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Metody i urz¹dzenia stosowane w modyfikowaniu tworzyw

polimerowych plazm¹ niskotemperaturow¹

Streszczenie — Artyku³ stanowi obszerny przegl¹d literatury dotycz¹cy zagadnieñ zwi¹zanych
z modyfikowaniem warstwy wierzchniej (WW) materia³ów polimerowych za pomoc¹ plazmy nis-
kotemperaturowej. Omówiono g³ówne cele modyfikowania WW takich materia³ów oraz krótko
scharakteryzowano podstawowe metody modyfikowania. Przedstawiono w³aœciwoœci plazmy
niskotemperaturowej, a tak¿e efekty jej oddzia³ywania na powierzchniê polimeru. Opisano wy-
brane sposoby modyfikowania za pomoc¹ plazmy niskotemperaturowej, generowanej w warun-
kach ciœnienia atmosferycznego lub ciœnienia obni¿onego, ze szczególnym uwzglêdnieniem meto-
dy wy³adowañ koronowych w powietrzu.
S³owa kluczowe: materia³y polimerowe, modyfikowanie warstwy wierzchniej, plazma niskotem-
peraturowa, wy³adowania 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 pó³wiecza tworzywa polimero-
we w znacznej mierze zast¹pi³y szk³o, drewno oraz meta-
le, staj¹c siê jednym z podstawowych materia³ów in¿y-
nierskich. Niska cena oraz dobre w³aœciwoœci doprowa-
dzi³y do szybkiego rozszerzenia obszaru ich zastosowañ
na wszystkie niemal dziedziny ludzkiej dzia³alnoœci. Do-
tyczy to tak¿e przemys³u opakowaniowego, gdzie stano-
wi¹ one ok. 40 % opakowañ artyku³ów przemys³owych
i niemal 50 % opakowañ artyku³ów ¿ywnoœciowych.
W najbli¿szych latach przewiduje siê rocznie œrednio
3-proc. wzrost zapotrzebowania na polimery w Europie,
oraz 5-proc. w skali ca³ego œwiata [1].

Dynamicznie powiêkszaj¹cy siê zakres zastosowañ
tworzyw implikuje ci¹g³y wzrost wymagañ jakoœcio-
wych, w tym równie¿ dotycz¹cych powierzchni materia-

³ów i wytworów polimerowych, a tak¿e w³aœciwoœci ich
warstwy wierzchniej (WW). Stawiane wymagania sty-
muluj¹ natomiast rozwój technologii doskonalenia po-
wierzchni i WW a wiêc i opracowywanie nowych
urz¹dzeñ s³u¿¹cych temu celowi. Niniejszy artyku³ jest
poœwiêcony fizycznym, maj¹cym du¿e znaczenie
w praktyce, metodom modyfikowania WW materia³ów
i wytworów polimerowych.

CELE MODYFIKOWANIA

W toku wytwarzania gotowych wytworów mate-
ria³y polimerowe poddaje siê wielu operacjom techno-
logicznym stanowi¹cym elementy procesu produkcyj-
nego. Do operacji takich zalicza siê, m.in. drukowanie,
klejenie, laminowanie, zdobienie i metalizowanie.
Uzyskanie dobrej jakoœci wytworu tworzywowego jest
mo¿liwe po odpowiednim przygotowaniu WW, w taki
sposób aby zosta³y spe³nione fizykochemiczne warun-
ki silnej adhezji miêdzy wytworem a substancjami na-
noszonymi na jego powierzchniê podczas wspomnia-
nych czynnoœci.

POLIMERY 2011, 56, nr 3 185

1) Uniwersytet Kazimierza Wielkiego, Instytut Techniki, Katedra
In¿ynierii Materia³owej, ul. Chodkiewicza 30, 85-064 Bydgoszcz.
2) Instytut In¿ynierii Materia³ów Polimerowych i Barwników, ul. M.
Sk³odowskiej-Curie 55, 87-100 Toruñ.
�) Autor do korespondencji e-mail: marzenk@ukw.edu.pl



Efektem oddzia³ywañ adhezyjnych jest ³¹czenie siê
(przyleganie) WW dwóch cia³ fizycznych, g³ównie wsku-
tek oddzia³ywañ si³ van der Waalsa, wystêpuj¹cych miê-
dzy cz¹steczkami tych cia³. Adhezjê nale¿y odró¿niaæ od
kohezji, która jest zjawiskiem zwi¹zanym z oddzia³ywa-
niami miêdzy cz¹steczkami tego samego cia³a, znajdu-
j¹cymi siê w jego wnêtrzu. Miar¹ adhezji jest, przypada-
j¹ca na jednostkê powierzchni, praca konieczna do roz-
³¹czenia przylegaj¹cych cia³ [2].

Dok³adne rozgraniczenie adhezji i zjawisk powierz-
chniowych zachodz¹cych wskutek tworzenia siê wi¹zañ
chemicznych miêdzy cz¹steczkami przylegaj¹cych cia³
jest czêsto doœæ trudne. Dotyczy to, np. s³abych wi¹zañ
wodorowych, które s¹ pewnym rodzajem wi¹zañ che-
micznych a jednoczeœnie s¹ uznawane za oddzia³ywania
miêdzycz¹steczkowe. W zastosowaniach in¿ynierskich
i przemys³owych adhezjê rozpatruje siê jako si³ê po³¹cze-
nia dwóch materia³ów (jednym z nich mo¿e byæ klej lub
farba drukarska), bez wnikania w naturê oddzia³ywañ
powoduj¹cych powstanie takiego po³¹czenia. Pod wzglê-
dem fizycznym adhezja jest odwracalnym procesem ter-
modynamicznym, zachodz¹cym w WW ³¹czonych mate-
ria³ów dziêki ró¿nicy wartoœci ich swobodnej energii po-
wierzchniowej [3].

Jednym z g³ównych celów modyfikowania WW
materia³ów polimerowych jest poprawa zwil¿alnoœci
i w³aœciwoœci adhezyjnych, co jest szczególnie wa¿ne
wówczas, gdy materia³y te s³u¿¹ do wytwarzania opa-
kowañ. Ponadto, modyfikowanie umo¿liwia tak¿e po-
lepszenie wielu innych cech u¿ytkowych, w tym twar-
doœci i odpornoœci na zarysowania, odpornoœci na od-
dzia³ywania ró¿nych substancji chemicznych i pro-
mieniowania UV, jak równie¿ poprawê w³aœciwoœci
tribologicznych. Du¿e znaczenie u¿ytkowe maj¹ pro-
cesy modyfikowania WW materia³ów polimerowych
na potrzeby elektroniki, zw³aszcza wtedy, gdy wytwa-
rza siê z nich noœniki podzespo³ów elektronicznych.
Wa¿nym obszarem zastosowañ tak modyfikowanych
materia³ów s¹ tak¿e biotechnologia i medycyna, gdzie
s³u¿¹ do produkcji implantów oraz aparatury i odpo-
wiednich narzêdzi. Czasami modyfikowanie prowa-
dzi siê w celu zmniejszenia zwil¿alnoœci, np. w przy-
padku otrzymywania materia³ów superhydrofobo-
wych, niepoddaj¹cych siê malowaniu (tzw. antygraffi-
ti) [4—6].

Poprawa zwil¿alnoœci i w³aœciwoœci adhezyjnych
w wyniku modyfikowania WW materia³ów polimero-
wych, nastêpuje g³ównie wskutek [2, 7]:

— Usuniêcia znajduj¹cych siê na powierzchni mate-
ria³u zanieczyszczeñ, których Ÿród³em mog¹ byæ pozo-
sta³oœci substancji stosowanych w koñcowej fazie proce-
su wytwarzania materia³u lub wytworu (np. smar siliko-
nowy u¿ywany w formach wtryskowych, produkty utle-
nienia i frakcje ma³ocz¹steczkowe polimeru wyp³ywa-
j¹cego z g³owicy wyt³aczarskiej), a tak¿e sk³adniki dodat-
kowe, maj¹ce tendencjê do migrowania z g³êbi do WW
materia³u.

— Rozwiniêcia (zwiêkszenia) powierzchni rzeczy-
wistej materia³u, powoduj¹cego wzrost oddzia³ywañ
miêdzy cz¹steczkami tego materia³u i cz¹steczkami na-
noszonej substancji.

— Zwiêkszenia swobodnej energii powierzchniowej
(SEP) materia³u tak, aby by³a ona wiêksza (co najmniej o
10 mJ/m2) od SEP nanoszonej substancji (farby lub kleju).
Warunek ten wynika z doœwiadczeñ przemys³owych
i jest przyjmowany jako kryterium oceny efektów proce-
su modyfikowania.

Zjawiska zachodz¹ce podczas modyfikowania WW
materia³ów polimerowych nie s¹ do koñca poznane,
przede wszystkim ze wzglêdu na ró¿ne w³aœciwoœci tych
materia³ów, odmienne cele oraz rozmaite metody mody-
fikowania.

PODSTAWOWE METODY MODYFIKOWANIA

Rozró¿nia siê chemiczne i fizyczne sposoby modyfi-
kowania WW materia³ów polimerowych. Metody che-
miczne polegaj¹ g³ównie na zanurzaniu modyfikowane-
go materia³u w silnie utleniaj¹cych cieczach. Podstawo-
wymi wadami takich technik s¹: (a) korozyjne oddzia³y-
wanie stosowanych cieczy na urz¹dzenia, w których pro-
wadzi siê procesy modyfikowania, (b) du¿e zu¿ycie
wody wykorzystywanej podczas p³ukania materia³u mo-
dyfikowanego, (c) znaczne zanieczyszczenie œrodowiska
agresywnymi cieczami, (d) ma³a wydajnoœæ procesów
modyfikowania oraz (e) wysokie koszty procesu. Z wy-
mienionych wzglêdów metody chemiczne s¹ skutecznie
wypierane przez metody fizyczne, a znaczenie oraz za-
kres ich zastosowañ szybko malej¹.

Do fizycznych metod modyfikowania zalicza siê
nastêpuj¹ce oddzia³ywania na modyfikowany mate-
ria³: (a) mechaniczne — polegaj¹ce na odpowiednim
kszta³towaniu struktury geometrycznej powierzchni
materia³u, (b) plazm¹ niskotemperaturow¹ generowa-
n¹ w warunkach niskiego ciœnienia w atmosferze ró¿-
nych gazów, (c) plazm¹ niskotemperaturow¹ genero-
wan¹ w warunkach normalnego ciœnienia w atmosfe-
rze powietrza lub w atmosferze ró¿nych gazów, (d)
p³omieniowe, (e) elektronami o du¿ej energii, (f) pro-
mieniami gamma, (g) œwiat³em laserowym, (h) jonami
ró¿nych pierwiastków.

Dalsza czêœæ artyku³u jest poœwiêcona metodom,
w których czynnikiem modyfikuj¹cym jest plazma nisko-
temperaturowa generowana w ró¿nych warunkach. Ta-
kie techniki szeroko stosuje siê, m.in. w przetwórstwie
tworzyw polimerowych oraz w przemyœle opakowanio-
wym, poligraficznym, elektronicznym i samochodo-
wym. S¹ one jednoczeœnie przedmiotem intensywnych
badañ naukowych, aplikacyjnych, technologicznych
i konstrukcyjnych [8—12]. Wa¿n¹ dziedzinê, w której,
w ostatnich latach, wspomniane dzia³ania s¹ szczególnie
intensywne stanowi w³ókiennictwo, gdzie poszukuje siê
skutecznych form modyfikowania WW w³ókien polime-
rowych [13—16].
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OGÓLNA CHARAKTERYSTYKA I EFEKTY
ODDZIA£YWANIA PLAZMY NISKOTEMPERATUROWEJ

Plazma to czêœciowo zjonizowany gaz, bêd¹cy mie-
szanin¹ jonów, elektronów, neutronów, protonów, foto-
nów, wolnych rodników, metastabilnych form wzbudzo-
nych atomów tego gazu oraz atomów i fragmentów cz¹s-
teczek elektrycznie obojêtnych. Plazma nazywana tak¿e
„czwartym stanem materii” stanowi wiêcej ni¿ 99 %
masy Wszechœwiata. Wyró¿nia siê dwa podstawowe ro-
dzaje plazmy: (a) wysokotemperaturow¹ (równowago-
w¹), bêd¹c¹ podstawowym sk³adnikiem materii Wszech-
œwiata, stosowan¹ g³ównie w procesach spawania i ciêcia
metali oraz (b) niskotemperaturow¹ (nierównowagow¹),
wykorzystywan¹, m.in. w procesach modyfikowania
WW materia³ów polimerowych [17].

Plazmê niskotemperaturow¹ mo¿na generowaæ w
warunkach ciœnienia atmosferycznego lub niskiego (po-
ni¿ej 10 hPa; najczêœciej w zakresie od 0,1 do 1,0 hPa). W
odró¿nieniu od plazmy wysokotemperaturowej, w której
wszystkie sk³adniki maj¹ zbli¿on¹ temperaturê, w plaz-
mie niskotemperaturowej temperatura (Te) elektronów
(cz¹stek lekkich) jest znacznie wy¿sza ni¿ temperatura
(Th) neutronów, protonów, metastabilnych form wzbu-
dzonych atomów tego gazu oraz atomów i fragmentów
cz¹steczek elektrycznie obojêtnych (czyli cz¹stek ciê¿-
kich). Zgodnie z prawem Maxwella-Boltzmanna tempe-
ratura cz¹steczek gazu (plazmy) jest wyznacznikiem ich
energii. Dlatego charakteryzuj¹c cz¹steczki plazmy mo¿-
na podawaæ ich temperaturê (w skali Kelvina) lub, za-
miennie, ich równowa¿n¹ energiê (najczêœciej w eV, przy
czym 1 eV � 11600 K).

Wartoœæ energii elektronów w plazmie niskotempera-
turowej stosowanej do modyfikowania materia³ów poli-
merowych najczêœciej mieœci siê w zakresie od kilku do

kilkunastu eV, a energia cz¹stek ciê¿kich jest wielokrot-
nie mniejsza (znacznie mniejsza od 1eV) [18, 19]. Plazma
ta powstaje pod wp³ywem sta³ego lub zmiennego pola
elektrycznego podczas wy³adowañ elektrycznych zacho-
dz¹cych miêdzy elektrodami znajduj¹cymi siê w gazie
o ciœnieniu atmosferycznym lub obni¿onym (w komorze
pró¿niowej — rys.1). Plazma niskotemperaturowa mo¿e
powstawaæ tak¿e w uk³adach bezelektrodowych (rys. 2)

pod wp³ywem szybkozmiennego pola elektrycznego,
przy czym funkcjê generatora plazmy spe³nia tu uzwoje-
nie elektryczne znajduj¹ce siê na zewnêtrznych œcian-
kach komory wy³adowczej [2].

Na pierwszym etapie generowania plazmy, pod
wp³ywem pola elektrycznego, nastêpuje przyspieszenie
elektronów znajduj¹cych siê w przestrzeni miêdzyelek-
trodowej, które po osi¹gniêciu odpowiedniej energii po-
woduj¹ jonizacjê, dysocjacjê i wzbudzenia cz¹steczek
oraz atomów gazu. Efektem tych zjawisk jest proces wy-
³adowañ i przep³yw pr¹du elektrycznego. Pocz¹tkowe
napiêcie (U) inicjacji tego procesu opisuje prawo Pasche-
na [20]:

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

gdzie: p — ciœnienie gazu w przestrzeni miêdzyelektrodowej; d
— odleg³oœæ miêdzy elektrodami; a, b — sta³e, których wartoœci
zale¿¹ od rodzaju gazu.

Wykresem funkcji (1) jest krzywa Paschena (rys. 3).
Ró¿niczkuj¹c zale¿noœæ (1) wzglêdem (pd) i przyrównu-
j¹c pochodn¹ do zera mo¿na obliczyæ wartoœæ minimal-
nego napiêcia (U0) generowania plazmy oraz odpowia-
daj¹c¹ wartoœci U0, wartoœæ iloczynu pd, oznaczan¹ przez
(pd)min. Je¿eli wy³adowania zachodz¹ w gazie o znanym
ciœnieniu, wówczas ³atwo mo¿na wyznaczyæ wartoœæ d0,
tzn. odleg³oœæ miêdzy elektrodami, której odpowiada
wystêpowanie U0. Doœwiadczalnie wyznaczone krzywe
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Rys. 1. Schemat uk³adu generowania plazmy niskotemperatu-
rowej w komorze pró¿niowej: 1 — elektroda wysokiego napiê-
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
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Rys. 2. Schemat bezelektrodowego uk³adu wy³adowczego: 1 —
uzwojenie elektryczne spe³niaj¹ce rolê uk³adu elektrod, 2 — ge-
nerator napiêcia wysokiej czêstotliwoœci, 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



Paschena z dobrym przybli¿eniem spe³niaj¹ zale¿noœæ
(1) [8].

T a b e l a 1. Wartoœci (pd)min i U0 ró¿nych gazów oraz odpowiada-
j¹ce im d0, obliczone przy za³o¿eniu, ¿e p0 = 1013,2 hPa
T a b l e 1. (pd)min and Uo values for various gases and their cor-
responding calculated do values assuming the po = 1013.2 hPa

Rodzaj gazu (pd)min, Pa·m U0, V d0, μm

SF6 0,35 507 3,5

O2 0,93 450 9,2

CO2 0,68 420 6,7

Powietrze 0,73 352 7,2

Ne 5,32 245 52,5

N2 0,86 240 8,5

H2 1,40 230 13,8

He 5,32 155 52,5

Prawo Paschena jest wa¿nym instrumentem oceny
warunków, jakie musz¹ byæ spe³nione podczas genero-
wania plazmy w ró¿nych gazach. Pozwala ono na osza-
cowanie odleg³oœci miêdzy elektrodami wy³adowczymi
i ustalenie wartoœci napiêcia inicjuj¹cego wy³adowania
niezupe³ne, a tym samym na okreœlenie warunków po-
cz¹tkowych generowania plazmy. W tabeli 1 przedsta-
wiono wartoœci U0 ró¿nych gazów odpowiadaj¹ce zale¿-
noœci: pd = (pd)min. Na tej podstawie obliczono, charakte-
rystyczne dla tych gazów w warunkach ciœnienia atmo-
sferycznego, wartoœci d0. Jak widaæ, wynosz¹ one od kil-
ku do kilkudziesiêciu μm a wiêc s¹ znacznie mniejsze ni¿
w urz¹dzeniach do modyfikowania materia³ów polime-
rowych. Aby zatem, w przypadku ustalonej odleg³oœci
elektrod wy³adowczych (wynikaj¹cej np. z uwarunko-
wañ technologicznych), mo¿na by³o modyfikowaæ WW
danego materia³u, stosuj¹c odpowiednio mniejsze napiê-

cie elektryczne miêdzy tymi elektrodami, nale¿y zmniej-
szyæ ciœnienie gazu w przestrzeni miêdzyelektrodowej.
Wówczas wy³adowania s¹ bardziej równomierne, co
wp³ywa na poprawê jakoœci modyfikowanego materia³u.

Z przedstawionej wy¿ej charakterystyki plazmy nis-
kotemperaturowej wynika, ¿e jest ona wszechstronnym
narzêdziem modyfikowania WW materia³ów polimero-
wych, gdy¿ jej w³aœciwoœci mog¹ byæ zmieniane w bar-
dzo szerokim zakresie. Dotyczy to zw³aszcza:

— Sk³adu chemicznego plazmy, zale¿nego od gazu,
w którym generuje siê plazmê.

— Ciœnienia gazu, w którym generowana jest plazma
(praktycznie bior¹c od 0,1 Pa do ciœnienia wiêkszego ni¿
ciœnienie atmosferyczne), maj¹cego wp³yw na rodzaj
zderzeñ zachodz¹cych miêdzy sk³adnikami tej plazmy
i tym samym na intensywnoœæ procesu jonizacji gazu.

— Energii sk³adników plazmy ró¿nej w zale¿noœci od
wartoœci natê¿enia i czêstotliwoœci pola elektromagne-
tycznego generuj¹cego plazmê.

— Sposobu generowania plazmy (przy u¿yciu lub bez
elektrod wy³adowczych, w warunkach zmiennej odleg-
³oœci miêdzy elektrodami, ró¿nej objêtoœci i ró¿nej prêd-
koœci przep³ywu gazu).

Pod wp³ywem dzia³ania plazmy niskotemperaturo-
wej w materia³ach polimerowych mog¹ zachodziæ nastê-
puj¹ce procesy [4, 8]:

— Oczyszczanie powierzchni materia³u g³ównie ze
zwi¹zków ma³ocz¹steczkowych stanowi¹cych pozosta-
³oœci procesu produkcyjnego, sk³adników dodatkowych
tworzywa migruj¹cych do WW, a tak¿e z mikrozanie-
czyszczeñ osadzaj¹cych siê na powierzchni materia³u
podczas sk³adowania. Oczyszczanie takie polega na utle-
nieniu zanieczyszczeñ, które nastêpnie ulegaj¹ rozpado-
wi na mniejsze indywidua oraz odparowaniu i usuniêciu
ich par za pomoc¹ uk³adu wyci¹gowego urz¹dzeñ wyko-
rzystanych do modyfikowania. Podczas tego procesu za-
leca siê zachowanie ostro¿noœci, intensyfikacja oczysz-
czania w wyniku wzrostu energii cz¹steczek plazmy (np.
wskutek zwiêkszania napiêcia elektrycznego miêdzy
elektrodami) mo¿e bowiem powodowaæ uszkodzenie
cienkich folii polimerowych.

— Zmiany sk³adu chemicznego WW, g³ównie na sku-
tek utlenienia tej warstwy, maj¹ce na celu poprawê w³aœ-
ciwoœci adhezyjnych. Jest to jeden z najpowszechniej wy-
korzystywanych efektów modyfikowania plazmowego
materia³ów polimerowych, stosowany podczas wytwa-
rzania opakowañ (g³ównie drukowanych, klejonych,
zdobionych i metalizowanych), kompozytów wzmacnia-
nych w³óknami polimerowymi (wzrasta adhezja miêdzy
w³óknem i osnow¹) oraz ró¿nych, malowanych lub lakie-
rowanych czêœci konstrukcyjnych (np. zderzaków samo-
chodowych). Podczas utleniania w WW powstaj¹ grupy
polarne (np.: OH, COOH, COO, C=O) zwiêkszaj¹ce zwil-
¿alnoœæ materia³u i poprawiaj¹c jego w³aœciwoœci adhe-
zyjne.

— Zmiany struktury geometrycznej powierzchni ma-
teria³u, sprzyjaj¹ce poprawie w³aœciwoœci adhezyjnych
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Rys. 3. Zale¿noœæ pocz¹tkowego napiêcia (U) inicjacji wy³ado-
wañ niezupe³nych od iloczynu ciœnienia gazu, w którym s¹ ge-
nerowane te wy³adowania (p) i odleg³oœci miêdzy elektrodami
(d) (krzywa Paschena): U0 — najmniejsza wartoœæ napiêcia U,
(pd)min — wartoœæ pd odpowiadaj¹ca U0

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): Uo — lowest value of the voltage U, (pd)min — pd
value corresponding to U0



w wyniku zwiêkszenia powierzchni rzeczywistej mody-
fikowanego materia³u, co implikuje wzrost oddzia³ywañ
si³ van der Waalsa miêdzy tym materia³em a nanoszon¹
substancj¹ oraz zwiêksza tzw. adhezjê mechaniczn¹.

— Szczepienie na powierzchni materia³u ró¿nych
prekursorów umo¿liwiaj¹cych nanoszenie innych sub-
stancji (np. nienasyconych monomerów), tworz¹cych
warstwê adhezyjn¹ lub ochronn¹ tego materia³u a tak¿e
odpowiednie pod³o¿e do prowadzenia innych reakcji
chemicznych.

— Polimeryzacja plazmowa, której efektem jest po-
wstanie na powierzchni materia³u warstwy nowego poli-
meru o gruboœci od kilkudziesiêciu nanometrów do kil-
ku mikrometrów. Warstwa taka tworzy siê najczêœciej
z monomeru wprowadzanego w postaci gazowej w ob-
szar wy³adowañ niezupe³nych. W taki sposób otrzyma-
ny polimer ma, w wiêkszoœci przypadków, zupe³nie inn¹
budowê ni¿ polimery otrzymywane metodami konwen-
cjonalnymi, mianowicie: nie zawiera powtarzaj¹cych siê
merów, jest bardzo rozga³êziony i silnie usieciowany. Ob-
szar zastosowañ uzyskanych materia³ów jest bardzo sze-
roki (biomedycyna — immobilizacja enzymów i bia³ek,
materia³y i narzêdzia medyczne; elektronika — pó³prze-
wodniki amorficzne, izolacje, cienkie folie dielektryczne,
membrany separacyjne w bateriach; tekstylia — tkaniny
niepalne lub antyelektrostatyczne, tkaniny wodoodpor-
ne; optyka — pow³oki antyrefleksyjne, soczewki kontak-
towe, œwiat³owody; technologie chemiczne — membrany
do odwróconej osmozy, membrany selektywne).

— Sieciowanie WW powoduj¹ce, m.in.: ograniczenie
migracji sk³adników dodatkowych z g³êbi na powierzch-
niê materia³u, zmniejszenie, a nawet wyeliminowanie ro-
tacji cz¹steczek znajduj¹cych siê w WW oraz poprawê
w³aœciwoœci mechanicznych i cieplnych WW. Zjawisko
sieciowania zwiêksza tak¿e trwa³oœæ efektów modyfiko-
wania i wyd³u¿a czas przydatnoœci modyfikowanego
materia³u do dalszych operacji technologicznych.

Du¿e mo¿liwoœci zmiany w³aœciwoœci plazmy nisko-
temperaturowej oraz szeroki zakres jej zastosowañ sty-
muluj¹ powstawanie nowych, i ci¹g³y rozwój wielu zna-
nych ju¿ metod modyfikowania WW materia³ów polime-
rowych, a tak¿e opracowywanie konstrukcji ró¿nych
urz¹dzeñ wykorzystywanych w tych procesach.

G£ÓWNE METODY MODYFIKOWANIA
PLAZM¥ NISKOTEMPERATUROW¥

Wœród ró¿nych kryteriów podzia³u metod modyfiko-
wania plazm¹ niskotemperaturow¹, ze wzglêdów eks-
ploatacyjnych wa¿ny jest podzia³ uwzglêdniaj¹cy wa-
runki, w jakich wygenerowano stosowan¹ plazmê —
w warunkach ciœnienia atmosferycznego lub obni¿o-
nego.

Pomimo opracowanych, rzetelnych podstaw fizycz-
nych i uzyskanych wielu interesuj¹cych wyników testów
laboratoryjnych, metody modyfikowania materia³ów po-
limerowych plazm¹ generowan¹ w warunkach obni¿o-

nego ciœnienia w przemyœle stosuje siê du¿o rzadziej ni¿
metody, w których korzysta siê z plazmy generowanej
w warunkach ciœnienia atmosferycznego. Jest to spowo-
dowane znacznie wiêkszymi kosztami wykorzystywa-
nych urz¹dzeñ, przy czym dominuj¹ tu koszty szczel-
nych komór wy³adowczych, pomp i uk³adów pró¿nio-
wych. Wad¹ tej grupy metod jest równie¿ znacznie
mniejsza wydajnoœæ, wynikaj¹ca z d³u¿szego czasu od-
dzia³ywania plazmy na modyfikowany materia³ oraz
z periodycznego charakteru procesu. Istotn¹ natomiast
zaletê stanowi du¿a jednorodnoœæ w³aœciwoœci powierz-
chniowych modyfikowanego materia³u a tak¿e mo¿li-
woœæ modyfikowania cienkich folii polimerowych bez
powodowania ich uszkodzeñ.

Metody modyfikowania plazm¹ generowan¹ w wa-
runkach ciœnienia atmosferycznego s¹ znacznie tañsze
i ze wzglêdu na ci¹g³y sposób prowadzenia, du¿o bar-
dziej wydajne. G³ówn¹ wad¹ czêœci z nich, a zw³aszcza
najbardziej powszechnej w przemyœle metody wy³ado-
wañ koronowych w powietrzu, jest jednak wiêksza nie-
jednorodnoœæ w³aœciwoœci WW i niebezpieczeñstwo usz-
kodzeñ modyfikowanego materia³u. W ostatnich latach
na szerok¹ skalê s¹ prowadzone prace badawcze i kon-
strukcyjne zmierzaj¹ce do wyeliminowania wspomnia-
nych wad [15, 16].

Metody modyfikowania plazm¹ generowan¹
w warunkach ciœnienia atmosferycznego

Jednym z wa¿nych kryteriów podzia³u tej grupy me-
tod jest usytuowanie modyfikowanego materia³u w sto-
sunku do Ÿród³a plazmy. Wyró¿nia siê tu dwa po³o¿enia:
(a) materia³ modyfikowany znajduje siê poza stref¹ gene-
rowania plazmy (remote process) i (b) materia³ modyfiko-
wany znajduje siê w strefie generowania plazmy [21].

W przypadku (a), podczas dzia³ania plazmy na mate-
ria³ modyfikowany nie nastêpuje przep³yw pr¹du wy³a-
dowczego przez ten materia³. Poniewa¿ czas ¿ycia wiêk-
szoœci sk³adników plazmy niskotemperaturowej w wa-
runkach ciœnienia atmosferycznego jest bardzo krótki
(z wyj¹tkiem ozonu powstaj¹cego w strefie wy³adowañ)
nale¿y stosowaæ du¿e prêdkoœci (dziesi¹tki m/s) przep³y-
wu gazu wy³adowczego i utrzymywaæ niewielk¹ odleg-
³oœæ (na ogó³ nie wiêcej ni¿ 1 cm) miêdzy materia³em mo-
dyfikowanym a Ÿród³em plazmy. Istotn¹ zalet¹ jest tu
brak oddzia³ywania wysokiego napiêcia elektrycznego
i efektów termicznych zwi¹zanych z przep³ywem pr¹du
wy³adowczego. Z tego wzglêdu mo¿na, za pomoc¹ tej
metody, modyfikowaæ cienkie folie polimerowe i mate-
ria³y wra¿liwe na dzia³anie wy³adowañ niezupe³nych.
Z powodu niewielkiej wydajnoœci procesu modyfikowa-
nia i ograniczeñ o charakterze konstrukcyjnym, ten ro-
dzaj modyfikowania nie jest jeszcze szeroko rozpo-
wszechniony.

W zastosowaniach przemys³owych najczêœciej wystê-
puje przypadek (b), a w szczególnoœci metoda wy³ado-
wañ koronowych. Wykorzystywana jest ona powszech-
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nie do modyfikowania WW folii i p³yt polimerowych,
a tak¿e przedmiotów o bardziej z³o¿onych kszta³tach.
Podstawow¹ zalet¹ metody wy³adowañ koronowych jest
bardzo du¿a wydajnoœæ, mo¿liwoœæ bezpoœredniego sto-
sowania w liniach produkcyjnych, du¿a niezawodnoœæ
i prostota aktywatorów (urz¹dzeñ s³u¿¹cych do modyfi-
kowania t¹ metod¹) a tak¿e niskie koszty inwestycyjne
i eksploatacyjne.

Okreœlenie „wy³adowania koronowe” ma charakter
historyczny, ale nie odzwierciedla w sposób œcis³y cha-
rakteru wy³adowañ wystêpuj¹cych w aktywatorach. Co-
raz czêœciej u¿ywa siê sformu³owania „wy³adowania ba-
rierowe zachodz¹ce w powietrzu” [21]. „Barierowe”, po-
niewa¿ przynajmniej jedna z elektrod aktywatora jest
pokryta izolacj¹ dielektryczn¹, stanowi¹c¹ swego rodza-
ju barierê ograniczaj¹c¹ wartoœæ pr¹du wy³adowczego,
a tak¿e zwiêkszaj¹c¹ równomiernoœæ wy³adowañ. Nieza-
le¿nie jednak od tych tendencji, w literaturze nadal po-
wszechnie u¿ywa siê pojêcia wy³adowañ koronowych
w odniesieniu do wy³adowañ niezupe³nych. Pojêcie to
jest stosowane tak¿e w niniejszym artykule.

Ze wzglêdu na rodzaj napiêcia zasilaj¹cego elektrody,
urz¹dzenia s³u¿¹ce do modyfikowania mo¿na podzieliæ
na zasilane napiêciem: (a) sta³ym — o niewielkim znacze-
niu i zakresie zastosowañ; (b) — zmiennym o œredniej
czêstotliwoœci (od kilku do kilkudziesiêciu kHz), po-
wszechnie wykorzystywanym w aktywatorach i z tego
wzglêdu o najwiêkszym znaczeniu w procesach przemy-
s³owych o du¿ej wydajnoœci; (c) — zmiennym o czêstotli-
woœci radiowej (najczêœciej: 13,56 lub 27,12 MHz), u¿y-
wanym g³ównie w celu zwiêkszenia jednorodnoœci wy³a-
dowañ niezupe³nych; (d) — zmiennym o czêstotliwoœci
mikrofalowej (zakres: od 0,3 do 10 GHz, najczêœciej
2,45 GHz) do generowania plazmy w zakresie ciœnieñ za-
równo ni¿szych, jak i wy¿szych od ciœnienia atmosfe-
rycznego. W dalszej czêœci artyku³u omówiono dwa ro-
dzaje metod najczêœciej stosowanych w przemyœle.

Metoda wy³adowañ koronowych w powietrzu

Czynnikiem modyfikuj¹cym s¹ tutaj wy³adowania
niezupe³ne, generowane miêdzy elektrodami aktywato-
ra, w przestrzeni wype³nionej powietrzem o ciœnieniu
atmosferycznym. Schemat aktywatora z elektrodami
no¿owymi, s³u¿¹cego do dwustronnego modyfikowania
folii polimerowej oraz widok wielono¿owej elektrody
wy³adowczej i walcowej elektrody uziemionej przedsta-
wiono, odpowiednio, na rys. 4 i 5.

Inicjatorem procesu powstawania plazmy w czasie
wy³adowañ koronowych s¹, znajduj¹ce siê w przestrzeni
miêdzyelektrodowej, elektrony które pod wp³ywem pola
elektromagnetycznego doznaj¹ du¿ego przyspieszenia.
Elektrony podczas ruchu w tej przestrzeni zderzaj¹ siê
z cz¹steczkami powietrza powoduj¹c ich jonizacjê, a tym
samym wzrost liczby elektronów i jonów. Stwarza to
sprzyjaj¹ce warunki do przep³ywu pr¹du elektrycznego
miêdzy elektrodami. Istotne znaczenie w tym procesie

ma czêstotliwoœæ napiêcia zasilaj¹cego elektrody. Wraz
z jej wzrostem wy³adowania koronowe s¹ bardziej rów-
nomierne, co daje lepsze efekty modyfikowania. W wiêk-
szoœci aktywatorów ta czêstotliwoœæ mieœci siê w prze-
dziale 15—40 kHz.

Wskutek jonizacji powietrza w przestrzeni miêdzy-
elektrodowej powstaje plazma niskotemperaturowa.
Energia kinetyczna elektronów znajduj¹cych siê w prze-
strzeni miêdzyelektrodowej zawiera siê w zakresie od
kilku do kilkunastu elektronowoltów i jest na ogó³ wiêk-
sza ni¿ energia podstawowych wi¹zañ chemicznych
wystêpuj¹cych w ³añcuchach polimerowych (np. energia
wi¹zañ C – C, C – H, C – N jest mniejsza ni¿ 5 eV) [2].
Elektrony uderzaj¹c w makrocz¹steczki polimeru rozry-
waj¹ wiêc niektóre z wi¹zañ chemicznych, inicjuj¹c po-
wstawanie rodników zapocz¹tkowuj¹cych reakcje che-
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Rys. 4. Schemat uk³adu wy³adowczego aktywatora, s³u¿¹cego
do dwustronnego modyfikowania folii polimerowej: 1 — gene-
rator, 2 — transformator wysokiego napiêcia, 3 — elektroda
wysokiego napiêcia, 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
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Rys. 5. Uk³ad elektrod aktywatora: 1 — wielono¿owa elektroda
wysokiego napiêcia, 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



miczne (g³ównie utleniania) w WW modyfikowanego
materia³u. Rodniki natomiast reaguj¹, m.in. z tlenem,
ozonem i grupami OH tworz¹c zwi¹zki polarne, których
obecnoœæ zmienia w³aœciwoœci powierzchniowe materia-
³u polimerowego i powoduje wzrost SEP. Istotn¹ rolê
w omawianych procesach odgrywa znajduj¹cy siê w po-
wietrzu tlen, który pod wp³ywem wy³adowañ korono-
wych przyjmuje bardzo aktywn¹ chemicznie postaæ tle-
nu atomowego lub ozonu i natychmiast wchodzi w reak-
cje z modyfikowanym materia³em. Tlen atomowy i ozon
maj¹ znaczny udzia³ w procesach tworzenia grup polar-
nych i degradacji materia³u polimerowego [22].

Mierzalnym czynnikiem powoduj¹cym iloœciowe i ja-
koœciowe zmiany, zachodz¹ce podczas modyfikowania,
jest jednostkowa energia wy³adowañ koronowych, zwa-
na równie¿ jednostkow¹ energi¹ modyfikowania (Ej,
J/m2). Jest to energia przekazywana przez cz¹stki plazmy
na jednostkê pola powierzchni modyfikowanego mate-
ria³u, definiowana za pomoc¹ wzoru [2]:

Ej = P/L·v (2)

gdzie: P — moc wy³adowañ koronowych (W), L — d³ugoœæ
elektrody wy³adowczej (m), v — prêdkoœæ przesuwu modyfiko-
wanego materia³u (m/s).

Wartoœæ energii Ej zale¿y g³ównie od w³aœciwoœci mo-
dyfikowanego materia³u oraz od rodzaju i zawartoœci
sk³adników dodatkowych, a tak¿e od procesów, jakim
poddawany jest nastêpnie materia³ (np. drukowania, kle-
jenia, laminowania lub metalizowania) i od stosowanych
farb b¹dŸ klejów. W³aœciwie zmodyfikowany materia³,
w zale¿noœci od rodzaju nanoszonej substancji, powinien
charakteryzowaæ siê zwil¿alnoœci¹, której odpowiada
SEP o wartoœci zawieraj¹cej siê w przedziale 40—
56 mJ/m2 [23]. Okreœlaj¹c wartoœæ Ej nale¿y, przede
wszystkim, wykonaæ dok³adne pomiary mocy wy³ado-
wañ koronowych, zale¿nej m.in. od rodzaju elektrod, ich
kszta³tu i rozmiarów oraz od wielkoœci szczeliny miêdzy-
elektrodowej. Nale¿y jednak braæ pod uwagê tak¿e to, ¿e
po przekroczeniu pewnej wartoœci mocy modyfikowania
mo¿e nast¹piæ zmniejszenie wytrzyma³oœci z³¹cz adhe-
zyjnych.

Wa¿n¹ rolê w procesie modyfikowania odgrywa rów-
nie¿ prêdkoœæ przesuwu modyfikowanego materia³u. Im
jest ona wiêksza, tym krótszy jest czas kontaktu materia-
³u z plazm¹. Zmiana prêdkoœci przesuwu materia³u po-
ci¹ga za sob¹ tak¿e zmianê k¹ta padania plazmy na po-
wierzchniê modyfikowanego materia³u i intensywnoœci
oddzia³ywania ozonu. Istotny wp³yw na efekty modyfi-
kowania ma wielkoœæ szczeliny miêdzy elektrod¹, a ma-
teria³em modyfikowanym, im bowiem szczelina jest
mniejsza, tym wy³adowania koronowe s¹ bardziej rów-
nomierne. Ogólnie przyjmuje siê, ¿e szerokoœæ szczeliny
powinna mieœciæ siê w przedziale 0,5—3 mm.

Du¿e znaczenie maj¹ równie¿ warunki otoczenia, w
których nastêpuj¹ wy³adowania koronowe. Wzrost wil-
gotnoœci wzglêdnej powietrza stwarza lepsze warunki
do powstawania grup hydroksylowych, poniewa¿

zwiêksza siê liczba cz¹steczek wody zaadsorbowanych
na powierzchni materia³u. Pod dzia³aniem plazmy cz¹s-
teczki te ulegaj¹ rozk³adowi i wchodz¹ w reakcje z mody-
fikowanym materia³em. Z kolei wp³yw temperatury po-
wietrza na efekty aktywowania nie jest do koñca zbada-
ny. Tworz¹cy siê podczas wy³adowañ koronowych ozon
znacznie zwiêksza efekty modyfikowania w wyniku zin-
tensyfikowania procesów utleniania. Ze wzglêdu jednak
na szkodliwoœæ ozonu dla zdrowia, jego najwy¿sze do-
puszczalne stê¿enie w powietrzu na stanowisku pracy
nie mo¿e przekraczaæ 0,1 mg/m3 [24].

Zanik w czasie efektów aktywowania jest spowodo-
wany, m.in. migracj¹ œrodków smaruj¹cych lub œlizgo-
wych do WW, a tak¿e dyfuzj¹ grup polarnych w g³¹b ma-
teria³u. Migruj¹ce sk³adniki dodatkowe pogorszaj¹ w³aœ-
ciwoœci adhezyjne i zmniejszaj¹ zwil¿alnoœæ materia³u,
zatem wzrost ich zawartoœci w tworzywie zwiêksza
szybkoœæ zanikania efektów aktywowania. Zwiêkszenie
ciê¿aru cz¹steczkowego, stopnia krystalizacji i SEP mo-
dyfikowanego materia³u powoduje natomiast spadek
wspomnianej szybkoœci. Z naszych doœwiadczeñ wyni-
ka, ¿e w wiêkszoœci przypadków efekty modyfikowania
utrzymuj¹ siê na odpowiednim poziomie, co najmniej
przez kilka dni.

W praktyce przemys³owej wystêpuje czasem zjawis-
ko tzw. „przeaktywowania”. Jest ono efektem modyfiko-
wania energi¹ o zbyt du¿ej wartoœci Ej (zbyt du¿e natê¿e-
nie wy³adowañ), co skutkuje, m.in. pogorszeniem w³aœci-
woœci adhezyjnych, obni¿eniem jakoœci modyfikowane-
go materia³u oraz zwiêkszeniem energoch³onnoœci pro-
cesu. Mo¿e tak¿e nastêpowaæ niszczenie cienkich folii
polimerowych. W procesie modyfikowania wiêkszoœci
folii opakowaniowych metod¹ wy³adowañ koronowych
nale¿y stosowaæ energiê Ej o wartoœci z przedzia³u 1—
3 kJ/m2.

Inne rozwi¹zania konstrukcyjne uk³adu elektrod wy-
³adowczych nale¿y stosowaæ podczas modyfikowania
metod¹ wy³adowañ koronowych przedmiotów tworzy-
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Rys. 6. Fragment uk³adu aktywatora s³u¿¹cego do modyfiko-
wania przedmiotów o z³o¿onych kszta³tach zewnêtrznych: 1 —
elektroda wysokiego napiêcia, 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



wowych o przestrzennie z³o¿onych kszta³tach (tzw. ele-
menty 3D). Kszta³t elektrod wy³adowczych trzeba wów-
czas, w przybli¿eniu, dopasowaæ do kszta³tu modyfiko-
wanego przedmiotu. Jest to czêsto doœæ trudne zadanie
ze wzglêdu na skomplikowane kszta³ty przedmiotów,
musi byæ zatem ka¿dorazowo rozwi¹zywane indywidu-
alnie. Na rys. 6 przedstawiono fragment uk³adu aktywa-
tora, w którym elektroda wysokiego napiêcia ma postaæ
luŸno zwisaj¹cych ³añcuszków metalowych, a elektroda
uziemiona jest dopasowana do kszta³tu przedmiotu mo-
dyfikowanego i ma z nim bezpoœredni kontakt. Podczas
przesuwu przedmiotu ³añcuszki swobodnie œlizgaj¹ siê
po powierzchni przedmiotu i generuj¹ plazmê niskotem-
peraturow¹. Rysunek 7 przedstawia parê elektrod: (a)

zewnêtrzn¹ oraz (b) wewnêtrzn¹, wykonanych w postaci
szczotek metalowych, s³u¿¹cych do modyfikowania WW
rur tworzywowych. �ród³em wy³adowañ koronowych
s¹ druciki szczotek, a modyfikowaniu ulega zarówno
zewnêtrzna, jak i wewnêtrzna WW rury. W takim uk³a-
dzie elektrod¹ wysokonapiêciow¹ mo¿e byæ ka¿da z tych
elektrod.

W ostatnich latach podejmowane s¹ próby wykorzys-
tania metody wy³adowañ koronowych w powietrzu do
modyfikowania WW w³ókien, tkanin i dzianin polimero-
wych. Celem prac jest zast¹pienie lub wspomaganie kon-
wencjonalnych procesów chemicznego uszlachetniania
tych materia³ów. Dotychczasowe badania efektów uzys-
kanych metodami plazmy generowanej w warunkach
niskiego ciœnienia zaowocowa³y wieloma patentami, ale
nie znalaz³y szerszego zastosowania w przemyœle, ze
wzglêdu na du¿e koszty, ma³¹ wydajnoœæ oraz z³o¿onoœæ
urz¹dzeñ. St¹d te¿ obserwuje siê du¿e zainteresowanie
mo¿liwoœci¹ zastosowania w tym obszarze metody

wy³adowañ koronowych. Wykorzystanie wy³adowañ
koronowych napotyka jednak na du¿e trudnoœci wynika-
j¹ce z istotnych ró¿nic w budowie materia³ów w³ókienni-
czych i materia³ów zwartych (np. folii, p³yt lub rur —
gdzie wy³adowania te s¹ stosowane z powodzeniem ju¿
od wielu lat). W porównaniu z materia³ami zwartymi,
materia³y w³ókiennicze charakteryzuj¹ siê: bardzo du¿¹
porowatoœci¹ i rozbudowan¹ powierzchni¹ w³aœciw¹
w³ókien, doœæ du¿¹ podatnoœci¹ w³ókien na uszkodzenia
pod wp³ywem intensywnych wy³adowañ koronowych
oraz znacznym udzia³em wolnych przestrzeni w struktu-
rze materia³owej tkanin i dzianin. W³aœciwoœci materia-
³ów w³ókienniczych wymuszaj¹ spe³nienie, podczas ich
modyfikowania za pomoc¹ wy³adowañ koronowych,
dwóch przeciwstawnych warunków, tj. (a) koniecznoœci
stosowania intensywnego strumienia plazmy (du¿ych
wartoœci Ej, na ogó³ wiêkszych od 200 kJ/m2, gdy¿ w wol-
nych przestrzeniach materia³ów w³ókienniczych zacho-
dzi rozpraszanie energii plazmy), (b) nie powodowania
uszkodzeñ w³ókien (tkaniny, dzianiny). Wyniki naszych
dotychczasowych badañ wskazuj¹ na mo¿liwoœæ znale-
zienia kompromisowego rozwi¹zania tych sprzecznoœci
[14, 15].

Ogólnym ograniczeniem zastosowañ metody wy³a-
dowañ koronowych w procesach modyfikowania WW
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b)

a)

Rys. 7. Elektrody: (a) zewnêtrzna i (b) wewnêtrzna, aktywato-
ra do modyfikowania rur tworzywowych
Fig. 7. Electrodes: a) external, and b) internal of the discharge
unit for the modification of plastic tubes
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Rys. 8. Schemat fragmentu aktywatora z generatorem plazmy
znajduj¹cym siê poza stref¹ modyfikowania materia³u: 1 — uk-
³ad zasilania energi¹ elektryczn¹ i gazem, 2 — uziemiona obu-
dowa dyszy wylotowej pe³ni¹ca tak¿e funkcjê elektrody uzie-
mionej, 3 — izolacja miêdzy elektrodami, 4 — elektroda wyso-
kiego napiêcia, 5 — obszar wy³adowañ niezupe³nych, 6 —
strumieñ plazmy wydmuchiwanej poza obszar wy³adowañ nie-
zupe³nych, 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



polimerowych materia³ów w³ókienniczych jest du¿a
energoch³onnoœæ procesu, stwarzaj¹ca dodatkowe trud-
noœci zwi¹zane z odprowadzeniem ciep³a i koniecznoœæ
u¿ycia specjalnych aktywatorów.

Metoda z zastosowaniem generatora plazmy
znajduj¹cego siê poza stref¹ modyfikowania materia³u

W tej metodzie materia³ polimerowy poddaje siê mo-
dyfikowaniu poza stref¹ generowania plazmy (remote
process). Schemat wykorzystywanego tu aktywatora
przedstawiono na rys. 8 [23]. Wysokie napiêcie i gaz pro-
cesowy (mo¿e nim byæ powietrze) doprowadza siê do
zespo³u elektrod wy³adowczych przewodami giêtkimi.
Strumieñ gazu usuwa aktywne cz¹stki plazmy powsta-
j¹ce podczas wy³adowañ niezupe³nych i przez specjalnie
ukszta³towan¹ dyszê kieruje je na powierzchniê modyfi-
kowanego materia³u.

Szczególn¹ zalet¹ urz¹dzeñ budowanych w opisany
sposób jest mo¿liwoœæ ³atwego generowania plazmy
o ró¿nych w³aœciwoœciach (przy u¿yciu ró¿nych gazów),
a tak¿e mo¿liwoœæ wykonywania niewielkich urz¹dzeñ
przenoœnych, stosowanych g³ównie do modyfikowania
przedmiotów o z³o¿onych kszta³tach. Coraz wiêksze uz-
nanie producentów ró¿nych wytworów tworzywowych
zyskuj¹ rêczne urz¹dzenia tego typu, jak równie¿ monto-
wane w uchwytach robotów. Opisano wiele odmian kon-
strukcyjnych takich urz¹dzeñ [25—29].

Metoda wy³adowañ barierowych w uk³adach
izolowanych elektrod

Wy³adowania barierowe bêd¹ce odmian¹ wy³adowañ
niezupe³nych, mog¹ byæ generowane w ró¿nych uk³a-
dach elektrod. W odró¿nieniu od tradycyjnych wy³ado-
wañ koronowych wystêpuj¹cych w aktywatorach folii,
nie zawieraj¹ widocznych kanalików plazmy (strime-
rów) i wykazuj¹ znacznie wiêksz¹ równomiernoœæ. Dla-
tego mog¹ byæ u¿ywane do modyfikowania cienkich folii

polimerowych i innych materia³ów wra¿liwych na dzia-
³anie plazmy niskotemperaturowej. Ich g³ówn¹ wadê sta-
nowi natomiast znacznie d³u¿szy czas modyfikowania,
i to jest podstawowy czynnik ograniczaj¹cy wykorzysta-
nie tej metody w przemyœle.

Na rysunku 9 przedstawiono uk³ad elektrod stosowa-
nych do generowania wy³adowañ barierowych w powie-
trzu [8]. Obie elektrody s¹ umieszczone we wspólnej p³y-
cie z materia³u izolacyjnego, którym najczêœciej jest
utwardzona ¿ywica polimerowa. Poniewa¿ opornoœæ di-
elektryczna warstwy materia³u izolacyjnego bezpoœred-
nio oddzielaj¹cego te elektrody jest dostatecznie du¿a, to
pr¹d wy³adowczy elektrod zamyka siê przez dwie war-
stwy tego materia³u oddzielaj¹ce elektrody od powietrza
i przez powietrze (linie przerywane na rys. 9). Powoduje
to, ¿e generowana plazma pojawia siê w obszarze le-
¿¹cym bezpoœrednio nad powierzchni¹ p³yty izolacyjnej
i nad tymi elektrodami. Modyfikowanie WW materia³u
polimerowego nastêpuje podczas jego przemieszania
w obszarze wype³nionym plazm¹.

Metody modyfikowania plazm¹ generowan¹
w warunkach obni¿onego ciœnienia

Istota metody polega na oddzia³ywaniu plazm¹ na
materia³ modyfikowany znajduj¹cy siê w komorze pró¿-
niowej. Ciœnienie gazu, w którym powstaje plazma jest
na ogó³ mniejsze ni¿ 10 hPa. Rodzaj stosowanego gazu
zale¿y g³ównie od celu modyfikowania i od rodzaju mo-
dyfikowanego materia³u [19]. Plazmê generuje siê pod-
czas wy³adowañ niezupe³nych, za pomoc¹ specjalnego
uk³adu elektrod, przy czym jedn¹ z nich mo¿e byæ uzie-
miony element konstrukcji komory pró¿niowej. Ogólny
schemat komory s³u¿¹cej do modyfikowania za pomoc¹
plazmy generowanej w warunkach obni¿onego ciœnienia
(POC) przedstawiono na rys. 10. Podczas modyfikowa-

POLIMERY 2011, 56, nr 3 193

5

1

3 4

2

Rys. 9. Fragment uk³adu aktywatora s³u¿¹cego do generowania
wy³adowañ barierowych w powietrzu: 1, 2 — elektrody wy³a-
dowcze, 3 — izolacja miêdzyelektrodowa, 4 — uk³ad 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
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Rys. 10. Schemat komory do modyfikowania folii polimerowej
za pomoc¹ plazmy generowanej w warunkach obni¿onego ciœ-
nienia: 1 — elektroda wysokiego napiêcia, 2 — elektroda uzie-
miona, 3 — modyfikowana folia, 4 — obszar wy³adowañ niezu-
pe³nych, 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



nia za pomoc¹ POC nale¿y niekiedy dostosowaæ kszta³t
elektrody wy³adowczej do kszta³tu modyfikowanego
przedmiotu. W ten sposób mo¿na równomiernie zmody-
fikowaæ ca³¹ z³o¿on¹ powierzchniê (rys. 11).

Mo¿na wymieniæ 4 podstawowe ró¿nice miêdzy pro-
cesem modyfikowania za pomoc¹ wy³adowañ korono-
wych i za pomoc¹ POC, mianowicie:

— proces modyfikowania przy u¿yciu POC prze-
biega w zamkniêtej komorze wype³nionej najczêœciej
gazem szlachetnym lub obojêtnym (hel, argon, neon,
azot), w warunkach znacznie obni¿onego ciœnienia, a
proces wy³adowañ koronowych zachodzi w otwartej
przestrzeni, w warunkach swobodnego dostêpu po-
wietrza;

— modyfikowanie za pomoc¹ POC ma najczêœciej
charakter periodyczny, podczas gdy modyfikowanie me-
tod¹ wy³adowañ koronowych ma charakter ci¹g³y;

— czêstotliwoœæ napiêcia zasilaj¹cego w przypadku
wy³adowañ POC jest znacznie wy¿sza (na ogó³:
2,45 GHz) ni¿ wy³adowañ koronowych (nie przekracza
kilkudziesiêciu kHz);

— czas przebywania modyfikowanego polimeru
w strefie POC (od kilkudziesiêciu sekund do kilku mi-
nut) jest zdecydowanie d³u¿szy ni¿ czas przebywania
w strefie wy³adowañ koronowych (u³amki sekund), wy-
dajnoœæ procesu modyfikowania za pomoc¹ wy³adowañ
koronowych jest wiêc znacznie wiêksza.

Z przedstawionych wy¿ej wzglêdów metoda wy³ado-
wañ koronowych jest du¿o tañsza (zarówno w zakresie
kosztów inwestycyjnych, jak i eksploatacyjnych) od me-
tody POC.

PODSUMOWANIE

Spoœród du¿ej liczby ró¿nych metod modyfikowania
WW materia³ów polimerowych podstawowe znaczenie
maj¹ metody fizyczne. Dominuj¹ wœród nich metody
modyfikowania plazm¹ niskotemperaturow¹ generowa-
n¹ za pomoc¹ wy³adowañ niezupe³nych, ró¿ni¹ce siê
w³aœciwoœciami stosowanej plazmy zale¿nymi od wa-
runków jej generowania i od rodzaju u¿ytego gazu. Efek-

tami modyfikowania s¹, przede wszystkim: oczyszczenie
i poprawa chropowatoœci powierzchni, zwiêkszenie swo-
bodnej energii powierzchniowej, a tak¿e zmiany struktu-
ry fizycznej i chemicznej WW materia³ów.

W warunkach przemys³owych dominuje prosta, tania
i skuteczna metoda wy³adowañ koronowych z genero-
waniem plazmy niskotemperaturowej w powietrzu pod
ciœnieniem atmosferycznym.

W wielu zastosowaniach specjalnych u¿yteczne s¹
metody modyfikowania w gazach lub w mieszaninach
gazów ró¿ni¹cych siê od powietrza. Wy³adowania niezu-
pe³ne mog¹ byæ wówczas generowane zarówno w wa-
runkach niskiego ciœnienia, jak i ciœnienia wiêkszego ni¿
ciœnienie atmosferyczne.

Materia³y polimerowe z modyfikowan¹ warstw¹
wierzchni¹ s¹ bardzo szeroko wykorzystywane w takich
dziedzinach, jak: (a) opakowania — g³ównie produktów
spo¿ywczych, w tym tak¿e leków; (b) konstrukcje ró¿-
nych urz¹dzeñ — np. obudowy, zderzaki samochodowe;
(c) elektronika — pó³przewodniki amorficzne, cienkie
folie dielektryczne, membrany separacyjne w bateriach;
(d) biomedycyna — immobilizacja enzymów i bia³ek,
materia³y i narzêdzia medyczne; (e) optyka — pow³oki
antyrefleksyjne, soczewki kontaktowe, œwiat³owody; (f)
technologie chemiczne — membrany do odwróconej os-
mozy, membrany selektywne.
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Rys. 11. Schemat uk³adu elektrod wy³adowczych dopasowa-
nych do kszta³tu przedmiotu modyfikowanego: 1 — elektroda
wysokiego napiêcia, 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
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W programie zwiedzanie Zak³adu Termicznego Przetwórstwa Odpadów w Malmö —
spalarni odpadów oraz biogazowni.

Szczegó³owe informacje

: Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny, Uniwersytet
Kassel, Instytut Chemii Przemys³owej, Politechnika Wroc³awska i Politechnika Warszawska

:
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zagadnienia prawno-organizacyjne, technologie utylizacji

tworzyw polimerowych, maszyny i urz¹dzenia do utylizacji tworzyw polimerowych, nowe
zastosowania wtórnych tworzyw polimerowych, odzysk energii z odpadów polimerowych,
materia³y biodegradowalne oraz charakterystyka bilansowa pierwotnego i wtórnego rynku
tworzyw.

Do udzia³u w Konferencji zapraszamy wszystkie osoby zainteresowane problematyk¹ zagos-
podarowania odpadów tworzyw polimerowych: naukowców, in¿ynierów, przedstawicieli
przemys³u, zw³aszcza ma³ych oraz œrednich przedsiêbiorstw, recyklerów, przedstawicieli
organizacji odzysku, urzêdów administracji pañstwowej i samorz¹du terytorialnego.

dotycz¹ce Konferencji na stronie internetowej www.ztp.zut.edu.pl
(konferencja Recykling).

Instytut Chemii Przemys³owej
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