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Zmiana kata zwilzania polistyrenu wysokoudarowego z uzyciem
reaktora plazmowego typu plasma jet pracujgcego

z czestotliwosciag radiowa

Streszczenie. Dla niektorych zastosowan polistyrenéw istotng role odgrywa zwilzalno$¢ materiatu. W niniejszej pracy do obrébki powierzchni
polistyrenu wysokoudarowego (HIPS) uzyto reaktora plazmowego typu plasma jet, pracujgcego z czestotliwo$ciq radiowa przy cisnieniu
atmosferycznym. Otrzymane wyniki wskazujg, Ze istotng role w zmianie kgta zwilzania materiatu ma skfad gazu roboczego, warto$¢ jego przeptywu

oraz odlegtos¢ 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.

Stowa kluczowe: dysza plazmowa pracujaca pod ci$nieniem atmosferycznym, polistyren wysokoudarowy, kat zwilzania.
Keywords: atmospheric pressure plasma jet, high impact polystyrene, contact angle.

Wstep

Ze wzgledu na szeroki zakres wtasciwosci optycznych,
termicznych, elektrycznych i mechanicznych polimery
znalazty zastosowanie w wielu gateziach techniki, takich jak
przemyst chemiczny, spozywczy, biotechnologie czy
medycyna. Polistyren wysokoudarowy (HIPS - High Impact
Polystyrene) jest termoplastycznym i antystatycznym
polimerem charakteryzujgcym sie fatwoscig obrdébki,
wysokg odpornoscig na uderzenia, stabilnoscig wymiarowg
i niskim kosztem produkcji. Plyty HIPS stosowane sg
gtébwnie w reklamie, branzy spozywczej i przemystowej
[1,2]. W niektdrych z tych zastosowan istotng role odgrywa
kat zwilzania  decydujgcy o  hydrofilowosci  lub
hydrofobowos$ci materiatu. Jedng z metod stuzacych do
modyfikacji tego parametru, jest wykorzystanie plazmy
nietermicznej [3-11]. W poréwnaniu do zastosowania
srodkow chemicznych, uzycie plazmy pozwala nie tylko na
redukcje kosztow, ale takze na zmniejszenie negatywnego
oddziatywania na $rodowisko [11]. Dodatkowe obnizenie
kosztbw moze by¢ osiggniete dzieki zastosowaniu

reaktoréw plazmowych, ktore nie wymagatyby
skomplikowanych i drogich uktadéw prézniowych.
Przykladem takich reaktorow sg reaktory plazmowe
o budowie dyszy, pracujace pod cisnieniem

atmosferycznym (APPJ - Atmospheric Pressure Plasma
Jet). W reaktorach plazmowych typu jet wytwarzajgcych
plazme nierbwnowagowsg, dzieki selektywnosci energii
mozliwe jest dodatkowo skuteczne przeprowadzenie reakcji
fizykochemicznych przy stosunkowo niewysokiej
temperaturze gazu, ktéra nie powoduje zmian w gtebszych
partiach materiatu [3-6]. W artykule przedstawiono wyniki
badan dotyczgcych katéw zwilzania wody na ptytach HIPS
poddanych obrébce plazmowej za pomoca reaktora APPJ
dziatajgcego z czestotliwoscia radiowg (14,36 MHz).
Pomiary przeprowadzono dla gtéwnych czynnikéw,
mogacych mie¢ wplyw na iloS¢ generowanych czgstek
aktywnych docierajgcych do powierzchni probki: skiadu
chemicznego gazu, wartosci jego przeptywu i odlegtosci od
obrabianej powierzchni.

Reaktor plazmowy typu plasma-jet pracujgcy pod
cisnieniem atmosferycznym

Plazma nierbwnowagowa stanowi jedng
z najwazniejszych gatezi technologii plazmowych, znajdujgc
zastosowanie w wielu dziedzinach techniki, takich jak
inzynieria Srodowiska, przemyst spozywczy czy medycyna

[3-6], [12]. Plazma nierownowagowa to taka, ktérej energie
elektrondw sg znacznie wieksze niz energie pozostatych
czgstek (jondw i czastek neutralnych), dzieki czemu
mozliwe jest przeprowadzenie reakcji fizykochemicznych
przy  stosunkowo niewysokiej temperaturze gazu
roboczego. W projektowaniu reaktoréw plazmowych dla
zastosowan niskotemperaturowych dazy sie wiec do
takiego doboru sktadu chemicznego gazu roboczego,
ci$nienia i geometrii wyladowania, ktére umozliwiatyby
inicjacie  pozadanych reakcji przy jednoczesnym
zachowaniu odpowiednio niskiej temperatury plazmy.
Plazma nietermiczna czesto stosowana jest w systemie
posrednim, w ktérym oddziatywanie z obiektem nie odbywa
sie przez bezposredni kontakt z plazmg, ale przez strumien
aktywnych czastek generowanych w reaktorze, niesionych
wraz ze strumieniem gazu (efekt after glow). Oprécz
oddziatywania czastek aktywnych wytworzonych w plazmie,
takich jak ozon Ogs, nadtlenek wodoru H;O, i rodniki
hydroksylowe OH, wazng role odgrywa takze wptyw pola
elektromagnetycznego, promieniowania UV i efekt
osuszania prébki, wywotany przez strumien gazu.
W obrébce  powierzchniowej, plazma jest gtéwnie
wykorzystywana do oczyszczania, ablacji, wytrawiania
i aktywacji powierzchni, osadzania nowych warstw lub
tworzenia nowych grup funkcyjnych [13,14]. Przykiadem
reaktoréw plazmowych dla tych zastosowan sg reaktory
typu jet [3, 5, 6, 12, 15]. Reaktory takie posiadajg ksztatt
dyszy, wewnatrz ktérej generowana jest plazma. W wyniku
wymuszonego przeptywu gazu plazma, wytworzona
wewnatrz dyszy, jest transportowana na zewnatrz
w kierunku obiektu poddawanego obrdbce plazmowe;.

Poszczegdlne typy reaktorow roznig sie gtownie
konfiguracjg  elektrod, sktadem gazu roboczego
i parametrami  zrédta  zasilania, takimi jak moc,

czestotliwosé i ksztatt sygnatu napieciowego.

Do badan nad wptywem obrobki plazmowej na kat
zwilzania materiatow HIPS wykorzystano reaktor plazmowy
z elektrodg wysokonapieciowg umieszczong wewnatrz
dyszy (Rys.1).

Reaktor pozwala na prace pod ci$nieniem
atmosferycznym, co znacznie utatwia obrobke plazmowsg i

umozliwia istotne zmniejszenie kosztdéw procesu w
przemysle. Zasilanie reaktora w swoim dziataniu
wykorzystuje obwéd rezonansowy. Czestotliwosé

rezonansowa zalezy od wielu czynnikéw, takich jak warunki
zewnetrzne, skiad i szybko$¢ przeptywu gazu roboczego
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oraz ksztalt i materiat elektrody wewnetrznej, i jest
wybierana indywidualnie dla kazdego przypadku. Jako gaz
roboczy mozliwe jest wykorzystanie tlenu, powietrza, helu,
argonu i ich mieszanin.

uziemiona elektroda w ksztalcie dyszy

wlot => L I I
)

gazu

elektroda
wysokonapigeiowa
Rys.1. Reaktor plazmowy pracujacy z czestotliwo$cig radiowg

plazma

Kat zwilzania

Dla niektorych zastosowan polistyrenu, wazng role
odgrywa hydrofobowos¢ Ilub hydrofilowosé materiatu.
Zwilzalnos¢ jest wazna m.in. w technice litografii, produkcji
opakowan  spozywczych, farb i powlok  super-
hydrofobowych, czy  zastosowaniach medycznych
[16-18]. Jedng z metod okreslania tego parametru jest
pomiar kata zwilzania. Kat zwilzania definiowany jest jako
kat utworzony pomiedzy ptaskg powierzchnig ciata statego
i ptaszczyzng styczng do powierzchni cieczy. Jesli kat
zwilzania 6 jest wyzszy niz 90°, materiat jest hydrofobowy,
gdy jego wartos¢ jest nizsza - materiat jest hydrofilowy
(Rys. 2).

& ,

Material hvdrofilowy Mlt;eril.l hydrofobowy

Rys.2. Kat zwilzania jako miara zwilzalno$ci materiatu [19]

Jednym z najbardziej powszechnych sposobdéw pomiaru
kata zwilzania jest metoda kropli lezacej, kidéra polega na
pomiarze kata utworzonego przez krople cieczy
umieszczong na poziomej powierzchni [18, 20]. Kgt moze
by¢ odczytany na przyktad za pomoca techniki kata
potdwkowego, ktéra polega na pomiarze wysokosci
i szerokosci kropli (Rys. 3) i obliczeniu kata na podstawie
réwnania (1).

Wierzcholek

Styczna

! ar |

Rys.3. Pomiar kata zwilzania z zastosowaniem metody kata
potéwkowego; h — wysokos¢ kropli, r — promien powierzchni
kropli [19]

(1 6’=2arct.anD
r

W pomiarach jako ciecz stosuje sie zazwyczaj
dejonizowang wode, dimetyloformamid, dijodometan lub
heksan [19].

Stanowisko pomiarowe

W badaniu wykorzystano komercyjnie dostepny
polistyren wysokoudarowy. Poddawane obrébce plazmowe;j
prébki miaty wymiary 30 mm x 40 mm przy grubosci 2 mm.
Temperatura mieknienia materiatu wynosita 90 °C [21].

W eksperymencie, napiecie, czestotliwos¢ i moc
reaktora plazmowego wynosity odpowiednio 500 V; 14,36
MHz i 40 W.

Pomiary zostaty wykonane dla trzech mieszanin gazéw:
helu i tlenu, argonu i tlenu oraz helu i powietrza. Wszystkie
pomiary zostaty wykonane dla temperatury gazu mniejszej
niz temperatura mieknienia materiatu (Tab. 1).

Tab. 1. Temperatura gazu

Sktad gazu Catkowity Odlegtosé¢ Temperatura
(proporcje 3:2) przeptyw od reaktora [°C]
[m’*/h] [cm]

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

Przyjmujac jako warunki referencyjne mieszaninge helu
z tlenem i odlegto$¢ 2 cm, zmiany sktadu gazu roboczego
lub odlegtosci od kohca reaktora nie powodowaty zmian
temperatury wigkszych niz 14%. Zwiekszenie wartosci
przeptywu o 50%, spowodowato zmniejszenie temperatury
0 okoto 34%.

Podczas pomiaréw reaktor skierowany byt prostopadle
do powierzchni prébki (Rys. 4).

Gaz roboczy Regulator
(hel, argon, tlen, powictrze) preephywu
il Pipeta
n automatyczna
Zumsilanie (10 ply
»
nﬁ —T
Termopara e o
(pomiar w osi wyladowania, Aparat
na wysokosci powierzchni probki) = cyirowy
Phyta HIPS

i samam "H

40mm x 30 mm x 2 mm

Rys.4. Uktad pomiarowy

Bezposrednio po obrébce plazmowej, na powierzchnie
prébki nanoszono 10 pyl wody dejonizowanej, po czym
wykonywano zdjecia kropli za pomocg aparatu CMOS. Na
podstawie otrzymanych zdje¢ obliczono $rednig warto$é
kata zwilzania korzystajgc z metody kata potéwkowego.

Wyniki

Przyktady obrazéw uzyskanych dla mieszaniny argonu
i tlenu przedstawia Rys. 5. Istotna zmiana kata zwilzania
jest widoczna juz po 5 sekundach obroébki plazmowe;.

Najmniejsze zmiany zaobserwowano dla mieszaniny
helu zpowietrzem, jednak dwuminutowa obrdbka
plazmowa pozwolita na ponad dwukrotne obnizenie kata
zwilzania w poréwnaniu do prébki kontrolnej (90°). Lepsze
wyniki uzyskano dla mieszanin zawierajacych tlen, co moze
by¢ wyttumaczone wigkszg liczbg rodnikow tlenu (takich jak
ozon), ktére mogg mie¢ wplyw na zachowanie sie
powierzchni prébki. W tych przypadkach 30 s obrébki
plazmowej pozwolito na zmniejszenie kata ponizej 23°.
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Probka kontrolna - 90°

PV N

5 s obrobki - 60°

10 s obrobki - 46°
P ———

45 s obrobki - 18°

Rys.5. Kat zwilzania dla mieszaniny argonu i tlenu

Wyniki otrzymane dla réznych odlegtosci od konca reaktora

zostaly przedstawione na Rys. 8.
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Rys.8. Zaleznos¢ pomiedzy katem zwilzania i czasem obrobki
plazmowej dla ré6znych odlegtosci od konca reaktora
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Rys.6. Zalezno$¢ pomiedzy katem zwilzania i czasem obrobki

plazmowej dla ré6znych sktadéw gazu roboczego
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Rys.7. Zalezno$¢ pomiedzy katem zwilzania i czasem obrébki
plazmowej dla réznych wartosci przeptywu gazu roboczego
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Rys. 7 przedstawia wyniki uzyskane dla dwéch réznych
wartosci przeptywu mieszaniny helu i tlenu przy tych
samych proporcjach skfadu gazu. Zwigkszanie warto$ci
przeptywu o 50% spowodowato zmniejszenie wptywu
obrébki plazmowej na zmiane kata zwilzania, co moze by¢
ttumaczone silniejszym rozptywem gazu na powierzchni
probki i mniejszym stezeniem czgstek aktywnych.
Uzyskane wyniki wykluczajg takze istotny wplyw osuszania,
spowodowanego przez sam przeptyw gazu, w stosunku do
obrébki plazmowe;j.

Wyniki wskazujg na znaczny wptyw odlegtosci dla
czasOw obrdbki mniejszych niz jedna minuta. Po dwdch
minutach obrébki plazmowej, kat zwilzania nie wykazuje
zaleznosci odlegtosci probki od dyszy wylotowej reaktora.
Moze mie¢ to znaczenie w przypadku obiektow o bardziej
skomplikowanych ksztattach, gdzie odpowiednio dtuga
obrébka pozwoli na uzyskanie jednakowej wartosci kata dla
catej powierzchni.

Na Rys. 9 przedstawiono poréwnanie wynikow
uzyskanych dla mieszaniny argonu i tlenu bezposrednio po
pomiarze oraz po uptywie jednego dnia od czasu obrobki
plazmowej. Po jednym dniu kat zwilzania zaczat powracaé
do swojej poprzedniej wartosci, co jest szczegdlnie
widoczne dla dluzszych czaséw ekspozycji. Moze to
oznaczac, ze penetracja czynnikow aktywnych do wnetrza
probki nie jest zbyt gieboka i nie narusza jej struktury
wewnetrznej, zas sam proces jest odwracalny. Podobne
wyniki otrzymano dla mieszaniny helu i tlenu. Wyniki
otrzymane dla mieszaniny helu z powietrzem réwniez
potwierdzajg efekt powrotu kata zwilzania do poprzedniej
wartosci, ale wtym przypadku jest to duzo mniejsza
zmiana, w zwigzku z mniejszym poczagtkowym efektem
oddziatywania plazmy (Rys. 10).

Podsumowanie

Uzyskane wyniki potwierdzaja skutecznos¢
zastosowania reaktora APPJ o czestotliwosci radiowej
w modyfikacji kata zwilzalnosci. Znaczgce zmiany mozna
zaobserwowacé juz dla czaséw ekspozycji wynoszacych 15
sekund, co moze stanowi¢ istotny czynnik w zmniejszaniu
kosztow modyfikacji materiatbw HIPS. Przedstawione
wyniki wskazujg, ze istotng role w zmianie kata ma sktad
gazu roboczego, ktéry wplywa na ilos¢ reaktywnych
czagstek, decydujgcych o zmianie stopnia zwilzalnosci
materiatu.
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