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Introducere

Utilizarea plasmei la presiune atmosfericd pentru procesarea suprafetei
materialelor polimere trebuie si tind seama insd de complexitatea proceselor la
interfata plasma-polimer si de relatia Intre toti factorii implicati in aceastd
interactiune, precum configuratia experimentald, parametrii de tratament, clasa
polimerului si caracteristicile sale, ca structura chimica, prezenta grupurilor
functionale, gradul de oxidare in termeni de oxigen intrinsec legat structural,
gradul de cristalinitate, polaritatea stratului superficial, si, nu in ultimul rand, de
pierderea proprietatilor de suprafatd prin reducerea post-tratament a efectului
produs de plasma. In acest sens, fiecare echipament de procesare cu plasmai la
presiune atmosferica poate oferi o solutie unica pentru ajustarea proprietatilor
suprafetelor polimere.

In acest context general, studiul prezentat in aceasti tezd a urmarit
investigarea efectelor expunerii unor materiale din diferite clase de polimeri in
plasma la presiune atmosferica in aer, pentru a stabili eficienta tratamentului si
eventualele limitari ale acestuia, precum si pentru a analiza corelatia Intre gradul
de modificare al suprafetei, conditiile de expunere in plasma si proprietatile
materialelor tratate.

Teza este structurata in trei capitole.

Primul capitol prezinta stadiul actual al cercetarii in ceea ce priveste
tratamentul de suprafatd al materialelor polimere in plasma, bazat pe referinte
din literatura de specialitate. Sunt abordate elemente referitoare la definitia,
clasificarea si principalele caracteristici ale polimerilor, metodele de modificare
a polimerilor folosind plasma la presiune atmosferica si sunt descrise procesele
care au loc la interfata dintre polimer si plasma.

Al doilea capitol descrie metodele de analizd a suprafetei polimerilor
utilizate Tn acest studiu, detaliind aspecte referitoare la principiile fizico-chimice
aflate la baza acestora, echipamentul necesar pentru masuritori, precum si
despre informatiile pe care le ofera.

Astfel, metoda unghiului de contact a fost utilizatd pentru a evalua
parametrii asociati capacitatii de umectare a suprafetei si proprietatilor de
adeziune, dar si pentru a monitoriza evolutia suprafetelor post-tratament,
spectroscopia fotoelectronilor de radiatie X a permis determinarea compozitiei
chimice a suprafetei, microscopia de fortd atomicd a urmarit morfologia
suprafetei si parametrii de textura ai acesteia, iar difractometria de radiatie X a
oferit informatii privind structura amorfo-cristalina a polimerilor testati.

Capitolulul al treilea cuprinde o prima sectiune referitoare la motivarea
studiului efectuat si prezintd apoi rezultatele experimentale obtinute. Sunt
prezentate proprietatile de suprafata, analizate prin cele patru tehnici mentionate,
ale mai multor tipuri de polimeri, selectati ca reprezentand polimerii nepolari si
polari, si este discutatd relatia intre caracteristicile structurilor polimere,
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parametrii de tratament si modificarea suprafetei acestora prin expunerea la
plasma la presiune atmosferica.

Teza se Tncheie cu concluziile generale ale acestui studiu asupra
proprietatilor de adeziune si stabilitatii polimerilor tratati in plasma la presiune
atmosfericd, urmate de lista referintelor bibliografice citate in lucrare si anexa
care cuprinde contributiile stiintifice din perioada anilor de doctorat.



Capitolul 1
Tratamentul de suprafata al materialelor polimere in plasma

Suprafetele materialelor polimere sunt in general hidrofobe si intrinsec
inerte, avand o compatibilitate redusa cu alte materiale sau medii de functionare.
De aceea, o parte importantd a aplicatiilor acestor materiale necesita modificarea
suprafetelor polimere prin diverse metode de procesare, cu scopul de a le
imbunatati proprietitile de adeziune [Pichal-2022, Gleissner-2022,
Chhetri-2021, Sundriyal-2020, Nedele-2017, Nemani-2018, Hetemi-2017,
Gilman-2017].

Intre diferitele metode utilizate pentru procesarea de suprafati a
materialelor, tratamentul in plasma oferd o mare versatilitate. Aceasta se
datoreaza duratelor de procesare reduse, cantitatilor reduse de produsi de reactie
poluanti, abilitdtii de a modifica numai stratul de suprafata, pastrand astfel
proprietitile de volum ale materialului [Weltmann-2019, Fridman-2008,
Vesel-2017]. in plus, plasma este recomandati pentru tratamentul de suprafata
al materialelor sensibile, cum sunt polimerii [Zabidi-2021].

L.2. Modificarea materialelor polimere in plasmd la presiune atmosfericd

Modificarea suprafetei polimerilor este o metoda larg utilizata pentru a oferi
efecte dorite fie pe termen scurt, fie pe termen lung, pentru o functionalitate
eficienta. Astfel, tratamentele de suprafatd extind domeniul de aplicare al
polimerilor datorita proprietatilor lor ajustabile, cum ar fi elasticitatea, rezistenta
la tractiune si densitatea. Polimerii tratati pentru modificarea proprietatilor de
suprafatd au fost larg utilizati in domeniul microfluidelor [Sinton-2014],
materialelor textile [Kan-2016, Nikolaev-2014], pentru aplicatii biomedicale
[Goddard-2007, Menard-2007, lkada-1994, Yasuda-1982], utilizari 1in
electronicd [Behl-2002], tratarea apei [Saqib-2016] si industria energetica
[Sojoudi-2015, Zhu-2014].

Desi o mare parte a metodelor de procesare cu plasma se bazeaza pe
tehnologii la presiune joasa, plasmele non-termice la presiune atmosferica
(APP — “atmospheric-pressure plasma”) au avantaje specifice Tn domeniul
tratamentelor de suprafatd, datoritd costurilor mai scazute asociate acestei
tehnologii, precum si protocolului experimental mai simplu. In particular,
plasmele APP care functioneaza in aer ofera o solutie tehnologicd avantajoasa
pentru a controla proprietatile de adeziune ale suprafetelor polimere la durate
foarte mici ale timpului de tratament [Ghobeira-2022, Booth-2022,
Forster-2021, Weltmann-2019, Morent-2011].

Plasmele la presiune atmosfericd se impart in plasme de ne-echilibru
(nontermice / reci) si plasme de echilibru (termice / fierbinti).



Plasmele de ne-echilibru sunt caracterizate de o temperatura relativ joasa a
gazului neutru fatd de temperatura cineticd a electronilor, care este mult mai
mare. In plasma rece, temperatura electronilor este de 10 pana la 100 de ori mai
mare decat temperatura gazului rece, dar, ca rezultat al capacitatii termice foarte
scazute si a densitdtii electronilor foarte scazute, de obicei, temperatura finald a
plasmei este la fel de scazuta ca temperatura camerei [Luo-2002].

Din acest motiv aceste plasme se mai numesc si plasme de ne-echilibru sau
plasme de temperaturd joasa. Este evident ca temperaturile ridicate obtinute in
plasmele termice sunt distructive pentru materiale, de aceea modificarea
suprafetelor poate fi efectuata folosind tratamente in plasme de ne-echilibru.

Descircarea cu bariera dielectricd (DBD) apartine categoriei plasmelor de
ne-echilibru, alaturi de descarcarea corona si micro-descarcarea cu catod cavitar,
si constituie o varianta practicd de generare a unei plasme APP. DBD, numita si
descarcare ,,linistitd” (“silent discharge) este o descarcare de ne-echilibru, Tn
gaz la presiune inaltd, in care este prezent cel putin un dielectric in contact cu
plasma (“dielectric barrier”). O descarcare DBD poate fi generatd doar in curent
alternativ sau in impulsuri, deoarece in timpul descarcarii sarcinile electrice se
acumuleaza pe suprafata dielectricului si creeaza un camp electric local opus
campului electric aplicat intre electrozi, iar descarcarea se stinge. Este necesara
atunci fie o tensiune alternativa care isi schimba polaritatea la fiecare semi-
perioada, fie un semnal de tensiune in impulsuri, pentru a aprinde din nou
descarcarea.

Configuratia electrozilor este versatila, fiind intalnite geometrii ca plan-
plan, cilindru-cilindru, fir-cilindru, varf-plan etc. Pe langa aceste configuratii ale
electrozilor, care conduc la generarea descarcarilor DBD de volum, exista si
configuratii care permit generarea descércarilor de suprafatd sau a descarcarilor
coplanare [Kogelschatz-2000, Kogelschatz-2003, Massines-2003, Wagner-
2003, Geyter-2006].

Studiile privind mecanismul DBD au aritat ca descércarea electrica la
presiune atmosferica se produce cel mai probabil sub forma unui numar mare de
descarcari filamentare scurte, numite microdescarcari. Majoritatea aplicatiilor
industriale ale DBD opereaza in acest regim filamentar. Cu toate acestea, in
anumite configuratii ale sistemului de electrozi si, in special In anumite gaze de
lucru, DBD pot functiona si in asa-numitul mod “pseudoglow”.

in momentul de fatd sunt recunoscute diferite regimuri de descarcare DBD,
in functie de combinatia dintre amestecul gazos de sustinere a plasmei,
proprietatile de suprafatd ale electrozilor si conditiile de operare, care includ
regimurile filamentar, structurat (“patterned”) sau difuz [Bruggeman-2017,
Bruggeman-2013, Baars-Hibbe-2005, Massines-2005].



L.3. Mecanisme de interactiune la interfata plasmd-polimer

Termenul ,,modificare de suprafatd” cuprinde o multitudine de procese
diferite. Efectele plasmei asupra suprafetei polimere pot fi separate astfel
[Schréder-2001]:

— curatare sau ablatie,

— functionalizare (activare/pasivare),
— reticulare (“crosslinking™),

— gravura/degradare.

Astfel, efectele plasmei asupra suprafetelor polimere rezultd dintr-0
combinatie a acestor procese, in care prima etapa implica o curatare a suprafetei.
Prin curatare se indeparteaza straturile de la suprafata materialului, prezente
inevitabil in urma reactiei de sintezd a polimerului, adsorbite sau formate dupa
sinteza acestuia si prelucrarea mecanica (etirare, filare, injectie etc.), cum sunt
oxizii, impuritatile, contaminantii, oligomerii, sau fragmentele volatile de masa
moleculard mica.

Prin curatare sau ablatie rezulta o suprafata curata si omogena, care este apoi
activatd prin disocierea legaturilor chimice, incepand cu cele mai slabe, si
formarea de radicali, care apoi initiazd reactii secundare, precum
functionalizarea si reticularea intermolecularda [Tabei-2020, Geyter-2010,
Fridman-2008, Borcia-2008, Geyter-2007]. Reactiile secundare, care conduc la
saturarea radicalilor, depind in cea mai mare masura de mediul gazos al plasmei
[Ghobeira-2022, Tabei-2020, Cools-2019].

Cum reticularea implicd un anumit grad de mobilitate al lanturilor,
mecanismul este favorizat in regiunile de suprafatd, ceea ce inseamna ca
principalele specii responsabile pentru acest proces sunt particulele din plasma.
Din acest motiv reticularea poate deveni mecanismul dominant Tnh cazul
plasmelor in gaze inerte. Stratul reticulat format la suprafata actioneaza ca o
barierd pentru reducerea difuziei oricarui tip de molecule din volum spre
suprafata, ceea ce imbunatateste performantele materialelor polimere 1n aplicatii
biomedicale [Borcia-2006-1].

Functionalizarea conduce la modificarea compozitiei suprafetei prin
incorporarea de noi grupuri functionale sau inlaturarea unora dintre cele
existente. Aplicatiile sunt numeroase, incluzdnd imbunatatirea proprietatilor de
adeziune sau, dimpotriva, accentuarea caracterului hidrofob al suprafetei,
modificarea energiei suprafetei pentru controlul umectabilitatii, functionalizarea
selectiva cu specii chimice de interes, de exemplu, in aplicatii biomedicale
[Schréder-2001, Murakami-2003].



Capitolul 111
Proprietati de suprafata ale polimerilor tratati in plasma

Utilizarea APP pentru procesarea suprafetei materialelor polimere trebuie
sa tind seama ci modificarea suprafetei, in ceea ce priveste nivelul de oxidare,
cresterea polaritatii de suprafatd, precum si stabilitatea post-tratament, este
diferita pentru fiecare reactor APP si depinde de multi factori, precum parametrii
de tratament, clasa polimerului, structura chimica, grupurile functionale, gradul
de oxidare Tn termeni de oxigen intrinsec legat structural, cristalinitatea,
polaritatea stratului superficial. Fiecare echipament de procesare APP poate oferi
o solutie unicd pentru ajustarea proprietatilor suprafetelor polimere.

II1.1. Motivatia studiului

in contextul general al tratamentului de suprafata al polimerilor folosind
tehnologii cu plasma, este recunoscut interesul pentru utilizarea plasmei la
presiune atmosferica (APP), datoritd costurilor mai reduse asociate cu aceasta
tehnologie si a simplitatii de operare a acesteia pentru prelucrarea suprafetelor
[Booth-2022, Weltmann-2019]. Tntre numeroase variante experimentale, APP
care functioneaza in aer reprezintd o solutie tehnologica avantajoasa pentru a
conferi proprietiti de adeziune ajustabile suprafetelor polimere, in special pentru
durate de expunere in plasma foarte scurte.

Printre numeroasele clase de polimeri, cei care nu au grupuri functionale in
structurd si prezintd un caracter hidrofob ridicat, cum sunt poliolefinele, sunt
foarte buni candidati pentru a demonstra eficienta tratamentului suprafetei intr-
o anumitd configuratie experimentald pentru timpi de expunere foarte scurti
[Abdeltwab-2022], [Bakhshzadmahmoudi-2022], [do Nascimento-2022],
[Berczeli-2021],  [Chiper-2021], [Sramkovéa-2021], [Mandolfino-2019],
[Murthy-2019], [Mix-2014].

Pe de alta parte, studiul polimerilor a caror structura include grupuri chimice
pe baza de oxigen este util pentru a optimiza parametrii reactorului cu plasma si
protocolul de tratament, demonstrand capacitatea plasmei de a produce o oxidare
suplimentard si a creste adeziunea pe structuri polimere care contin diferite
cantititi de oxigen [Abdeltwab-2022], [Abdel-Fattah-2022], [Primc-2022],
[Narimisa-2021], [Vesel-2020], [Bagiatis-2019], [Chiper-2021], [Sui-2021],
[Kim-2019], [Fang-2017], [Wiacek-2017], [Wang-2016].

Studiul prezentat a urmarit modificarea proprietatilor de suprafatd ale mai
multor tipuri de polimeri, pentru a stabili eficienta tratamentului si eventualele
limitari ale acestuia, precum si pentru a stabili corelatia intre gradul de
modificare al suprafetei, conditiile de expunere in plasma si proprietitile
materialelor tratate.



111.2. Materiale, metode si mod de lucru

a) Dispozitivul experimental pentru tratamente de suprafatd

Tratamentele de suprafatd sunt efectuate folosind un reactor cu plasma care
opereaza in aer la presiune atmosferica (APP), bazat pe o descarcare cu barierd
dielectrica (DBD), care permite tratarea suprafetelor materialelor pe o zona
expusa suficient de mare, in conditii care simuleazd procesarea in regim
continuu. Aceastd configuratie a fost realizatd in urma testdrii unor variante
diferite, fiind optimizata pentru a permite o utilizare relativ simpla a reactorului
cu plasmd, in conditii de sigurantd. Dispozitivul integreazd tehnici de
monitorizare si control, ceea ce asigurd definirea corectd a conditiilor de
procesare a suprafetelor [CASPIA-2016].

Parametrii electrici ai descarcarii au fost mentinuti constanti. Sursa HV a
fost setata sa aplice impulsuri de inaltd tensiune cu polaritate pozitiva cu
amplitudine de 9,5 kV, largime de 40 ps si frecventa de 900 Hz, generand un
impuls de curent cu intensitate maxima de 5 A. Forma semnalelor de tensiune si
curent ale DBD este prezentata in Figura II1.3. Folosind aceste semnale a fost
calculata, prin integrare, energia aplicatd pe descarcare, care in acest studiu a
fost de 1,4 mJ/impuls DBD.

10000

8000

(\97]

0.0 0.2 0.4 06
t(ps)

Figura I11.3. Intensitatea curentului electric §i tensiunea electricd
pe plasma APP in aer.

b) Materiale si metode de analizi de suprafata

O serie detaliatd de experimente a fost efectuata pe polimeri nepolari, care
nu contin oxigen in structurd, precum polietilend de joasa densitate (“low-
density polyethylene” — LDPE), polietilend de inaltd densitate (“high-density
polyethylene” — HDPE), polietilena de foarte inaltd densitate (“ultra-high-
molecular-weight polyethylene” — UHMWPE), polipropilena (PP) si polistiren
(PS). Intre acestia, polietilenele (“polyethylenes” — PEs) si polipropilena
(“polypropylene” — PP) apartin clasei poliolefinelor (Figura I11.4).
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Dintre cei cinci polimeri nepolari, PE reprezinta un material ,,model”, avand
cea mai simpla structura chimica, iar PP si PS pot fi considerati drept ,,polietilene
substituite”, unde PP contine grupul metil ca grup lateral si PS grupul arena,
fiind un polimer aromatic.

in alta serie de experimente, au fost selectati polimeri polari, care contin
grupuri chimice cu polaritate diferitd, avand si un continut important de oxigen,
apartindnd clasei polimerilor aromatici, precum polietilen tereftalat
(“polyethylene terephthalate” — PET) si polieter eter cetona (“polyether ether
ketone” —PEEK) (Figura I11.4).

—CHy—CH,— 7?H7CH27 | PP | —CH—CH,—

CH;

—O—C—D—C—O—CHQ—CHQ— PET
™~

o] c— PEEK

~_ oo >—g | PEEK |

Figura I11.4. Unitatile structurale ale polimerilor testati.

Tn plus, materialele au grade de cristalinitate diferite, unde structura
supramoleculara 3D amorfo-cristalind este independenta de structura chimica.
Astfel, PEs, PP si PET sunt amorfo-cristalini, pe cdnd PS si PEEK sunt complet
amorfi, dupa cum rezultd din difractogramele XRD.

I11.3. Proprietitile de suprafatdi ale polimerilor nepolari tratati in APP

a) Analiza structurii polimerilor prin XRD
In Figura I11.5 este prezentata, ca exemplu, difractograma inregistrata pentru
polimerul PP, pentru a ilustra modul de fitare a semnalelor asociate fazelor

cristalind si amorfd, care a permis calcularea gradului de cristalinitate X, .
Tabelul I11.2. prezinta valorile X pentru cei cinci polimeri nepolari.

Din aceste masuratori rezultd ca cele trei PEs si PP au evident o structurd
amorfo-cristaling, in timp ce pentru PS nu se observi linii de difractie, indicand
natura sa complet amorfa.

Tabel 111.2. Gradul de cristalinitate pentru LDPE, HDPE, UHMWPE, PP si PS.

Polimer LDPE HDPE UHMWPE PP PS

X 0,42+0,02 0,23+0,02 0,26 £ 0,03 0,38 £ 0,03 —

c
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Figura II1.5. Difractograma fitata pentru polimerul PP.

b) Mdsuratori de unghi de contact

Toti polimerii nepolari testati au, Tnainte de expunerea in plasma, suprafete
cu caracter hidrofob distinct, ilustrate prin valori WCA > 90°, cu exceptia PS,
pentru care WCA = 91,5 £ 0,9° si se situeaza la limita inferioard a domeniului
suprafetelor hidrofobe.

in urma tratamentului cu plasmi, unghiul de contact al apei scade
semnificativ pentru toti cei cinci polimeri, indicind modificarea caracterului
suprafetelor, care din hidrofobe devin hidrofile, dupd cum arati valorile
prezentate in Tabelul 111.3.

Tabel 111.3. Unghiul de contact al apei (WCA) () pentru LDPE, HDPE,
UHMWPE, PP si PS pe suprafete netratate i tratate in plasma pentru diferite
durate de expunere (0,5 s si 1,0 s).

Timp de
tratament
netratat 1002+1,0 1025+11 1090+1,1 1032+0,9 915+09
05s 633+09 647+11 654%12 64110 425%14
10s 585+12 594+10 579+13 593+11 403%12

LDPE HDPE UHMWPE PP PS

Scaderea importantd a WCA pe esantioanele tratate in comparatie cu cele
plasma, chiar pentru timpi de tratament foarte scurti. Acest comportament poate
fi atribuit oxidarii semnificative a suprafetei sub actiunea descarcarii, care a fost
evaluata prin XPS si va fi prezentata 1n acest capitol.

Conform valorilor WCA, cel mai puternic caracter hidrofil Ti corespunde
polimerului PS tratat in plasma, in timp pentru ceilalti polimeri nepolari valorile
WCA sunt comparabile pentru aceeasi duratd de expunere.
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Tn plus, rata de modificare este foarte mare n primele 0,5 s de expunere,
dupa care devine sensibil mai micd, modificarea suplimentara a umectabilitatii
in urmatoarele 0,5 s de tratament fiind limitata. Este interesant de remarcat ca
pentru PS nu are loc o modificare aditionald a umectabilitatii dupa primele 0,5 s
de tratament in plasma, sugerand ca o structurd amorfa atinge mai rapid nivelul
limita in ceea ce priveste caracterul hidrofil.

Valorile WCA oferd si o imagine sugestiva privind stabilitatea suprafetelor
dupa expunerea in plasma, dat fiind ca unghiul de contact este foarte sensibil la
orice modificare a stratului superficial al materialului. O parte din rezultate sunt
prezentate in Figura I11.7.

Astfel, urmarirea procesului de imbétranire indicd un nivel scazut de
pierdere a proprietatilor de suprafata post-tratament, pentru toate materialele
testate.
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Figura I11.7. Evolutia valorilor WCA in functie de timpul de imbdtrdnire
pentru LDPE (a) si PS (e), pentru diferite durate de expunere (0,5 s i 1,0 s).

Suprafata PS are tendinta de-si pierde proprietatile intr-un interval mai lung,
iar WCA creste continuu in timpul celor 14 zile de monitorizare a imbatranirii,
avand o variatie de aproximativ 15°. Cu toate acestea, PS isi pastreazd un
caracter hidrofil vizibil dupi cele doud siptaméni de imbatranire si se poate
anticipa o tendintd de stabilizare dupa un interval mai lung decat cel urmarit in
acest studiu, fara ca suprafata sa isi piardd complet proprietatea de
umectabilitate.

Imbunatitirea proprietitilor de adeziune ale polimerilor nepolari tratati in
plasma este ilustratd prin evolutia lucrului de adeziune al apei W, , calculat
folosind valorile WCA.

In afara de calculul W, pentru materialele testate, au fost calculate si

. o . - P .o oo d
energia de suprafatd yg si componentele sale polara y¢ si dispersiva yq .
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Cele trei PEs prezinta valori foarte apropiate ale parametrilor ysp , yg siyg.

In acest sens, Figura IIL.8 ilustreazi rezultatele obtinute pentru trei polimeri
nepolari reprezentativi dintre cei testati.
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Figura I11.8. Componentele polara ;/Sp si dispersiva ;/g ale energiei de

suprafata yq pentru LDPE, PP si PS inainte si dupa tratamentul in plasma
pentru diferite durate (0,5 s si 1,0 s).

Expunerea in plasma conduce la o crestere semnificativd a componentei
o . - . . .o . p ..
polare a energiei de suprafata pentru toti polimerii, valorile yg fiind

comparabile pentru PEs si PP, care ating ~25-27 mJ/m?. Cresterea este mai
pronuntatd pentru PS, care ajunge la o valoare ~33 mJ/m2, Cresterea energiei de
suprafata depinde numai in micd masurd de durata expunerii, valorile calculate
fiind similare pentru cei doi timpi de tratament. Energia totala de suprafata y

atinge o limitd la ~47-49 mJ/m? pentru poliolefine si la 55 mJ/m?2 pentru PS.

De asemenea, polaritatea suprafetei ;/Sp | yg prezintd valori comparabile

pentru poliolefine, de 0,54-0,55, Tn timp ce pentru PS are valoarea cea mai mare,
de 0,60. Aceasta evolutie indica nivelul maxim al polaritatii de suprafata care
poate fi atins pentru structurile polimere nepolare in urma expunerii in plasma.

¢) Analiza chimicd a suprafetei prin XPS

Tehnica XPS a fost folosita pentru a investiga structura chimicd a
suprafetelor polimere, ludnd in considerare ca speciile reactive din descarcare
provin din oxigenul prezent Tn aerul atmosferic.
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Toate suprafetele netratate au acelasi profil al spectrului XPS Cls, cu
semnalul de referintd al grupului carbon-hidrogen C1 la 285,0 eV. Tn plus, in
spectre este prezent un al doilea semnal C2 1a 286,5 eV, cu o contributie minora
corespunzatoare fractiei reduse de grupuri oxidate prezente intrinsec pe
suprafata polimerilor comerciali. C2 este atribuit grupului —-C—0O. Compozitia
atomica elementard a suprafetei pentru toti polimerii netratati, exprimatd prin
raportul oxigen/carbon, este ~0.04:1, adica ~4% dintre atomii de carbon sunt
legati cu atomi de oxigen.

Spectrele Cls ale polimerilor tratati in plasma prezinta modificari, cu
variatii In intensitatea semnalelor C1 si C2 si cu aparitia a doud noi compo-
nente. Aceste componente sunt identificate prin semnale la 288,0 eV (C3),
corespunzator grupului carbonil —C=0, si la 289,0 eV (C4), corespunzitor
grupului carboxil -O-C=0. Grupurile carbonil si carboxil se formeaza in urma
expunerii in plasma a polimerilor.

Gradul de oxidare O/ C, care reprezintd raportul dintre numarul de atomi
de carbon oxidati si cei neoxidati de pe suprafata, este inclus in Tabelul II1.7 si
a fost calculat prin

O/ C=(C2+C3+C3)/C1. (n.7)

Tabel I11.7. Compozitia atomicd a grupurilor de carbon Cls (in atom %, £ 0.5
at. %) si gradul de oxidare O | C pentru LDPE, PP si PS, pe suprafete netratate
si tratate in plasma pentru diferite durate de expunere (0,5 s and 1,0 s).
LDPE PP PS
0s 05s 10s O0s O05s 10s O0s 05s 10s
C1 %,2 764 742 954 776 761 948 793 778
C2 38 145 150 46 136 139 52 183 194
C3 — 6,0 6,9 — 54 6,2 — 1,3 16
C4 — 31 3,9 — 34 3,8 — 11 1,2
O/C 004 031 035 005 028 031 005 026 0,28

Incorporarea maxima de oxigen ajunge la ~34% pentru cele trei PEs, ~31%
pentru PP si ~28% pentru PS.

Astfel, rezultatele XPS prezintd aceeasi evolutie ca masuritorile CA si
confirma ca 0,5 s reprezintd durata optima a tratamentului pentru a obtine
modificarea substantiald a suprafetei. Expunerea prelungitd in plasmd nu
conduce la o variatie suplimentard semnificativa a proprietatilor de suprafata, ci
poate duce, dimpotriva, la tratamentul excesiv si inversarea procesului de
oxidare prin ablatia fragmentelor volatile de masd moleculard mica, cum sunt
CO sau COy, sau chiar la gravura si degradare.
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d) Analiza morfologiei suprafetei prin AFM
Imaginile AFM demonstreaza ca suprafetele tratate nu sunt degradate pentru
duratele scurte de expunere testate in acest studiu, ceea ce confirmd ca
dispozitivul experimental utilizat si protocolul exprimental de efectuare a
tratamentelor oferd conditii non-distructive de procesare eficienta a polimerilor.
Parametrii de texturd ai morfologiei suprafetei pentru polimeri
reprezentativi sunt prezentati in Tabelul II1.8.

Tabelul II1.8. Valori ale rugozitdtii R , Rims
LDPE, PP s5i PS pe suprafete netratate si tratate in plasma pentru diferite
durate de expunere (0,5 s si 1,0 s).

LDPE PP PS
0s 05s 10s 0s 05s 10s O0s 05s 10s

si R, (innm, £0,5 nm) pentru

R 97 124 115 84 135 127 77 75 58
Rn. 124 167 139 124 171 159 98 94 73
R. 8 115 108 8 120 116 77 70 60

Rezultatele AFM sugereaza cé o expunere in plasma timp de 0,5 s este intr-
adevir optima pentru a induce efecte avantajoase pe suprafetele polimere tratate.
Expunerea prelungitd poate conduce la o ratd de ablatie crescuta si pierderea
proprietatilor de suprafatd induse de tratament.

1I1.4. Proprietdtile de suprafata ale polimerilor polari tratati in APP

b) Masuratori de unghi de contact

In aceastd parte a studiului, polimerii polari testati au suprafete cu caracter
hidrofil distinct, ilustrate prin valori ale unghiului de contact al apei WCA < 90°.
Cu toate acestea, WCA scade foarte mult in urma tratamentului cu plasma,
demonstrand capacitatea plasmei de a induce proprietdti de umectabilitate
superioare chiar pe polimeri care au deja un caracter hidrofil, dupa cum arata
valorile din Tabelul I11.9.

Tabel I11.9. Unghiul de contact al apei (WCA) (9 pentru PET si PEEK pe
suprafete netratate si tratate in plasma pentru diferite durate de expunere
(0,5ssi1,0s).

Timp de tratament PET PEEK
netratat 749+11 72,710
05s 427+11 382+1,1
1,0s 410+1.2 300+£1,2
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Se observa acelasi comportament ca in situatia polimerilor nepolari, cu o
ratd de modificare foarte mare in primele 0,5 s de expunere pentru ambii polimeri
polari, dupa care rata de modificare devine sensibil mai micad pentru polimerul

urmatoarele 0,5s de tratament.

Existd diferente intre polimerii polari si cei nepolari si in ceea ce priveste
evolutia post-tratament a suprafetei modificate in plasma. Astfel, urmarirea
procesului de Tmbatranire cu ajutorul masuratorilor WCA indica o reducere mai
pronuntatd a caracterului hidrofil pentru polimerii polari, in comparatie cu cei
nepolari, dupa cum este ilustrat in Figura I11.12.
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Figura I11.12. Evolutia valorilor WCA in functie de timpul de imbatrdnire
pentru PEEK, pentru diferite durate de expunere (0,5 s si 1,0 s).

¢) Analiza chimica a suprafetei prin XPS

Rezultatele demonstreaza ca incorporarea de oxigen este de numai cateva
procente (Tabelul 111.11), dar conduce la cresterea nivelului de oxidare al
suprafetei si demonstreazd ca tratamentul in plasma APP permite oxidarea
aditionald a polimerilor care contin oxigen intrinsec legat structural.

Tabel 111.11. Compozitia chimica a suprafetei (in atom %, + 0.5 at. %) si gradul
de oxidare O/ C pentru PET si PEEK, pe suprafete netratate si tratate in
plasma pentru diferite durate de expunere (0,5 s si 1,0 s).

PET PEEK
0s 05s 10s Os 05s 10s

C(at.%) 67 64 63 78 75 74
O(at.%) 33 3 37 22 25 26
o/C 049 056 058 028 033 035
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Comportamentul general observat confirma faptul ca tratamentul excesiv al
suprafetei, in termeni de duratd a expunerii in plasma, dar probabil si de energie
aplicata pe descarcare, nu poate contribui la modificarea dincolo de o anumita
limitd a suprafetei polimere prin creare de grupuri polare oxidate, ceea ce
limiteazd si nivelul proprietatilor de umectabilitate si adeziune induse de
tratamentul in plasma.
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Concluzii

In acest studiu au fost investigate efectele tratamentului cu plasma la
presiune atmosferica pe diverse tipuri de polimeri, selectati ca reprezentand doua
categorii, numite polimeri nepolari si polimeri polari, dupa cum contin sau nu
grupuri functionale polare in structura chimica. Selectia a avut ca scop evaluarea
nivelului maxim de modificare si stabilitatea post-tratament a structurilor
polimere polare si nepolare, in termeni de umectabilitate, adeziune, polaritate de
suprafatd si incorporare de oxigen, in functie de parametrii initiali de structura,
intre care trebuie subliniat si rolul structurii supramoleculare 3D amorfo-
cristaline.

Suprafata polimerilor, Inainte si dupa expunerea in plasma, a fost analizata
prin masurarea unghiului de contact, spectroscopia fotoelectronilor de radiatie
X, microscopia de fortd atomica si difractometria de radiatie X. Dinamica si
stabilitatea suprafetelor modificate au fost analizate prin urmarirea procesul de
imbatranire al materialelor tratate intr-un interval de 14 zile post-tratament,
pentru a evalua gradul de pierdere a polaritatii initiale si pentru a propune
posibile mecanisme implicate Tn proces.

Rezultatele arata ca aranjamentul experimental utilizat pentru expunerea in
plasma la presiune atmosferica a polimerilor oferd un tratament eficient si non-
distructiv al suprafetei, in care o duratd de expunere de doar 0,5 s conduce la
modificéri majore ale suprafetei, fard degradarea materialului.

Rezultatele privind compozitia chimica a suprafetei sunt in acord cu
masuratorile de unghi de contact, demonstrand incorporarea semnificativa a
oxigenului in structurile polimere nepolare in primele 0,5 s de expunere n
plasma, oxidarea suplimentard pentru expunerea mai lungd fiind minima.
Incorporarea maximi de oxigen ajunge la ~34% pentru cele trei polietilene,
~31% pentru polipropilena si ~28% pentru polistiren.

Analiza morfologiei suprafetei aratd ca suprafata nu este degradata pentru
duratele scurte de expunere testate aici, iar plasma produce cresterea rugozitatii
pe suprafetele polimere semicristaline si scaderea acesteia pe cele amorfe.

Este important de mentionat cd imbatranirea post-tratament, indicatd de
pierderea caracterului hidrofil indus de expunerea in plasma, este limitata pentru
toti polimerii, dupa cum indica variatiile post-tratament de numai cateva grade
ale unghiului de contact. Acest comportament demonstreazi o stabilitate foarte
buna a suprafetelor tratate

Comportamentul general observat pentru toti polimerii testati, nepolari si
polari, confirma faptul ca tratamentul excesiv al suprafetei, in termeni de durata
a expunerii in plasma, dar probabil si de energie aplicata pe descarcare, nu poate
contribui la modificarea dincolo de o anumita limitd a suprafetei polimere prin
creare de grupuri polare oxidate, ceea ce limiteaza si nivelul proprietatilor de
umectabilitate si adeziune induse de tratamentul in plasma.
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Limita de modificare depinde de polaritatea suprafetei, gradul de oxidare in
termeni de oxigen intrinsec legat structural, stabilitatea chimicd a lantului
macromolecular si a grupurilor laterale, dar si de structura supramolecularad
amorfo-cristalind a materialului.

Acest studiu se inscrie in interesul care ramane de actualitate, in domeniul
aplicatiilor plasmei, pentru dezvoltarea tehnicilor cu plasma la presiune
atmosfericd pentru procesarea suprafetelor. Reactorul cu plasma descris si
utilizat aici reprezintd un instrument foarte convenabil pentru activarea si
modificarea controlatd a suprafetelor polimerilor in conditii care simuleaza
procesarea in regim continuu.

In plus, rezultatele obtinute, prin selectia polimerilor testati, ca nepolari si
polari, amorfi si amorfo-cristalini, aduc o confirmare privind nivelul limitd de
modificare al structurilor polimere expuse in plasma, in termeni de continut de
oxigen si grad maxim de perturbare suportat de suprafatd prin cresterea
polaritatii.

Rezultatele prezentate sunt valoroase si in contextul mai larg al domeniului
materialelor bazate pe polimeri (polimeri, compozite, amestecuri etc.), care au 0
gama diversa de aplicatii strans legate de compatibilitatea suprafetei cu alte
medii si necesitd metode adecvate de procesare a suprafetei, care sa nu altereze
proprietatile de volum ale materialului, limitdnd in acelasi timp imbaétranirea
suprafetei si permitand astfel stabilitatea operationala.
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L. Articole stiintifice publicate in extenso in reviste cotate Web of Science

1. E. Birleanu, 1. Mihiila, I. Topald, C. Borcia, G. Borcia, Adhesion Properties
and Stability of Non-Polar Polymers Treated by Air Atmospheric-Pressure
Plasma. Polymers 15 (2023) 2443. https://doi.org/10.3390/polym15112443
Factor de impact (F1): 5; Scorul de influenta absolut (AIS): 0,604; (clasat WOS
Q).

II. Lucrari prezentate la conferinte stiintifice internationale

1. E. Birleanu, 1. Mihaala, I, Topala, G. Borcia, Atmospheric-pressure plasma
for surface modification: Comparative study on different polymer structures,
CPPA 2023 - XXth International Conference on Plasma Physics and
Application, June 14th-16th 2023, lasi, Romania, Book of Abstracts, p. 61,
prezentare poster (P3-3).

2. E. Birleanu, R. Ciobanu, I. Hatescu, I. Mihaila, I. Topala, G. Borcia, Surface
Properties of Polymers treated by Atmospheric-Pressure Plasma, IMA10 — 10th
Conference of the International Marangoni Association, June 12-16, 2022, lasi,
Romania, Book of abstracts, p. 20, prezentare poster.

3. E. Birleanu, C. Borcia, M. Cristea, I. Hatescu, R. Ciobanu, G. Borcia, Bulk
and Surface Properties of PMMA Modified by lon Beam Irradiation, IMA10 -
10th Conference of the International Marangoni Association, June 12-16, 2022,
lasi, Romania, Book of abstracts, p. 19, prezentare poster.

4. E. Birleanu, 1. Mihaila, 1. Topala, G. Borcia, Oxidation and stability of
polymers treated by atmospheric-pressure plasma, INTER-ACADEMIA 2021,
The 19th International Conference on Global Research and Education, Gomel,
Belarus, 20-22 October, 2021, Collection of abstracts, ISBN 978-985-577-797-
8, pp- 159-161, prezentare online.

5. E. Birleanu, 1. Mihiila, 1. Topala, G. Borcia, Post-treatment behavior of
atmospheric-pressure plasma treated polymers, ICPAM-13, 13th International
Conference on Physics of Advanced Materials, Sant Feliu de Guixols, Spain,
September 24-30, 2021, Abstracts, T8-O3, pp. 121123, prezentare orala.

6. E. Birleanu, I. Mihaila, I, Topala, G. Borcia, Surface properties of polymers
treated by air atmospheric-pressure discharge, CPPA 2019 - XVIllith
International Conference on Plasma Physics and Application, 20th—22nd June
2019, lasi, Romania, Book of Abstracts, p. 54, prezentare poster (P3-05).

II1. Alte activititi conexe

Participant in cadrul proiectului ,,Doctoranzi si cercetatori postdoctorat pregatiti
pentru piata muncii!”, Cod proiect: POCU/380/6/13/123623, in perioada
Octombrie 2019 - lunie 2021.
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