikowanie warstwy wierzchniej PLA. Elek-
troda ta nie eliminuje w petni dostepu powietrza (a tym
samym i tlenu) do przestrzeni szczeliny migdzyelektro-
dowej, co w przypadku modyfikowania warstwy wierz-
chniej PLA jest efektem korzystnym.

Wartosci katow zwilzania woda lub dijodometanem
probek modyfikowanych w powietrzu lub w helu, male-
ja ze wzrostem wartosci Ej, przy czym charakter tych
zmian jest podobny. Wigkszy spadek wartosci 0., 1 04 pro-
bek modyfikowanych w powietrzu niz probek modyfi-
kowanych w helu, moze by¢ zwigzany z wigksza chropo-
watoscig ich powierzchni.

W przedziale stosowanych wartosci E;, wartos$¢ swo-
bodnej energii powierzchniowej PLA modyfikowanego
w powietrzu lub w helu rosénie, odpowiednio, o 28,9 %
lub o 20,2 % w stosunku do swobodnej energii po-
wierzchniowej PLA niemodyfikowanego, co spowodo-
wane jest wzrostem polarnej sktadowej tej energii.

Wraz ze wzrostem wartosci E; wzrasta stopien utle-
nienia warstwy wierzchniej PLA modyfikowanego w po-
wietrzu lub w helu. Wigekszy wzrost stopnia utlenienia
(dochodzacy do 27,3 % w stosunku do stopnia utlenienia
probki niemodyfikowanej) jest zauwazalny w warstwie
wierzchniej PLA modyfikowanego w helu.
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