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REZUMAT: in tehnologiile grafice este foarte importanti aderarea la substrat. Pentru o aderentd
buni a cernelurilor si lacurilor, proprietatile superficiale ale materialului care urmeaza a fi tiparit
trebuie sa fie reglate in scopul asigurarii durabilitatii legaturilor. Descarcarea corona, tratamentul cu
gaz, activarea in plasma reprezintd cele mai eficiente metode de pretratare a substratului polimeric,
aplicate in tehnologia flexograficd. Particularitatile, avantajele si dezavantajele acestor metode sunt
descrise in lucrare. De asemenea, sunt evidentiate pPrincipalele proprietiti fizico-chimice ale
suprafetelor care au efecte majore asupra capacitatii de aderare a cernelurilor la diverse substraturi.
CUVINTE CHEIE: unghi de contact, capacitate de umectare, aderenta, tratament corona.

1 INTRODUCERE

1.1 Teoria aderentei - Mecanisme

Flexografia este un procedeu de imprimare cu
tipar Tnalt, care foloseste un cliseu tipografic in
relief, confectionat dintr-un material flexibil. Se
aplica pe diverse substraturi neporoase (metalice,
plastice, peliculare, hartie, cartoane) pentru
realizarea unor produse tipice: materiale flexibile
pentru ambalaje, cartoane, etichete, hartie pentru
ambalaje etc. Procedeul flexo utilizeaza cerneluri
care trebuie sa prezinte anumite cerinte de calitate:
vascozitate redusa, astfel incat filmele rezultate sa
fie foarte subtiri; compatibilitatea solventului din
cerneluri cu placile tipografice [1, 2].

In timpul procesului de tipar este foarte
importantad aderarea la substrat. Exista patru teorii
principale prin care se interpreteaza aderenta
cernelurilor la substrat: absorbtie, fenomen
electrostatic, de difuzie si mecanic.

Potrivit teoriei absorbtiei, macromoleculele
fazei mobile (adeziv, cerneala de tipar etc.) sunt
absorbite pe substrat si mentinute prin interactii
fizice sau chimice: forte de dispersie sau legaturi
chimice.

Teoria electrostatica interpreteaza aderenta
prin existenta unui transfer de sarcina intre faza
mobila si substrat, astfel Tncat fixarea se realizeaza
prin forte electrostatice. Teoria difuziei considera
ca mecanismul de aderare are la baza difuzia macro-
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moleculelor fazei mobile Tn interiorul substratului,
astfel fiind eliminata interfata.

Tn cazul teoriei mecanice, faza mobila curge
in suprafetele neregulate ale suportului (cavitati si
santuri) [1].

Fiecare din aceste teorii are particularitatile ei
importante, dar absorbtia este cea mai Tntalnita si

aplicata.
Acestor teorii li se adauga si cea a non-
aderentei, asociatd existentei unor portiuni n

interfata materialului cu forte de atractie foarte
slabe.

In  timpul procesului de fabricatie a
materialelor de imprimat, moleculele cu masa
moleculara mica (prezente de obicei in polietilenele
comerciale) se separa de topitura si formeaza o
regiune cu o tensiune superficiala mica. Aceasti
teorie a non-aderentei, a prezentei in material a
suprafetelor cu interactii slabe, a fost subiectul unor
cercetari recente si 0 mare parte din problemele
cauzate de existenta acesteia au fost rezolvate.

Cauzele aparitiei acestor zone cu forte
superficiale mici pot fi variate, principalele fiind:

« impuritatile care intervin Tn timpul procesului
de polimerizare

+ formarea de oligomeri cu masa moleculara
mica

« aditivii, precum antioxidantii si agentii de
alunecare

« alte contaminari in timpul procesului.

Hansen si Schonhorn au contribuit la
dezvoltarea teoriei non-aderentei, folosind 1n
cercetarile efectuate, poliolefinele ca substrat
(Hansen & Schonhorn, 1966, 1967, 1968) [3-5].

In studiile lor s-a demonstrat ca prin
bombardarea polietilenei si a altor polimeri cu gaze
inerte, aderenta unui adeziv epoxidic la suprafata
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polimerului creste, desi tensiunea superficiala a
polimerului respectiv rimane neschimbata. Analiza
prin spectroscopie FTIR nu a relevat nici o
modificare chimica a suprafetei materialului
polimeric.

Concluzia studiului a fost ca prin tratarea
suprafetei, zonele n care se manifesta interactii slabe
au fost eliminate.

Conditia primara pentru ca aderenta cernelurilor
la substrat si se produca este dependenta de
capacitatea de umectare a substraturilor pe_care se
aplica diversele cerneluri.

1.2 Capacitatea de umectare

Capacitatea de umectare a unei suprafete de
catre un lichid poate fi determinata prin masurarea
unghiului de contact (0), unghiul format de tangenta
la suprafata lichidului cu suprafata solida aflata n
contact. La suprafata de contact solid-lichid
actioneaza forte de atractie moleculara numite forte
de adeziune, iar intre moleculele lichidului se
manifesta forte de coeziune (vezi figura 1).

Fig.1. Unghiul de contact 6
a) forte de coeziune mai mari decét fortele de
adeziune, 6>90°,
b) forte de coeziune mai mici decét fortele de
adeziune, 6<90°.

Cand exista o atractie puternica intre lichid si
solid, unghiul va fi mic (sau chiar nul pentru o
aderenta perfecta), picatura de lichid are o aderenta
buna la suport, ceea ce semnifica un comportament
hidrofil. Din contra, cand atractia dintre lichid si
solid este slaba, unghiul va fi mai mare de 90°, ceea
ce indica un comportament hidrofob.

2 PRETRATAMENTE SI PRIMERI
PENTRU MATERIALELE PLASTICE

Timp de mai bine de 50 de ani o serie de
pretratamente au fost dezvoltate pentru a Tmbunatati
aderenta cernelurilor pe materialele plastice [6-8].
Aderenta cernelurilor la materialele plastice poate fi
imbunatatita prin favorizarea penetrarii rasinii din
cerneald n straturile superficiale ale substratului.
Metode de Tmbunatatire a aderentei [2, 6, 7]:

1) tratamentul cu flacara

2) descarcarea corona,

3) imersarea n acid cromic,

4) expunerea la clor activata fotochimic cu
radiatie din domeniul UV

5) activarea in plasma de joasa-presiune.

Aceste metode au devenit metode de baza
pentru tratamentul polietilenei si mai tarziu a
polipropilenei.

Primerii se aplica de obicei sub forma de
acoperiri organice subtiri, fiind adesea folositi pentru
cresterea  aderentei Sau ca alternativa la
pretratamente. Acestia prezinta vascozitate mai mica
decat adezivii si astfel pot asigura interactii mai
importante Tntre substrat si adeziv.

2.1 Tratamentul cu flacara

Tn aceasta metoda, materialul este trecut prin
unul sau mai multe cuptoare, alimentate cu amestec
de aer si hidrocarburi, a caror proportie este foarte
bine controlata si pastrata in limitele prestabilite
(vezi figura 2).

Perioada de expunere este Tn general de 0.04-
0.2 secunde. Raportul aer-hidrocarbura este
stoechiometric. De exemplu, combustia completa a
unui volum de metan necesita 9.55 volume de aer,
deci raportul va fi aer: metan: 9.55:1. Intr-unul din
primele studii referitoare la tratamentul cu flacara,
Ayres si Shofner au examinat influenta principalelor
variabile asupra eficientei activirii suprafetei:
natura gazului, raportul aer:gaz, timpul si distanta
polimerului fata de flacara (Ayres&Shofner, 1972)

[9].
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Fig. 2. Tratamentul suprafetei cu flacara
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Rezultatul a fost testat folosind o banda scotch
pentru a verifica aderenta materialului. Aceasta
metoda, prin usurinta aplicarii, a ramas 1n continuare
frecvent utilizata pentru testarea aderentei (vezi
figura 3).

Concluzia acestui studiu a fost ca un grad mare
de aderenta se obtine pentru un exces de aer fata de
raportul stoechiometric stabilit initial, necesar pentru
a arde tot alcanul (metan, propan sau butan) folosit in
experiment.
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Fig. 3. Testul cu scotch [13]

Pentru celelalte variabile cu rol in aceastd
procedura de activare a suprafetei s-a stabilit un timp
optim de tratament de 0.02 s si ca distanta intre
polimer/materialul poliolefinic si flacara ar trebui sa
fie aproximativ 10 mm.

2.2  Tratamentul Corona

Acest tratament consta Tn descompunerea
aerului Tn specii active (atomi de oxigen, ozon si
ioni) prin descarcarea electrica intre doi electrozi.
Prin acest tratament se introduc grupari polare pe
suprafata polimerului. Tn consecinta, creste energia
superficiala, capacitatea de umectare si se
Tmbunatateste aderenta. Acest tip de tratament
continua sa reprezinte cea mai folosita metoda de
(pre)tratare a suprafetelor.

Filmul polimeric este trecut cu viteza de 3 m/s
peste un electrod de metal. Distanta intre film si
electrod este de regula de 1-2 mm. Un generator de
Tnalta frecventd (10-20kHz) si un transformator cu
amplificare produc tensiune inalta, care provoaca
descompunerea aerului Tn specii active (vezi figura 4)
[2, 10].
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Fig. 4. Reprezentarea schematici a
tratamentului cu descéarcare electrica — Corona

Factorii care determina eficienta tratamentului
suprafetei includ: energia aplicata, viteza de
tipar(ire), distanta intre electrozi, umiditatea relativa,
natura chimica a polimerului, aditivii folositi, precum
si durata intre procesarea polimerului si aplicarea

tratamentului.  Aderenta este, de asemenea,
influentata de durata intre tratament si tipar.

Analizarea suprafetei tratate a pus in evidenta
aparitia unor grupari chimice, precum carbonil (-
CH=0), hidroxil (-OH), carboxil (-COOH) la
suprafata polimerului (vezi figura 5). Tn mod uzual,
un procent de 5-10% oxigen este introdus n filmul
poliolefinic [2].

Au fost raportate numeroase studii in care s-au
folosit suporturi poliolefinice pentru determinarea
efectului tratamentului corona a suprafetei asupra
capacitatii de umectare si a aderentei. Aditivii
precum agentii de alunecare si antioxidantii
influenteaza negativ tratamentul corona daca acesta
nu este aplicat imediat inainte de tiparire. Daca
aditivii migreaza n suprafata polimerului Thainte ca
tratamentul sa aiba loc, gradul de aderenta va fi mai
mic deoarece polimerul poate suferi modificari
chimice ale suprafetei si astfel si fie diminuate
fortele de adeziune.
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Fig. 5. Formarea speciilor active la suprafata
materialului

2.3  Tratarea cu acid cromic

Aceasta metoda este foarte eficientda in cazul
obiectelor tridimensionale, dar efectul negativ asupra
mediului  Tnconjurator face aceasta metoda
neadecvata.

2.4 Tratamentul cu gaz

Acest tratament implica expunerea materialului
plastic pentru un timp foarte scurt (mai putin de 1
secunda) trecerii unui amestec de fluor si gaze inerte;
este preferat in cazul tratarii obiectelor cilindrice, de
exemplu sticlele.

Tn anul 1980 a aparut interesul pentru folosirea
halogenilor n tratarea poliolefinelor. Expunerea
materialului plastic pentru céateva secunde la un
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curent de halogen-gaz a condus la o Tmbunatatire
semnificativa a suprafetei polimerice.

Pornind de la acest studiu, primeri clorurati au
fost dezvoltati ulterior prin tratarea cu Cl, gaz (sau
n varianta in solutie: hipoclorit de sodiu Th mediu
acid sau un compus organic capabil sa doneze Cl) a
poliolefinelor si acesti primeri au fost folositi n
locul pretratarii  materialelor plastice - filme
polimerice.

2.5 Activareain plasma de joasa-presiune

Plasma reprezinta o sStare a materiei,
constituitd din ioni, electroni si particule neutre
(atomi sau molecule). Poate fi considerata ca fiind
un gaz total sau partial ionizat, per ansamblu neutru
din punct de vedere electric. Fiind o stare de
agregare distinctd, plasma prezintd proprietati
specifice. Datorita sarcinilor electrice libere plasma
conduce curentul electric si este puternic influentata
de prezenta campurilor magnetice externe. La
temperaturi joase, se poate obtine plasma in gaze
rarefiate. Acestea devin bune conducatoare daca li
se aplica o tensiune electrica suficient de mare.

Tn aceastd metoda puterea este generata intre un
gaz sau monomer la presiune scazuta (de obicei 1
torr) si plasma. Se formeaza ioni, elelctroni, atomi si
radicali liberi.

Parametrii
polimerului sunt:

* natura gazului

* presiunea si debitul gazului

* puterea de descarcare

* frecventa de excitare

* natura polimerului

* temperatura polimerului.

Aderenta marita prin acest procedeu se
datoreaza unor mecanisme diverse:

care controleaza efectul asupra

» indepartarea impuritatilor de la nivelul
materialului prin ablatie

* reticulare

« grefarea monomerilor pe suprafata
polimerilor

« introducerea unor grupari functionale.

Acest ultim efect poate sa intervina ca urmare a
tratamentului in plasma (vezi fugra 6) sau a expunerii
in atmosfera, cand radicalii liberi pot interactiona cu
oxigenul sau cu apa (Hall J. R., 1972) [11] (Liston E.
M., 1993) [12].

Prin aceasta metoda s-au supus pretratarii
diverse tipuri de poliolefine :

« tratamentul polipropilenei Tn plasma de azot
sau amoniac

» imbunatatirea aderentei epoxid-polipropilend
datorita gruparilor CO prin introducerea unei plasme
de aer, oxigen sau azot

» halogenarea polipropilenei cu plasma de
clorotrifluorometan

» tratamentul fibrelor de polietilena cu plasma
de oxigen.
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Fig. 6. Efectul tratamentului cu plasma
asupra substratului

3 CONCLUZII

Principalele proprietati  fizico-chimice ale
suprafetelor care au efecte majore asupra capacitatii
de aderare a cernelurilor la diverse substraturi sunt:
rezistenta mecanica, topografia si proprietatile
chimice ale straturilor superficiale.

Pretratamentele (corona, in flacara de gaz,
plasmi) sunt deosebit de eficiente pentru
modificarea acestor factori, prin influentarea
proprietatilor ~ superficiale  ale  materialelor/
substraturilor Tn scopul maririi  performantei
aderarii, Tn special Tn termeni de durabilitate.

Tn general sunt preferate metodele uscate, ca de
exemplu cele de tratare prin descarcare corona care
prezinta o serie de avantaje Tn comparatie cu
metodele chimice sau cele pe baza de plasma [7]
(Pocius AV., 2002.) si [8] (Mittal KL, Pizzi A,
1999), cum ar fi:

e implici un impact minim asupra mediului
inconjurator prin comparatie cu tratamentul
chimic

e necesitd investitii semnificativ mai mici

pentru echipamente, in comparatie cu cele
pentru plasma
e posibilitatea tratarii unor suprafete mari de

substrat.
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