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ABSTRACT

The effects of air, oxygen and argon plasma treatment on wetting and energetic
properties of polymers: polymethylmethacrylate (PMMA), polyetheretherketone
(PEEK), polyoxymethylene (POM), polyamide (PA6G), polycarbonate (PC) and
polypropylene (PP) were studied. The changes in surface properties of PMMA,
PEEK, POM, PA6G polymers after the air plasma treatment, and PP and PC
polymers after the Ar or O, plasma treatment were determined via the measurement
of advancing and receding contact angles of three liquids having different polarity,
i.e. water, formamide and diiodomethane. Having the determined contact angles the
surface free energy and its components of the polymers were calculated using three
different theoretical approaches, namely: acid-base Lifsthitz-van der Waals
(LWAB), contact angle hysteresis (CAH) and Owens and Wendt (O-W).
The effects of plasma treatment were further determined by calculations of the
adhesion work and work of spreading of water on modified polymer and compared
to values calculated for the unmodified surfaces. Then for the PEEK and POM
modified with the air plasma, their surface wettability was determined after 14 days
from the exposure to the plasma.

It was found that plasma treatment caused better wettability what reflected
in a decreased contact angles measured on the modified polymer surfaces. The
greatest changes appeared for polar liquids, i.e. water and formamide. It pointed to
an increased the surface hydrophilicity after the plasma treatment. The changes
correlated also with the increased polar interactions due to appearance polar groups
on the surface. For the studied polymer surfaces, generally the dispersive
interactions practically did not change, regardless the treatment time and plasma
type. The total surface free energy values calculated for the polymers from three
different approaches to interfacial interactions are similar. However, the energy
values are apparent because they depend s upon the kind of liquid used for the
contact angles measurement.

Irrespectively of the plasma type, for all polymers an increase of the adhesion
work of water in reference to the unmodified surfaces was observed. The most
appropriate time to improve the adhesion between the polymer surface and liquid
was found to be 25 or 60 s. However, the effects of plasma treatment are not
permanent. With the storage time the contact angles have increased. This can be
due to the structure reorganization within a few nm thick the surface layer.

Keywords: polymer, low-temperature plasma, wettability, contact angle, surface
free energy, adhesion
Stowa kluczowe: polimer, plazma niskotemperaturowa, zwilzalnosé, kat zwilzania,

swobodna energia powierzchniowa, adhezja
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WPROWADZENIE

Polimery, jak powszechnie wiadomo, sa to zwigzki organiczne o bardzo duzej
masie czasteczkowej, ktorych makroczasteczka sktada si¢ z bardzo duzej liczby jednego
rodzaju monomeréw (homopolimery) albo zawiera dwa lub wigcej roéznych
monomerow (kopolimery) polaczonych wigzaniami kowalencyjnymi. Monomery
tworza dhugie tancuchy, ktére moga by¢ proste lub rozgalezione, a takze moga by¢
usieciowione [1]. Istnieja polimery naturalne wystgpujace w przyrodzie (kauczuk,
polisacharydy, polipeptydy), ktore sa wykorzystywane przez cztowieka od tysiecy lat
w formie naturalnej lub zmodyfikowanej. Polimery sztuczne, ktorych kilka badano w tej
pracy w celu okre$lenia zmian zwilzalno$ci ich powierzchni pod wptywem dzialania
plazmy, to zwigzki otrzymywane na drodze syntezy chemicznej. Sa one podstawowym
sktadnikiem wielu tworzyw sztucznych, tkanin, opakowan, olejow, farb, smardéw
i innych. Dzisiaj trudno wyobrazi¢ sobie obecny standard zycia ludzi bez polimerow
wykorzystywanych w réznych dziedzinach zycia codziennego i przemystu. Dla
przyktadu mozna wymieni¢ ich zastosowanie w gospodarstwach domowych jako
opakowania, w kosmetyce, ale takze sa czgsto niezastgpione w medycynie,
biotechnologii, elektronice, budownictwie i wielu innych dziedzinach dziatalnosci
cztowieka, ktore czgsto zastepuja tradycyjne materiaty i ceramike [2]. Jako najbardziej
wazne i najczgsciej stosowane polimery nalezy wymieni¢: polietylen (PE), polipropylen
(PP), polistyren (PS), polichlorek winylu (PCW, PCV), politetrafluoroetylen (Teflon),
polimetakrylan metylu (PMMA, szklo organiczne), politleneck etylenu (PEO),
politereftalan etylu (PET, butelki), poliakrylonitryl (PAN, anilana, sztuczny jedwab),
polisiloksan (medycyna, konstrukcje, farby, smary), poliamid (PA6, nylon), kauczuk
syntetyczny, polilaktyd (PLA, medycyna, drukarki 3D).

Powszechnie znany jest takze problem utylizacji réznych produktéw wykonanych
z tworzyw sztucznych, ktorych ilosci jako $mieci w skali globalnej sa juz zatrwazajace.
Na przyktad, w skali $wiatowej tylko 9% plastikowych $mieci poddaje si¢ recyklingowi
(w Europie 30%) a 12% ulega spaleniu (w Europie 39%) [3]. W $rodowisku naturalnym
plastikowa butelka moze przetrwa¢ nawet 500 lat. Dlatego problem zanieczyszczenia
srodowiska odpadami plastikowymi poréwnuje si¢ do problemu globalnego ocieplenia.
Z drugiej strony, jak wspomniano, trudno wyobrazi¢ sobie dzisiejszy S$wiat bez
wyrobow wytwarzanych z polimerow.

Gwattowne zwigkszenie produkcji i zuzycia polimeréw przypada na lata 60-te
ubiegtego wieku. W ciaggu 20 lat ich produkcja przewyzszyta nawet produkcje stali. Tak
dynamiczny rozwdj przemyshu polimerowego 1 wszechstronne wykorzystanie
polimeréw wynika z ich wlasciwosci, tj. odporno$¢ na dziatanie czynnikoéw
chemicznych i korozje, maly ci¢zar wilasciwy, staba przewodno$¢ cieplna, tatwosé
obrobki, niska cena czy mozliwos¢ recyklingu. Wazng cechg polimerdéw jest mozliwosé
masowej produkcji wyrobow o gotowym ksztalcie i wlasciwosciach spetniajacych
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okre§lone wymagania.  Przyczynil si¢ do tego w ostatnich dziesigcioleciach

ogromny rozwoj metod i technik badawczych powierzchni ciat statych, co miato

istotny wplyw na technologi¢ produkcji materiatdbw polimerowych o odpowiednio
zmodyfikowanej powierzchni. W ten sposéb mozna uzyska¢ zadane wiasciwosci
uzytkowe bez zmiany wlasciwosci fazy objetosciowej produktu.

Jednak, nadal wiele materialdw polimerowych, mimo ze charakteryzuje si¢
doskonalymi  wlasciwosciami  fizykochemicznymi, nie posiada odpowiednich
wlasciwo$ci  powierzchniowych niezbednych do  okreSlonego zastosowania
technologicznego. W zwiazku z tym czgsto konieczna jest obrobka ich powierzchni
w celu uzyskania np. dobrej przyczepnosci, to jest adhezji pomiedzy powierzchnia
materiatu polimerowego a nanoszonymi na nig pokryciami, lub odwrotnie, warstewka
danego polimeru a pokrywang nim powierzchnia (np. metaliczng). Niejednokrotnie
obrobka powierzchniowa, oprocz poprawy adhezji, wigze si¢ rowniez ze zwickszeniem
chropowatosci, z procesami czyszczacymi i modyfikujacymi powierzchnie pod
wzglgdem funkcjonalnosci. Jedng z waznych technik obrobki powierzchni polimerow,
bez zmiany fazy objgtosciowej, jest wykorzystanie plazmy niskotemperaturowej, ktora
wplywa na tworzenie warstwy powierzchniowej o zmienionym sktadzie chemicznym
i innej morfologii, co wptywa na popraweg zwilzalnosci a tym samym i adhezji [4-6].

W tej pracy istotnym kryterium wyboru polimeréw do badan zmian ich
wlasciwos$ci powierzchniowych po dzialaniu plazmy byly zaréwno ich rdzne
wlasciwosci fizykochemiczne jak i mozliwos$ci aplikacyjne. W zwigzku z tym do badan
wybrano nastepujgce polimery:

— polimetakrylan metylu (PMMA) odporny na dziatanie czynnikow atmosferycznych
i temperatury oraz kwasdéw 1 zasad, stosowany do produkcji soczewek, szyb
okiennych, lotniczych i samochodowych, urzadzen sanitarnych, $wiatet
odblaskowych, lakieréw, sztucznej bizuterii;

— polieteroeteroketon (PEEK) ze wzglgdu na dobre wlasciwosci mechaniczne
w potaczeniu z wysoka odpornos$¢ cieplng i chemiczng oraz odpowiedni modut
sprezystosci  wzdiluznej stosowany w przemysle chemicznym, elektrycznym,
spozywczym, samochodowym, lotniczym oraz w medycynie jako biomaterial do
stabilizacji kregostupa szyjnego i ledzwiowego;

— polioksymetylen (POM) stosowany jako material antyadhezyjny, antykorozyjny,
antyfrykcyjny oraz do produkcji elementow o wysokiej wytrzymalosci w pojazdach,
urzadzeniach AGD, urzadzeniach automatyki i sterowania;

— poliamid (PA6G) o duzej twardosci i sztywnosci polaczonej z duza stabilnoscia
ksztaltu w wysokiej temperaturze oraz odporno$cig na §cieranie i uderzenia jest
wykorzystywany jako material konstrukcyjny w branzy chemicznej, medycznej,
spozywczej, technicznej, elektrotechnicznej, (m.in. wentylatory, kota zebate, tuleje,
sruby okrgtowe);

— poliweglan (PC) o bardzo dobrych wiasciwosciach mechanicznych, elektrycznych
i optycznych, wykorzystywany w przemysle motoryzacyjnym, do soczewek
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korekcyjnych, w ekranach ochronnych oraz w przemysle szklarskim, jak réwniez
jako czgsci maszyn i plastikowe naczynia;

— polipropylen (PP) o wysokiej odpornosci chemicznej w temperaturze pokojowej na
dziatanie kwasow, zasad, soli i tluszczow, uzywany w przemysle samochodowym,
elektronicznym, chemicznym, farmaceutycznym, budownictwie, w artykutach
gospodarstwa domowego.

Wplyw dziatania plazmy generowanej w powietrzu na zwilzalno§¢ powierzchni
badano dla nastgpujacych polimerow PMMA, PEEK, POM, PA6G, natomiast plazmy
generowanej w O, i Ar dla PC i PP. Z doniesien literaturowych [7, 8] wiadomo, ze efekt
modyfikacji warstwy powierzchniowej polimeréw plazma nie jest trwaly i znacznie
maleje lub nawet calkowicie zanika w czasie przechowywania, dlatego dla dwdch
polimeréow (PEEK i POM) modyfikowanych plazma powietrzng przeprowadzono
badania zmian wlasciwos$ci powierzchniowych w czasie ich starzenia.

W celu okreslenia zmian zwilzalnosci wykonano pomiary wstgpujacych
i cofajacych katow zwilzania cieczy o roznej polarnosci (woda (W), formamid (F),
dijodometan (DM)) [9]. Nastepnie w oparciu o warto$ci tych katdéw wyznaczono
swobodng energi¢ powierzchniowg stosujgc rézne modele do opisu oddziatywan
miedzyczasteczkowych: koncepcje Owensa i Wendta (O-W) [10], van Ossa i in. (ang.
Lifshitz-van der Waals acid-base — LWAB) approach) [11-13] oraz model oparty na
histerezie kata zwilzania zaproponowany przez Chibowskiego (ang. Contact Angle
Hysteresis — CAH) [14—16]. Pierwsze dwa podejscia dotycza wyznaczania sktadowych
swobodnej energii powierzchniowej ciala stalego na podstawie wstepujacych katow
zwilzania cieczy, co nastepnie pozwala obliczyé catkowita swobodna energie
powierzchniows.

Ys =v§ +v§ (1)
vs =vs" +vé® = yi" + 2(vsyvd)? (2)

Z kolei w modelu CAH wykorzystuje si¢ wstepujace i cofajace katy zwilzania oraz
napigcie powierzchniowe cieczy do wyznaczenia catkowitej swobodnej energii
powierzchniowej ciata stalego.

_ )/L(l+c056a)2
¥s = 2+c0s0y+cosfgy

gdzie: 6, 1 8, — odpowiednio wstepujacy i cofajacy kat zwilzania.
Poréwnanie wartosci swobodnej energii powierzchniowej obliczonej z histerezy

€)

kata zwilzania, oddzialywan apolarnych Lifshitza-van der Waalsa i kwasowo-
zasadowych otrzymanych z podej$cia van Ossa i in. [11-13] lub ze sktadowych
dyspersyjnej i polarnej z modelu Owensa-Wendta [10], daje lepsza mozliwo$¢ poznania
wlasciwosci swobodnej energii powierzchni badanych materiatéw przy jednoczesnej
weryfikacji wszystkich podejs¢ [17-19].

Charakterystyke badanych powierzchni polimerowych o réznych wtasciwos$ciach
hydrofilowo-hydrofobowych po dziataniu plazmy uzyskano na podstawie obliczonej
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termodynamicznej pracy adhezji i pracy rozptywania wody na granicy faz polimer-
woda. Wartosci tych prac zaleza od rodzaju oddzialywan obecnych na powierzchni
polimeru i w konsekwencji od swobodnej energii powierzchniowej oraz dajg mozliwos$¢
okreslenia optymalnych warunkéw modyfikacji powierzchni (rodzaj i czas dzialania
plazmy niskotemperaturowej) w celu poprawy ich wtasciwosci adhezyjnych.

Przeprowadzono takze badania topografii powierzchni poprzez analize obrazéw
i amplitudowych parametréow szorstkosci otrzymanych z pomiardw profilometrem
optycznym. W ten sposéb mozna bylo szukaé korelacji pomiedzy topografia
powierzchni i zmianami swobodnej energii powierzchniowej. Natomiast zastosowanie
spektroskopii w podczerwieni IR-ATR oraz spektroskopii fotoelektronow w zakresie
promieniowania X (XPS) umozliwito identyfikacj¢ grup funkcyjnych obecnych na
badanych powierzchniach. Jednakze w tej pracy nie zamieszczono wynikow tych
obszernych badan, a jedynie wykorzystano niecktore dane w dalszej czescei.

1. PLAZMA

Plazma to silnie zjonizowany gaz o duzej koncentracji zarowno dodatnio
1 yjemnie natadowanych jak i obojetnych elektrycznie czgstek, ktorych obecnosé
ma wplyw na wilasciwosci tego gazu. W plazmie moga znajdowac si¢ elektrony,
jony, obojetne czasteczki, fotony, atomy i rodniki. W skali makroskopowej plazma
jest elektrycznie obojetna, co oznacza, ze liczba tadunkéw dodatnich i ujemnych
jest taka sama [20, 21].

Plazma stanowi ponad 99% widzialnej masy Wszech§wiata 1 jest
komponentem gwiazd 1 niektorych galaktyk. Juz w XIX wieku wielu naukowcow,
ktorzy badali przeptyw pradu lub wytadowania eklektyczne w gazach, zajmowali
si¢ plazma. W 1878 roku William Crookes podczas odczytu w Royal Society jako
pierwszy wzmiankowal o istnieniu ,nowego czwartego stanu skupienia materii”.
Jednak dopiero Irving Langmuir w 1928 roku [22] rozpatrujac oscylacje
w zjonizowanych gazach wprowadzit termin plazma do opisu tadunkow
w zjonizowanym gazie. Opisujac fale jonowo-akustyczne napisat: ‘except near the
electrodes, where there are sheaths containing very few electrons, the ionized gas
contains ions and electrons in about equal numbers so that the resultant space
charge is very small. We shall use the name plasma to describe this region
containing balanced charges of ions and electrons’.

Przez wiele lat zainteresowanie plazmg bylo jednak niewielkie az do momentu
powigzania jej z badaniami jadrowymi i mikrofal. Wowczas zwrocono uwagg na
znaczenie badan wlasciwosci plazmy zarowno pod wzgledem poznawczym jak
1 uzytkowym. Od tego czasu prowadzone sg intensywne badania nad poznaniem
mechanizmu dzialania plazmy oraz réznorodnymi jej aplikacjami. Intensywny
rozwo0j technologii plazmowej przypada na lata 60-te XX wieku, co bylo bezposre-
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dnio zwigzane z pojawieniem si¢ nowoczesnej technologii uktadow scalonych.
Poczatkowo wykorzystanie tego typu technologii ograniczato si¢ do przemystu
mikroelektronicznego. Nowe odkrycia zwigzane z wytwarzaniem potprzewodnikow
oraz stosowanie prozni spowodowaly, ze w latach 80-tych XX wieku
wykorzystanie plazmy znacznie si¢ rozszerzylo 1 objeto m. in. przemyst
motoryzacyjny, medyczny i optyczny [23].

O wlasciwosciach plazmy decyduje szereg parametrOw tj. ciSnienie,
temperatura, stopien jonizacji i rownowaga termodynamiczna [24]. Podstawowa
klasyfikacja plazmy, ze wzgledu na temperaturg jader atomowych, jest podziat na
plazme¢ niskotemperaturowg (plazma zimna lub wyladowan elektrycznych) oraz
wysokotemperaturowa (plazma gorgca). Plazma niskotemperaturowa powstaje
w komorach spalania, w tuku elektrycznym a takze przy wytadowaniu
elektrycznym w gazach, ktore zwykle wykorzystuje si¢ do wytwarzania plazmy do
celow technologicznych [25]. Jest to plazma o temperaturze czgstek od kilku do
kilkudziesieciu tysiecy kelwinow, ktorych srednia energia kinetyczna waha si¢ od
utamka do kilku eV [20]. Plazma wysokotemperaturowa (goraca) jest w peini
zjonizowana 1 powstaje podczas syntezy termojadrowej w Srodowisku
o temperaturze zwykle kilku milionow kelwinow.

Inne kryterium podziatu plazmy dotyczy zrodet jej wytwarzania. Zazwyczaj
wyroznia si¢ trzy gtowne typy: plazm¢ mikrofalows, tukowa i plazme generowang
poprzez wyladowanie wokot elektrody w prozni. W przypadku plazmy
mikrofalowej czynnikiem doprowadzajacym energi¢ do jonizowanego gazu sg
mikrofale, ktére po zainicjowaniu jonizacji, podtrzymuja otrzymang plazme dzigki
cigglemu lub impulsowemu dostarczaniu energii ze zrodta mikrofal. W plazmie
lukowej zarowno zrédlo jak i dostarczanie energii jest wynikiem wymuszonego
przeptywu pradu elektrycznego w gazie [26]. Trzeci rodzaj plazmy powstaje
zazwyczaj przy wykorzystaniu fal radiowych (RF) do wzbudzania plazmy wokot
elektrody w komorze prozniowej. Ten typ plazmy =znajduje najczesciej
zastosowanie podczas nanoszenia lub trawienia nanowarstw.

1.1. PRAKTYCZNE WYKORZYSTANIE PLAZMY NISKOTEMPERATUROWEJ

Jednym z najwazniejszych zastosowan plazmy niskotemperaturowej jest jej
wykorzystanie do modyfikacji powierzchni réznych materiatdow, co umozliwia
mi¢dzy innymi: wytworzenie na powierzchni grup funkcyjnych mogacych
oddzialywaé specyficznie z innymi grupami, co wplywa na zmian¢ wlasciwos$ci
hydrofilowo-hydrofobowych, zwilzalno$ci, swobodnej energii powierzchniowej,
poprawe wiasciwosci adhezyjnych, usieciowanie powierzchni, wyeliminowanie
stabszych warstw granicznych oraz zanieczyszczen, zmian¢ morfologii
1 powierzchniowej przewodnosci elektrycznej, zwickszenie smarownosci,
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polepszenie barwienia czy sterylizacj¢ powierzchni [27]. Mozna wyr6zni¢ cztery
podstawowe rodzaje obrébki powierzchni plazmg; czyszczenie [28-30],
powlekanie, wytrawianie i aktywacje [31], co czesto stanowi wstepny etap obrobki
przed drukowaniem, klejeniem, barwieniem, laminowaniem lub metalizowaniem.

1.2. AKTYWACJA POWIERZCHNI PLAZMA

Aktywacja powierzchni materiatow polimerowych plazma niskotemperaturowa
umozliwia wprowadzenie na powierzchni¢ okreslonych grup funkcyjnych, ktore
moga oddziatywa¢ specyficznie z innymi grupami, powodujac zmiang
hydrofilowosci badz hydrofobowos$ci, swobodnej energii powierzchni, a takze
zwigkszenie powierzchniowej przewodnosci elektrycznej [3, 32].

Podczas dziatania plazmy o odpowiedniej gestosci i w okreSlonym czasie,
moga tworzy¢ si¢ nowe ugrupowania na powierzchni, co prowadzi do usieciowania
tancuchow polimerowych. W przypadku aktywacji jako pierwszy etap z tancucha
usuwany jest wodor i tworzg si¢ rodniki, ktére w nastgpnym etapie reaguja z innymi
rodnikami obecnymi w plazmie tworzac nowe ugrupowania. Proces ten prowadzi
do zmiany charakteru powierzchni polimerowych, najczesciej z hydrofobowego na
hydrofilowy, co zwykle polepsza adhezj¢ oraz biokompatybilno$¢. Formowanie
ugrupowan tlenowych jest szczeg6lnie uzyteczne i efektywne podczas modyfikacji
wlasciwoséci powierzchniowych [33]. Istnieja dwie metody umozliwiajace
wprowadzenie nowych ugrupowan na powierzchni¢. Pierwsza z nich polega na
bombardowaniu powierzchni wiazka jondw, natomiast druga na wyodrgbnieniu
z plazmy jondéw 1 ich przyspieszenie, ktore nastepnie kierowane s3 na
modyfikowang powierzchni¢. Znaczna ilo$¢ reakcji chemicznych moze zachodzié
w okolicach podtoza, jesli gesto$¢ czastek jest wystarczajaco duza, a jony
przemieszczajg si¢ na wzglednie niewielkiej odlegtosci.

Bardzo duze zainteresowanie technologia plazmowsa zwigzane jest
z mozliwoscia kontrolowania w szerokim zakresie poszczegdlnych parametréw
plazmy, co w zaleznosci od jej zastosowania, moze odbywaé si¢ poprzez zmiang
sktadu chemicznego gazu bedacego zrodlem plazmy decydujgcym o energii czastek
aktywnych, ci$nienia w bardzo szerokim zakresie (od warunkéw prézni do cisnienia
atmosferycznego), struktury pola elektromagnetycznego, geometrii wytadowania,
parametrow uktadu zasilajacego (czestotliwo$é, moc, napigcie, liczba faz i inne)
[24].

1.3. ZALETY 1 WADY MODYFIKACJI POWIERZCHNI PLAZMA

Modyfikacja powierzchni plazmg prowadzi do zmian wtasciwosci materiatow,
ktoére obejmujg zaré6wno wilasciwosci biologiczne, chemiczne jak i mechaniczne,
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optyczne lub elektryczne [33]. Do najwazniejszych zalet takiej modyfikacji mozna
zaliczy¢ prostote wykonania i brak produktéw ubocznych [4—6]. Dziatanie plazma
nalezy do tzw. metod suchych, ktdre nie wymagaja uzycia wody ani odczynnikéw
chemicznych, co sprawia, ze ta technika jest przyjazna dla srodowiska naturalnego
[3, 34]. Jedng z najwigkszych wad zwigzanych z wykorzystaniem plazmy do
obrébki powierzchni materiatow jest ztozonos¢ procesu, co bezposrednio przektada
si¢ na trudno$¢ w jednoznacznym okresleniu wptywu danego czynnika na przebieg
procesu modyfikacji oraz kontrolowaniu ilo$ci wytworzonych na powierzchni grup
funkcyjnych. Dodatkowo, proces modyfikacji wymaga zastosowania prézni, co
zwigksza koszty obréobki [32].

Zastosowanie plazmy niskotemperaturowej generowanej z roznych gazow
(powietrze, tlen, azot, para wodna, argon, fluor i inne) do modyfikacji powierzchni
wykorzystywane jest od wielu lat, co umozliwia wytworzenie materiatdw
o pozadanych wiasciwoséciach powierzchniowych stosunkowo szybko i jak juz
wspomniano bez uzycia rozpuszczalnikow organicznych. Ta technika przyjazna dla
srodowiska jest coraz czgéciej stosowana rowniez do obrobki nie tylko materialow
polimerowych, ale rowniez innych ciat statych. Wykorzystanie techniki plazmowej
zapewnia mozliwo$¢ zmian wiasciwosci powierzchniowych wszystkich rodzajow
polimerow, niezaleznie od ich struktury i reaktywnosci, jednolito$¢ zmian na calej
powierzchni oraz brak ingerencji w glab struktury badanego materiatu. Szacuje sig,
ze modyfikacja powierzchni plazmg jest ograniczona do gtebokosci od 50 A do 10
pum [35].

1.4. WPLYW PLAZMY NISKOTEMPERATUROWEJ NA WEASCIWOSCI
FIZYKOCHEMICZNE POLIMEROW

Generalnie pomi¢dzy powierzchnig a wngtrzem danego materialu istnieje wiele
roznic, dlatego w badaniach powierzchni nalezy wzia¢ pod uwage tylko najbardziej
zewnetrzne warstwy. W odniesieniu do polimerow, struktura ich powierzchni jest
zmienna, co jest bezpo$rednio zwigzane z mikroskopowymi ruchami Browna
segmentow polimerowych w czasie. Polimery nawet w temperaturze pokojowej
posiadaja stosunkowo wysoka ruchliwos$é¢ segmentow w porownaniu do metali lub
materialow ceramicznych. Z uwagi na powyzsza wlasciwos¢, powierzchnie
polimerowe nie moga by¢ opisywane jako tylko dwuwymiarowe plaszczyzny, ale
jako obszary o pewnej gruboéci. Dlatego tez badajac powierzchni¢ polimerowa
nalezy rozpatrywac jej wlasciwosci nie tylko dwuwymiarowo poziomo, ale réwniez
prostopadle do powierzchni ptaszczyzny. Powierzchnia kopolimerow oraz
mieszanin polimerow jest zwykle heterogeniczna w kierunku poziomym, a ponadto
cechuje si¢ réwniez zmiang chemicznego sktadu w kierunku pionowym, zwanym
profilem glebokosci [36]. Wigkszo$¢ polimerow z reguly jest hydrofobowa
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i charakteryzuje si¢ niska swobodng energig powierzchniowg, a tym samym
stabymi wtasciwosciami adhezyjnymi i biokompatybilnosciag. W konsekwencji,
trudno jest zwilzyé 1 zwiagzaé¢ ich powierzchnie, np. podczas klejenia, bez
wczesniejszej ich modyfikacji, np. plazmg generowang z réoznych gazoéw [37-41].
Z drugiej strony, podczas bezposredniego kontaktu z ukladami biologicznymi
powierzchnie polimerowe adsorbuja bialka, co skutkuje ich wigzaniem lub/i
agregacja ptytek krwi [36]. Adsorpcja biatek i wigzanie biologicznych sktadnikéw
prowadzi do serii dalszych niepozadanych reakcji, dlatego tez modyfikacja
powierzchni polimerowych lub odpowiednia regulacja reakcji na powierzchni
polimerow sa wazne. Niektére z nich zyskaly na znaczeniu Z uwagi na
wprowadzanie na powierzchni¢ nowych ugrupowan, co prowadzi do zmiany
hydrofilowo-hydrofobowego  charakteru = powierzchni,  biokompatybilnosci,
przewodno$ci,  twardoSci,  szorstkosci i wielu innych  wlasciwosci
powierzchniowych. Modyfikacja polimeréw plazmg azotowsg lub tlenowa powoduje
wzrost wilasciwosci hydrofilowych. Jest to spowodowane tworzeniem si¢ na
powierzchni wysokoenergetycznych ugrupowan w wyniku reakcji pomiedzy
powierzchniowymi  grupami  polimeru a reaktywnymi ugrupowaniami
wystepujacymi w plazmie [32]. W odniesieniu do chemii powierzchni, modyfikacja
plazmg prowadzi do zmiany topografii powierzchni, ktéra w dalszym etapie rzutuje
na zwilzalno$¢. Jednakze hydrofilizacja powierzchni nie jest trwata, dlatego tez
obserwuje si¢ czgsciowy lub prawie catkowity powro6t powierzchni do wlasciwos$ci
hydrofobowych w czasie jej starzenia [42]. W przypadku przechowywania
modyfikowanych plazmg materiatdw polimerowych, gléwng przyczyng powrotu
powierzchni do stanu sprzed modyfikacji jest reorientacja warstwy
powierzchniowej lub migracja tancuchow polimeru z objetosci na powierzchnie lub
odwrotnie z powierzchni do obj¢tosci [7]. W przypadku przemycia powierzchni
rozpuszczalnikiem po dziataniu plazmy niektére fragmenty z powierzchni moga
ulec oderwaniu i przeniesieniu do rozpuszczalnika, w wyniku czego utrudnione jest
odtworzenie wlasciwosci wyjsciowych powierzchni polimeru [42].

2. ZWILZANIE POWIERZCHNI CIAL STALYCH

Procesy zwilzania wystepuja naturalnie w przyrodzie i towarzyszg nam
w zyciu codziennym oraz maja istotne znaczenie w wielu procesach
przemystowych. Zwilzalno$¢ odgrywa istotng rolg np. we wzbogacaniu mineratow
metoda flotacji, przy wydobyciu ropy naftowej, w procesach smarowania, prania,
malowania, drukowania, klejenia, zabezpieczania przed korozja, w chemicznej
ochronie roslin, przy zwilzaniu gleby, oczyszczaniu $ciekow, itd. [43—55]. Proces
zwilzania zachodzi w uktadach tréjfazowych, w ktoérych ciecz wypiera
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z powierzchni ciata stalego (lub cieczy) gaz lub inng ciecz i moze dokonywac si¢
przez rozptywanie, imersj¢ i adhezje. Powierzchni¢ mozna rowniez zwilzyé
w procesie adsorpcji [56]. Sila napedowa procesu zwilzania jest wystepowanie
niezrbwnowazonych  sit  miedzyczasteczkowych  (kohezji) w  obszarze
miedzyfazowym, tj. oddziatywan van der Waalsa (dyspersyjnych, dipol-dipol
i dipol-dipol indukowany), elektrono-donorowych i elektrono-akceptorowych
(mostki wodorowe), elektronami 7 i oddziatywan elektrostatycznych. Do opisu tych
oddziatywan na granicy faz cialo stale-ciecz w literaturze przedmiotu stosuje si¢
podejscie Owensa i Wendta [10]:

1/2
Ysu=Vs+vi—Wa=vs+y—20ivi) " —205vDY: 4

gdzie: y; — swobodna energia migdzyfazowa na granicy faz cialo state-ciecz, ys —
swobodna energia powierzchniowa ciala stalego, y; — swobodna energia
i yP — odpowiednio
sktadowa dyspersyjna i polarna swobodnej energii powierzchniowej ciata statego
(S) i cieczy (L),

oraz podejscie van Osa iin. [11-13]:

Yso = Vs +¥L—Wa =vs +y, = 208V yE")V? = 2(vdvi)V2 = 2(rs vDHY? (5)
gdzie: y!" — skladowa niepolarna Lifshitza-van der Waalsa oraz parametr

powierzchniowa (napig¢cie powierzchniowe) cieczy, y

elektrono-donorowy y ~ i elektrono-akceptorowy y* sktadowej kwasowo-zasadowej
48 = 2(yy*)Y/? swobodnej energii powierzchniowej.

W procesie fizycznego zwilzania na granicy faz cialo stale-ciecz nie tworza si¢
wigzania chemiczne.

Jezeli ciecza zwilzajaca powierzchnie ciata statego jest woda, to zaleznie od jej
oddziatywan z powierzchnig, ciala stale mozna okresli¢ jako: superhydrofilowe,
hydrofilowe, hydrofobowe i superhydrofobowe [57-59]. Miarg oddzialtywan na
granicy faz jest swobodna energia powierzchniowa ciala stalego i wynikajaca stad
miedzyfazowa ciato state-ciecz. Jej znajomo$§¢ pozwala przewidzie¢ zwilzalnos$é
powierzchni ciata stalego, trwato$¢ potaczenia adhezyjnego oraz takze stabilno$é
emulsji i zawiesin. Kazdy z trzech rodzajow zwilzania: przez rozplywanie, imersj¢
i adhezj¢ opisuje praca konieczna do utworzenia granicy mi¢dzyfazowe;j,
odpowiednio Ws, W; 1 W), ktdra wyraza si¢ nastgpujaco [56]:

Ws=vs—VsL— VL (6)
Wi =vs—vstL (7
Wi=vs—VsL+ VL (®)

Wartosci poszczego6lnych prac zwilzania uktadajg si¢ w nastepujacym szeregu:
Ws < W < Wy

Kat zwilzania € jest wizualng miarg zachodzacego procesu zwilzania, ktory
jest funkcja swobodnej energii powierzchniowej (napigcia powierzchniowego)
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cieczy Y., swobodnej energii powierzchniowej ciata statego ys i migdzyfazowej
ciatlo stale-ciecz yg;,. ROwnowage w ukladzie ciato stale-kropelka cieczy-gaz
opisuje rownanie Younga [60], ktore jest podstawowsg zaleznoscia w badaniach
zwilzalno$ci powierzchni ciata statego przez ciecz.

cosf = ys;ﬁ )
L

Termodynamiczng miarg zwilzalno$ci ciata statego przez ciecz jest rowniez
praca rozplywania cieczy po ciele statym:

Ws=Wy—=We=Vs—VsL— V1L (10)

Jezeli Ws > 0, to ciecz rozpltywa si¢ po powierzchni ciata stalego, czyli
Ys > vy + Vsp. Jesli W < 0 to znaczy, ze ys <y + Ysi.-

Niska swobodna energia powierzchniowa wigkszosci polimerow jest
przyczyna stabej adhezji powlok i ich potaczen z innymi materiatami. Wielko$é
adhezji posiada duze znaczenie praktyczne, poniewaz zalezy od niej trwalo$é
pokry¢ lub potgczen przy malowaniu, klejeniu, farbowaniu tkanin, tworzeniu
warstw izolacyjnych w elektrotechnice lub tez w drukarstwie. Z praktycznego
punktu widzenia silna adhezja jest wigc czgsto zjawiskiem pozadanym, natomiast
z drugiej strony, przyleganie produktow zywnosciowych do powierzchni opakowan
czy zanieczyszczen jest niekorzystne, poniewaz zwigksza si¢  ilo$é
niewykorzystanego produktu i rosna koszty oczyszczania powierzchni. Adhezja
oprocz typowych oddziatywan fizykochemicznych, moze rowniez zachodzié¢ w
wyniku wigzania chemicznego, przyciggania elektrostatycznego lub w wyniku
dyfuzji w glab materialu. Oczywiste jest, Ze wiazanie chemiczne zapewnia
najsilniejszg adhezj¢, ale czesto tez wywotuje powstawanie innych niepozgdanych
efektow [61].

Potaczenie rownania Younga i réwnania Dupré pozwala na podstawie kata
zwilzania obliczy¢ pracg adhezji W, , czyli prace potrzebng do rozdzielenia
jednostkowej powierzchni dwéch faz [62, 63]

W, =y, (1+ cos0) an

Wa = Wi+ W) = 20§y + 205 v))? (12)

Wa = WY + WLB = 2078y P2 + 2(rdyi) 2+ 205 viDY? (13)

gdzie: W2 i WP — odpowiednio udziat oddziatywan dyspersyjnych i polarnych

w termodynamicznej pracy adhezji [10], WiW i WAB — udziat oddziatywan
Lifshitza-van der Waalsa i kwasowo-zasadowych w pracy adhezji W, [12].

W zaleznosci od wielkosci kata zwilzania 6 mozna wyr6zni¢ kilka
szczegolnych wartosci pracy adhezji Wy, [64]:

- 0=0->W, =2y, =W,, wowczas praca adhezji réwna si¢ pracy kohezji
cieczy We;
- 0>0 > W, <2y
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- 0<0>90°- 2y, <W, <v1s

- 0>90°-> W, <vy;

- 6 =180°-> W, =0, co oznacza, ze pomi¢dzy cialem statym a cieczg nie ma
adhezji.

Wartos$¢ pracy rozplywania W dla uktadu, w ktorym kropelka cieczy nie
rozptywa si¢ catkowicie po powierzchni, ale tworzy okreslony kat zwilzania mozna
obliczy¢ z nastepujacej zaleznosci:

Ws =y, (cosf — 1) (14)

3. BADANIA EKSPERYMENTALNE ZWILZALNOSCI POWIERZCHNI
WYBRANYCH POLIMEROW PRZED I PO DZIALANIU PLAZMY

3.1. AKTYWACJA POLIMEROW PLAZMA

Na wstepie plytki polimerowe o wymiarach 2x3 cm myto w roztworze
detergentu, nastgpnie w roztworze metanol/woda (1:1) oraz wodzie destylowanej
w kapieli ultradzwickowej. Po wysuszeniu w temperaturze 40°C plytki
przechowywano w eksykatorze. Do modyfikacji powierzchni polimerow
wykorzystano generator plazmy niskoci$nieniowej o mocy RF 40 kHz firmy Diener
Electronic Tetra-30-LF-PC (Niemcy). Polimerowe ptytki umieszczano na stalowej
dziurkowanej ptycie w komorze generatora. Przez komore¢ przepuszczano powietrze
lub tlen i argon z predkoscia 2 cm’/min do osiagniecia ci$nienia 0,2 mbara. W celu
usuni¢cia gazowych produktéw zgromadzonych w komorze przepuszczano
powietrze i wyrownywano ci$nienie do ci$nienia atmosferycznego, co umozliwiato
otwarcie komory pomiarowej. Plazme wytwarzano przy mocy 400 W w atmosferze
powietrza, w czasie 25, 90 i 180 s (PMMA i PEEK) 25, 60 i 180 s (POM), 10, 30
i1 60 s (PA6G) oraz w tlenie i argonie w czasie 60 i 300 s (PC i PP). Na tak
przygotowanych ptytkach mierzono wstgpujace i cofajace katy zwilzania cieczy
metoda osadzonej kropli.

3.2. POMIARY KATOW ZWILZANIA CIECZY NA POWIERZCHNI
POLIMEROW

Pomiary katow zwilzania cieczy metodg osadzonej kropli przeprowadzono
stosujac aparat GBX Digidrop (Francja) w temperaturze 20+1°C 1 w atmosferze
obojetnego gazu (azotu), co umozliwito utrzymanie stalej wilgotnosci (50%)
w komorze pomiarowej. Wykonano trzy niezalezne serie pomiarowe dla kazdego
uktadu i na kazdej powierzchni zmierzono katy dla 5 kropel badanej cieczy. Na
stoliku w komorze aparatu GBX umieszczano ptytke polimeru, a w specjalnym
statywie sterowanym automatycznie mocowano strzykawke z wodg, formamidem
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lub dijodometanem. Na powierzchni ptytki stawiano kropelke cieczy o objetosci
6 pl i mierzono wstgpujacy kat zwilzania z obu jej stron. Nastepnie z kropelki
odciggano 2 pul objetosci cieczy i mierzono cofajacy kat zwilzania. Pomiary
wykonano z wykorzystaniem trybu Manual Mode 1.

4. ZMIANY ZWILZALNQSCI I ADHEZJI WODY DO POWIERZCHNI
POLIMEROW PO DZIALANIU PLAZMY

Jak dyskutowano powyzej, w celu zwigkszenia zwilzalnosci i przyczepnos$ci do
powierzchni polimerow wykorzystuje si¢ plazme niskotemperaturowg generowang
w roznych gazach. Efekt dziatania plazmy powietrznej na PMMA, PEEK, POM,
PA6G oraz plazmy O, i Ar na PC i PP w réznym czasie okre$lano przez pomiar
katéw zwilzania wody oraz obliczone na ich podstawie wartosci pracy adhezji
(Rownanie 11) 1 pracy rozptywania wody (Rownanie 14). Na Rysunku
1 zamieszczono zmiany wstepujacych katow zwilzania wody na powierzchni
probek PMMA, PEEK, POM, PA6G, ktéore poddawano dziataniu plazmy
powietrznej oraz na ptytkach PC i PP po ich ekspozycji w plazmie O, i1 Ar.
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Rysunek 1.  Wstepujace katy zwilzania wody na powierzchni PMMA, PEEK, POM i PA6G przed i po
dziataniu plazmy powietrznej oraz na powierzchni PC i PP przed i po dziataniu plazmy tlenowej
i argonowej po ré6znym czasie jej dziatania

Figure 1. Advancing water contact angles on PMMA, PEEK, POM and PA6G surfaces before and after
air plasma treatment and on PC and PP surfaces before and after oxygen and argon plasma
treatment at different exposure time

Wsréd badanych polimeréw najbardziej hydrofobowa powierzchnie posiada
PP, natomiast najmniej (najbardziej polarng) PMMA (Rysunek 1). W zwiazku
z tym najlepiej zwilzalna woda jest powierzchnia PMMA ( 8, =71,3£2,2°),
natomiast najstabiej PP (6,=99,1+£2,7°), co odzwierciedla si¢ w wartosciach pracy
adhezji polimer/woda, ktora dla PMMA jest ok. 1,6 razy wigksza niz PP (Rysunek
4). Polipropylen jest weglowodorowym polimerem termoplastycznym, ktorego
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swobodna energia powierzchniowa wynika gtownie z oddziatywan o charakterze
dyspersyjnym (y&=34,8 mJ/m’) i niewielkich oddziatywan polarnych (¥F=0,7
mJ/m?), natomiast ys PMMA jest wyzsza iwynosi 40,6 mlJ/m’> (y:W =392;
Y5 =12.2; y=0,06 mJ/m?).

Ekspozycja badanych polimerow w plazmie generowanej w roznych gazach
(powietrze, tlen, argon) prowadzi do obnizenia katow zwilzania wody (podobnie
jak i dijodometanu i formamidu nie prezentowanych w tej pracy [17—19]) wraz ze
wzrostem czasu dzialania plazmy, co $wiadczy o wzroscie hydrofilowego
charakteru badanych powierzchni. Najwicksze zmiany po dziataniu plazmy
powietrznej zaobserwowano dla PEEK, natomiast najmniejsze dla POM. Katy
zwilzania wody na ptytkach PEEK-25, PEEK-60 i PEEK-180 zmalaly bowiem
odpowiednio o 50,1°, 57,7° i 71,7°, natomiast POM-25, POM-60 i POM-180
0 24,9°, 28,3° 1 29,6°. Bardziej podatny na dzialanie plazmy O, i Ar okazal si¢ PC
niz PP.

Bez wzgledu na rodzaj stosowanej plazmy inni autorzy po modyfikacji plazma
uzyskali podobny trend zmian zwilzalnosci PMMA [8, 42, 65-69], PEEK [70-72],
POM [73], PAG6 [74], PC [75, 76], PP [77, 78]. Kaminska i in. [68] badaty wptyw
niskoci$nieniowej plazmy powietrznej na zwilzalno$¢ i1 swobodng energic
powierzchniowg kilku polimerow: PE, PP, PET oraz polimetakrylanu metylu
(PMMA). Z ich badan wynika, Zze aktywacja badanych powierzchni plazma
powietrzng wplywa na obnizenie katow zwilzania wody, formamidu i dijodometanu
oraz wzrost swobodnej energii powierzchniowej, wynikajgcy glownie ze wzrostu
oddzialywan o charakterze polarnym. Wicksze zmiany  wlasciwosci
powierzchniowych zaobserwowano w przypadku polarnych polimeréw (PET
1 PMMA) niz apolarnych (PE i PP) [68].

Potwierdzeniem zmian wlasciwosci hydrofobowo-hydrofilowych
modyfikowanych plazma powierzchni badanych przez nas polimeréw byly widma
FTIR-ATR, na podstawie ktorych stwierdzono, ze sktad chemiczny warstwy
powierzchniowej po dziataniu plazmy zmienia si¢, o czym $wiadczyla wigksza
intensywno$¢ pasm przypisanych grupom zawierajacym tlen [17—19].

Bardziej doktadne informacje dotyczace iloSci poszczegdlnych ugrupowan
w warstwie powierzchniowej po dzialaniu plazmy mozna uzyska¢ wykorzystujac
spektroskopi¢ fotoelektronéw z zakresie promieniowania X (XPS). Upadhyay i in.
[70] na podstawie analizy widm Cls i Ols stwierdzili, ze po dziataniu plazmy
powietrznej na powierzchni PMMA nastepuje obnizenie iloSci grup alkilowych
CH, przy jednoczesnym wzro$cie potaczen C—-CO, C-O—-CO i O—C=0. Stosunek
C-O0-CO/C,H, i O—-C=0/CH, sukcesywnie wzrastal do momentu nasycenia wraz
ze wzrostem energii plazmy (J/cmz).
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Z naszych badan wynika [18], ze po dziataniu plazmy powietrznej w czasie
180s na probke PEEK zawarto§¢ atomoéw wegla zmalata z 84 do 65,6%, natomiast
tlenu wzrosta z 13,8 do 27,8%, co oznacza, ze stosunek iloSci atoméw tlenu do
wegla (C/O) wzrost ok. 2,5 razy (z 0,169 do 0,424) w wyniku wzrostu ilo$ci
polarnych ugrupowan zawierajacych tlen. Porownujac widmo Cls powierzchni
PEEK i PEEK-180 stwierdzono, ze w wyniku dzialania plazmy stezenie
powierzchniowe grup C—C/H (284,7 eV) zmalalo z 75,5% do 61,9%, podczas gdy
grup C-0 (286,3 eV) wzrosto z 17,3% do 22%. Ponadto zaobserwowano roéwniez
wzrost ilosci grup C=0 (287,5 eV) oraz COO- i N-C=0 (288,9 eV), odpowiednio
z 3,1% do 4,6% oraz z 0,9% to 7,6%, co wyraznie §wiadczy o procesie utleniania
oraz wprowadzania azotu (wzrost ilosci azotu do 2,4%) oraz wzroscie ilosci
ugrupowan wegiel-tlen i wegiel-azot, co z kolei wptywa na wzrost polarno$ci
powierzchni. To z kolei znajduje odzwierciedlenie w nizszych katach zwilzania
oraz wzroScie swobodnej energii powierzchniowej PEEK, a w szczegdlno$ci
sktadowej polarnej [17].

Na przyktadzie dwoch polimeréw PMMA i POM przedstawiono efekt
dzialania plazmy powietrznej na zmiany swobodnej energii powierzchniowej
wyznaczonych w oparciu o podejscie van Ossa i1 in. (LWAB) [11-13] oraz
Chibowskiego (CAH) [14—16].
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Rysunek 2. Sktadowe i calkowita swobodna energia powierzchniowa PMMA i POM przed i po modyfikacji
plazma powietrzng (wyznaczone z podejscia LWAB)

Figure 2. Surface free energy and its components of PMMA and POM before and after air plasma
treatment (determined from LWAB approach)

Dla PMMA i POM oraz pozostatych badanych uktadow oddzialywania
apolarne (dyspersyjne) pozostaja na relatywnie statym poziomie niezaleznie od
czasu modyfikacji irodzaju plazmy, natomiast wzrost polarnosci modyfikowanych
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powierzchni wraz z dlugosécig czasu ekspozycji w plazmie spowodowany byt
wzrostem parametru elektrono-donorowego ys swobodnej energii powierzchnio-
wej, ktory wynika z obecnos$ci polarnych grup oddzialujacych mostkami
wodorowymi (Rysunek 2).

Jak juz wspomniano stosujac model oparty na histerezie kata zwilzania
wyznacza si¢ calkowita pozorna (ang. apparent) swobodna energi¢
powierzchniowa, ktéra zalezy od rodzaju cieczy stosowanej do jej wyznaczenia,
tzn. od rodzaju i wielkosci oddziatywan migdzyczasteczkowych na granicy faz.
Calkowita swobodna energia powierzchniowa wyznaczona z histerezy kata
zwilzania wody 1 formamidu obejmuje zarowno oddzialtywania apolarne jak
i polarne (kwasowo-zasadowe Yg4p)), natomiast z histerezy kata dijodometanu —
tylko oddziatywania o charakterze apolarnym, ktére koreluja z oddzialywaniami
Lifshitza-van der Waalsa (Ysw)=Vsom))-

Ys = Ysaw) T Vsus) (15)

Na tej podstawie z wartosci catkowitej swobodnej energii powierzchniowej ys
wyznaczone] z podejscia CAH dla cieczy o réznych wiasciwosciach hydrofilowo-
hydrofobowych mozna wyznaczy¢ udzial oddziatywan polarnych kwasowo-
zasadowych yg(4p) z zaleznosci:

VsB) = Vs — Vsaw) (16)

Na Rysunku 3 zamieszczono $rednie wartosci catkowitej swobodnej energii
powierzchniowej PMMA i POM wyznaczone z histerezy katow zwilzania wody
i formamidu ysw_p) , ktora jest wielkoscia addytywna odzwierciedlajaca
oddzialywania apolarne, yg(.uy oraz polarne (kwasowo-zasadowe) Ysap)-
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Rysunek 3.  Catkowita swobodna energia powierzchniowa PMMA i POM przed i po modyfikacji plazma
powietrzng, ktora wyznaczono z histerezy katéw zwilzania (CAH) wody i formamidu (W-F)
oraz sktadowe tej energii wynikajace z oddziatywan apolarnych (LW) i polarnych (AB)

Figure 3. Total surface free energy of PMMA and POM before and after air plasma treatment, determined
from CAH approach of water and formamide (W-F) and apolar part of total surface free energy
(LW) and polar total part of surface free energy (AB)
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Poréwnujac dane z Rysunku 2 i 3 widac, ze przebieg zmian Yswy 1 Vs(an)
(podejscie CAH) oraz y:" i y4B (podejécie LWAB) w funkcji czasu dziatania
plazmy jest podobny. Jest to cenna informacja, poniewaz stosujac podejscie CAH
na podstawie catkowitej swobodnej energii wyznaczonej z histerezy kata zwilzania
cieczy o réznej polarnosci mozna wyznaczy¢ udzial oddzialywan o charakterze
apolarnym i polarnym w swobodnej energii powierzchniowej ciata stalego.

W celu uzyskania informacji o strukturze powierzchni badanych polimeréw po
dzialaniu plazmy wykonano odwzorowania ich powierzchni z wykorzystaniem
profilometru optycznego Contour GT. Topografi¢ powierzchni okreslono w sposob
ilosciowy za pomoca parametrow amplitudowych szorstkosci. Na Rysunku
4 przedstawiono przyktadowe zmiany $redniej szorstko$¢ R, 1 $redniego odchylenia
kwadratowego R, powierzchni PMMA i POM przed i po dzialaniu plazmy

p0w1etrznej .

200 25
| R R, 7
160 -Rq 20 | -Rq i
e 120 E‘ 15 f
= 0= !
> s ;
n:.w 80 | X g0 ;
o !
40 05 | 1
00 i

PMMA PMMA-25 PMMA-90  PMMA-180 POM POM-25 POM-60 POM-180

Rysunek 4.  Parametry szorstkosci powierzchni PMMA i POM przed i po modyfikacji plazma powietrzna:
$rednia szorstko$¢ R, 1 srednie odchylenie kwadratowe R,

Figure 4. Surface roughness parameters of PMMA and POM before and after the air plasma treatment:
average roughness R, and square mean of the surface roughness R,

Analiza tych parametréw amplitudowych szorstkosci powierzchni wskazuje, ze

aktywacja PMMA i POM (podobnie jak pozostatych polimeréw z wyjatkiem
PA6G) w plazmie powietrznej skutkuje wyraznym wzrostem nierdwnosci, tym
wigkszym im dluzszy czas jej dziatania.
Efekt dziatania plazmy na badane polimery okreslono dalej poprzez obliczone
warto$ci pracy adhezji W, i pracy rozptywania wody Ws na zmodyfikowanych
plazma powierzchniach badanych polimerow w poréwnaniu do wartosci tych prac
na nieaktywowanych probkach. Na Rysunku 5 przedstawiono pracg adhezji
1 rozptywania wody na powierzchni badanych polimeréw przed aktywacja plazma,
natomiast na Rysunkach 6 i 7 zmiany W, i Ws wody dla wszystkich badanych
uktadéw w funkcji czasu dziatania plazmy generowanej w powietrzu, tlenie lub
argonie.
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Praca adhezji i praca rozptywania wody na powierzchni badanych polimeréw
The work of water adhesion and work of spreading on the studied polymers

Bez wzgledu na rodzaj plazmy w kazdym przypadku uzyskano znaczacy
wzrost pracy adhezji wody do powierzchni modyfikowanych polimerow. Wszystkie
wartosci W, sa mniejsze niz praca kohezji wody, ktéra wynosi Wy = 2y, =
2:72,8=145,6 mJ/m’. Dla PMMA-180, PEEK-180, PA6G-30, PC-60(0,), PC-
300(Ar) warto$¢ Wy jest bardzo zblizona do wartosci W, co oznacza, ze woda
bardzo dobrze zwilza zmodyfikowane powierzchnie tych probek.
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Rysunek 6.  Zmiany pracy adhezji i rozptywania wody na powierzchni PMMA, PEEK, POM i PA6G przed
i po ich modyfikacji plazma powietrzng
Figure 6. Changes of the work of water adhesion and work of water spreading on the surface of PMMA,

PEEK, POM and PA6G before and after their modification with air plasma

W przeciwienstwie do pracy adhezji, ktorej wartosci sg dodatnie, praca
rozptywania jest ujemna co oznacza, ze woda nie rozplywa si¢ catkowicie, lecz na
powierzchni tworzy kropelke. Najwickszej pracy adhezji odpowiada najbardziej
zblizona do zera ujemna warto$¢ pracy rozptywania (Rysunki 6 i 7). Dla wigkszos$ci
uktadow ekspozycja probek w plazmie w czasie 25 s lub 60 s jest wystarczajaca do
uzyskania dobrej adhezji na granicy faz cialo state-ciecz w wyniku powstania
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warstewek powierzchniowych z reaktywnymi grupami funkcyjnymi o charakterze
polarnym lub rodnikéw na powierzchni polimeru.
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Rysunek 7. Zmiany pracy adhezji i pracy rozptywania wody na powierzchni PC i PP przed i po ich
modyfikacji plazma tlenowa i argonowa

Figure 7. Changes of the work of water adhesion and work of water spreading on the surface of PC
and PP before and after their modification with oxygen and argon plasma

Z doniesien literaturowych, jak juz wspomniano, wynika, ze efekt modyfikacji
warstwy powierzchniowej polimerow plazma nie jest trwaty i zanika lub znacznie
maleje w trakcie ich przechowywania [79, 80]. Kolejne badania dotyczyly wiec
okreslenia zwilzalno$ci powierzchni PEEK i POM po 3, 7 i 14 dniach od momentu
ich ekspozycji w plazmie powietrznej, co zobrazowano na Rysunku 8.
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Rysunek 8.  Wstepujacy kat zwilzania wody na powierzchni PEEK i POM modyfikowanych plazma
powietrzna podczas ich przechowywania (3, 7 i 14 dni)
Figure 8. Advancing contact angle of water on air plasma modified PEEK and POM during storage

Z analizy katow zwilzania wody na powierzchni PEEK i POM aktywowanych
plazmg wynika, ze zmianie ulegaja oddzialywania na granicy faz ciato state-ciecz,
w wyniku reorganizacji niestabilnej warstewki powierzchniowej lub/i przemiesz-
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czania si¢ tancuchow polimerowych z objetosci probki na powierzchni¢ polimeru
lub odwrotnie [18, 81-87]. Czgé¢ polarnych ugrupowan ulega przemianie
w bardziej stabilne formy co prowadzi do wzrostu hydrofobowego charakteru
i uwidacznia si¢ w zmianach katow zwilzania wody i innych cieczy stosowanych do
pomiarow katow zwilzania [18]. W czasie 14 dni przechowywania prébek PEEK
i POM modyfikowanych plazmg powietrzng zaobserwowano wzrost katow
zwilzania wody, szczegélnie widoczny na plytce PEEK-180. Wstepujacy kat
zwilzania wody wzrést z 11,7£2,1° do 33,3+£2,6°, co wskazuje, ze powierzchnia
PEEK stata si¢ bardziej hydrofobowa. W przypadku POM najwiekszy wzrost kata
zwilzania wystepuje w ciggu trzech pierwszych dni od chwili modyfikacji
powierzchni plazmg. Dla probki POM-25 i POM-60 kat zwilzania wody
po 3 dniach wzrést odpowiednio o 12,5° 1 15,3°, a po 14 dniach o 16,9° i 22,7°.
W  przeciwienstwie do PEEK, wlasciwosci powierzchniowe probek POM
modyfikowanych plazma powietrzna po 14 dniach w znacznej mierze powrdcity do
stanu poczatkowego, biorgc pod uwage zwilzalno$¢ polimeru przez wode
(8,=69,5+1,9°).
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Rysunek 9. Zmiany pracy adhezji i pracy rozptywania wody na powierzchni PEEK i POM
modyfikowanych plazma powietrzna podczas ich przechowywania (3, 7 i 14 dni)

Figure 9. Changes of the work of adhesion and work of water spreading on the surface of PEEK
and POM modified with air plasma during their storage (3, 7 and 14 days)

Na Rysunku 9 przedstawiono zmiany pracy adhezji i pracy rozptywania wody
na PEEK i POM po uptywie 3, 7 i 14 dni od chwili ich aktywacji plazma
powietrzng. W obu przypadkach zaobserwowano obnizenie  wartosci
W, i W wody w czasie przechowywania probek. Otrzymane warto$ci tych prac
dla POM-25, POM-60 i POM-180 w funkcji czasu
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starzenia sg bardzo zblizone, co wynika z faktu, ze zwilzalno$¢ tych prébek
bezposrednio po dziataniu plazma nieznacznie zmienia si¢ ze wzrostem czasu
ekspozycji. W  przypadku PEEK proces odtwarzania  wlasciwoS$ci
powierzchniowych jest wolniejszy niz POM, stad mniejsze zmiany W, 1 Ws
w czasie starzenia probek.

UWAGI KONCOWE

W pracy oméwiono wyniki badan zmian zwilzalno$ci i swobodnej energii
powierzchniowej wybranych polimeréw po dziataniu plazmy generowanej w powietrzu
(PMMA, PEEK, PA6G, POM) oraz tlenie i argonie (PC, PP) w roéznym czasie.
Wielkosci te okreslono na podstawie pomiarow wstepujacych i cofajacych katow
zwilzania cieczy o rdznej polarnosci. Efekt dziatania plazmy na badane polimery
okreslono réwniez na podstawie obliczonych wartosci termodynamicznej pracy adhezji
W, i pracy rozptywania W; wody w odniesieniu do warto$ci tych prac na
niecaktywowanych probkach. Stwierdzono, ze traktowanie polimeréw plazma prowadzi
do wzrostu ich zwilzalnosci, o czym $wiadcza nizsze wartoSci katow zwilzania cieczy
testowych na powierzchniach modyfikowanych. Najwigksze zmiany katow zwilzania
zaobserwowano dla cieczy polarnych (wody i formamidu), co wskazuje na wzrost
hydrofilowosci powierzchni po dzialaniu plazmy w wyniku wzrostu oddziatywan
polarnych (Ysapy — model CAH i y¢® — podejscie LWAB) zwigzanych
z wprowadzeniem podczas procesu dziatania plazmy ugrupowan zawierajacych tlen.
Wzrost polarnosci modyfikowanych powierzchni wraz z dlugoscig czasu ekspozycji
w plazmie spowodowany jest wzrostem oddziatywan elektrono-donorowych ys, ktory
wynika z obecnosci polarnych grup oddzialujacych mostkami wodorowymi. Dla
wiekszosci badanych uktadéow oddziatywania apolarne (dyspersyjne) pozostajg
natomiast na relatywnie stalym poziomie niezaleznie od czasu modyfikacji i rodzaju
plazmy.

Wartosci catkowitej swobodnej energii powierzchniowej badanych materiatow
polimerowych wyznaczone z trzech réznych podej$¢ do oddziatywan migedzyfazowych
(LWAB, O-W i CAH) na podstawie wstgpujacych lub wstepujacych i cofajacych katow
zwilzania cieczy o réznej polarnosci, sg zblizone, jednak warto$ci energii s3 pozorne
(ang. apparent), poniewaz zaleza od rodzaju cieczy stosowanych do ich wyznaczenia.

Na podkreslenie zastuguje mozliwo$¢ zastosowania podejscia wykorzystujacego
histereze kata zwilzania (CAH) cieczy rdéznigcych sie polarno$cia do wyznaczenia
catkowitej swobodnej energii powierzchniowej, a nastgpnie okreslenia udzialu
oddzialywan apolarnych (yswy) 1 polarnych (ysp)) W tej energii. Wezesniej takie

AB

udzialy okre$lano wylacznie na podstawie sktadowych y&V i y&8 oraz y& iy swobod-
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nej energii powierzchniowej wyznaczane z wstepujacych katow zwilzania cieczy
testowych z podejscia LWAB i O-W.

Z analizy parametréw szorstko$ci oraz obrazéw otrzymanych z profilometru
optycznego (nieprezentowanych w tym opracowaniu) wynika, ze modyfikacja plazma, z
wyjatkiem poliamidu PA6G, prowadzi do wzrostu szorstkosci powierzchni
polimerowych, a najwigksze zmiany obserwowano zwykle na powierzchniach
najdtuzszej poddanych dziataniu plazmy. Wzrost polarnosci i szorstkosci powierzchni
po dziataniu plazmy (w poréwnaniu do powierzchni niemodyfikowanych) wplywa na
poprawg zwilzalnosci w wyniku wnikania cieczy w powstate nierownosci, co znajduje
odzwierciedlenie w nizszych warto§ciach katéw zwilzania i wyzszych warto$ciach
pozornej swobodnej energii powierzchniowej. W takim przypadku nalezy wzia¢ pod
uwage zmian¢ mechanizmu zwilzania powierzchni molekularnie gtadkiej (réwnanie
Younga) na zwilzanie powierzchni chropowatej (zaleznos¢ Wenzel’a).

Na podstawie wynikéw otrzymanych z wykorzystaniem techniki XPS stwierdzono,
ze ekspozycja powierzchni PEEK w plazmie prowadzi do zwigkszenia zawartosci
atomoéw tlenu oraz obnizenia ilo$ci atomoéw wegla w warstwie powierzchniowej, co
w konsekwencji przektada si¢ na poprawe zwilzalno$ci powierzchni.

Wykorzystanie plazmy niskotemperaturowej do modyfikacji powierzchni
polimerowych prowadzi do wzmocnienia adhezji na granicy faz ciato state-ciecz, przez
co moga tworzy¢ si¢ trwalsze polaczenia z innymi polimerami lub metalami. Z analizy
pracy adhezji wody W, wynika, Zze po dziataniu plazma wzrasta jej warto$¢, ktora
zalezy od rodzaju polimeru i jego wiasciwosci hydrofilowo-hydrofobowych oraz
rodzaju i czasu dziatania plazmy.

Dla wszystkich badanych uktadow bezwzgledna warto§¢ ujemnej pracy
rozptywania wody (Ws = W, — W, ) maleje po dziataniu plazmy, a dla probek
niektorych uktadoéw jest w poblizu zera, co $wiadczy, ze oddziatywania na granicy faz
ciato state-woda sg zblizone do pracy kohezji wody (W;=145,6 mJ/m?).

Majac na uwadze aspekt praktyczny, mozna wnioskowaé, ze dla wigkszos$ci
badanych polimerow do uzyskania zadowalajacej adhezji wystarczy ich modyfikacja
plazma w czasie od 25 do 60 s.

Przechowywanie polimerow modyfikowanych plazmg (PEEK i POM) powoduje
powolny powro6t warstwy powierzchniowej do stanu wyjsciowego i wzrost wtasciwosci
hydrofobowych, co $wiadczy, ze efekt dziatania plazmy nie jest trwaly. W czasie 14 dni
starzenia probek zaobserwowano wzrost katow zwilzania cieczy testowych oraz
obnizanie swobodnej energii powierzchniowej. Przyczyng takich zmian jest
reorganizacja warstwy powierzchniowej polimeréw w wyniku reorientacji ugrupowan
oraz ich reakcji z zanieczyszczeniami atmosferycznymi, co prowadzi do obnizenia
zawarto$ci polarnych grup funkcyjnych. Oczywiste jest, ze zabezpieczenie mody-
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fikowanej plazma powierzchni przed jej starzeniem poprzez pokrycie jej warstewka

jakiej$ substancji nie wchodzi w rachube, poniewaz zmienitoby to jej wilasciwosci

zarowno chemiczne jak i fizyczne.
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