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Metody i urzadzenia stosowane w modyfikowaniu tworzyw

polimerowych plazma niskotemperaturowa

Streszczenie — Artykul stanowi obszerny przeglad literatury dotyczacy zagadnien zwigzanych
zmodyfikowaniem warstwy wierzchniej (WW) materiatéw polimerowych za pomoca plazmy nis-
kotemperaturowej. Omoéwiono gtéwne cele modyfikowania WW takich materialéw oraz krétko
scharakteryzowano podstawowe metody modyfikowania. Przedstawiono witasciwosci plazmy
niskotemperaturowej, a takze efekty jej oddzialywania na powierzchnie polimeru. Opisano wy-
brane sposoby modyfikowania za pomoca plazmy niskotemperaturowej, generowanej w warun-
kach ci$nienia atmosferycznego lub cisnienia obnizonego, ze szczegdlnym uwzglednieniem meto-
dy wytadowan koronowych w powietrzu.

Stowa kluczowe: materiaty polimerowe, modyfikowanie warstwy wierzchniej, plazma niskotem-
peraturowa, wytadowania koronowe.

LOW-TEMPERATURE PLASMA MODIFICATION OF POLYMERS — METHODS AND EQUIP-
MENT

Summary — This paper constitutes a comprehensive review of the literature on the application of
low-temperature plasma for the modification of the surface layers (SL) of polymeric materials (Figs
1—3, Table 1). The main objectives for modification of these materials have been discussed and
a short description of the basic methods of modification has been presented. The principles of
low-temperature plasma and the way in which it influences selected properties of the surfaces of
polymers have also been evaluated. The application of low-temperature plasma generated under
atmospheric or reduced pressures in some selected modification methods with special considera-
tion of the corona discharge method in air has been presented (Figs 4—11).

Keywords: polymeric materials, surface layer modification, low-temperature plasma, corona

treatment.

W okresie ostatniego pdtwiecza tworzywa polimero-
we w znacznej mierze zastapity szkto, drewno oraz meta-
le, stajac sie jednym z podstawowych materiatéw inzy-
nierskich. Niska cena oraz dobre wilasciwosci doprowa-
dzity do szybkiego rozszerzenia obszaru ich zastosowan
na wszystkie niemal dziedziny ludzkiej dziatalnosci. Do-
tyczy to takze przemystu opakowaniowego, gdzie stano-
wia one ok. 40 % opakowan artykutow przemystowych
i niemal 50 % opakowan artykutow zywnosciowych.
W najblizszych latach przewiduje si¢ rocznie $rednio
3-proc. wzrost zapotrzebowania na polimery w Europie,
oraz 5-proc. w skali calego $wiata [1].

Dynamicznie powigkszajacy sie zakres zastosowan
tworzyw implikuje ciagly wzrost wymagan jakoscio-
wych, w tym réowniez dotyczacych powierzchni materia-
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16w i wytwordw polimerowych, a takze wtasciwosci ich
warstwy wierzchniej (WW). Stawiane wymagania sty-
mulujg natomiast rozwoj technologii doskonalenia po-
wierzchni i WW a wiec i opracowywanie nowych
urzadzen stuzacych temu celowi. Niniejszy artykut jest
poswiecony fizycznym, majacym duze znaczenie
w praktyce, metodom modyfikowania WW materiatow
i wytworédw polimerowych.

CELE MODYFIKOWANIA

W toku wytwarzania gotowych wytworéw mate-
rialy polimerowe poddaje si¢ wielu operacjom techno-
logicznym stanowigcym elementy procesu produkcyj-
nego. Do operacji takich zalicza sig, m.in. drukowanie,
klejenie, laminowanie, zdobienie i metalizowanie.
Uzyskanie dobrejjakosci wytworu tworzywowego jest
mozliwe po odpowiednim przygotowaniu WW, w taki
sposob aby zostaly spetnione fizykochemiczne warun-
ki silnej adhezji miedzy wytworem a substancjami na-
noszonymi na jego powierzchni¢ podczas wspomnia-
nych czynnosci.
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Efektem oddziatywan adhezyjnych jest taczenie sie
(przyleganie) WW dwoch ciat fizycznych, gtéwnie wsku-
tek oddziatywan sit van der Waalsa, wystepujacych mie-
dzy czasteczkami tych cial. Adhezje nalezy odrozniac od
kohezji, ktora jest zjawiskiem zwigzanym z oddziatywa-
niami miedzy czasteczkami tego samego ciata, znajdu-
jacymi sie w jego wnetrzu. Miara adhezji jest, przypada-
jaca na jednostke powierzchni, praca konieczna do roz-
laczenia przylegajacych ciat [2].

Dokladne rozgraniczenie adhezji i zjawisk powierz-
chniowych zachodzacych wskutek tworzenia si¢ wigzan
chemicznych miedzy czasteczkami przylegajacych ciat
jest czesto dos¢ trudne. Dotyczy to, np. stabych wigzan
wodorowych, ktére sa pewnym rodzajem wigzan che-
micznych a jednoczesnie s3 uznawane za oddziatywania
miedzyczasteczkowe. W zastosowaniach inzynierskich
i przemystowych adhezje rozpatruje si¢ jako site potacze-
nia dwéch materialéw (jednym z nich moze by¢ klej lub
farba drukarska), bez wnikania w nature oddziatywan
powodujacych powstanie takiego potaczenia. Pod wzgle-
dem fizycznym adhezja jest odwracalnym procesem ter-
modynamicznym, zachodzacym w WW faczonych mate-
riatéw dzigki réznicy wartosci ich swobodnej energii po-
wierzchniowej [3].

Jednym z gtéwnych celéw modyfikowania WW
materialéw polimerowych jest poprawa zwilzalnosci
i wlasciwosci adhezyjnych, co jest szczegolnie wazne
wowczas, gdy materialy te stuza do wytwarzania opa-
kowan. Ponadto, modyfikowanie umozliwia takze po-
lepszenie wielu innych cech uzytkowych, w tym twar-
dosci i odpornosci na zarysowania, odpornoséci na od-
dziatywania réznych substancji chemicznych i pro-
mieniowania UV, jak rowniez poprawe wiasciwosci
tribologicznych. Duze znaczenie uzytkowe majq pro-
cesy modyfikowania WW materiatéw polimerowych
na potrzeby elektroniki, zwlaszcza wtedy, gdy wytwa-
rza sie z nich nosniki podzespotéw elektronicznych.
Waznym obszarem zastosowan tak modyfikowanych
materiatow sa takze biotechnologia i medycyna, gdzie
stuza do produkcji implantéw oraz aparatury i odpo-
wiednich narzedzi. Czasami modyfikowanie prowa-
dzi sie w celu zmniejszenia zwilzalnosci, np. w przy-
padku otrzymywania materiatéw superhydrofobo-
wych, niepoddajacych sie malowaniu (tzw. antygraffi-
ti) [4—6].

Poprawa zwilzalnosci i wtasciwosci adhezyjnych
w wyniku modyfikowania WW materiatéw polimero-
wych, nastepuje gtéwnie wskutek [2, 7]:

— Usunigcia znajdujacych si¢ na powierzchni mate-
riatu zanieczyszczen, ktérych zréodlem moga by¢ pozo-
statosci substancji stosowanych w koncowej fazie proce-
su wytwarzania materiatu lub wytworu (np. smar siliko-
nowy uzywany w formach wtryskowych, produkty utle-
nienia i frakcje matoczasteczkowe polimeru wyptywa-
jacego z glowicy wytlaczarskiej), a takze skladniki dodat-
kowe, majace tendencje do migrowania z gtebi do WW
materiatu.

— Rozwiniecia (zwigkszenia) powierzchni rzeczy-
wistej materialu, powodujacego wzrost oddziatywan
miedzy czasteczkami tego materiatu i czasteczkami na-
noszonej substangji.

— Zwiekszenia swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) materiatu tak, aby byta ona wieksza (co najmniej o
10 mJ/m?) od SEP nanoszonej substanji (farby lub kleju).
Warunek ten wynika z do$wiadczen przemystowych
i jest przyjmowany jako kryterium oceny efektow proce-
su modyfikowania.

Zjawiska zachodzace podczas modyfikowania WW
materiatéw polimerowych nie sa do konica poznane,
przede wszystkim ze wzgledu na rézne wlasciwosci tych
materialéw, odmienne cele oraz rozmaite metody mody-
fikowania.

PODSTAWOWE METODY MODYFIKOWANIA

Rozréznia sie chemiczne i fizyczne sposoby modyfi-
kowania WW materiatow polimerowych. Metody che-
miczne polegaja gtdéwnie na zanurzaniu modyfikowane-
go materiatu w silnie utleniajacych cieczach. Podstawo-
wymi wadami takich technik sa: (a) korozyjne oddziaty-
wanie stosowanych cieczy na urzadzenia, w ktérych pro-
wadzi si¢ procesy modyfikowania, (b) duze zuzycie
wody wykorzystywanej podczas ptukania materiatu mo-
dyfikowanego, (c) znaczne zanieczyszczenie srodowiska
agresywnymi cieczami, (d) mata wydajno$¢ proceséw
modyfikowania oraz (e) wysokie koszty procesu. Z wy-
mienionych wzgledoéw metody chemiczne s skutecznie
wypierane przez metody fizyczne, a znaczenie oraz za-
kres ich zastosowan szybko maleja.

Do fizycznych metod modyfikowania zalicza sie
nastepujace oddzialywania na modyfikowany mate-
rial: (a) mechaniczne — polegajace na odpowiednim
ksztattowaniu struktury geometrycznej powierzchni
materiatu, (b) plazma niskotemperaturowgq generowa-
na w warunkach niskiego cisnienia w atmosferze roz-
nych gazdéw, (c) plazma niskotemperaturowa genero-
wang w warunkach normalnego cisnienia w atmosfe-
rze powietrza lub w atmosferze réznych gazéw, (d)
plomieniowe, (e) elektronami o duzej energii, (f) pro-
mieniami gamma, (g) $wiattem laserowym, (h) jonami
roznych pierwiastkow.

Dalsza cze$¢ artykutu jest poswiecona metodom,
w ktorych czynnikiem modyfikujacym jest plazma nisko-
temperaturowa generowana w réznych warunkach. Ta-
kie techniki szeroko stosuje si¢, m.in. w przetwdrstwie
tworzyw polimerowych oraz w przemysle opakowanio-
wym, poligraficznym, elektronicznym i samochodo-
wym. Sg one jednoczesnie przedmiotem intensywnych
badan naukowych, aplikacyjnych, technologicznych
i konstrukcyjnych [8—12]. Wazng dziedzing, w ktorej,
w ostatnich latach, wspomniane dziatania sg szczegolnie
intensywne stanowi widkiennictwo, gdzie poszukuje sie
skutecznych form modyfikowania WW wtokien polime-
rowych [13—16].
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OGOLNA CHARAKTERYSTYKA I EFEKTY
ODDZIALYWANIA PLAZMY NISKOTEMPERATUROWE]

Plazma to czesciowo zjonizowany gaz, bedacy mie-
szaning jonow, elektronéw, neutronéw, protondw, foto-
now, wolnych rodnikéw, metastabilnych form wzbudzo-
nych atomdéw tego gazu oraz atomoéw i fragmentéw czas-
teczek elektrycznie obojetnych. Plazma nazywana takze
,Czwartym stanem materii” stanowi wiecej niz 99 %
masy Wszechswiata. Wyrdznia si¢ dwa podstawowe ro-
dzaje plazmy: (a) wysokotemperaturowa (réwnowago-
wa), bedaca podstawowym sktadnikiem materii Wszech-
$wiata, stosowana gldwnie w procesach spawania i cigcia
metali oraz (b) niskotemperaturowq (nierownowagowa),
wykorzystywang, m.in. w procesach modyfikowania
WW materialéw polimerowych [17].

Plazme niskotemperaturowa mozna generowaé¢ w
warunkach ci$nienia atmosferycznego lub niskiego (po-
nizej 10 hPa; najczesciej w zakresie od 0,1 do 1,0 hPa). W
odroznieniu od plazmy wysokotemperaturowej, w ktorej
wszystkie sktadniki maja zblizona temperature, w plaz-
mie niskotemperaturowej temperatura (T,) elektronow
(czastek lekkich) jest znacznie wyzsza niz temperatura
(T},) neutronéw, protonow, metastabilnych form wzbu-
dzonych atoméw tego gazu oraz atomow i fragmentdw
czasteczek elektrycznie obojetnych (czyli czastek cigz-
kich). Zgodnie z prawem Maxwella-Boltzmanna tempe-
ratura czasteczek gazu (plazmy) jest wyznacznikiem ich
energii. Dlatego charakteryzujac czasteczki plazmy moz-
na podawac ich temperature (w skali Kelvina) lub, za-
miennie, ich rbwnowazna energie (najczesciej w eV, przy
czym 1 eV = 11600 K).

Warto$¢ energii elektronéw w plazmie niskotempera-
turowej stosowanej do modyfikowania materiatow poli-
merowych najczesciej miesci si¢ w zakresie od kilku do
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Rys. 1. Schemat uktadu generowania plazmy niskotemperatu-
rowej w komorze prézniowej: 1 — elektroda wysokiego napie-
cia, 2 — elektroda uziemiona, 3 — wlot gazu, 4 — wylot gazu,
5 — obszar powstawania plazmy, 6 — obudowa komory

Fig. 1. Scheme of the generation system of low-temperature
plasma in a vacuum chamber: 1 — high voltage electrode, 2 —
earthed electrode, 3 — gas inlet, 4 — gas outlet, 5 — plasma ge-
neration area, 6 — chamber casing

kilkunastu eV, a energia czastek cigzkich jest wielokrot-
nie mniejsza (znacznie mniejsza od 1eV) [18, 19]. Plazma
ta powstaje pod wplywem statego lub zmiennego pola
elektrycznego podczas wytadowan elektrycznych zacho-
dzacych miedzy elektrodami znajdujacymi sie¢ w gazie
o ci$nieniu atmosferycznym lub obnizonym (w komorze
prozniowej — rys.1). Plazma niskotemperaturowa moze
powstawac takze w uktadach bezelektrodowych (rys. 2)

FL

Rys. 2. Schemat bezelektrodowego uktadu wytadowczego: 1 —
uzwojenie elektryczne spetniajgce role uktadu elektrod, 2 — ge-
nerator napiecia wysokiej czestotliwosci, 3 — wlot gazu, 4 —
wylot gazu, 5 — obudowa komory modyfikowania

Fig. 2. Scheme of discharging system without electrodes: 1 —
electric coil fulfilling the role of electrode system, 2 — high-fre-
quency voltage generator, 3 — gas inlet, 4 — gas outlet, 5 —
modification chamber casing

pod wplywem szybkozmiennego pola elektrycznego,
przy czym funkcje generatora plazmy spelnia tu uzwoje-
nie elektryczne znajdujace si¢ na zewnetrznych Scian-
kach komory wytadowczej [2].

Na pierwszym etapie generowania plazmy, pod
wplywem pola elektrycznego, nastepuje przyspieszenie
elektronéw znajdujacych sie w przestrzeni miedzyelek-
trodowej, ktdre po osiagnieciu odpowiedniej energii po-
woduja jonizacje, dysocjacje i wzbudzenia czasteczek
oraz atomdéw gazu. Efektem tych zjawisk jest proces wy-
fadowan i przeptyw pradu elektrycznego. Poczatkowe
napiecie (U) inicjacji tego procesu opisuje prawo Pasche-
na [20]:

U=a(pd) / [In(pd)+b] 1)

gdzie: p — ci$nienie gazu w przestrzeni miedzyelektrodowej; d
— odlegtos¢ miedzy elektrodami; a, b — state, ktérych wartosci
zalezq od rodzaju gazu.

Wykresem funkgji (1) jest krzywa Paschena (rys. 3).
Roézniczkujac zaleznosc (1) wzgledem (pd) i przyréwnu-
jac pochodna do zera mozna obliczy¢ wartos¢ minimal-
nego napiegcia (U,) generowania plazmy oraz odpowia-
dajaca wartosci U, wartosc iloczynu pd, oznaczang przez
(pd) min- Jezeli wyladowania zachodza w gazie o znanym
ci$nieniu, woéwczas tatwo mozna wyznaczy¢ wartosc d,,
tzn. odleglo$¢ miedzy elektrodami, ktdérej odpowiada
wystepowanie U, Doswiadczalnie wyznaczone krzywe
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Rys. 3. Zaleznos¢ poczqtkowego napiecia (U) inicjacji wytado-
wan niezupetnych od iloczynu cisnienia gazu, w ktérym sq ge-
nerowane te wytadowania (p) i odleglosci miedzy elektrodami
(d) (krzywa Paschena): Uy — najmniejsza wartos¢ napiecia U,
(pd) i — wartosé pd odpowiadajaca U,

Fig. 3. The dependence of the initial partial discharge voltage
(U) vs. product of the gas pressure (p) (in which discharges are
generated) and the distance between the electrodes (d) (Pas-
chen’s curve): U, — lowest value of the voltage U, (pd);y — pd
value corresponding to U,

Paschena z dobrym przyblizeniem spelniaja zaleznos¢

(D (8-

Tabela 1. Wartosci (pd)
jace im d, obliczone przy zalozeniu, ze p,=1013,2 hPa
Table 1. (pd),;,
responding calculated d, values assuming the p,=1013.2 hPa

min

iU, r6znych gazéw oraz odpowiada-

and U, values for various gases and their cor-

Rodzaj gazu (pd)min, Pa-m Uy, V do, pm
SFq 0,35 507 3,5
O, 0,93 450 9,2
CO, 0,68 420 6,7
Powietrze 0,73 352 7,2
Ne 5,32 245 52,5
N, 0,86 240 8,5
H, 1,40 230 13,8
He 5,32 155 52,5

Prawo Paschena jest waznym instrumentem oceny
warunkéw, jakie musza by¢ spetnione podczas genero-
wania plazmy w réznych gazach. Pozwala ono na osza-
cowanie odlegtosci miedzy elektrodami wytadowczymi
i ustalenie wartosci napiecia inicjujacego wytadowania
niezupelne, a tym samym na okreslenie warunkéw po-
czatkowych generowania plazmy. W tabeli 1 przedsta-
wiono wartosci U, roznych gazow odpowiadajace zalez-
nosci: pd = (pd) ;- Na tej podstawie obliczono, charakte-
rystyczne dla tych gazéw w warunkach ci$nienia atmo-
sferycznego, wartosci d,,. Jak wida¢, wynosza one od kil-
ku do kilkudziesigciu pum a wigc sg znacznie mniejsze niz
w urzadzeniach do modyfikowania materiatéw polime-
rowych. Aby zatem, w przypadku ustalonej odlegtosci
elektrod wytadowczych (wynikajacej np. z uwarunko-
wan technologicznych), mozna bylo modyfikowa¢ WW
danego materiatu, stosujac odpowiednio mniejsze napie-

cie elektryczne miedzy tymi elektrodami, nalezy zmniej-
szy¢ ciSnienie gazu w przestrzeni miedzyelektrodowej.
Wowczas wyladowania sa bardziej réwnomierne, co
wplywa na poprawe jakosci modyfikowanego materiatu.

Z przedstawionej wyzej charakterystyki plazmy nis-
kotemperaturowej wynika, ze jest ona wszechstronnym
narzedziem modyfikowania WW materialéw polimero-
wych, gdyz jej wlasciwosci moga by¢ zmieniane w bar-
dzo szerokim zakresie. Dotyczy to zwlaszcza:

— Skladu chemicznego plazmy, zaleznego od gazu,
w ktdrym generuje si¢ plazme.

— Cisnienia gazu, w ktérym generowana jest plazma
(praktycznie biorgc od 0,1 Pa do ci$nienia wigkszego niz
ci$nienie atmosferyczne), majacego wpltyw na rodzaj
zderzen zachodzacych miedzy skladnikami tej plazmy
i tym samym na intensywno$¢ procesu jonizacji gazu.

— Energii sktadnikow plazmy réznej w zaleznosci od
wartosci natezenia i czestotliwosci pola elektromagne-
tycznego generujacego plazme.

— Sposobu generowania plazmy (przy uzyciu lub bez
elektrod wytadowczych, w warunkach zmiennej odleg-
osci miedzy elektrodami, roznej objetosci i réznej pred-
kosci przeptywu gazu).

Pod wptywem dziatania plazmy niskotemperaturo-
wej w materiatach polimerowych moga zachodzi¢ naste-
pujace procesy [4, 8]:

— Oczyszczanie powierzchni materiatu gtéownie ze
zwigzkow matoczasteczkowych stanowigcych pozosta-
losci procesu produkcyjnego, sktadnikéow dodatkowych
tworzywa migrujacych do WW, a takze z mikrozanie-
czyszczen osadzajacych sie na powierzchni materiatu
podczas sktadowania. Oczyszczanie takie polega na utle-
nieniu zanieczyszczen, ktore nastepnie ulegaja rozpado-
wina mniejsze indywidua oraz odparowaniu i usunieciu
ich par za pomoca ukladu wyciagowego urzadzen wyko-
rzystanych do modyfikowania. Podczas tego procesu za-
leca si¢ zachowanie ostroznosci, intensyfikacja oczysz-
czania w wyniku wzrostu energii czasteczek plazmy (np.
wskutek zwigkszania napiecia elektrycznego miedzy
elektrodami) moze bowiem powodowac¢ uszkodzenie
cienkich folii polimerowych.

— Zmiany sktadu chemicznego WW, gléwnie na sku-
tek utlenienia tej warstwy, majace na celu poprawe wias-
ciwosci adhezyjnych. Jest to jeden z najpowszechniej wy-
korzystywanych efektéw modyfikowania plazmowego
materiatéw polimerowych, stosowany podczas wytwa-
rzania opakowan (gtéwnie drukowanych, klejonych,
zdobionych i metalizowanych), kompozytéw wzmacnia-
nych widéknami polimerowymi (wzrasta adhezja miedzy
wldknem i osnowa) oraz réznych, malowanych lub lakie-
rowanych czesci konstrukcyjnych (np. zderzakéw samo-
chodowych). Podczas utleniania w WW powstaja grupy
polarne (np.: OH, COOH, COO, C=0) zwiekszajace zwil-
zalno$¢ materiatu i poprawiajac jego wiasciwosci adhe-
zyjne.

— Zmiany struktury geometrycznej powierzchni ma-
teriatu, sprzyjajace poprawie wtasciwosci adhezyjnych
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w wyniku zwigkszenia powierzchni rzeczywistej mody-
fikowanego materiatu, co implikuje wzrost oddziatywan
sit van der Waalsa migdzy tym materialem a nanoszona
substancja oraz zwieksza tzw. adhezje mechaniczna.

— Szczepienie na powierzchni materiatu réznych
prekursoréow umozliwiajacych nanoszenie innych sub-
stancji (np. nienasyconych monomerdéw), tworzacych
warstwe adhezyjng lub ochronng tego materiatu a takze
odpowiednie podloze do prowadzenia innych reakcji
chemicznych.

— Polimeryzacja plazmowa, ktorej efektem jest po-
wstanie na powierzchni materiatu warstwy nowego poli-
meru o grubosci od kilkudziesieciu nanometréw do kil-
ku mikrometréw. Warstwa taka tworzy sie najczesciej
z monomeru wprowadzanego w postaci gazowej w ob-
szar wyladowan niezupelnych. W taki sposob otrzyma-
ny polimer ma, w wiekszosci przypadkdéw, zupelinie inng
budowe niz polimery otrzymywane metodami konwen-
cjonalnymi, mianowicie: nie zawiera powtarzajacych sie
merow, jest bardzo rozgaleziony i silnie usieciowany. Ob-
szar zastosowan uzyskanych materiatow jest bardzo sze-
roki (biomedycyna — immobilizacja enzymoéw i biatek,
materiaty i narzedzia medyczne; elektronika — potprze-
wodniki amorficzne, izolacje, cienkie folie dielektryczne,
membrany separacyjne w bateriach; tekstylia — tkaniny
niepalne lub antyelektrostatyczne, tkaniny wodoodpor-
ne; optyka — powtoki antyrefleksyjne, soczewki kontak-
towe, Swiattowody; technologie chemiczne — membrany
do odwroconej osmozy, membrany selektywne).

— Sieciowanie WW powodujace, m.in.: ograniczenie
migracji sktadnikow dodatkowych z gtebi na powierzch-
ni¢ materialu, zmniejszenie, a nawet wyeliminowanie ro-
tacji czasteczek znajdujacych sie w WW oraz poprawe
wlasciwosci mechanicznych i cieplnych WW. Zjawisko
sieciowania zwigksza takze trwatos$¢ efektéw modyfiko-
wania i wydtuza czas przydatnosci modyfikowanego
materiatu do dalszych operacji technologicznych.

Duze mozliwosci zmiany wiasciwosci plazmy nisko-
temperaturowej oraz szeroki zakres jej zastosowan sty-
mulujg powstawanie nowych, i ciagly rozwoj wielu zna-
nych juz metod modyfikowania WW materiatéw polime-
rowych, a takze opracowywanie konstrukgji réznych
urzadzen wykorzystywanych w tych procesach.

GLOWNE METODY MODYFIKOWANIA
PLAZMA NISKOTEMPERATUROWA

Wsrdd réznych kryteridéw podziatu metod modyfiko-
wania plazma niskotemperaturowa, ze wzgledow eks-
ploatacyjnych wazny jest podzial uwzgledniajacy wa-
runki, w jakich wygenerowano stosowana plazme —
w warunkach ci$nienia atmosferycznego lub obnizo-
nego.

Pomimo opracowanych, rzetelnych podstaw fizycz-
nych i uzyskanych wielu interesujgcych wynikéw testow
laboratoryjnych, metody modyfikowania materiatéw po-
limerowych plazma generowang w warunkach obnizo-

nego cisnienia w przemysle stosuje sie duzo rzadziej niz
metody, w ktdrych korzysta sie z plazmy generowanej
w warunkach cisnienia atmosferycznego. Jest to spowo-
dowane znacznie wigkszymi kosztami wykorzystywa-
nych urzadzen, przy czym dominujg tu koszty szczel-
nych komér wytadowczych, pomp i uktadow proéznio-
wych. Wada tej grupy metod jest rowniez znacznie
mniejsza wydajnos¢, wynikajaca z dtuzszego czasu od-
dziatywania plazmy na modyfikowany materiat oraz
z periodycznego charakteru procesu. Istotng natomiast
zalete stanowi duza jednorodno$¢ wtasciwosci powierz-
chniowych modyfikowanego materialu a takze mozli-
wos¢ modyfikowania cienkich folii polimerowych bez
powodowania ich uszkodzen.

Metody modyfikowania plazma generowang w wa-
runkach cisnienia atmosferycznego sa znacznie tansze
i ze wzgledu na ciagly sposéb prowadzenia, duzo bar-
dziej wydajne. Gtéwna wada czesci z nich, a zwlaszcza
najbardziej powszechnej w przemysle metody wytado-
wan koronowych w powietrzu, jest jednak wigksza nie-
jednorodnos¢ wtasciwosci WW i niebezpieczenstwo usz-
kodzen modyfikowanego materiatu. W ostatnich latach
na szeroka skale sa prowadzone prace badawcze i kon-
strukcyjne zmierzajace do wyeliminowania wspomnia-
nych wad [15, 16].

Metody modyfikowania plazma generowana
w warunkach ci$nienia atmosferycznego

Jednym z waznych kryteriéw podzialu tej grupy me-
tod jest usytuowanie modyfikowanego materiatu w sto-
sunku do zrdédta plazmy. Wyroznia sie tu dwa potozenia:
(a) materiat modyfikowany znajduje si¢ poza strefa gene-
rowania plazmy (remote process) i (b) materiat modyfiko-
wany znajduje sie w strefie generowania plazmy [21].

W przypadku (a), podczas dziatania plazmy na mate-
riat modyfikowany nie nastepuje przeptyw pradu wyta-
dowczego przez ten material. Poniewaz czas zycia wigk-
szodci sktadnikéw plazmy niskotemperaturowej w wa-
runkach ci$nienia atmosferycznego jest bardzo krotki
(z wyjatkiem ozonu powstajacego w strefie wytadowarn)
nalezy stosowac duze predkosci (dziesiatki m/s) przepty-
wu gazu wyladowczego i utrzymywac niewielkq odleg-
os¢ (na ogot nie wigcej niz 1 cm) miedzy materialem mo-
dyfikowanym a zrédlem plazmy. Istotng zaleta jest tu
brak oddziatywania wysokiego napiecia elektrycznego
i efektow termicznych zwigzanych z przeptywem pradu
wytadowczego. Z tego wzgledu mozna, za pomoca tej
metody, modyfikowa¢ cienkie folie polimerowe i mate-
riaty wrazliwe na dzialanie wyladowan niezupelnych.
Z powodu niewielkiej wydajnosci procesu modyfikowa-
nia i ograniczen o charakterze konstrukcyjnym, ten ro-
dzaj modyfikowania nie jest jeszcze szeroko rozpo-
wszechniony.

W zastosowaniach przemystowych najczesciej wyste-
puje przypadek (b), a w szczegdlnosci metoda wytado-
wan koronowych. Wykorzystywana jest ona powszech-
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nie do modyfikowania WW folii i ptyt polimerowych,
a takze przedmiotow o bardziej zlozonych ksztaltach.
Podstawowa zaleta metody wyladowan koronowych jest
bardzo duza wydajnos¢, mozliwos¢ bezposredniego sto-
sowania w liniach produkcyjnych, duza niezawodnos¢
i prostota aktywatoréw (urzadzen stuzacych do modyfi-
kowania ta metoda) a takze niskie koszty inwestycyjne
i eksploatacyjne.

Okreslenie ,, wyladowania koronowe” ma charakter
historyczny, ale nie odzwierciedla w sposob Scisty cha-
rakteru wytadowan wystepujacych w aktywatorach. Co-
raz czesciej uzywa si¢ sformutowania ,, wytadowania ba-
rierowe zachodzace w powietrzu” [21]. ,Barierowe”, po-
niewaz przynajmniej jedna z elektrod aktywatora jest
pokryta izolacja dielektryczng, stanowiaca swego rodza-
ju bariere ograniczajacq warto$¢ pradu wytadowczego,
a takze zwiekszajaca rownomiernos¢ wytadowan. Nieza-
leznie jednak od tych tendencji, w literaturze nadal po-
wszechnie uzywa sie pojecia wytadowan koronowych
w odniesieniu do wytadowan niezupelnych. Pojecie to
jest stosowane takze w niniejszym artykule.

Ze wzgledu na rodzaj napiecia zasilajacego elektrody,
urzadzenia stuzace do modyfikowania mozna podzieli¢
na zasilane napigciem: (a) stalym — o niewielkim znacze-
niu i zakresie zastosowan; (b) — zmiennym o Sredniej
czestotliwosci (od kilku do kilkudziesieciu kHz), po-
wszechnie wykorzystywanym w aktywatorach i z tego
wzgledu o najwigkszym znaczeniu w procesach przemy-
stowych o duzej wydajnosci; (c) — zmiennym o czestotli-
wosci radiowej (najczesciej: 13,56 lub 27,12 MHz), uzy-
wanym gtownie w celu zwigkszenia jednorodnosci wyta-
dowan niezupeinych; (d) — zmiennym o czestotliwosci
mikrofalowej (zakres: od 0,3 do 10 GHz, najczesciej
2,45 GHz) do generowania plazmy w zakresie ci$nien za-
rowno nizszych, jak i wyzszych od ci$nienia atmosfe-
rycznego. W dalszej czesci artykulu omdéwiono dwa ro-
dzaje metod najczesciej stosowanych w przemysle.

Metoda wyladowan koronowych w powietrzu

Czynnikiem modyfikujacym sa tutaj wyladowania
niezupelne, generowane miedzy elektrodami aktywato-
ra, w przestrzeni wypelnionej powietrzem o cisnieniu
atmosferycznym. Schemat aktywatora z elektrodami
nozowymi, stuzacego do dwustronnego modyfikowania
folii polimerowej oraz widok wielonozowej elektrody
wyladowczej i walcowej elektrody uziemionej przedsta-
wiono, odpowiednio, na rys. 41 5.

Inicjatorem procesu powstawania plazmy w czasie
wytadowan koronowych sa, znajdujace sie w przestrzeni
miedzyelektrodowej, elektrony ktére pod wptywem pola
elektromagnetycznego doznaja duzego przyspieszenia.
Elektrony podczas ruchu w tej przestrzeni zderzaja sie
z czasteczkami powietrza powodujac ich jonizacje, a tym
samym wzrost liczby elektrondéw i jondéw. Stwarza to
sprzyjajace warunki do przeptywu pradu elektrycznego
miedzy elektrodami. Istotne znaczenie w tym procesie

Rys. 4. Schemat uktadu wytadowczego aktywatora, stuzqcego
do dwustronnego modyfikowania folii polimerowej: 1 — gene-
rator, 2 — transformator wysokiego napiecia, 3 — elektroda
wysokiego napiecia, 4 — elektroda uziemiona, 5 — izolacja
elektrody uziemionej

Fig. 4. Scheme of discharge system used for two-sided modifica-
tion of polymer film: 1 — generator, 2 — high-voltage transfor-
mer, 3 — high-voltage electrode, 4 — earthed electrode, 5 —
isolation of earthed electrode

Rys. 5. Uktad elektrod aktywatora: 1 — wielonozowa elektroda
wysokiego napiecia, 2 — izolacja elektrody uziemionej, 3 —
walcowa elektroda uziemiona

Fig. 5. Discharge system electrode configuration: 1 — mul-
ti-edged high voltage electrode, 2 — isolation of earthed electro-
de, 3 — cylindrical earthed electrode

ma czestotliwos¢ napiecia zasilajacego elektrody. Wraz
z jej wzrostem wyladowania koronowe sa bardziej row-
nomierne, co daje lepsze efekty modyfikowania. W wigk-
szosci aktywatorow ta czestotliwos$¢ miesci sie¢ w prze-
dziale 15—40 kHz.

Wskutek jonizacji powietrza w przestrzeni miedzy-
elektrodowej powstaje plazma niskotemperaturowa.
Energia kinetyczna elektronow znajdujacych sie w prze-
strzeni miedzyelektrodowej zawiera sie¢ w zakresie od
kilku do kilkunastu elektronowoltow i jest na ogot wiek-
sza niz energia podstawowych wiazan chemicznych
wystepujacych w faricuchach polimerowych (np. energia
wigzan C — C, C — H, C — N jest mniejsza niz 5 eV) [2].
Elektrony uderzajac w makroczasteczki polimeru rozry-
waja wiec niektore z wigzan chemicznych, inicjujac po-
wstawanie rodnikow zapoczatkowujacych reakcje che-
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miczne (gléwnie utleniania) w WW modyfikowanego
materiatu. Rodniki natomiast reaguja, m.in. z tlenem,
ozonem i grupami OH tworzac zwiazki polarne, ktorych
obecnos¢ zmienia wlasciwosci powierzchniowe materia-
tu polimerowego i powoduje wzrost SEP. Istotng role
w omawianych procesach odgrywa znajdujacy si¢ w po-
wietrzu tlen, ktéry pod wplywem wyladowan korono-
wych przyjmuje bardzo aktywna chemicznie postac tle-
nu atomowego lub ozonu i natychmiast wchodzi w reak-
¢je z modyfikowanym materiatem. Tlen atomowy i ozon
maja znaczny udzial w procesach tworzenia grup polar-
nych i degradacji materiatu polimerowego [22].

Mierzalnym czynnikiem powodujacym ilosciowe i ja-
kosciowe zmiany, zachodzace podczas modyfikowania,
jest jednostkowa energia wyladowan koronowych, zwa-
na réwniez jednostkowa energia modyfikowania (E;,
J/m?). Jest to energia przekazywana przez czastki plazmy
na jednostke pola powierzchni modyfikowanego mate-
riatu, definiowana za pomoca wzoru [2]:

E;=P/Lv @)

gdzie: P — moc wytadowan koronowych (W), L — dtugoscé
elektrody wytadowczej (m), v — predkosé przesuwu modyfiko-
wanego materiatu (m/s).

Wartosc energii E; zalezy gtéwnie od wlasciwosci mo-
dyfikowanego materiatu oraz od rodzaju i zawartosci
sktadnikow dodatkowych, a takze od procesow, jakim
poddawany jest nastepnie materiat (np. drukowania, kle-
jenia, laminowania lub metalizowania) i od stosowanych
farb badz klejéw. Wiasciwie zmodyfikowany materiat,
w zaleznosci od rodzaju nanoszonej substancji, powinien
charakteryzowac si¢ zwilzalnos$cia, ktdérej odpowiada
SEP o wartosci zawierajacej si¢ w przedziale 40—
56 mJ/m? [23]. Okreslajac wartosé E; nalezy, przede
wszystkim, wykona¢ dokladne pomiary mocy wytado-
wan koronowych, zaleznej m.in. od rodzaju elektrod, ich
ksztattu i rozmiarow oraz od wielko$ci szczeliny migdzy-
elektrodowej. Nalezy jednak bra¢ pod uwage takze to, ze
po przekroczeniu pewnej wartosci mocy modyfikowania
moze nastapi¢ zmniejszenie wytrzymatosci zlacz adhe-
zyjnych.

Wazna role w procesie modyfikowania odgrywa réw-
niez predkos¢ przesuwu modyfikowanego materiatu. Im
jest ona wieksza, tym krétszy jest czas kontaktu materia-
tu z plazma. Zmiana predkosci przesuwu materiatu po-
ciaga za sobq takze zmiane kata padania plazmy na po-
wierzchnie modyfikowanego materiatlu i intensywnosci
oddziatywania ozonu. Istotny wptyw na efekty modyfi-
kowania ma wielko$¢ szczeliny miedzy elektroda, a ma-
teriatem modyfikowanym, im bowiem szczelina jest
mniejsza, tym wyladowania koronowe sg bardziej row-
nomierne. Ogolnie przyjmuje sie, ze szerokosc¢ szczeliny
powinna miesci¢ si¢ w przedziale 0,5—3 mm.

Duze znaczenie maja rowniez warunki otoczenia, w
ktorych nastepuja wytadowania koronowe. Wzrost wil-
gotnosci wzglednej powietrza stwarza lepsze warunki
do powstawania grup hydroksylowych, poniewaz

zwigksza si¢ liczba czasteczek wody zaadsorbowanych
na powierzchni materiatu. Pod dziataniem plazmy czas-
teczki te ulegajq rozktadowi i wchodza w reakcje z mody-
fikowanym materiatem. Z kolei wptyw temperatury po-
wietrza na efekty aktywowania nie jest do konca zbada-
ny. Tworzacy sie podczas wytadowan koronowych ozon
znacznie zwieksza efekty modyfikowania w wyniku zin-
tensyfikowania procesow utleniania. Ze wzgledu jednak
na szkodliwos$¢ ozonu dla zdrowia, jego najwyzsze do-
puszczalne stezenie w powietrzu na stanowisku pracy
nie moze przekraczac 0,1 mg/m? [24].

Zanik w czasie efektéw aktywowania jest spowodo-
wany, m.in. migracja srodkow smarujacych lub $lizgo-
wych do WW, a takze dyfuzja grup polarnych w gtab ma-
teriatu. Migrujace sktadniki dodatkowe pogorszajg wias-
ciwosdci adhezyjne i zmniejszaja zwilzalno$¢ materiatu,
zatem wzrost ich zawartosci w tworzywie zwieksza
szybkos¢ zanikania efektow aktywowania. Zwiekszenie
ciezaru czasteczkowego, stopnia krystalizacji i SEP mo-
dyfikowanego materiatu powoduje natomiast spadek
wspomnianej szybkosci. Z naszych doswiadczen wyni-
ka, ze w wiekszosci przypadkow efekty modyfikowania
utrzymuja sie¢ na odpowiednim poziomie, co najmniej
przez kilka dni.

W praktyce przemystowej wystepuje czasem zjawis-
ko tzw. , przeaktywowania”. Jest ono efektem modyfiko-
wania energig o zbyt duzej wartosci E; (zbyt duze nateze-
nie wyladowan), co skutkuje, m.in. pogorszeniem wtasci-
wosci adhezyjnych, obnizeniem jako$ci modyfikowane-
go materiatu oraz zwigkszeniem energochtonnosci pro-
cesu. Moze takze nastgpowad niszczenie cienkich folii
polimerowych. W procesie modyfikowania wiekszosci
folii opakowaniowych metoda wyladowan koronowych
nalezy stosowac energie E; o wartosci z przedziatu 1—
3 kJ/m’.

Inne rozwigzania konstrukcyjne uktadu elektrod wy-
fadowczych nalezy stosowa¢ podczas modyfikowania
metoda wytadowan koronowych przedmiotéow tworzy-

3/ 2

Rys. 6. Fragment uktadu aktywatora stuzqcego do modyfiko-
wania przedmiotow o ztozonych ksztattach zewnetrznych: 1 —
elektroda wysokiego napiecia, 2 — elektroda uziemiona, 3 —
przedmiot modyfikowany

Fig. 6. Fragment of discharge system used for the modification
of outer surfaces of complex-shaped objects: 1 — high voltage
electrode, 2 — earthed electrode, 3 — object to be modified
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wowych o przestrzennie ztozonych ksztattach (tzw. ele-
menty 3D). Ksztalt elektrod wyladowczych trzeba wow-
czas, w przyblizeniu, dopasowac do ksztattu modyfiko-
wanego przedmiotu. Jest to czesto dos¢ trudne zadanie
ze wzgledu na skomplikowane ksztalty przedmiotdw,
musi by¢ zatem kazdorazowo rozwigzywane indywidu-
alnie. Na rys. 6 przedstawiono fragment ukladu aktywa-
tora, w ktorym elektroda wysokiego napiecia ma postac
luzno zwisajacych faricuszkéw metalowych, a elektroda
uziemiona jest dopasowana do ksztaltu przedmiotu mo-
dyfikowanego i ma z nim bezposredni kontakt. Podczas
przesuwu przedmiotu tancuszki swobodnie $lizgaja si¢
po powierzchni przedmiotu i generujg plazme niskotem-
peraturowa. Rysunek 7 przedstawia pare elektrod: (a)

Rys. 7. Elektrody: (a) zewnetrzna i (b) wewnetrzna, aktywato-
ra do modyfikowania rur tworzywowych
Fig. 7. Electrodes: a) external, and b) internal of the discharge
unit for the modification of plastic tubes

zewnetrzng oraz (b) wewnetrzng, wykonanych w postaci
szczotek metalowych, stuzacych do modyfikowania WW
rur tworzywowych. Zrédlem wyladowan koronowych
sq druciki szczotek, a modyfikowaniu ulega zaréwno
zewnetrzna, jak i wewnetrzna WW rury. W takim ukta-
dzie elektrodq wysokonapieciowa moze by¢ kazda z tych
elektrod.

W ostatnich latach podejmowane sa proby wykorzys-
tania metody wyladowan koronowych w powietrzu do
modyfikowania WW widkien, tkanin i dzianin polimero-
wych. Celem prac jest zastapienie lub wspomaganie kon-
wengjonalnych proceséw chemicznego uszlachetniania
tych materialéw. Dotychczasowe badania efektéw uzys-
kanych metodami plazmy generowanej w warunkach
niskiego cisnienia zaowocowaty wieloma patentami, ale
nie znalazly szerszego zastosowania w przemysle, ze
wzgledu na duze koszty, mata wydajnosc¢ oraz ztozonos¢
urzadzen. Stad tez obserwuje si¢ duze zainteresowanie
mozliwoscia zastosowania w tym obszarze metody

wytadowan koronowych. Wykorzystanie wyladowan
koronowych napotykajednak na duze trudnosci wynika-
jace z istotnych réznic w budowie materialéw widkienni-
czych i materialow zwartych (np. folii, ptyt lub rur —
gdzie wyladowania te sg stosowane z powodzeniem juz
od wielu lat). W poréwnaniu z materiatami zwartymi,
materiaty widkiennicze charakteryzuja si¢: bardzo duza
porowatosciq i rozbudowana powierzchnia wtasciwa
wldkien, do$¢ duza podatnosciag wtokien na uszkodzenia
pod wpltywem intensywnych wytadowan koronowych
oraz znacznym udziatem wolnych przestrzeni w struktu-
rze materialowej tkanin i dzianin. Wiasciwos$ci materia-
tow wiodkienniczych wymuszaja spelnienie, podczas ich
modyfikowania za pomoca wyladowan koronowych,
dwoch przeciwstawnych warunkdw, tj. (a) koniecznosci
stosowania intensywnego strumienia plazmy (duzych
wartosci Ej, na ogot wigkszych od 200 kJ/m?, gdyz w wol-
nych przestrzeniach materiatéw widkienniczych zacho-
dzi rozpraszanie energii plazmy), (b) nie powodowania
uszkodzen widkien (tkaniny, dzianiny). Wyniki naszych
dotychczasowych badan wskazujg na mozliwos¢ znale-
zienia kompromisowego rozwiazania tych sprzecznosci
[14, 15].

Ogdélnym ograniczeniem zastosowan metody wyta-
dowan koronowych w procesach modyfikowania WW

Rys. 8. Schemat fragmentu aktywatora z generatorem plazmy
znajdujgcym sie poza strefqg modyfikowania materiatu: 1 — uk-
tad zasilania energiq elektryczng i gazem, 2 — uziemiona obu-
dowa dyszy wylotowej petniqca takze funkcje elektrody uzie-
mionej, 3 — izolacja miedzy elektrodami, 4 — elektroda wyso-
kiego napiecia, 5 — obszar wytadowan niezupetnych, 6 —
strumien plazmy wydmuchiwanej poza obszar wytadowan nie-
zupetnych, 7 — doprowadzenie gazu

Fig. 8. Scheme of the section of the discharge unit with the plas-
ma generator located outside the material modification zone:
1 — power and gas supply system, 2 — earthed casing of the
outlet jet also playing the role of earthed electrode, 3 — isola-
tion between the electrodes, 4 — high voltage electrode, 5 —
partial discharge area, 6 — stream of plasma outside the dis-
charge area, 7 — gas supply
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polimerowych materiatéw widkienniczych jest duza
energochtonno$¢ procesu, stwarzajaca dodatkowe trud-
nosci zwigzane z odprowadzeniem ciepta i koniecznos¢
uzycia specjalnych aktywatorow.

Metoda z zastosowaniem generatora plazmy
znajdujacego sie poza strefa modyfikowania materialu

W tej metodzie materiat polimerowy poddaje si¢ mo-
dyfikowaniu poza strefg generowania plazmy (remote
process). Schemat wykorzystywanego tu aktywatora
przedstawiono na rys. 8 [23]. Wysokie napigcie i gaz pro-
cesowy (moze nim by¢ powietrze) doprowadza si¢ do
zespotu elektrod wyladowczych przewodami gietkimi.
Strumien gazu usuwa aktywne czastki plazmy powsta-
jace podczas wytadowan niezupeinych i przez specjalnie
uksztattowana dysze kieruje je na powierzchnie modyfi-
kowanego materiatu.

Szczegdlng zaleta urzadzen budowanych w opisany
sposob jest mozliwos¢ latwego generowania plazmy
o roznych wilasciwosciach (przy uzyciu réznych gazow),
a takze mozliwo$¢ wykonywania niewielkich urzadzen
przenosnych, stosowanych gltéwnie do modyfikowania
przedmiotdéw o zlozonych ksztaltach. Coraz wigksze uz-
nanie producentéw roznych wytworéw tworzywowych
zyskuja reczne urzadzenia tego typu, jak rowniez monto-
wane w uchwytach robotéw. Opisano wiele odmian kon-
strukcyjnych takich urzadzen [25—29].

Metoda wyladowan barierowych w ukladach
izolowanych elektrod

Wytadowania barierowe bedace odmiang wytadowan
niezupelnych, moga by¢ generowane w réznych ukla-
dach elektrod. W odrdznieniu od tradycyjnych wytado-
wan koronowych wystepujacych w aktywatorach folii,
nie zawieraja widocznych kanalikow plazmy (strime-
row) i wykazujq znacznie wigksza réwnomiernos¢. Dla-
tego moga by¢ uzywane do modyfikowania cienkich folii

Rys. 9. Fragment ukfadu aktywatora stuzqcego do generowania
wytadowan barierowych w powietrzu: 1, 2 — elektrody wyta-
dowcze, 3 — izolacja miedzyelektrodowa, 4 — ukiad zasilania
elektrod

Fig. 9. The section of the discharge system used for generating
barrier discharges in air: 1, 2 — discharge electrodes, 3 — isola-
tion between the electrodes, 4 — electrode power system

polimerowych i innych materiatéw wrazliwych na dzia-
fanie plazmy niskotemperaturowej. Ich gtéwna wade sta-
nowi natomiast znacznie dluzszy czas modyfikowania,
i to jest podstawowy czynnik ograniczajacy wykorzysta-
nie tej metody w przemysle.

Na rysunku 9 przedstawiono uklad elektrod stosowa-
nych do generowania wyltadowan barierowych w powie-
trzu [8]. Obie elektrody sg umieszczone we wspdlnej pty-
cie z materiatu izolacyjnego, ktérym najczesciej jest
utwardzona zywica polimerowa. Poniewaz opornos¢ di-
elektryczna warstwy materiatu izolacyjnego bezposred-
nio oddzielajacego te elektrody jest dostatecznie duza, to
prad wytadowczy elektrod zamyka si¢ przez dwie war-
stwy tego materiatu oddzielajace elektrody od powietrza
i przez powietrze (linie przerywane na rys. 9). Powoduje
to, ze generowana plazma pojawia si¢ w obszarze le-
zacym bezposrednio nad powierzchnia plyty izolacyjnej
i nad tymi elektrodami. Modyfikowanie WW materiatu
polimerowego nastepuje podczas jego przemieszania
w obszarze wypetnionym plazma.

Metody modyfikowania plazma generowana
w warunkach obnizonego ci$nienia

Istota metody polega na oddziatywaniu plazma na
materiat modyfikowany znajdujacy si¢ w komorze préz-
niowej. Cisnienie gazu, w ktérym powstaje plazma jest
na ogot mniejsze niz 10 hPa. Rodzaj stosowanego gazu
zalezy gltéwnie od celu modyfikowania i od rodzaju mo-
dyfikowanego materiatu [19]. Plazme generuje sie¢ pod-
czas wyladowan niezupeinych, za pomoca specjalnego
uktadu elektrod, przy czym jedna z nich moze by¢ uzie-
miony element konstrukgji komory prézniowej. Ogolny
schemat komory stuzacej do modyfikowania za pomoca
plazmy generowanej w warunkach obnizonego cisnienia
(POC) przedstawiono na rys. 10. Podczas modyfikowa-

Rys. 10. Schemat komory do modyfikowania folii polimerowej
za pomocq plazmy generowanej w warunkach obnizonego cis-
nienia: 1 — elektroda wysokiego napiecia, 2 — elektroda uzie-
miona, 3 — modyfikowana folia, 4 — obszar wytadowan niezu-
petnych, 5 — odwijak folii, 6 — nawijak folii, 7 — obudowa ko-
mory

Fig. 10. Scheme of the chamber for the modification of polyme-
ric films with plasma generated at reduced pressure: 1 — high
voltage electrode, 2 — earthed electrode, 3 — modified film,
4 — area of partial discharge, 5 — film transport system (un-
wind), 6 — film transport system (wind), 7 — chamber casing
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Rys. 11. Schemat uktadu elektrod wytadowczych dopasowa-
nych do ksztattu przedmiotu modyfikowanego: 1 — elektroda
wysokiego napiecia, 2 — elektroda uziemiona, 3 — przedmiot
modyfikowany, 4 — obudowa komory modyfikowania

Fig. 11. Scheme of discharge electrode system adapted to the
shape of the object to be modified: 1 — high voltage electrode,
2 — earthed electrode, 3 — object to be modified, 4 — chamber
casing

nia za pomoca POC nalezy niekiedy dostosowac ksztatt
elektrody wytadowczej do ksztatltu modyfikowanego
przedmiotu. W ten sposoéb mozna rownomiernie zmody-
fikowac cata ztozona powierzchnig (rys. 11).

Mozna wymienic 4 podstawowe réznice migdzy pro-
cesem modyfikowania za pomoca wytadowan korono-
wych i za pomoca POC, mianowicie:

— proces modyfikowania przy uzyciu POC prze-
biega w zamknietej komorze wypelnionej najczesciej
gazem szlachetnym lub obojetnym (hel, argon, neon,
azot), w warunkach znacznie obnizonego ci$nienia, a
proces wyladowan koronowych zachodzi w otwartej
przestrzeni, w warunkach swobodnego dostepu po-
wietrza;

— modyfikowanie za pomoca POC ma najczesciej
charakter periodyczny, podczas gdy modyfikowanie me-
toda wytadowan koronowych ma charakter ciagty;

— czestotliwo$¢ napiecia zasilajacego w przypadku
wyladowan POC jest znacznie wyzsza (na ogot:
2,45 GHz) niz wytadowan koronowych (nie przekracza
kilkudziesieciu kHz);

— czas przebywania modyfikowanego polimeru
w strefie POC (od kilkudziesieciu sekund do kilku mi-
nut) jest zdecydowanie dtuzszy niz czas przebywania
w strefie wyladowan koronowych (utamki sekund), wy-
dajnos¢ procesu modyfikowania za pomoca wytadowan
koronowych jest wigc znacznie wigksza.

Z przedstawionych wyzej wzgledéw metoda wytado-
wan koronowych jest duzo tansza (zaréwno w zakresie
kosztow inwestycyjnych, jak i eksploatacyjnych) od me-
tody POC.

PODSUMOWANIE

Sposrod duzej liczby réznych metod modyfikowania
WW materialéw polimerowych podstawowe znaczenie
maja metody fizyczne. Dominuja wsrod nich metody
modyfikowania plazma niskotemperaturowa generowa-
na za pomoca wyladowan niezupelnych, rézniace sig
wlasciwosciami stosowanej plazmy zaleznymi od wa-
runkow jej generowania i od rodzaju uzytego gazu. Efek-

tami modyfikowania sa, przede wszystkim: oczyszczenie
i poprawa chropowato$ci powierzchni, zwigekszenie swo-
bodnej energii powierzchniowej, a takze zmiany struktu-
ry fizycznej i chemicznej WW materiatow.

W warunkach przemystowych dominuje prosta, tania
i skuteczna metoda wyladowan koronowych z genero-
waniem plazmy niskotemperaturowej w powietrzu pod
ci$nieniem atmosferycznym.

W wielu zastosowaniach specjalnych uzyteczne sa
metody modyfikowania w gazach lub w mieszaninach
gazow rdéznigcych sig od powietrza. Wytadowania niezu-
pelne moga by¢ wowczas generowane zaré6wno w wa-
runkach niskiego ci$nienia, jak i ci$nienia wigkszego niz
ci$nienie atmosferyczne.

Materialy polimerowe z modyfikowana warstwa
wierzchnig sa bardzo szeroko wykorzystywane w takich
dziedzinach, jak: (a) opakowania — gltéwnie produktow
spozywczych, w tym takze lekéw; (b) konstrukcje roz-
nych urzadzen — np. obudowy, zderzaki samochodowe;
(c) elektronika — potprzewodniki amorficzne, cienkie
folie dielektryczne, membrany separacyjne w bateriach;
(d) biomedycyna — immobilizacja enzymdw i biatek,
materiaty i narzedzia medyczne; (e) optyka — powtoki
antyrefleksyjne, soczewki kontaktowe, swiattowody; (f)
technologie chemiczne — membrany do odwrdconej os-
mozy, membrany selektywne.
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