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7. Struktura i wlasnosci materialow polimerowych obrabianych
powierzchniowo oraz pokry¢ polimerowych

7.1. Ogolna charakterystyka obrobki powierzchniowej materialow
polimerowych i pokry¢ polimerowych

Wymagania dotyczace jakosci powierzchni stanowia jeden z istotnych czynnikéw doboru
proceséw technologicznych dotyczacych elementow konstrukcyjnych. Zagadnienia te obej-
muja m.in. gladkos$¢ lub teksturg i chropowato$¢ powierzchni, ksztalttowanie w kolorze oraz
wtlaczanie pokry¢. Moze to dotyczy¢ takze przezroczystosci powierzchni, refleksyjnosci lub
absorpcyjno$ci promieniowania $§wietlnego, ciepta lub fal dzwickowych przez nia oraz zdol-
no$ci wchlaniania lub nie cieczy lub powietrza, odpornosci na zuzycie oraz adhezyjnosci
i mozliwos$ci nasladowania innych materialow, np. skory lub szkta. Obrébka powierzchni
materialow polimerowych ma roéwniez aspekty estetyczne [910]. Znaczenie zagadnien powie-
rzchniowych w obszarze materialow polimerowych jest szerokie. Z jednej strony dotyczy to
ksztaltowania struktury i wlasnosci powierzchni materiatow polimerowych, za§ z drugiej
strony pokry¢ polimerowych nanoszonych réznymi technologiami na r6znych innych mate-
riatach, w tym np. na stopach metali, ale takze na materiatach tekstylnych. Z pewnoscia do
metod oddziatywania na powierzchnie materialow polimerowych mozna zaliczy¢ réwniez
wytwarzanie licznych grup materialdow kompozytowych warstwowych, w tym laminatow
z materialow polimerowych i polimerowych materialow warstwowych, w ktorych powodem
zastosowania tych technologii sa wlasnie przyczyny zwiazane z zapewnieniem szczegdlnych
wymagan dotyczacych wlasnosci uzytkowych powierzchni [8,13,911].

Ksztaltowanie struktury i wlasnosci powierzchni materialéw polimerowych moze byc
zwigzane z pokrywaniem powierzchni materialow polimerowych innymi materiatami oraz
z obrobka ich powierzchni. Uzyskanie prawidtowych wiasnosci tych materiatow jest uwarun-
kowane odpowiednim przygotowaniem powierzchni, w celu zapewnienia fizykochemicznych
warunkow przyczepnosci, bardzo czgsto wylacznie adhezji migdzy powierzchnia materiatu
polimerowego a nanoszonymi na nig pokryciami. Najogdlniej obrobka powierzchniowa mate-
riatdbw polimerowych obejmuje procesy czyszczace, zwigkszajace przyczepnosé, najczesciej
adhezj¢ i modyfikujace powierzchni¢ pod wzglgdem funkcjonalnym. W wielu przypadkach
wymienione procesy lacza te funkcje. Klasyfikacje metod obrobki powierzchniowej mate-

riatow polimerowych podano na rysunku 192.
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Rysunek 192. Klasyfikacja metod obrobki powierzchni materiatow polimerowych
(wedtug G. Wrobla)

Wisrdéd celow obrobki powierzchniowej materiatow polimerowych mozna wyrdznié¢ po-
prawe przyczepnosci, twardosci, wlasnoéci trybologicznych, w tym odpornosci na zaryso-
wanie, na dzialanie o$rodkéw chemicznych i promieniowania nadfioletowego UV, a przede
wszystkim poprawg zwilzalnosci 1 wlasnoséci adhezyjnych, nast¢pujaca podczas uprzedniej
obrobki wstepnej, wskutek [912]:

e usuwania wad powierzchniowych lub zanieczyszczen powstatych w trakcie procesu wy-
tworczego albo w wyniku oddzialywania otoczenia oraz sktadnikéw dodatkowych segregu-
jacych na powierzchni,

e rozwinigcia rzeczywistej powierzchni materiatu,

e zwigkszenia swobodnej energii powierzchniowej, aby rdéznica w stosunku do nanoszonych
pokryé powierzchniowych wynosita nie mniej niz 10 mJ/m?.

Do technologii obrobki powierzchni materialow polimerowych zalicza si¢ m.in. druko-
wanie, klejenie, laminowanie, zdobienie i metalizowanie. Najogolniej technologie obrobki

powierzchni materiatdow polimerowych mozna podzieli¢ na chemiczne i fizyczne, a w$rdd nich
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takze mechaniczne, tylko w celu ksztaltowania cech geometrycznych powierzchni materiatu,
ktore mozna wyrdzni¢ jako trzecia ogolng grupg technologii obrobki powierzchni. Nierzadko
konieczna jest bowiem wstgpna obrobka wielkogabarytowych powierzchni materiatow poli-
merowych przez szlifowanie lub piaskowanie, w celu usunigcia nierdéwnosci lub porowatosci,
a takze polerowanie w celu usunigcia rabka prasowniczego lub nadlewu albo dla poprawy
gltadkosci powierzchni elementéw ksztattowanych metoda obrobki skrawaniem, a przy zasto-
sowaniu granulatow antystatycznych i srodkéw polerujacych dla zmniejszenia udziatu kurzu,
co z kolei wymaga usunigcia z powierzchni pozostatosci §rodkow zmniejszajacych przycze-
pno$¢ przez mycie w kapielach lub w parach rozpuszczalnikow, takze z udzialem ultra-
dzwigkéw, a takze przez nadmuch zdejonizowanego powietrza usuwajacego kurz osadzony
na powierzchni w wyniku oddziatywan elektrostatycznych.

Metody chemiczne polegaja gtéwnie na zanurzaniu obrabianego powierzchniowo mate-
riatéw polimerowych w cieczach silnie utleniajacych. Przyktadowo, trudno zwilzalne powie-
rzchnie niepolarnych poliolefin (np. polietylenu lub polipropylenu), politetrafluoroetylenu lub
poliacetali wymagaja uprzedniej obrébki chemicznej, zaréwno przed klejeniem, jak i przed
lakierowaniem, drukowaniem lub metalizowaniem, polegajacym np. na oddzialywaniu
odczynnikami chemicznymi na powierzchni¢ materialdow polimerowych, np. na utlenianiu
kwasami. Znaczenie metod chemicznych stale maleje, gdyz sa one wypierane przez metody
fizyczne, gtéwnie ze wzgledu korozyjne oddziatywanie na urzadzenia, duze zuzycie wody,
duze zanieczyszczanie srodowiska, mata wydajnos¢ i wysokie koszty procesow.

Metody fizyczne obrobki powierzchni materiatéw polimerowych moga by¢ ptomieniowe,
elektronowe, promieniami gamma, $wiattem laserowym, jonami réoznych pierwiastkow, a takze
moga polegac na wykorzystaniu plazmy niskotemperaturowe;.

Funkcje ochronne lub dekoracyjne speinia lakierowanie powierzchni materiatow poli-
merowych. W przypadku elementéw konstrukcyjnych poprawie ulega twardo$¢ powierzchni
i jej odporno$¢ na zarysowanie. Wiele elementow odpowiada wowczas wymaganiom optycz-
nym, odpornosci na dziatanie $wiatta oraz odpornosci korozyjnej. Pigmentowany sadza czarny
lakier filtrujacy promieniowanie nadfioletowe ekranuje poliolefiny przed rozkladem fotoche-
micznym. Lakiery przewodzace, napeliane proszkami Ag, Ni, Cu, sluza do ekranowania
emisji wielkich czestotliwosci urzadzen elektronicznych, natomiast lakiery przewodzace
i ponadto odporne na $cieranie zapewniaja elektrostatyczno$¢. Przezroczyste lakiery odporne

na $cieranie stosowane sg do pokrywania poliwgglandw oraz polimetakrylanu metylu [913].
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Materiatly polimerowe, np. folie, sa czgsto zadrukowywane i dekorowane na maszynach
drukarskich rotacyjnych lub arkuszowych metodami druku wypuktego lub wklgstego, sito-
wego, termodyfuzyjnego w przypadku poliolefin i poliacetali, metodami Therimage, Form-
print, Ornatherm lub natrysku barwnego, a takze drukowania stemplowego, w zalezno$ci od
rodzaju materialu polimerowego oraz stosowanej technologii wytwarzanych z niego produ-
ktow 1 wymogow odnoszacych si¢ do jakosci nadruku [913]. Wcieranie w materiaty poli-
merowe $rodkow antystatycznych zapobiega osadzaniu si¢ kurzu, oleju silikonowego poprawia
potysk i odpornos$¢ na zarysowanie, natomiast Srodkéw bakteriobdjczych poprawia wiasnosci
higieniczne [913].

W ramach badan foresightowych metoda delficka [20] zebrano liczne opinie ekspertow
wskazujace na najbardziej perspektywiczne technologie obrobki powierzchniowej materiatow
polimerowych (rys. 193). Wsrdd najczesciej rozpatrywanych technologii wystepuja: metalizo-
wanie, elektrokoronowanie, obrobka plazma powierzchni polimeréw, obrobka laserem powie-
rzchni polimeréw, obrobka powierzchni polimeréw z uzyciem promieni nadfioletowych UV,
obrobka powierzchni polimerdw z uzyciem promieni gamma, obrobka powierzchni polimerow
z uzyciem promieniowania elektronowego, utworzenie na powierzchni polimerow powlok
gradientowych, utworzenie na powierzchni polimeréw powlok samowyksztatcalnych, polime-
ryzacja in situ. W niniejszym rozdziale przedstawiono najwazniejsze z wymienionych techno-

logii i ich skutki dla struktury i wlasno$ci powierzchni obrabianych materialdéw polimerowych.
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Rysunek 193. Analiza wzajemnych zaleznosci wybranych technologii obrobki powierzchniowej
materiatow polimerowych ze wzgledu na ich potencjat i atrakcyjnos¢ [20]
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7.2. Technologie mechanicznej, chemicznej i plomieniowej obrobki
powierzchni materialow polimerowych

W niniejszym rozdziale oméwiono technologie mechanicznej, chemicznej i ptomieniowej
obrébki powierzchni materiatow polimerowych. Trudno wilasciwie znalez¢ wspodlne cechy tych
technologii. Metody mechaniczne uznaje si¢ za efektywne w wigkszosci proceséw przygoto-
wawczych. Metody chemiczne z reguly sa cho¢by posrednio zwiazane z negatywnym oddzia-
lywaniem na $rodowisko, a wydajnos¢ tych procesow jest zwykle mata, wobec czego niektore
z nich nie maja wigkszego znaczenia technicznego. Obrobka plomieniowa, jak pozostate
technologie, wptywa na poprawg jakosci potaczen adhezyjnych.

Technologie mechanicznej obrébki powierzchni materiatéw polimerowych naleza do
najstarszych i najprostszych sposobow oczyszczenia i obrobki warstwy wierzchniej [912,914],
a naleza do nich takze metody obrébki $ciernej, piaskowania, $cierania na sucho badz na
mokro [915]. O wyborze wlasciwej metody decyduja nie tylko wzgledy technologiczne, lecz
réwniez koszty. Obrobka powierzchni materiatdw polimerowych jest najczgsciej operacja przy-
gotowawcza do proceséw: drukowania, klejenia, laminowania, zdobienia i metalizowania. Sto-
sowana jest powszechnie nie tylko w przemysle opakowan, ale rowniez np. w przemysle samo-
chodowym 1 sprzgtu gospodarstwa domowego. Zastosowane metody obrobki mechanicznej stuza
poprawie adhezji m.in. w potaczeniach klejowych i przyczepnosci powtok, poprzez rozwinig-
cie powierzchni oraz zmiang jej geometrii, w wyniku trzech odrgbnych mechanizmoéw, przez:

e usunigcie istniejacej warstwy wierzchniej, ktora nie ulega potaczeniu z powloka, klejem lub
inng substancja, ktéra ma by¢ naniesiona na powierzchnig,

e zmiang geometrii powierzchni w celu umozliwienia polaczenia si¢ z powierzchnia mate-
riatu powtoki lub kleju,

e rozwinigcie powierzchni w celu zwigkszenia pola powierzchni kontaktowej materiatu oraz
powtoki lub kleju.

W wyniku zastosowania metod mechanicznych obrobki powierzchni ponadto moze dojsé
do powstawania wigzan chemicznych w warstwie wierzchniej, chociaz mozliwe jest réwniez
zerwanie istniejacych wigzan chemicznych, co sprzyja powstawaniu wolnych rodnikow, ktore
moga wchodzi¢ w reakcje z materiatami powtok.

Metody mechaniczne sa czgsto rekomendowane jako poprzedzajace wlasciwa obrobka

warstwy wierzchniej materiatdéw polimerowych o duzej swobodnej energii powierzchniowe;j,
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a wérod nich dla wigkszosci materialow termoutwardzalnych, polimetakrylanow, polistyrenu,

poliwgglanu, kopolimeru ABS, polichlorku winylu i polioksyfenylenu. Swobodna energia

powierzchniowa prawie wszystkich tworzyw, zawiera si¢ w przedziale 20-50 mJ/m® (tabl. 42)

[916]. Ze wzgledu na rdéznice w jej wartosciach, warunki proceséw obrobki powierzchni

poszczegolnych materiatow polimerowych sa na ogo6t zréznicowane. To zréznicowanie wynika

rowniez z dalszych zastosowan materiatu polimerowego i zwigzanego z tym procesu techno-

logicznego.

W przypadku materialdéw polimerowych o niskiej energii powierzchniowej zmiany topo-

logii powierzchni nie maja tak znaczacego wplywu, jak zmiany powierzchni spowodowane

metodami chemicznymi obrobki powierzchni. Ze wzgledu na niewystarczajace efekty wyni-

kajace z powstajacych naprg¢zen mechanicznych na granicy material polimerowy—klej lub

Tablica 42. Swobodna energia powierzchniowa niektorych materiatow polimerowych [912]

Rodzaj materialu polimerowego

Swobodna energia powierzchniowa

mJ/m’
Polipropylen 29-31
Polietylen 30-31
Polistyren 38
Terpolimer akrylonitryl/butadien/styren 35-42
Poliamid 36
Poli(metakrylan metylu) 36
Poli(chlorek winylu) 39
Poli(chlorek winylu) plastyfikowany 33-38
Politetrafluoroetylen 19-20
Poli(fluorek winylidenu) 25
Poli(tereftalan etylenu) 41-44
Poli(tereftalan butylenu) 32
Poliweglan 46
Poiiimid 40
Poliacetal 36
Poli(tlenek fenylenu) 47
Polisulfon 41
Polieterosulfon 50
Poliarylosulfon 41
Zywice epoksydowe 34-36
Zywice poliestrowe 41-44
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farba lub metal oraz z powodu niedoktadnego wypetniania powierzchni przez nanoszone
materiaty, z powodu powstawania kieszeni powietrznych migdzy nierdwnoséciami powierzchni,
metody mechaniczne w tych przypadkach nie znajduja szerszego zastosowania [912,915].

Metody mechaniczne sprawdzaja si¢ natomiast w warunkach poligonowych, na przyktad
w przypadku wykonywania polaczen zgrzewanych migdzy réznymi elementami z materiatow
polimerowych.

Technologie chemicznej obrobki powierzchni materialéw polimerowych obejmuja naste-
pujace metody:

e chemicznego przygotowania powierzchni,
e wykorzystujace primery,
e oczyszczania, wytrawiania i utleniania powierzchni.

Metody chemicznego przygotowania powierzchni [915], polegaja na oczyszczaniu
powierzchni w wodzie, rozpuszczalnikach organicznych, zasadach, detergentach lub innych
cieklych zwiazkach chemicznych. Woda stuzy do usuwania zanieczyszczen technologicznych
i pozostatych i jest najpowszechniej stosowana, ze wzgledu na niskie koszty i brak obciazen
ekologicznych. Rozpuszczalniki organiczne skutecznie usuwaja zanieczyszczenia silnie zwig-
zane z powierzchnia materiatu i z tego powodu sa czgsto wykorzystywane, chociaz generuja
wigksze koszty, a ich stosowanie jest takze zwiazane z wigkszymi obciazeniami zdrowotnymi
i ekologicznymi. Obie te metody, podobnie jak mycie w zasadach, detergentach, a takze w ka-
pieli ultradzwigkowej sa zaliczane do chemicznie pasywnej obrobki powierzchni, umozli-
wiajacej usuwanie zanieczyszczen, takich jak brud, olej, srodki antyadhezyjne do form, wilgo¢,
thuszcz, §lady po palcach, oraz inne obce substancje, jednak bez jakichkolwiek chemicznych
reakcji z materialem podtoza. Poniewaz stosowane $rodki myjace nie sa toksyczne i palne, sa
bezpieczne dla ludzi i §rodowiska, oraz maja by¢ tanie, trudne do spelnienia sa wysokie
wymagania dotyczace efektywnosci procesu, a niekiedy okazuje si¢ to niemozliwe.

Metody wykorzystujace primery [915] czyli substancje chemiczne nanoszone cienka
warstwa, zwigkszajaca swobodna energi¢ powierzchniowa lecz dopiero po odparowaniu roz-
puszczalnika, co umozliwia poprawe wilasnosci adhezyjnych. Primery najczgséciej bazuja na
chlorowanych poliolefinach, stosowanych w przemysle samochodowym dla zwigkszania
adhezji lakier6w do poliolefin, coraz czgsciej dodawanych bezposrednio jako sktadnik farb
i lakierow [912]. Do przygotowywania powierzchni poliolefin moze by¢ stosowany imid poli-

etylenu [915], do powierzchni poliamidow, poliestrow i gum z kolei zywica formaldehydowo-
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rezorcynolowa, a do innych materialow takze izocyjaniany, zwiazki poliuretanowe, akrylowe,
nitrocelulozowe i zywice naturalne [912]. Zwiazki chemiczne primerdw wytwarzaja warstweg
posrednia na powierzchni obrabianego materialu polimerowego, chociaz w istocie nie zmie-
niaja jakosci tej powierzchni, umozliwiajac jednak polaczenie z materialem polimerowym
z jednej strony, oraz z materialem powtloki lub klejem z przeciwnej. Najwigkszym obszarem
zastosowan primeréw sa potaczenia materialtdbw polimerowych z innymi materiatami poli-
merowymi. Odmiennie, primery moga by¢ takze stosowane dla zabezpieczenia powierzchni
przed laczeniem z innymi materiatami, np. po calkowitym zakonczeniu pokrywania powie-
rzchni, po procesach wyladowan koronowych, badz obrobce plomieniowej, a takze powlok
utwardzanych z wykorzystaniem promieniowania nadfioletowego UV, naklada si¢ warstwg
primeru, ktora chroni uprzednie zabezpieczenie powierzchni materiatu polimerowego przed
wplywem atmosfery i innych osrodkow.

Metody chemicznej obrobki powierzchni polegaja na dzialaniu silnie utleniajacej cieczy,
powodujacej oczyszczanie, czg$ciowe wytrawianie (przede wszystkim fazy amorficznej
znajdujacej si¢ na powierzchni materiatdw polimerowych) i utlenianie powierzchni. Obrobka
na mokro [912] jest zwigzana z zanurzaniem obrabianego elementu w jednej z nastgpujacych
cieczy: roztworach dichromianu sodu lub manganianu potasu w rozcienczonym kwasie
siarkowym, st¢zonych roztworach chlorowodoru, bromowodoru, fluorowodoru lub jodowo-
doru oraz rozpuszczalnikach organicznych. Moze by¢ takze stosowane natryskiwanie jednej
z tych cieczy na obrabiany element [917]. Omdéwione metody wywieraja niekorzystny wptyw
w zwiazku z korozja napr¢zeniowa albo plastyfikacja powierzchni materialdow polimerowych
[918]. Poniewaz obrobka ta wymaga ptukania obrabianych elementow w wodzie, a to z kolei
negatywnie oddzialuje na srodowisko i mata jest ich wydajnosc¢, procesy te nie maja wigkszego
znaczenia technicznego. Alternatywnym rozwiazaniem jest natomiast bezposrednie wprowa-
dzanie do materialow polimerowych tzw. promotorow adhezji, ktore zwigkszaja liczbg
migdzyfazowych wiazan chemicznych wplywajacych na zwigkszenie wytrzymatosci pota-
czenia materialu polimerowego z powtoka lub innymi nanoszonymi materiatami polimero-
wymi [919,920].

Metoda plomieniowa réwniez wywotuje reakcje chemiczne na powierzchni obrabianych
materiatdw polimerowych, gdyz proces ten polega na [921]:

e usuwaniu zanieczyszczen powierzchniowych,

e utlenianiu warstwy wierzchniej,
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e powstawaniu grup polarnych w warstwie wierzchniej,

e wzrosScie liczby makroczasteczek,

w trakcie oddzialywania na obrabiany material polimerowy przez 0,5-3 s utleniajacym ptomie-
niem spalanej mieszanki gazowo-powietrznej o wzglednym wspotczynniku udziatu powietrza
(0,96-0,97) w temperaturze 1100-2800°C powstajacym w odlegtosci 5-15 mm migdzy wierz-
chotkiem ptomienia a obrabiang powierzchnia. Paliwem jest gaz ziemny, propan, butan, a utle-
niaczem tlen znajdujacy si¢ w powietrzu. Rozroznia sig spalanie laminarne, ktore jest zalecane
do utrzymania w czasie obrobki, i turbulentne.

Obrobka ptomieniowa powoduje korzystne zmiany struktury molekularnej powierzchni
obrabianych materialow polimerowych, w wyniku czego nastgpuje zwigkszenie energii powie-
rzchniowej 1 zwilzalnosci, decydujacych o jakosci potaczen adhezyjnych [922]. Sktadowa
polarna swobodnej energii powierzchniowej zwigksza si¢ ze zwigkszeniem krotnosci obrobki
powierzchni materiatdéw polimerowych, natomiast wytrzymato$¢ potaczen adhezyjnych ulega
zwigkszeniu juz podczas pierwszej obrobki. Obrobka ptomieniowa zwykle poprzedza nano-
szenie powlok lub drukowanie.

Plomieniowa obrobka powierzchni materiatdéw polimerowych jest wykorzystywana m.in.
do poliamidu, poli(tereftalnu etylenu), a po raz pierwszy zostata wprowadzona do obrébki folii

poliolefinowych

7.3. Obrébka powierzchni materialow polimerowych z wykorzystaniem
roznych rodzajow promieniowania

W szerokiej grupie metod obrobki powierzchni materiatéw polimerowych wykorzystywane
sa roznego rodzaju promieniowania, w tym nadfioletowe UV, laserowe, elektronowe, oraz
gamma. Oczywiscie celem tych dziatan jest poprawa wiasnosci powierzchniowych, w tym
glownie adhezyjnych obrabianych materiatow polimerowych, chociaz nalezy liczy¢ sig z od-
dzialywaniem negatywnym, np. nadfioletowego UV na PET powoduje jego degradacjg, co
wplywa na zmniejszenie wlasnosci mechanicznych obrabianego materiatu.

Obrébka powierzchni promieniowaniem nadfioletowym UV [912,923,924] o dlugos$ci
fali 150-250 nm emitowanym przez lampy wyladowcze i wytadowania mikrofalowe w specjal-
nych generatorach, a takze laserem, co omdéwiono odrgbnie. Promieniowanie nadfioletowe

UV w atmosferze tlenu lub ozonu, stosowane do obrébki poliolefin, powoduje utlenianie
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powierzchni, zmniejszenie kata zwilzania polipropylenu i znaczne zwigkszenie wytrzymatosci
adhezyjnej polietylenu i polipropylenu [925]. Sily przyczepnosci dotycza bowiem sit walen-
cyjnych wtornych, dipolowych i dyspersyjnych, co decyduje o zréznicowaniu materiatow
polimerowych zar6wno pod wzgledem zwilzalno$ci zwiazanej z energia powierzchniowa, jak
i z budowa chemiczng umozliwiajaca powstawanie wymienionych sit, na co w przypadkach
poprzednio podanych wptyw maja wymienione sposoby wstepnej obrobki powierzchni [913].
Promieniowanie nadfioletowe UV powoduje zwigkszenie swobodnej energii powierzchniowej
folii polipropylenowej zorientowanej dwukierunkowo, natomiast powoduje degradacj¢ powie-
rzchni PET.

Metody wykorzystujace promieniowanie laserowe do obrobki powierzchni materiatlow
polimerowych [912,926,927] wykorzystuja generowanie efektow cieplnych, co powoduje
stapianie mikroobszarow powierzchni o grubosci kilku mikrometrow, zwigkszenie chropo-
watosci powierzchni, oraz usuwanie jej fragmentdéw, a jezeli proces przebiega w obecnoSci
tlenu nastepuje takze utlenianie na powierzchni. Metoda ta sprawdza si¢ dla poliamidow,
poliestrow 1 materiatbw aramidowych lub dla poliolefin i PTFE, jezeli zostana do nich
wprowadzone absorbery nadfioletu, poniewaz wspolczynnik absorpcji promieniowania lase-
rowego przez powierzchni¢ materiatu polimerowego decyduje o skutecznosci tej technologii.
Promieniowanie laserowe jest wykorzystywane do bardzo dokladnej obrobki matych powie-
rzchni o zlozonej postaci geometrycznej, np. w elektronice, lub w produkcji urzadzen medy-
cznych, gdzie dodatkowo zapewniana jest ich sterylizacja. Promieniowanie laserowe wpltywa
na poprawe zwilzalno$ci i wartoéci swobodnej energii powierzchniowej przez implementacje
polarnych grup funkcyjnych, gtéwnie w procesie utleniania, stopien usieciowania polimeru
oraz rodzaj struktury geometrycznej powierzchni, bez zmiany wilasnosci rdzenia. W przypadku
obrobki poliweglanow, politetraftalanu etylu lub polistyrenu wymagane jest stosowanie
dhugosci fali promieniowania laserowego mniejszej od 308 nm, co zapewnia laser ekscyme-
rowy ArF. W przypadku zastosowania energii promieniowania odpowiednio mniejszej lub
wigkszej od progu ablacji wymienionych materiatow polimerowych, zapewniona jest poprawa
wlasnos$ci hydrofilowych lub hydrofobowych, czemu towarzyszy zwigkszenie chropowato$ci
[912,926].

Promieniowanie jonizacyjne od wielu lat jest wykorzystywane do ksztaltowania niekto-
rych wlasno$ci materialdéw polimerowych, gtownie w ich calej objgtosci [928], jednak nie-

rzadko réwniez w celu ksztaltowania wihasnosci ich powierzchni [929]. Obejmuje ono m.in.
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sieciowanie polietylenu (rury, tasmy, folie), zmiang wtasnosci izolacji polimerowych kabli
elektroenergetycznych, sterylizowanie strzykawek jednorazowych z polipropylenu, degradacje
politetrafluoroetylenu, poprawe¢ wlasnosci opon samochodowych z kauczuku, przy uzyciu
promieniowania y lampy kobaltowej Co® oraz promieniowania elektronowego [912,929].
Waznym czynnikiem stymulujacym rozwoj zastosowan tych technologii jest ciagly postep
w konstrukcji akceleratorow, w tym niskoenergetycznych o energii elektronéw nizszej od
100 keV, produkowanych seryjnie [929].

Obrobka powierzchniowa promieniowaniem elektronowym [930-932] wykorzystuje
zrodla promieniowania elektronowego, jakim sa akceleratory elektronow oraz izotopowe
zrodla promieniowania gamma, jako zrodla promieniowania jonizujacego. Podstawowymi
parametrami akceleratoréw jest moc 5-300 kWh i energia kinetyczna elektronow 50-300 keV
dla akceleratorow niskoenergetycznych, 0,3-2 MeV dla $rednioenergetycznych oraz 2-15 MeV
dla wysokoenergetycznych, od czego zalezy zwigkszenie gl¢bokosci wnikania elektrondéw
w obrabiany materiat oraz wydajnos$¢ procesu. Przekazywanie energii elektrondw, wnikajacych
w material polimerowy, gldwnie elektronom znajdujacym si¢ na zewngtrznych orbitalach
elektronowych, powoduje powstanie w obrabianym materiale jonéw dodatnich i wolnych
elektronéw lub powstanie wzbudzonych atomow, ktore to stany zmieniaja struktur¢ materiatu
polimerowego, poprzez syntezg, sieciowanie i degradacj¢. Podczas napromieniania materiatu
polimerowego w powietrzu zachodzi utlenianie jego warstwy wierzchniej, co wplywa na
zwigkszenie zwilzalno$ci i wzrost swobodnej energii powierzchniowej, takze na granicy faz
obrabianego materiatu, a tym samym na popraw¢ wlasnosci adhezyjnych obrabianego mate-
riatu. Ma to istotne znaczenie przy wytwarzaniu blend trudnomieszalnych materiatdéw poli-
merowych, zwigkszaniu adhezji pomigdzy napelniaczem a materialem osnowy polimerowe;j,
sczepianiu monomeréw z podlozem polimerowym, a takze do utwardzania powlok ochron-
nych, farb, lakierow i klejow. Promieniowanie elektronowe mozna przeprowadza¢ réwniez
w atmosferze reaktywnych gazow, m.in. takich jak O, lub NH;, w celu wytworzenia polarnych
grup funkcyjnych w warstwie wierzchniej modyfikowanego materiatu.

Obroébka powierzchniowa promieniowaniem gamma y [912] zazwyczaj w atmosferze
powietrza o dhugo$ci fali ok. 0,01 nm zapewnia penetracje warstwy wierzchniej na znaczna
gleboko$é, nawet do kilku milimetrow. Zrédlem promieniowania sa wzbudzone jadra
wybranych pierwiastkow, gtdéwnie kobaltu lub w mniejszym stopniu cezu. Podczas ekspozycji

materiatu polimerowego nastgpuje utlenianie, degradacja oraz sieciowanie.
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7.4. Ogolna charakterystyka obrébki powierzchni materialéw polimero-
wych zwiazanej z oddzialywaniem plazmy niskotemperaturowe;j

Wisréd metod fizycznych obrobki powierzchni materiatow polimerowych zasadnicze zna-
czenie maja metody wykorzystujace plazme. Plazma jest czg$ciowo zjonizowanym gazem,
stanowiacym mieszaning jonoéw, elektronow, neutrondéw, protondéw, fotonéw, wolnych rodni-
kéw, metastabilnych form wzbudzonych atoméw tego gazu oraz atomdéw i fragmentow
czasteczek elektrycznie obojgtnych. Plazma wysokotemperaturowa, czyli rownowagowa, jest
stosowana w technologiach cigcia i spawania metali i ich stopéw. Plazma niskotemperaturowa,
czyli nierbwnowagowa, moze by¢ z kolei stosowana w obrobce powierzchni materiatow poli-
merowych [933] 1 jest generowana pod cisnieniem atmosferycznym lub obnizonym, najczg-
sciej do 0,1-1,0 hPa. W plazmie niskotemperaturowe]j temperatura 7, czastek lekkich, czyli
elektronow jest znacznie wyzsza od temperatury 7), czastek cigzkich, czyli neutronow,
protondéw, metastabilnych form wzbudzonych atomoéw tego gazu oraz atomow i fragmentow
czasteczek elektrycznie obojgtnych. Energia elektrondow w plazmie niskotemperaturowej
stosowanej w obrobce powierzchni materialow polimerowych najczgsciej wynosi kilka do
kilkunastu eV (1 eV odpowiada 11600 K) [934,935]. Plazma niskotemperaturowa powstaje w

wyniku wyladowan elektrycznych migdzy elektrodami w komorze proézniowej (rys. 194), lub

O = —a

Rysunek 194. Schemat ukiadu z elektrodami znajdujacymi sie w komorze wyladowczej [912];
1 — obudowa komory wytadowczej, 2 — elektroda wytadowcza, 3 — wspornik izolacyjny
elektrody wyladowczej, 4 — elektroda uziemiona, 5 — generator wysokiego napiecia,

6 — pompy prozniowe, 7 — zrodlo gazu, 8 — obszar powstawania plazmy
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pod wptywem szybkozmiennego pola generowanego przez uzwojenie elektryczne na zewng-

trznych $cianach komory wytadowczej (rys. 195) [912].

Urzadzenia shuzace wytwarzaniu plazmy mozna podzieli¢ ze wzglgdu na zasilane napig-
ciem:

e stalym, o niewielkim znaczeniu praktycznym,

e zmiennym o §redniej czgstotliwosci (od kilku do kilkudziesieciu kHz), powszechnie stoso-
wane w aktywatorach o duzej wydajnosci,

e zmiennym o czestotliwosci radiowej (najczesciej: 13,56 lub 27,12 MHz), zapewniajace
jednorodnos¢ wytadowan niezupetnych,

e zmiennym o czgstotliwosci mikrofalowej (stosowany zakres: od 0,3 do 10 GHz, najczgsciej
2,45 GHz), generujace plazm¢ w zakresie niskich ci$nien oraz wigkszych od cis$nienia
atmosferycznego.

Aktywacja w plazmie niskoci$nieniowej jest efektywna i trwata, zwlaszcza dla termo-

i duroplastow, w temperaturze 60-100°C w reaktorach z niskim ci$nieniem tlenu, azotu, fluoru

lub gazoéw szlachetnych pod dziataniem napigcia o wielkiej czgstotliwosci, co powoduje

wybijanie atomow i aktywowanie powierzchni naladowanymi i przyspieszonymi anionami,
elektronami i atomami gazu w plazmie przy jednoczesnym promieniowaniu nadfioletowym.

Monomery polimeryzuja w takich warunkach, tworzac cienka zewngtrzna powloke poli-

merowa [913]. Zastosowanie zimnej plazmy wydaje si¢ by¢ najbardziej uniwersalng technika

obrébki powierzchni polimeréw, a ostatnio obserwuje si¢ jej gwaltowny rozwdj, co jest
spowodowane tym, iz techniki plazmowe sa szybkie i proekologiczne [936]. Do zalet obrobki
powierzchni materiatdbw polimerowych zwiazanej z oddziatywaniem plazmy niskotemperatu-

rowej nalezy rownomierno$é obrobki catej powierzchni elementow o ztozonych ksztaltach

Rysunek 195. Schemat bezelektrodowego ukiadu wytadowczego [912]; 1 — Scianka komory
wyladowczej, 2 — uzwojenie elektryczne spetniajqce role uktadu elektrod, 3 — obszar
powstawania plazmy, 4 — uklad dopasowujqcy, 5 — generator, 6 — pompy prozniowe,

7 — zrédio gazu
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i wykonanych z r6znych materiatow polimerowych. Proces nie oddziatuje szkodliwie na $rodo-
wisko, a ksztaltowanie cech warstwy wierzchniej jest zalezne od odpowiedniego doboru
warunkow procesu, w tym od czasu oddziatywania plazmy na materiat polimerowy, wielkosci
obrabianego elementu, ci$nienia i temperatury panujacej w komorze wytadowczej, energii
jednostkowej, rodzaju gazu i natezenia jego przeptywu, napigcia elektrycznego i czgstotliwo$ci
wytadowan niezupetnych oraz temperatury obrabianego materiatu [912,926].

Ze wzgledu na cisnienie gazu, w ktérym generowana jest plazma, wyroznia si¢ dwie
metody obrobki powierzchni materialow polimerowych z uzyciem plazmy generowanej:
e pod ci$nieniem atmosferycznym,

e pod obnizonym ci$nieniem.

Metody obrobki powierzchni materiatow polimerowych z wykorzystaniem plazmy gene-
rowanej pod obnizonym ci$nieniem wymagaja stosowania urzadzen bardziej kosztownych
(gdyz zawieraja szczelne komory wytadowcze oraz pompy i uktady préozniowe) (rys. 196), niz
te w ktorych stosuje si¢ ci$nienie atmosferyczne i z tego powodu sa relatywnie rzadko stoso-

wane w przemysle.

!
‘ o
"

Rysunek 196. Schemat blokowy urzqdzenia stosowanego do modyfikowania WW tworzyw;
1 — komora wyladowcza, 2 — uktad wytwarzajqcy obnizone cisnienie, 3 — generator zasilajqcy
elektrody wyladowcze, 4 — uktad dopasowujqcy impedancje, 5 — uklad sterowania mocq,
6 — uklad automatycznej kontroli i sterowania, 7 — zbiornik gazu, 8 — zespol zasilajqcy,
9 — zespol wyladowczy, 10 — monitor i drukarka, E — elektroda wyladowcza, P — strumien
materiatu modyfikowanego [912,937]
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Wada tej grupy metod jest tez ich mata wydajno$¢. Zapewniaja one jednak duza jedno-

rodno$¢ wlasnosci powierzchni obrabianego materiatu, jak rowniez moga by¢ wykorzystywane

do obrobki cienkich folii polimerowych. Metody obrobki powierzchni materiatow polime-

rowych z wykorzystaniem plazmy generowanej pod ci$nieniem atmosferycznym sa bardziej

wydajne, jako procesy ciagle oraz znacznie tansze. Wigksza niejednorodno$¢ wiasnosci

warstwy wierzchniej, jak i mozliwo$¢ uszkodzenia obrabianego materialu polimerowego

stanowia wady tego procesu. Dotyczy to m.in. najpopularniejszej z tych metod stosowanych

w skali przemystowej, czyli metody wytadowan koronowych w powietrzu [938,939].

W wyniku obrobki materiatdéw polimerowych ta metoda nastgpuje:

oczyszczanie zwiazane z usuwaniem zanieczyszczen, glownie zwiazkéw matoczaste-
czkowych, stanowiacych pozostatosci procesu produkcyjnego, sktadnikéw dodatkowych
materialu polimerowego migrujacych do warstwy wierzchniej, a takze mikrozanieczy-
szczen osadzajacych si¢ na powierzchni materialu podczas sktadowania, co wplywa na
poprawe wilasnosci adhezyjnych,

trawienie, powodujace rozwinigcie powierzchni materiatu z usunigciem warstwy granicznej,
czemu towarzyszy zwigkszenie chropowatosci, szczego6lnie wazne dla potaczen klejonych,
zmiana sktadu chemicznego warstwy wierzchniej, a gldwnie jej utlenianie, zwiazane
z powstawaniem grup polarnych (np. OH, COOH, COO, C=0), a takze nowych struktur
chemicznych, m.in. ketonowych lub aldehydowych, co tacznie wpltywa na zwigkszenie
zwilzalno$ci materiatu i poprawia wlasnos$ci adhezyjne i wystgpuje m.in. podczas wytwa-
rzania opakowan glownie drukowanych, klejonych, zdobionych i metalizowanych, kom-
pozytdéw wzmacnianych widknami polimerowymi, w celu zwigkszenia adhezji migdzy
wioknem i osnowa oraz elementéw konstrukcyjnych malowanych lub lakierowanych, np.
zderzakoéw samochodowych,

sczepianie na powierzchni materialu prekursoréow, umozliwiajacych nanoszenie innych
substancji, np. nienasyconych monomerdw, tworzacych warstw¢ adhezyjna lub ochronna
tego materiatu, a takze odpowiednie podtoze do prowadzenia innych reakcji chemicznych,
sieciowanie spowodowane bombardowaniem powierzchni materiatu polimerowego fotona-
mi i jonami, ktore niszcza wiazania H-C oraz C-C, w wyniku czego powstaja nowe struk-
tury chemiczne w duzo grubszej warstwie niz utleniona, silnie zwigzanej z podtozem i o wyz-
szej odpornosci cieplnej, w zwiazku z ograniczeniem migracji sktadnikow dodatkowych

z glebi na powierzchni¢ materialu, zmniejszeniem lub wyeliminowaniem rotacji czasteczek
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znajdujacych si¢ w warstwie wierzchniej, co zwigksza trwato$¢ efektow obrobki powierz-
chni i wydhuza czas przydatnosci obrabianego materiatu polimerowego do dalszych operacji
technologicznych,

polimeryzacja plazmowa, w wyniku ktdrej powstaja na powierzchni materiatu warstwy
nowego polimeru o grubosci od kilkudziesigciu nanometrow do kilku mikrometréw, naj-
czgdciej z monomeru w postaci gazowej, wprowadzanego w obszar wyladowan niezupet-
nych, w wigkszoséci przypadkéw o zupetnie innej strukturze niz polimery otrzymywane
metodami konwencjonalnymi, gdyz nie zawiera powtarzajacych si¢ merow, jest bardzo
rozgalgziony i silnie usieciowany, w wyniku czego jest nierozpuszczalny i stanowi bariera
dla gazow i cieczy.

Metody obrobki materialow polimerowych z wykorzystaniem plazmy niskotemperaturowe;j

sa szeroko stosowane m.in. w przemystach: przetworstwa materialow polimerowych, opako-

wan, poligraficznym, elektronicznym, samochodowym i we wiokiennictwie [938-941] i sa

przedmiotem intensywnych badan [942-947]. Materialy polimerowe obrabiane powierzch-

niowo z uzyciem plazmy niskotemperaturowej maja szczeg6lne znaczenie w:

biomedycynie (immobilizacja enzymow i biatek, materialy i narzedzia medyczne),
elektronice (polprzewodniki amorficzne, izolacje, cienkie folie dielektryczne, membrany
separacyjne w bateriach),

wlokiennictwie (tkaniny niepalne lub antyelektrostatyczne, tkaniny wodoodporne),

optyce (powloki antyrefleksyjne, soczewki kontaktowe, $wiattowody),

technologiach chemicznych (membrany do odwroconej osmozy, membrany selektywne).
Jak rdwniez sa stosowane na:

opakowania produktow spozywczych oraz lekow,

konstrukcje r6znych urzadzen, np. zderzakéw samochodowych.

7.5. Metody obrobki powierzchni materialéw polimerowych zwiazane

z oddzialywaniem plazmy niskotemperaturowej pod ciSnieniem
atmosferycznym

W grupie metod obrébki powierzchni materiatow polimerowych zwiazanych z oddziatywa-

niem plazmy niskotemperaturowej pod cisnieniem atmosferycznym wyrdznia si¢ dwie mozli-

wosci wzajemnego usytuowania obrabianego materiatu i zrodla generowania plazmy [948]:
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e obrabiany material jest usytuowany poza strefa generowania plazmy (j. ang.: remote
process),
e obrabiany materiat jest usytuowany w strefie generowania plazmy.

Jezeli obrabiany material polimerowy jest usytuowany poza strefa generowania plazmy,
nie wystepuje przeplyw pradu wyladowczego przez ten material. Predkos¢ przepltywu gazu
wytadowczego jest duza (10-100 m/s) i nieznaczna jest odleglo$¢ obrabianego materiatu od
zrodla plazmy (nie wigcej niz 10 mm). Poniewaz nie wystepuje oddziatywanie wysokiego
napigcia elektrycznego i brak jest oddziatywan cieplnych spowodowanych przeptywem pradu
wytadowczego, mozliwa jest obrobka ta metoda cienkich folii polimerowych i innych mate-
riatow wrazliwych na dziatanie wytadowan niezupetnych. Wydajnos$¢ tego procesu jest mata,
co powoduje praktyczne ograniczenia w stosowaniu tej metody. W metodzie obrobki powie-
rzchni materialdéw polimerowych, zwiazanej z oddzialywaniem plazmy niskotemperaturowej
pod cisnieniem atmosferycznym z obrabianym materialem usytuowanym poza strefa genero-
wania plazmy, wysokie napigcie i gaz procesowy, ktorym moze by¢ takze powietrze, sa dopro-
wadzane do zespotu elektrod wytadowczych przewodami gigtkimi. Strumien gazu usuwa
aktywne czastki plazmy powstajace podczas wytadowan niezupelnych i1 przez specjalnie
uksztattowana dyszg kieruje je na powierzchni¢ modyfikowanego materiatu [912,926]. Coraz
wigksze uznanie producentow réznych elementéw z materiatow polimerowych zyskuja urza-
dzenia rgczne tego typu, a takze montowane w uchwytach robotow. Schemat ideowy aktywa-
tora stosowanego w tej metodzie przedstawiono na rysunku 197.

W zastosowaniach przemyslowych obrabiany material najczgsciej jest usytuowany w stre-
fie generowania plazmy, co w szczeg6lnoSci ma miejsce w przypadku wyladowan korono-
wych w powietrzu, szczegdlnie intensywnie wystgpujacych, gdy powierzchnie elektrod maja
cylindryczny uktad lub duze krzywizny (m.in. ostrza, cienkie druty) [949]. Nazwa ,,wytadowan
koronowych w powietrzu” ma charakter historyczny, gdyz wlasciwie powinno si¢ je okreslac
jako ,,wyladowania barierowe zachodzace w powietrzu” [950], poniewaz przynajmniej
jedna z elektrod aktywatora pokryta jest izolacja dielektryczna, ktora jest bariera ograniczajaca
warto$¢ pradu wyladowczego i zwigkszajaca rownomierno$¢ wytadowan. Podczas wytado-
wania koronowego, bedacego specyficzna forma wyladowania jarzeniowego, prad ptynie
w powietrzu lub w innym neutralnym ptynie, z elektrody ulotowej podtaczonej do wysokiego
napigcia, a jonizacja osrodka umozliwia ruch fadunkow i wytwarzanie plazmy wokot elek-

trody, natomiast powstajace jony unosza tadunek elektryczny do obszaru nizszego potencjatu
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otaczajacego elektrode zbiorcza lub rekombinuja, tworzac ponownie neutralne atomy. Napigcie
wynosi 15-30 kV, natomiast odleglo$¢ migdzy elektrodami a obrabiang powierzchnig jest
zawarta migdzy 1-2 mm [950]. Zwigkszenie czgstotliwos$ci napigcia zasilajacego elektrody,
najkorzystniej do 15-40 kHz [912], wplywa na zwigkszenie rownomierno$ci wytadowan koro-
nowych oraz poprawia jako$¢ obrobki powierzchni materiatow polimerowych.

Energia kinetyczna elektronow w przestrzeni migdzyelektrodowej (od kilku do kilkunastu
elektronowoltow), jest zwykle wigksza od energii wiazan chemicznych w tancuchach poli-
merowych (np. energia wigzan C—C, C—H, C-N jest mniejsza od 5 eV), wobec czego elektrony
uderzajace w makroczasteczki polimeru powoduja dysocjacjg¢ niektorych z tych wigzan
chemicznych. Powstajace wowczas rodniki uczestnicza w reakcjach chemicznych (glownie
utleniania) w warstwie wierzchniej obrabianego materialu, reagujac m.in. z tlenem, ozonem
i grupami OH, w wyniku czego powstaja zwiazki polarne [912]. One wlasnie decyduja o zmia-
nie wlasnosci powierzchni materiatdéw polimerowych i o zwigkszeniu swobodnej energii powie-
rzchniowej. W wyniku wytadowan koronowych w powietrzu powstaje tlen atomowy lub ozon,
wchodzace w reakcje z obrabianym powierzchniowo materiatlem polimerowym, co ma istotne
znaczenie dla tworzenia si¢ grup polarnych i degradacji powierzchni materialu polimerowego.

Zwigkszenie wilgotnosci wzglednej powietrza utatwia powstawanie grup hydroksylowych,

=1

Rysunek 197. Schemat ideowy urzqdzenie generujqcego plazme poza strefq modyfikowania;
1 — przylgcze gazu, 2 — doprowadzenie gazu, 3 — blok zasilania energiq elektrycznq i gazem,
4 — generator napiecia zasilajqgcego elektrody, 5 — ostona gietka, 6 — elektroda uziemiona,
7 —izolacja dielektryczna, 8 — elektroda wysokiego napiecia, 9 — wyplyw gazu, 10 — dopro-
wadzenie gazu, 11 —wyladowania niezupetne, 12 — strumien plazmy [937]
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poniewaz czasteczki wody zaadsorbowane na powierzchni obrabianego materiatu, pod wpty-

wem plazmy ulegaja dysocjacji i reaguja z obrabianym materiatem [951]. Ozon, towarzyszacy

wyladowaniom koronowym intensyfikuje procesy utleniania, ale jego st¢zenie w powietrzu nie
moze przekracza¢ 0,1 mg/m’.

Podczas wytadowan koronowych ponad 80% energii elektrycznej zostaje zaabsorbowane
przez endotermiczne reakcje, natomiast czas przebywania w strefie reakcji przez ok. 10 s, co
wystarcza dla przebiegu tych reakcji chemicznych. W czasie wytadowania koronowego na
powierzchni obrabianego materiatu nastepuje:

e czgSciowe oczyszczenie i zmiang w strukturze geometrycznej powierzchni materiatu poli-
merowego,

e rozrywanie wigzan chemicznych, czemu towarzyszy powstawanie rodnikow bgdacych pod-
stawa do tworzenia grup polarnych, np. ketonowych, karboksylowych, aldehydowych,

e degradacja i destrukcja warstwy wierzchniej,

e powstawanie m.in. oligomeroéw, ktore wptywaja korzystnie na procesy zwilzania, ale zbyt
duzy ich udziat prowadzi do zmniejszenia wytrzymatosci adhezyjnej przy ewentualnym
wzro$cie energii powierzchniowej i lepszym zwilzaniu,

e sieciowanie.

Efektywno$¢ wyladowania koronowego jest uzalezniona od:

e warunkéw procesu (jednostkowa energia aktywowana, predkos¢ przesuwu obrabianego
elementu),

e wlasnosci aktywowanego materiatu polimerowego (rodzaj polimeru, udziat sktadnikow
dodatkowych, udziat fazy krystalicznej i amorficznej),

e warunkoéw otoczenia (wilgotnosc¢, temperatura, udziat ozonu),

e cechy konstrukcyjne aktywatora (grubos$¢ i rodzaj izolacji elektrod, ksztalt i wymiary
elektrody wysokonapigciowej, liczba elektrod wysokonapigciowych).

Technologia wykorzystujaca wyladowanie koronowe nie wymaga stosowania komér wyta-
dowczych jak inne metody plazmowe, Jako proces ciagly, stosowana jest powszechnie do
obrobki powierzchni folii i ptyt polimerowych, przedmiotéw o bardziej ztozonych ksztattach,
a takze rur, butelek, pojemnikow, bardzo czegsto przed drukowaniem, zdobieniem, metalizo-
waniem, klejeniem, a takze laminowaniem. Technologia ta charakteryzuje si¢ bardzo duza
wydajnoscia, mozliwoscia bezposredniego stosowania w liniach produkcyjnych, duza nie-

zawodnos$cia 1 prosta konstrukcja aktywatoréw, oraz niskimi kosztami inwestycyjnymi
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i eksploatacyjnymi. Podejmowane sa proby zastosowania metody wyladowan koronowych
w powietrzu do modyfikowania powierzchni wiokien, tkanin i dzianin polimerowych, w za-
mian za konwencjonalne procesy chemicznego uszlachetniania tych materiatéw, chociaz nie
znalazla ona szerszego zastosowania w przemyS$le. Ograniczeniem zastosowan tej metody
w odniesieniu do polimerowych materialdw widkienniczych jest energochtonno$é procesu
i konieczno$¢ stosowania specjalnych aktywatoréw [912].

Migracja $rodkéw smarujacych lub slizgowych do warstwy wierzchniej oraz dyfuzja grup
polarnych w glab materialu decyduja o zanikaniu z czasem efektow obrobki powierzchni
z wykorzystaniem wytadowania koronowego, co wptywa na pogorszenie zwilzalnosci i wias-
nosci adhezyjnych obrabianego materialu polimerowego. Zwykle nie nastgpuje to jednak przed
uptywem co najmniej kilku dni [912].

W odréznieniu od tradycyjnych wyladowan koronowych, w metodzie wytadowan bariero-
wych w uktadach izolowanych elektrod w powietrzu, obie elektrody umieszczone we wspdlnej
ptycie z materiatu izolacyjnego, prad wytadowczy elektrod zamyka si¢ przez dwie warstwy
tego materiatu oddzielajace elektrody od powietrza i przez powietrze, co powoduje, ze genero-
wana plazma pojawia si¢ w obszarze lezacym bezposrednio nad powierzchnia ptyty izolacyjnej
i nad tymi elektrodami. Podczas przemieszczania materiatu polimerowego przez obszar wypet-
niony plazma nastgpuje obrobka jego powierzchni [912,926]. Wyladowania barierowe sa przy
tym znacznie bardziej rOwnomierne niz koronowe i dlatego moga by¢ stosowane do obrobki
cienkich folii polimerowych i innych materialdéw wrazliwych na dzialanie plazmy niskotem-
peraturowej. Czas obrobki jest jednak znacznie dluzszy, wobec czego proces ten nie cieszy si¢
zainteresowaniem przemystowym.

Polimeryzacja in situ [952,953] przyktadowo moze dotyczy¢ sczepiania in situ kwasu
akrylowego na powierzchni materialdw wykonanych z poli(tereftalanu etylenu), poliamidu 6
oraz polipropylenu i jest wykonywana pod wplywem dziatania niskotemperaturowej plazmy
azotowej, majaca na celu poprawg ich zdolnosci do barwienia zwiazkami zasadowymi. Polime-
ryzacja in situ polega na uprzednim zanurzaniu probek w wodnym roztworze kwasu akrylo-
wego przez 15 min, co powoduje sczepienie wylacznie na powierzchni PP oraz PET, natomiast
w przypadku PA 6 obrobce podlega rowniez wnetrze wiokien. Polimeryzacja in situ szcze-
gblnie sprawdza si¢ w przypadku powlok nanokompozytowych. Wprowadzenie nanonapet-
niaczy do polimeru powoduje wyrazne zwigkszenie modutu elastycznosci, wyzsza stabilnosc¢

termiczng, zwigkszone wlasnosci barierowe, odpornos¢ na rozpuszczalniki organiczne, wyzszy
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wspotczynnik tlumienia ognia, lepsze wlasnosci optyczne oraz nizszy wspotczynnik rozsze-
rzalnosci liniowej [953].

Metoda wyladowan koronowych [954], ale réwniez przez oddziatywanie na powierzchnig
plazma, metoda wyladowan koronowych, absorpcjg, reakcjami chemicznymi, polimeryzacjg
plazmowa lub nawet przez uzycie technologii kropek kwantowych [955] mozna wytwarzaé
powloki gradientowe. Te nowoczesne metody obrébki powierzchni maja szczegdlne znacze-
nie w wytwarzaniu warstw barierowych, powtok hydrofilowych i hydrofobowych. Polimerowe

materiaty gradientowe sa szczegdlnie istotne z punktu widzenia zastosowan medycznych [956].

7.6. Obrobka powierzchni materialow polimerowych zwigzana
z nanoszeniem innych materialow

W niniejszym rozdziale opisano technologie obrobki powierzchni materialow polimero-
wych zwiazane z nanoszeniem dodatkowych, innych materiatow, przez:

e metalizowanie, polegajace na pokrywaniu elementéw lub folii warstwa metali odparowu-
jacych w wyniku podgrzewania elektrycznego, a grubsze warstwy metodami galwanicz-
nymi,

¢ flokowanie elektrostatyczne wstgg lub produktow z wykorzystaniem krotkich tekstylnych
wldkien cigtych lub pytu tekstylnego, w przypadku powierzchni zamszowej, pluszowej,
futrzanej albo technicznych.

Metalizowanie polega na pokrywaniu elementéw lub folii warstwa metalu o gruboscei 0,1-

1 mm. Metalizowanie [957] stosowane jest przede wszystkim w celu uzyskania wigkszych

wlasnosci mechanicznych, szczegodlnie twardosci i odpornosci na $cieranie, wigkszej odpor-

nosci na dziatanie ciepta oraz zmniejszenie zmian wymiaréw produktow pod dzialaniem
temperatury, wigkszej odpornosci na czynniki atmosferyczne, zwigkszenia przewodnictwa
powierzchniowego, zwigkszenia waloréw dekoracyjnych i wspotczynnika odbicia $wiatla,

a takze powoduje brak tadunkéw elektrostatycznych. Wérdd metalizowanych materiatow poli-

merowych najwigkszy udzial maja materialy termoplastyczne, a wsrdéd nich w 90% produkty

z ABS, chociaz znaczacy jest rowniez udzial zywic epoksydowych, poliimidow, fluoro-poli-

merow stosowanych do produkcji obwoddéw drukowanych i innych.

Stosowane w praktyce przemystowej technologie metalizowania cechuje znaczne zréznico-

wanie. Pokrywanie elementow lub folii, przez np. Al, Cu lub metale szlachetne odparowujace,
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nastgpuje w wyniku podgrzewania elektrycznego, a grubsze warstwy nanosi si¢ metodami
galwanicznymi, w przypadku materialéw polimerowych odgazowujacych po uprzednim za-
gruntowaniu lakierem, a nierzadko réwniez po szorstkowaniu chemicznym w odpowiednich
kapielach, a w przypadku nanoszenia warstw metalowych zwierciadlanych takze z koncowym
pokryciem lakierem ochronnym. Metale niskotopliwe nanosi si¢ metoda natryskowa z wyko-
rzystaniem pistoletu, natomiast warstwy Au, Ag i Cu metoda wytracania przez redukcje, np.
formaldehydem roztworow soli metali.

Metalizowanie produktow jest poprzedzone przez obrobke chemiczng, polegajaca na
oczyszczeniu 1 wytrawieniu, oraz aktywacja katalityczna powierzchni, zwykle z ptukaniem
migdzyoperacyjnym woda. Trawienie powoduje wytworzenie chropowatej powierzchni, ktora
umozliwia adhezj¢ mechaniczna warstwy metalicznej do powierzchni materiatu polimerowego.
Powierzchnig kopolimerdéw styrenu, poliwgglanéw, poliolefin, a takze zywic epoksydowych
mozna przygotowywac przez trawienie gazowym SOs, polegajace na wytworzeniu polarnych
grup sulfonowych, ktore zapewniaja dobra adhezje metalu do powierzchni materiatu polime-
rowego. Do innych nowoczesnych, nieroztworowych technik trawienia, nalezy zastosowanie
ozonu oraz plazmy i to gtdwnie do zastosowan w elektronice.

Technologie metalizowania materialdow polimerowych zwykle obejmuja kolejno aktywacj¢
katalityczna, metalizowanie chemiczne i metalizowanie elektrochemiczne. Aktywacja katality-
czna z uzyciem katalizator6w opartych na zwiazkach palladu, sprzyja chemicznemu osadzeniu
cienkiej podwarstwy przewodzacej metalu, z kolei pogrubianej elektrochemicznie. Struktura
powtok uzyskiwanych w wyniku metalizowania ta metoda zalezy od zastosowan produktow.
W przypadku motoryzacji uktad wiclowarstwowy jest ztozony w kolejnosci z 20-25 pm Cu,
10-15 pm Ni, 0,2-0,5 um Cr, dla elementow sprz¢tu domowego zawiera 10-15 um Ni
1 0,2-0,3 pm Cr, natomiast w elektronice na ekrany przeciwzaktéceniowe osadza si¢ 3 um Cu
il pm Ni.

W metodzie metalizacji bezposredniej, zamiast podwarstwy przewodzacej osadzonej w wy-
niku aktywacji katalitycznej, nanosi si¢ warstwy przewodzace metalicznego palladu (uzyski-
wanego poprzez obrobke polimeréw z udzialem cynowo-palladowych aktywatorow metalizo-
wania chemicznego), koloidalnego wegla, grafitu lub polimeréow przewodzacych, umozli-
wiajace dalsze procesy elektrochemiczne. Technologia ta jest popularna przy wytwarzaniu
obwodéw drukowanych, ale takze przy produkcji innych produktéow z materiatdéw polime-

rowych.
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Alternatywne technologie obejmuja fizyczne oraz chemiczne osadzanie z fazy gazowej
PVD i CVD, co ma szczegolne znaczenie ekologiczne.

Flokowanie elektrostatyczne wstgg lub produktéw z materialow polimerowych wyko-
nywane jest z wykorzystaniem krotkich tekstylnych wiokien cigtych o dtugosci 0,3-5 mm,
nazywanych flokiem, lub pylu tekstylnego, dla celow dekoracyjnych w przypadku powierzchni
zamszowej, pluszowej lub futrzanej albo technicznych, jak w przypadku listew opuszczanych
szyb samochodowych, elementow ciernych, materiatdbw dzwigkochtonnych Iub elementow
wiazacych skraplajaca si¢ wodg. Cigte wtdokna krotkie lub pyt tekstylny nanosi si¢ na powie-
rzchnie pokryte klejem, nanoszonym metoda sitodruku, za pomoca watka Iub pistoletu natrys-
kowego, najczgsciej elektrostatycznie. Uziemiony przedmiot, pokryty warstwa kleju umieszcza
si¢ w polu elektrycznym o napigciu 60-90 kV. W polu elektrycznym wtdkna z duza predkoscia
poruszaja si¢ w kierunku powierzchni i wbijaja si¢ w warstwg kleju, ustawiajac si¢ prostopadle

do niej. Mozliwe jest rowniez stosowanie spr¢zonego powietrza do osadzania floku.

7.7. Pokrycia polimerowe na innych materialach technicznych

Pokrycia polimerowe na innych materialach inzynierskich, a nawet szerzej na réznych
materiatach technicznych, sa stosowane od niepamigtnych czaséw. Obecnie do pokrywania sa
stosowane zarowno termoplasty, duroplasty, jak i elastomery. Liczne opinie ekspertdow zebrane
w ramach badan foresightowych metoda delficka [20] wskazuja, Ze do najbardziej perspekty-
wicznych technologii nanoszenia pokry¢ polimerowych na powierzchnig innych materiatow
technicznych naleza tradycyjne techniki malarskie i nanoszenie zanurzeniowe, natrysk hydro-
dynamiczny, malowanie proszkowe, osadzanie elektroforetyczne, nanoszenie fluidyzacyjno-
elektrostatyczne, nanoszenie powtok gradientowych, nanoszenie powtok z nanonapekiaczami,
powtoki z pamigcia ksztaltu, nanoszenie powlok samowyksztatcalnych na powierzchni poli-
meréw, nanoszenie powtok biokompatybilnych.

W tablicy 43 zestawiono wlasnosci i zastosowania typowych pokry¢ polimerowych. Wiele
z technologii nanoszenia typowych pokry¢ polimerowych zostato juz opisanych we wczes$niej-
szych rozdziatach niniejszej ksiazki. Wsérod metod nanoszenia pokry¢ polimerowych wymienic¢
mozna m.in.:

e odparowanie polimeréw rozpuszczonych w rozpuszczalnikach,

e napylanie proszkoéw polimeréw na gorace podtoze,
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Tablica 43. Porownanie wlasnosci i zastosowania typowych pokry¢ polimerowych
(opracowano na podstawie danych C.A. Harpera)

Przyrzady l\tI::)ZV );zrsaz_a Odpor- |Przycze-
Rodzaj |stosowane| Metoda turapci _ | nos¢ na | pno$¢ | Elasty- Typowe
pokrycia | do nano- | utrwalania racags | awil- do czno$é | zastosowania
szenia lej pracy, gocenie | metali
°C
lakier samocho-
Poliestry dowy, pokrycia
akrylowe | rozpylacz, 85 ® e e obwoddéw
suche
pedzel, owietrze drukowanych
Alkidowe | kapiel | P emalia
ZyWiee 95 o O 9 samochodowa
lakiernicze
Zywice epo- reakcja, wy- izolacja
ksydowe grzewanie 200 O © ® elektryczna
Polifluoro- | rozpylacz osuszanic naczynia zaro-
karbony kapiel rozplllliskz:zal- 260 © © O wytrzymate
. pokrycia wysoko-
Fenoplasty grzanie 180 O O 9 temperaturowe
Poliamid | plomien, tozyska nisko-
(nylon) rozpylacz B 120 9 © 9 tarciowe
rozovlacz odparowanie
Polistyren kpyiel >| rozpuszczal- 70 ® O @ |pokrycia cewek
ap nika
Poliuretan suche 120 ™ o (™ | pokrycia mebli
rozpylacz,| powietrze
pedzel, | suche powie- .
.- . ] powtoki odporne
Silikon kapiel | trze, wygrze 260 O @ O na nagrzewanic
wanie
Polichlo- rozpy.lacz, suche pokrycia puszek,
. kapiel, ) 65 ® O O g
rek winylu walek powietrze mebli
Elastomery
Kauczuk pokrycia gumy
butylowy - O C/3 O naturalnej
Kauczuk okrycia odziez
chloro- 85 O o/ O 5 orrt}(/)we’ Y
prenowy rozpylacz, suche P d
Fl 1;2312211’ powietrze pokrycia konser-
uoro- wacyjne w agre-
™ v g
elastomer 230 © O O sywnych srodo-
wiskach
Neopren - O @) O |pokrycia

dotyczy.

Oznaczenia: O bardzo dobre, @ dobre, 9 wystarczajace, L stabe, — brak danych lub nie
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e clektrostatyczne napylanie na podtoze o ujemnym potencjale elektrycznym,
e osadzanie elektrolityczne z wodnych roztworow polimerow,
e osadzanie nagrzanych w parze czastek immersyjnych w ztozu fluidalnym.

Istote kilku kolejnych metod nanoszenia powlok opisano w dalszym ciagu niniejszego
rozdzialu. Metoda zanurzeniowa polega na zanurzaniu pokrywanego elementu w roztworze,
pascie lub zdyspergowanym materiale polimerowym. W trakcie powolnego wyjmowania
elementu z zanurzenia warstwa materialu polimerowego utwardza si¢ odpowiednio po
odparowaniu rozpuszczalnika, wody, zzelowaniu, schlodzeniu Iub zwulkanizowaniu [913].
Podobne efekty zapewnia nanoszenie proszkowe. Nanoszenie fluidyzacyjne nastepuje w ztozu
fluidalnym czastek materiatu polimerowego o ziarnistosci 0,05-0,3 mm z nadmuchem powie-
trza lub azotu i po nagrzaniu elementu do 200-400°C. Podczas nanoszenia dyspersyjnego,
dyspersyjne czastki materiatéw polimerowych w wodzie lub rozpuszczalniku moga by¢
nanoszone na powierzchnie przy uzyciu pistoletow natryskowych, analogicznie jak lakiery.
Nanoszenie elektrostatyczne (rys. 198) polega na natadowaniu elektrycznym czastek o ziarni-
stosci 0,04-0,1 mm przy wychodzeniu z pistoletu natryskowego w polu elektrycznym 50-90 kV
i osadzaniu ich na pokrywanym uziemionym podtozu metalowym i nastgpnej obrobce w piecu
o temperaturze 200°C, kiedy to nastgpuje stopienie materialu polimerowego, z nast¢gpnym

chlodzeniem.

komora napylania wysokie napiecie

przenosnik powietrze

AC 1M0- 240V

powlekany element

zasilanie elektrostatyczne

kabel uziemienia

| materiat i

|} napylany. ,_#\

T uziemienie i zbior‘r_]ik pompa suszarka sprezarka
= | materiatu membranowa powietrza

Rysunek 198. Proces elektrostatycznego pokrywania (wedlug [958])
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Obroébka powierzchni materiatow inzynierskich

Polimeryzacja plazmowa polega na wprowadzeniu monomerdéw, ktore spontanicznie na-
grzewaja si¢ podczas zderzen z elektronami w plazmie o temperaturze pokojowej, co prowadzi
do nanoszenia ich na powierzchni¢ w wyniku pgkania wigzan chemicznych. Osiagane efekty
powierzchniowe w wyniku tego procesu obejmuja uzyskiwanie warstw hydrofilowych
i hydrofobowych, zapobiegajacych osadzaniu osadéw, adhezyjnych lub przeciwadhezyjnych,
swiattochronnych o odpowiednio dobranym wspdtczynniku zatamania $wiatta, przeciwdyfu-
zyjnych lub odpornych na zarysowanie [913]. Nanoszenie wytlaczaniem powlok z termo-
plastycznych materialow polimerowych odbywa si¢ z duza wydajnoscia i w sposob ciagly.

Najwigksze jest znaczenie tej technologii przy antykorozyjnym zabezpieczaniu rur stalowych.

7. Struktura i wlasno$ci materialow polimerowych obrabianych powierzchniowo oraz pokryc¢ ... 367
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