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Zmiana kąta zwilżania polistyrenu wysokoudarowego z użyciem 
reaktora plazmowego typu plasma jet pracującego 

z częstotliwością radiową   
 
 

Streszczenie. Dla niektórych zastosowań polistyrenów istotną rolę odgrywa zwilżalność materiału. W niniejszej pracy do obróbki powierzchni 
polistyrenu wysokoudarowego (HIPS) użyto reaktora plazmowego typu plasma jet, pracującego z częstotliwością radiową przy ciśnieniu 
atmosferycznym. Otrzymane wyniki wskazują, że istotną rolę w zmianie kąta zwilżania materiału ma skład gazu roboczego, wartość jego przepływu 
oraz odległość od strefy plazmy. 
  
Abstract. For some applications of polystyrene, important role is played by wettability of the material. In the present study, the radio frequency 
atmospheric pressure plasma jet source has been applied for the surface modification of the high impact polystyrene film. 
The measurements show that water contact angle change is dependent on the composition of working gas, the flow rate value and the distance 
from the plasma zone. Change of contact angle on high impact polystyrene after radio frequency APPJ plasma treatment. 
 
Słowa kluczowe: dysza plazmowa pracująca pod ciśnieniem atmosferycznym, polistyren wysokoudarowy, kąt zwilżania. 
Keywords: atmospheric pressure plasma jet, high impact polystyrene, contact angle. 
 
 

Wstęp 
Ze względu na szeroki zakres właściwości optycznych, 

termicznych, elektrycznych i mechanicznych polimery 
znalazły zastosowanie w wielu gałęziach techniki, takich jak 
przemysł chemiczny, spożywczy, biotechnologie czy 
medycyna. Polistyren wysokoudarowy (HIPS - High Impact 
Polystyrene) jest termoplastycznym i antystatycznym 
polimerem charakteryzującym się łatwością obróbki,  
wysoką odpornością na uderzenia, stabilnością wymiarową 
i niskim kosztem produkcji. Płyty HIPS stosowane są 
głównie w reklamie, branży spożywczej i przemysłowej 
[1,2]. W niektórych z tych zastosowań istotną rolę odgrywa 
kąt zwilżania decydujący o hydrofilowości lub 
hydrofobowości materiału. Jedną z metod służących do 
modyfikacji tego parametru, jest wykorzystanie plazmy 
nietermicznej [3-11]. W porównaniu do zastosowania 
środków chemicznych, użycie plazmy pozwala nie tylko na 
redukcję kosztów, ale także na zmniejszenie negatywnego 
oddziaływania na środowisko [11]. Dodatkowe obniżenie 
kosztów może być osiągnięte dzięki zastosowaniu 
reaktorów plazmowych, które nie wymagałyby 
skomplikowanych i drogich układów próżniowych. 
Przykładem takich reaktorów są reaktory plazmowe 
o budowie dyszy, pracujące pod ciśnieniem 
atmosferycznym (APPJ - Atmospheric Pressure Plasma 
Jet). W reaktorach plazmowych typu jet wytwarzających 
plazmę nierównowagową, dzięki selektywności energii 
możliwe jest dodatkowo skuteczne przeprowadzenie reakcji 
fizykochemicznych przy stosunkowo niewysokiej 
temperaturze gazu, która nie powoduje zmian w głębszych 
partiach materiału [3-6]. W artykule przedstawiono wyniki 
badań dotyczących kątów zwilżania wody na płytach HIPS 
poddanych obróbce plazmowej za pomocą reaktora APPJ 
działającego z częstotliwością radiową (14,36 MHz). 
Pomiary przeprowadzono dla głównych czynników, 
mogących mieć wpływ na ilość generowanych cząstek 
aktywnych docierających do powierzchni próbki: składu 
chemicznego gazu, wartości jego przepływu i odległości od 
obrabianej powierzchni. 
 
Reaktor plazmowy typu plasma-jet pracujący pod 
ciśnieniem atmosferycznym 

Plazma nierównowagowa stanowi jedną 
z najważniejszych gałęzi technologii plazmowych, znajdując 
zastosowanie w wielu dziedzinach techniki, takich jak 
inżynieria środowiska, przemysł spożywczy czy medycyna 

[3-6], [12]. Plazma nierównowagowa to taka, której energie 
elektronów są znacznie większe niż energie pozostałych 
cząstek (jonów i cząstek neutralnych), dzięki czemu 
możliwe jest przeprowadzenie reakcji fizykochemicznych 
przy stosunkowo niewysokiej temperaturze gazu 
roboczego. W projektowaniu reaktorów plazmowych dla 
zastosowań niskotemperaturowych dąży się więc do 
takiego doboru składu chemicznego gazu roboczego, 
ciśnienia i geometrii wyładowania, które umożliwiałyby 
inicjację pożądanych reakcji przy jednoczesnym 
zachowaniu odpowiednio niskiej temperatury plazmy. 

Plazma nietermiczna często stosowana jest w systemie 
pośrednim, w którym oddziaływanie z obiektem nie odbywa 
się przez bezpośredni kontakt z plazmą, ale przez strumień 
aktywnych cząstek generowanych w reaktorze, niesionych 
wraz ze strumieniem gazu (efekt after glow). Oprócz 
oddziaływania cząstek aktywnych wytworzonych w plazmie, 
takich jak ozon O3, nadtlenek wodoru H2O2 i rodniki 
hydroksylowe OH, ważną rolę odgrywa także wpływ pola 
elektromagnetycznego, promieniowania UV i efekt 
osuszania próbki, wywołany przez strumień gazu. 
W obróbce powierzchniowej, plazma jest głównie 
wykorzystywana do oczyszczania, ablacji, wytrawiania 
i aktywacji powierzchni, osadzania nowych warstw lub 
tworzenia nowych grup funkcyjnych [13,14]. Przykładem 
reaktorów plazmowych dla tych zastosowań są reaktory 
typu jet [3, 5, 6, 12, 15]. Reaktory takie posiadają kształt 
dyszy, wewnątrz której generowana jest plazma. W wyniku 
wymuszonego przepływu gazu plazma, wytworzona 
wewnątrz dyszy, jest transportowana na zewnątrz 
w kierunku obiektu poddawanego obróbce plazmowej. 
Poszczególne typy reaktorów różnią się głównie 
konfiguracją elektrod, składem gazu roboczego 
i parametrami źródła zasilania, takimi jak moc, 
częstotliwość i kształt sygnału napięciowego. 

Do badań nad wpływem obróbki plazmowej na kąt 
zwilżania materiałów HIPS wykorzystano reaktor plazmowy 
z elektrodą wysokonapięciową umieszczoną wewnątrz 
dyszy (Rys.1). 

Reaktor pozwala na pracę pod ciśnieniem 
atmosferycznym, co znacznie ułatwia obróbkę plazmową i 
umożliwia istotne zmniejszenie kosztów procesu w 
przemyśle. Zasilanie reaktora w swoim działaniu 
wykorzystuje obwód rezonansowy. Częstotliwość 
rezonansowa zależy od wielu czynników, takich jak warunki 
zewnętrzne, skład i szybkość przepływu gazu roboczego 
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oraz kształt i materiał elektrody wewnętrznej, i jest 
wybierana indywidualnie dla każdego przypadku. Jako gaz 
roboczy możliwe jest wykorzystanie tlenu, powietrza, helu, 
argonu i ich mieszanin. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Kąt zwilżania 

 Dla niektórych zastosowań polistyrenu, ważną rolę 
odgrywa hydrofobowość lub hydrofilowość materiału. 
Zwilżalność jest ważna m.in. w  technice litografii, produkcji 
opakowań spożywczych, farb i powłok super-
hydrofobowych, czy zastosowaniach medycznych  
[16-18]. Jedną z metod określania tego parametru jest 
pomiar kąta zwilżania. Kąt zwilżania definiowany jest jako 
kąt utworzony pomiędzy płaską powierzchnią ciała stałego 
i płaszczyzną styczną do powierzchni cieczy. Jeśli kąt 
zwilżania θ jest wyższy niż 90˚, materiał jest hydrofobowy, 
gdy jego wartość jest niższa - materiał jest hydrofilowy 
(Rys. 2). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Jednym z najbardziej powszechnych sposobów pomiaru 

kąta zwilżania jest metoda kropli leżącej, która polega na 
pomiarze kąta utworzonego przez kroplę cieczy 
umieszczoną na poziomej powierzchni [18, 20]. Kąt może 
być odczytany na przykład za pomocą techniki kąta 
połówkowego, która polega na pomiarze wysokości 
i szerokości kropli (Rys. 3) i obliczeniu kąta na podstawie 
równania (1). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(1)   
r

h
arctan2  

W pomiarach jako ciecz stosuję się zazwyczaj 
dejonizowaną wodę, dimetyloformamid, dijodometan lub 
heksan [19]. 

 

Stanowisko pomiarowe 
W badaniu wykorzystano komercyjnie dostępny 

polistyren wysokoudarowy. Poddawane obróbce plazmowej 
próbki miały wymiary 30 mm x 40 mm przy grubości 2 mm. 
Temperatura mięknienia materiału wynosiła 90 °C [21]. 

W eksperymencie, napięcie, częstotliwość i moc 
reaktora plazmowego wynosiły odpowiednio 500 V; 14,36 
MHz i 40 W. 

Pomiary zostały wykonane dla trzech mieszanin gazów: 
helu i tlenu, argonu i tlenu oraz helu i powietrza. Wszystkie 
pomiary zostały wykonane dla temperatury gazu mniejszej 
niż temperatura mięknienia materiału (Tab. 1). 
 
Tab. 1. Temperatura gazu 

Skład gazu 
(proporcje 3:2) 

Całkowity 
przepływ 

[m3/h] 

Odległość 
od reaktora 

[cm] 

Temperatura
[°C] 

Hel + tlen 0,71 2 71 

Hel + tlen 0,71 2.5 62 

Hel + tlen 0,71 3 60 

Hel + tlen 1,065 2 53 

Argon + tlen 0,71 2 80 

Hel + powietrze 0,71 2 70 

 

Przyjmując jako warunki referencyjne mieszaninę helu 
z tlenem i odległość 2 cm, zmiany składu gazu roboczego 
lub odległości od końca reaktora nie powodowały zmian 
temperatury większych niż 14%. Zwiększenie wartości 
przepływu o 50%, spowodowało zmniejszenie temperatury 
o około 34%. 

Podczas pomiarów reaktor skierowany był prostopadle 
do powierzchni próbki (Rys. 4).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bezpośrednio po obróbce plazmowej, na powierzchnię 

próbki nanoszono 10 μl wody dejonizowanej, po czym 
wykonywano zdjęcia kropli za pomocą aparatu CMOS. Na 
podstawie otrzymanych zdjęć obliczono średnią wartość 
kąta zwilżania korzystając z metody kąta połówkowego. 
 
Wyniki 
 Przykłady obrazów uzyskanych dla mieszaniny argonu 
i tlenu przedstawia Rys. 5. Istotna zmiana kąta zwilżania 
jest widoczna już po 5 sekundach obróbki plazmowej. 

Najmniejsze zmiany zaobserwowano dla mieszaniny 
helu z powietrzem, jednak dwuminutowa obróbka 
plazmowa pozwoliła na ponad dwukrotne obniżenie kąta 
zwilżania w porównaniu do próbki kontrolnej (90°). Lepsze 
wyniki uzyskano dla mieszanin zawierających tlen, co może 
być wytłumaczone większą liczbą rodników tlenu (takich jak 
ozon), które mogą mieć wpływ na zachowanie się 
powierzchni próbki. W tych przypadkach 30 s obróbki 
plazmowej pozwoliło na zmniejszenie kąta poniżej 23°. 
 

 
Rys.1. Reaktor plazmowy pracujący z częstotliwością radiową 

Rys.2. Kąt zwilżania jako miara zwilżalności materiału [19] 

 
Rys.3. Pomiar kąta zwilżania z zastosowaniem metody kąta 
połówkowego; h – wysokość kropli, r – promień powierzchni 
kropli [19] 

Rys.4. Układ pomiarowy 
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Rys.5. Kąt zwilżania dla mieszaniny argonu i tlenu 
 
Wyniki uzyskane dla różnych składów gazu roboczego 
przedstawiono na Rys. 6. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Wyniki otrzymane dla różnych odległości od końca reaktora 
zostały przedstawione na Rys. 8. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Rys.6. Zależność pomiędzy kątem zwilżania i czasem obróbki 
plazmowej dla różnych składów gazu roboczego 

 
Rys.7. Zależność pomiędzy kątem zwilżania i czasem obróbki 
plazmowej dla różnych wartości przepływu gazu roboczego 

 
 
Rys.8. Zależność pomiędzy kątem zwilżania i czasem obróbki 
plazmowej dla różnych odległości od końca reaktora 

 
Rys.9. Zależność pomiędzy kątem zwilżania i czasem obróbki 
plazmowej bezpośrednio po obróbce plazmowej i po jednym dniu 
od obróbki (0,43 m3/h argon + 0,28 m3/h tlen) 

 
 
Rys.10. Zależność pomiędzy kątem zwilżania i czasem obróbki 
plazmowej bezpośrednio po obróbce plazmowej i po jednym dniu 
od obróbki (0,43 m3/h hel + 0,28 m3/h powietrze) 
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 Rys. 7 przedstawia wyniki uzyskane dla dwóch różnych 
wartości przepływu mieszaniny helu i tlenu przy tych 
samych proporcjach składu gazu. Zwiększanie wartości 
przepływu o 50% spowodowało zmniejszenie wpływu 
obróbki plazmowej na zmianę kąta zwilżania, co może być 
tłumaczone silniejszym rozpływem gazu na powierzchni 
próbki i mniejszym stężeniem cząstek aktywnych. 
Uzyskane wyniki wykluczają także istotny wpływ osuszania, 
spowodowanego przez sam przepływ gazu, w stosunku do 
obróbki plazmowej. 

Wyniki wskazują na znaczny wpływ odległości dla 
czasów obróbki mniejszych niż jedna minuta. Po dwóch 
minutach obróbki plazmowej, kąt zwilżania nie wykazuje 
zależności odległości próbki od dyszy wylotowej reaktora. 
Może mieć to znaczenie w przypadku obiektów o bardziej 
skomplikowanych kształtach, gdzie odpowiednio długa 
obróbka pozwoli na uzyskanie jednakowej wartości kąta dla 
całej powierzchni. 
 Na Rys. 9 przedstawiono porównanie wyników 
uzyskanych dla mieszaniny argonu i tlenu bezpośrednio po 
pomiarze oraz po upływie jednego dnia od czasu obróbki 
plazmowej. Po jednym dniu kąt zwilżania zaczął powracać 
do swojej poprzedniej wartości, co jest szczególnie 
widoczne dla dłuższych czasów ekspozycji. Może to 
oznaczać, że penetracja czynników aktywnych do wnętrza 
próbki nie jest zbyt głęboka i nie narusza jej struktury 
wewnętrznej, zaś sam proces jest odwracalny. Podobne 
wyniki otrzymano dla mieszaniny helu i tlenu. Wyniki 
otrzymane dla mieszaniny helu z powietrzem również 
potwierdzają efekt powrotu kąta zwilżania do poprzedniej 
wartości, ale w tym przypadku jest to dużo mniejsza 
zmiana, w związku z mniejszym początkowym efektem 
oddziaływania plazmy (Rys. 10). 
 
Podsumowanie 

Uzyskane wyniki potwierdzają skuteczność 
zastosowania reaktora APPJ o częstotliwości radiowej 
w modyfikacji kąta zwilżalności. Znaczące zmiany można 
zaobserwować już dla czasów ekspozycji wynoszących 15 
sekund, co może stanowić istotny czynnik w zmniejszaniu 
kosztów modyfikacji materiałów HIPS. Przedstawione 
wyniki wskazują, że istotną rolę w zmianie kąta ma skład 
gazu roboczego, który wpływa na ilość reaktywnych 
cząstek, decydujących o zmianie stopnia zwilżalności 
materiału. 
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