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Introducere

Polimerii sunt o clasd de materiale versatile si adaptabile, ale caror
proprietiti de suprafatd constituie elementul critic in numeroase aplicatii. in
acest context, tehnologiile cu plasma sunt foarte utile si adecvate pentru
procesarea suprafetelor polimere. Plasma la presiune atmosferica (“atmospheric-
pressure plasma” — APP) este o solutie avantajoasd pentru activarea sau
modificarea suprafetelor polimere, oferind beneficii din punct de vedere al
costurilor tehnologice si reducerii generarii de produsi cu impact negativ asupra
mediului.

Acest studiu isi propune sa utilizeze un reactor APP care functioneaza in aer
in conditii ambientale pentru tratamentul de suprafatd al materialelor polimere
apartinand unor clase diferite si sa stabileasca eficienta tehnologiei dezvoltate in
laboratorul nostru pentru tratamentul de suprafata al unor materiale cu structuri
macromoleculare complexe in functie de parametrii de tratament.

Teza este alcatuita din trei capitole.

Obiectivul general al primului capitol este de a prezenta principalele
caracteristici care conduc la structura si proprietatile particulare ale compusilor
macromoleculari.

Al doilea capitol descrie, pe de o parte, procesele de modificare a
proprietdtilor de suprafatd ale polimerilor prin tratament cu plasma si cele mai
importante tipuri de descarcari la presiune atmosferica. Pe de alta parte, sunt
descrise proprietatile de suprafatd de interes in aplicatiile materialelor polimere
si metodele de analizd ale stratului superficial modificat in plasma.

Al treilea capitol al tezei cuprinde contributiile personale in cadrul studiului
efectuat. Sunt prezentate dispozitivele, materialele si metodele utilizate, precum
si motivatia in alegerea temei. Sunt descrise detaliat rezultatele privind
proprietatile de suprafata ale unor materiale polimere cu suprafete polare supuse
tratamentului APP, fiind stabilite corelatii intre caracteristicile structurii
macromoleculare, parametrii de tratament si gradul de modificare al suprafetei.
In cadrul discutiilor finale se pune accent si pe comparatia intre comportamentul
polimerilor polari si nepolari, precum si intre diferite clase de polimeri polari
tratati In plasma.

In incheierea tezei sunt prezentate concluziile generale ale acestui studiu
privind modificarilor induse de APP asupra suprafetelor polimere prin
functionalizare cu oxigen, lista referintelor bibliografice citate in teza si anexa
care descrie contributiile stiintifice pe parcursul studiilor doctorale.



Capitolul I
Polimerii: definitie, clasificare, proprietiti

Polimerii sunt o clasd de materiale a carei utilitate se regaseste in toate
aspectele practice ale vietii, precum industria materialelor plastice si aplicatiile
industriale, medicale, industria alimentara, agricola si asa mai departe, datorita
caracteristicilor fizice si chimice specifice.

Polimerii sunt compusi din molecule caracterizate de repetarea multipla a
uneia sau mai multor specii de atomi, legate intre ele in numar suficient de mare
pentru a oferi un set de proprietiti care nu variazd semnificativ odatd cu
adaugarea uneia sau a catorva dintre unitatile repetitive constitutionale [Fakirov-
2017].

Studiile de fizica polimerilor aratd ca trdsaturi precum forma, mérimea si
distributia macromoleculelor in functie de masa moleculard in compusul format
reprezinta caracteristicile definitorii ale polimerilor,

Clasificarea polimerilor dupa F. Carlos relateazd despre toate criteriile
incadrarii claselor acestor materiale: in functie de starea de agregare, origine si
structura catenei principale, dupa forma geometricd a macromoleculelor si
structura lor, in functie de tipul procesului de polimerizare din care rezulta si in
functie de tipul fortelor intermoleculare [Jasso-Gastinel-2017-2], [Rial-2022]
[Brady-2017], [Sharma-2002], [Chakraborty-2024].

Cu toate ca par sd aiba proprietati nelimitate, fiecare polimer este specific.
Marea majoritate a polimerilor sunt caracterizati de o bund rezistenta la actiunea
substantelor chimice, un comportament ca izolatori de caldura si electricitate, 0
masa moleculara mare si diferite grade de rezistenta [Brinson-2008].

Un amalgam de proprietati interesante diferentiaza polimerii de materialele
traditionale, motiv pentru care nu pot fi explicate printr-o abordare clasica.
Diferenta fundamentalad dintre polimeri si alte materiale rezida in proprietatile
reologice sau vasco-elastice inerente ale polimerilor. Modul in care
macromoleculele sunt organizate in starea solida determina proprietatile fizice
si termice ale polimerilor. Morfologia este o consecintd a interactiunilor
moleculare care controleaza auto-asamblarea moleculelor pentru a forma o faza
solidd [Tadmor-2006], [Gedde-2019], [Govaert-2005], [van Krevelen-2009],
[Mayouf-2022].

O parte din aceste caracteristici pot fi deduse prin metode de analiza chimica
si metode spectroscopice. De exemplu, studierea structurii dar si a diferitelor
tranzitii care au lor in polimeri poate fi facutd cu metode de difractie, de
microscopie, metode de analiza termica si metode spectrale [Fakirov-2018].

Utilizarea 1intr-un mod productiv a materialelor polimere necesita
intelegerea proprietatilor acestora. Cele mai evidente si inerente dintre
proprietdti permit in continuare dezvoltarea de noi tehnologii, de aceea este
importanta disponibilitatea unui numar mare de polimeri diferiti [Ehrenstein-
2001].



Capitolul 1l
Modificari de suprafata ale polimerilor si metode de analiza

11.1. Tratamentul polimerilor in plasma descarcirilor electrice

Avantajele procesarii cu plasma in raport cu alte tehnici de modificare a
suprafetelor se datoreaza versatilitatii, simplitatii, timpului redus de procesare,
caracterului non-invaziv restrictionat la o adincime de citiva nanometri si
elimindrii utilizarii solventilor. in general, plasma poate induce pe suprafetele
polimere efecte de ablatie, reticulare si/sau incorporare de grupuri functionale
[Ghobeira-2022].

Functionalizarea in plasma se poate obtine utilizdnd descarcari la presiune
joasd sau la presiune atmosferica. Procesarea polimerilor in plasma la presiune
atmosferica (“atmospheric-pressure plasma” — APP) este un domeniu mai nou,
dar in dezvoltare rapida, cu un puternic potential pentru aplicatii industriale,
avand avantaje interesante atit pentru comunitatea stiintificd, dar si cea
industriala [Booth-2022], [Forster-2022], [Weltmann-2019].

Exista diferite variante experimentale pentru generarea APP. Descarcarea
cu bariera dielectrica (DBD - “dielectric barrier discharge”) reprezintd probabil
cea mai folositd configuratie APP pentru aplicatii, iar principalul avantaj al
acestui tip de descircare electrica este generarea de plasme de neechilibru in
conditii reproductibile si eficiente economic. Cel mai frecvent intalnit regim de
functionare al DBD este cel filamentar, in care plasma DBD, aparent uniforma,
este constituitda de fapt dintr-un numar mare de microdescarcari tranzitorii
[Bertin-2024], [Booth-2022], [Forster-2022], [Weltmann-2019].

I1.2. Proprietati de suprafata ale polimerilor

Alegerea in mod corespunzitor a metodelor de caracterizare pentru
suprafetele polimere depinde de o multitudine de factori, care includ metoda
specifica de analiza, dimensiunea regiunii suprafetei de analizat, nivelurile
necesare de precizie si acuratete, impactul potential al tehnicii asupra suprafetei,
interactiunea dintre esantion si instrumentul utilizat, orice limitari inerente ale
suprafetei, precum si usurinta operationala si disponibilitatea echipamentului
necesar [Nemani- 2018].

in conditiile in care domeniul de interactiune al plasmei cu un material
polimer se incadreaza in primii cativa nanometri de la suprafatd, numarul
tehnicilor care pot fi folosite pentru a pune in evidenta efectul plasmei asupra
polimerilor este restrans, fiind limitat la tehnicile aplicabile pentru suprafete.
Cele mai utilizate dintre acestea sunt masuratorile de unghi de contact (CA -
“contact angle”), spectroscopia fotoelectronilor de radiatie X (XPS - “X-ray
photoelectron spectroscopy’”), microscopia electronica de baleiaj (SEM -
“scanning electron microscopy”) si microscopia de fortd atomica (AFM -
“atomic force microscopy”).



Capitolul 111
Proprietati de suprafata induse pe polimeri de APP in aer

II1.1. Scopul si relevanta studiului

Proprietatile de suprafatd ale polimerilor reprezinta elementul critic in
numeroase aplicatii. Suprafetele polimere au un caracter hidrofob si o inertie
chimica intrinsece, care nu sunt convenabile 1n aplicatiile ce necesitd proprietati
adecvate de adeziune, frecare, penetrabilitate, umectabilitate, printabilitate sau
biocompatibilitate.

In acest context, tehnologiile cu plasma sunt foarte utile si adecvate pentru
procesarea suprafetelor polimere. Procesele pe bazd de plasma sunt rapide,
curate si ecologice si pot induce modificari fizice si chimice ale polimerilor intr-
un strat de material limitat la suprafatd, ceea ce permite conservarea
caracteristicilor de volum originale [Ghobeira-2022], [Weltmann-2019], [Vesel-
2017], [Zabidi-2021], [Fridman-2008]. in particular, APP prezinti avantaje
deosebite pentru activarea sau modificarea suprafetelor polimere [Booth-2022],
[Forster-2022].

in acest studiu se utilizeaza un reactor APP care functioneazi in aer in
conditii ambientale pentru modificarea de suprafatd a materialelor polimere.
Aceste cercetdri continua si completeaza un studiu precedent, in care a fost
testatd capacitatea echipamentului APP pentru modificarea si activarea unor
materiale polimere nepolare [Birleanu-2023-1], [Birleanu-2023-2], si
demonstreaza eficienta tehnologiei dezvoltate in laboratorul nostru pentru
tratamentul de suprafatd al unor materiale cu structuri macromoleculare
complexe.

Tratamentul APP este testat pe filme polimere care contin oxigen legat
structural. in acest scop au fost selectati polimeri care oferd o gami de
caracteristici, precum continutul de oxigen, structura amorfo-cristalina,
polaritatea de suprafata, functionalitatea si structura alifatic/aromatica.
Materialele selectate au permis evidentierea capacitatii APP de a modifica
proprietatile de suprafata ale unor structuri polimere complexe si a induce
oxidarea suplimentara a suprafetelor care au valori diferite ale continutului initial
de oxigen.

in lucrare se analizeaza relatia complexa dintre parametrii structurali ai
materialului si gradul de modificare si limitarile modificérii de suprafaté ai unor
astfel de polimeri polari ce contin grupuri chimice oxidate, pentru durate de
expunere 1n plasma foarte scurte, fiind acordata o atentie speciald monitorizarii
stabilitatii post-tratament a proprietatilor de suprafata.

I11.2. Materiale si metode utilizate in studiu

Plasma utilizata pentru tratamentele de suprafata este generatd cu ajutorul
unui reactor APP, care functioneazd in aer, proiectat si construit intern
[CASPIA-2016], bazat pe o DBD in regim filamentar.
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Strapungerea electrica are loc continuu in spatiul inter-electrozi printr-un
numar mare de filamente de descércare. Aceste microdescarcari cu timp de viata
foarte scurt se distribuie aleatoriu in intreagd zond dintre electrozi si baleiaza
continuu esantionul expus in plasmd, care este deplasat prin regiunea de
descércare cu viteza constanta. Acest aranjament conduce la tratamentul uniform
pe suprafete test de dimensiuni aproximativ 10 cm x 10 cm si permite controlul
duratelor de expunere foarte scurte, incepand de la fractiuni de secunda.

Experimentele au urmarit modificarile de suprafatd ale unor polimeri din
clase diferite: polietilen tereftalat (“polyethylene terephthalate” — PET), polieter
eter cetona (“polyether ether ketone” — PEEK), polimetacrilat de metil
(“polymethyl methacrylate” — PMMA), poliamida 6 (“polyamide 6” — PAG) si
poliimida (“polyimide” — PI). Structurile chimice ale unititilor structurale ale
acestor materiale polimere sunt prezentate in Figura I11.4.
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in acest studiu au fost efectuate doua serii de experimente.

in prima serie de experimente au fost mentinuti constanti parametrii
impulsurilor HV aplicate pe descarcare si a fost modificatd durata de expunere
in plasma. S-a lucrat la o energie aplicatd pe descércare de 1,4 mJ/impuls DBD
si pentru durate de expunere de 0,5 s si 1 s, fiind tratati in plasma polimerii PET,
PEEK si PMMA.

in a doua serie de experimente au fost tratati in plasma polimerii PA6 si PI
si au fost modificati timpul de expunere si parametrii electrici ai descarcarii.
Polimerii au fost expusi timp de 0,5 s si 1,0 s la 1,5 mJ/impuls DBD, iar apoi au
fost tratati timp de 0,5 s la trei valori diferite ale energiei aplicate pe descércare.

Suprafetele polimere au fost analizate prin difractometrie de radiatie X
(XRD), masuratori de unghi de contact (CA), spectroscopie a fotoelectronilor de
radiatie X (XPS) si microscopie de fortda atomica (AFM).

I11.3 Modificarea suprafetelor in functie de durata de expunere in plasma

Difractogramele XRD pun in evidenta structura supramoleculard complet
amorfa a polimerilor PEEK si PMMA si evidentiaza caracterul semicristalin al
polimerului PET, dupé cum se observa in Figura I11.6.
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Indicele de cristalinitate calculat din difractograma din figura este de 0,67,
ceea ce indica fractia dominant cristalind din structura materialului.
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Cele trei suprafete netratate prezintd caracteristici hidrofile evidente,
ilustrate prin valori ale unghiului de contact al apei (“water contact angle” —
WCA) mai mici de 90°, datorate prezentei in structura polimerilor a grupurilor
chimice polare ale carbonului (Figura 111.4).

Tabelul 111.3 prezinta valorile WCA pentru toate suprafetele testate. Se
observd ca acestea scad dupa expunerea in descadrcare, demonstrand ca
tratamentul in plasma induce proprietati de umectabilitate superioare inclusiv pe
suprafete polimere hidrofile. Cea mai mare ratd de modificare se inregistreaza in
primele 0,5 s de expunere, urmata de o evolutie limitata la dublarea timpului de
expunere.

Modificarea relativa a WCA diferd insa in cazul celor trei polimeri, in pofida
valorilor initiale similare. in cazul polimerului semicristalin PET imbunititirea
umectabilitatii practic se stabilizeaza la expunere prelungitd, in timp ce pentru
polimerii PEEK si PMMA are loc o imbunétatire suplimentara, datorata probabil
radicali si functionalizarea prin reactii ale acestora in timpul procesarii cu
plasma.

Tabel 111.3. Unghiul de contact al apei pe suprafete de PET, PEEK si PMMA
netratate si tratate in functie de durata de expunere in plasma

Timp de tratament PET PEEK PMMA
0 748 £0,9 72,6 £1,1 748 £1,0
05s 42,711 38211 59,2 £1,2
10s 410+172 30,0+12 530+1,1




Acest comportament poate rezulta din combinatia dintre caracterul complet
amorf al structurii supramoleculare si caracterul hidrofil al suprafetelor
polimerilor PEEK si PMMA.

Existd o diferentd de comportament si intre structura alifaticai a PMMA si
structurile aromatice ale PEEK si PET, unde PMMA prezintd o limitare vizibila
a imbunatatirii umectabilitatii. Acest comportament este in acord cu rezultate din
literatura [Borcia-2014-2], care sugereazd o ratd mai redusd de formare a
radicalilor prin extragerea atomilor de hidrogen din grupurile metilenice CHy din
lanturile alifatice si grupurile pendante In comparatie cu grupurile aromatice.
Aceste rezultate pot indica in plus ca o structurd alifatici precum PMMA
necesitd o expunere mai lunga in plasma pentru a ajunge la echilibrul modificarii
suprafetei, care corespunde echilibrului intre crearea pe suprafatd de grupuri
oxidate ale carbonului si ablatia acestora prin conversia in fragmente volatile de
masa moleculard mica, precum CO sau CO; [Borcia-2003].

Diferenta de comportament Intre cei trei polimeri se observa si in evolutia
post-tratament a suprafetelor tratate (Figura I11.7). Pentru PET, WCA creste
dupa imbatranire cu ~ 12° pentru ambele durate de tratament, in timp ce pentru
PEEK cresterea este tot ~ 12° in cazul expunerii de 0,5 s, dar este ~ 19° pentru
expunerea de 1,0 s. in schimb, pentru PMMA cresterea este de numai ~ 5° in
cazul ambelor durate de tratament, indicand o pierdere mai redusa a caracterului
hidrofil, posibil datoritd gradului mai scazut de perturbare a acestei suprafete
prin cresterea polaritatii indusa de plasma.

. SR N A N X B | = s . s e e e o
70 —-— PET netratat 1 ;; ] —- = PEEK netratati
65 - 05s "
_ ] -5 10s Ah()-
= 604 ’ 9 55
g F .
2 55 - . E‘f‘wm J====
S B S
01 &2 - 1 0],
454 1/ 1 35
/ e !
404 : ] 30]4
02 4 6 5 D 1 0 R S T T S S I T
timp de imbitrénire (zile) (a) timp de imbiitrinire (zile) (b)
T [ O S S B S
—-= PMMA netratat
70 —*-05s
== -10s
=
'g 654 I G e
& “-t"77
> 60y ,7 1 Figura I11.7. Evolutia CA pe
- e 1 suprafete de PET (a), PEEK (b) si
554 -~ 1 A .
.7 PMMA (c) in functie de durata de
S S S S S expunere in plasma si de timpul de
timp de imbiitrinire (zile) (C) imbatranire



In cazul PET si PEEK, revenirea hidrofobici are loc in principal in primele
2-3 zile dupa tratamentul in plasmd, urmatd doar de o evolutic neglijabila.
Pentru cei doi polimeri WCA se stabilizeaza la valori de echilibru care nu
prezinta diferente pentru cele doud durate de expunere (in limita erorilor de
masurd). Acest comportament sugereaza ca polimerii polari ajung la nivelul
limitd de modificare al proprietatilor de suprafatd corespunzator unui WCA
minim de 50°.

in schimb, in cazul PMMA procesul de imbitranire este foarte redus si are
loc in principal in prima zi dupa tratament. in plus, existd o diferenta distincta
intre valorile WCA asociate cu expunerile in plasma timp de 0,5 si 1,0 s, ceea ce
sugereaza o progresie mai lentd a modificarii indusa de plasma pe o structurd
macromoleculara alifatica.

In conditiile experimentale din acest studiu rezulti ca timpul optim de
tratament este de 0,5 s pentru majoritatea polimerilor testati. Cu toate acestea,
expunerea prelungitd poate conduce la proprietiti hidrofile mai accentuate
pentru anumiti polimeri polari, dupd cum se observa in cazul PMMA.

Este important de subliniat c toti cei trei polimeri prezinta o umectabilitate
imbunatatitd dupa revenirea hidrofobicd post-tratament in comparatie cu
suprafetele netratate.

Imbunatatirea proprietitilor de adeziune ale polimerilor polari tratati in

plasma este demonstratd prin augmentarea lucrului de adeziune al apei W, si

variatia relativd a acestuia AW, / W, , dupé cum se prezinta in Tabelul 111.4.

Dupa revenirea post-tratament, imbunatatirea proprietatilor de adeziune
pentru PET si PEEK este comparabild, in timp ce pentru PMMA evolutia este
mai redusa.

Tabel 111.4. Lucrul de adeziune pentru PET, PEEK si PMMA si variatia
relativa a acestuia pe suprafete tratate si pe suprafete imbatranite post-
tratament, in functie de durata de expunere in plasma

PET PEEK  PMMA
0 W, (mJ/m?) 91,7 94,3 91,8
0,5s W, (mJm?) 1263 130,0 110,2
AW, /W, 38% 38% 20%
dupd 14 zile AW, /W, 24% 27% 14%
1,0s W, (m¥m? 1277 135,8 116,6
AW, W, 39% 44% 27%
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dupd 14 zile AW, /W, 27% 28% 22%

Trebuie remarcata imbunatatirea semnificativd a proprietatilor legate de
umectabilitate si adeziune ale structurilor polimere expuse in plasma pentru
durate atat de scurte, precum si nivelul maxim de modificare care poate fi obtinut
folosind tratamentul cu plasma.

in acest sens, valorile maxime ale lucrului de adeziune, care au fost
~ 110 mJ/m? pentru polietilene (PEs) si polipropileni (PP), respectiv 128 mJ/m?
pentru polistiren (PS) [Birleanu-2023-1], [Birleanu-2023-2], sunt ~ 128 mJ/m?
pentru PET, 136 mJ/m? pentru PEEK si 117 mJ/m? pentru PMMA.

Dupa imbatranire si atingerea echilibrului post-tratament, valorile maxime
au fost, in cazul polimerilor nepolari, ~ 103 mJ/m? pentru PEs si PP, respectiv
113 mJ/m? pentru PS [Birleanu-2023-1], [Birleanu-2023-2], in timp ce pentru
polimerii polari acestea sunt ~ 117 mJ/m? pentru PET, 120 mJ/m? pentru PEEK
si 112 mJ/m? pentru PMMA. Este evident ca rata de revenire variazd pentru
diferite structuri polimere. Cu toate acestea, valorile de echilibru sunt situate
intr-un interval destul de limitat de ~100-120 mJ/m?.

Energia de suprafatd yg si componentele sale polard ;/Sp si dispersiva 7Sd
permit o evaluare privind incorporarea de grupuri chimice polare si cresterea
polaritatii suprafetei (Figura 111.8). Este evident ca cei trei polimeri, care contin
grupuri functionale polare in structurd, au o polaritate pronuntatd inainte de
tratamentul in plasma, cu valori similare pentru ambele componente ale energiei
de suprafata.

Componenta polari variazi intre 8 si 10 mJ/m?, iar componenta dispersivi
este cuprinsi intre 26 si 28 mJ/m?, valori in concordanti cu cele tipice pentru

polimerii netratati [SFE-2024]. In consecinta, si polaritatea suprafetei ]/Sp lys

este similara pentru materialele testate, variind intre 0,24 s1 0,27 (Tabelul 111.5.).
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Tabel 111.5. Polaritatea de suprafata 7/5 I y5 pe suprafete de PET, PEEK si

PMMA in functie de durata de expunere in plasma

Timp de tratament PET PEEK PMMA
0 0,27 0,24 0,25
05s 0,55 0,55 0,33
10s 0,56 0,58 0,49

Expunerea in plasma are ca rezultat cresterea evidentda a componentei polare
a energiei de suprafata pentru toti polimerii, In timp ce componenta dispersiva
ramane relativ nemodificata.

Cea mai accentuata modificare se observd pentru PEEK, care atinge o
valoare maximi de aproximativ 39 mJ/m? pentru o expunere in plasmi de 1,0 s,
in crestere de la ~ 32 mJ/m? pentru o expunere de 0,5 s. Dupd PEEK, PET
prezinti valori similare de ~ 31 mJ/m? pentru ambele durate de expunere.
PMMA prezintd cea mai redusd modificare a componentei polare, cu valori de
~ 14 mJ/m? si 19 mJ/m? pentru 0,5 s si, respectiv, 1,0 s de expunere.

Cu toate acestea, este de remarcat cd 19 mJ/m? este o valoare practic dubla
fata de cea corespunzitoare suprafetei netratate. Acest comportament se
coreleaza cu evolutia observatd pentru parametrii legati de umectabilitate si
adeziune discutati anterior.

Polaritatea suprafetei calculata pentru cele trei materiale tratate in plasma,
prezentatd in Tabelul 111.5, confirmd aceasta evolutie, cu PET si PEEK atingand

j/sp l yg > 0,55, in timp ce PMMA ajunge la }/Sp lys ~0,40.
Aceste rezultate demonstreaza, pe de o parte, cd expunerea in plasma pentru

durate foarte scurte produce o crestere semnificativd a polaritatii suprafetei
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diferitelor structuri polimere si, pe de alta parte, evidentiaza nivelul limitd de
modificare privind proprietatile de suprafata.

Prin XPS a fost analizata structura chimica, fiind urmarit in special nivelul
de oxidare indus prin tratament, pentru a explora corelatia dintre caracterul
hidrofil Tmbunatatit si polaritatea de suprafatd crescutd, pe de o parte, si
functionalitatea augmentata a suprafetei, pe de alta parte.

Polimerii PET, PEEK si PMMA prezinta spectre C1s fitate cu céte trei
componente, atribuite grupurilor functionale ale atomului de carbon, conform
datelor din Tabelul I11.6. In urma tratamentului APP in aer, contributiile
atomilor de carbon din grupurile cu energie de legaturd mare cresc si toate cele
patru semnale C1-C4 devin vizibile pe spectre. Mai exact, pentru PET si
PMMA apare componenta C3, iar pentru PEEK componenta C4, dupa cum se
observa din Figura I11.9.

Tabel 111.6. Energii de legatura ( BE ) ale grupurilor functionale ale carbonului
din spectrele XPS Cls ale polimerilor PET, PEEK si PMMA tratati in plasma

Grupuri functionale Atribuire BE (eV)
i PET PEEK PMMA
carbon-hidrogen -C—C—, -C-H C1 C1 C1 285,0
carbon-oxigen —C—-O— C2 C2 C2 286,5+0,2
carbonil -C=0 - C3 - 288,0+0,2
carboxil -O—-C=0 C4 — C4 289,0 £ 0,2
n—r* shake-up C5 C5 - ~291,8

spectru inregistrat ] — spectru inregistrat
f —— spectru fitat

| spectru fitat
1
2
4

2
3
4

Intensitate (unititi arbitrare)
Intensitate (unititi arbitrare)

28 284 286 288 200 292 262 284 286 288 200 292
BE (eV) BE (eV) (a)
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1
2
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1
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4
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BE (1) BE (e¥) (c)
Figura 111.9. Spectre XPS C1s ale polimerilor PET (a), PEEK (b) si PMMA (c),
inainte (stinga) si dupa (dreapta) tratamentul in plasma timp de 1,0 s
Tabelul 111.7 prezinta datele privind compozitia atomica relativa a
grupurilor carbonului rezultate din deconvolutia spectrelor XPS C1s de 1nalta
rezolutie, calculate pe baza fitarilor ca in exemplele din Figura 111.9. Este
evidenta prezenta unor specii oxidate suplimentare pe suprafetele polimere
tratate in plasma, demonstratd de compozitia chimica datoratd incorporarii de
oxigen. in acest sens, Tabelul 111.7 include valori ale gradului de oxidare a
suprafetei, definit ca raportul dintre numarul atomilor de carbon legati cu oxigen
si al celor din grupul hidrocarbon, calculat prin
O/C =(Cc2+C3+C3)/Cl. (111.6)

Capacitatea tratamentului APP de a induce oxidarea suplimentard pe
materiale polare, care contin oxigen intrinsec legat in lantul macromolecular,
este demonstratd si prin datele din Tabelul 111.8. Acest tabel prezinta continutul

total de oxigen masurat pe suprafetele polimerilor netratati O; si variatia relativa

a acestui continut calculata prin

AG; /G = (o(tratat)_o(netratat)) / o(netratat) x100% (1.7)

Tabel 111.7. Contributiile grupurilor de carbon in spectrul Cls (in atom %,
+ 0,5 at. %) si gradul de oxidare pentru PET, PEEK si PMMA in functie de
durata de expunere in plasma
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PET PEEK PMMA
0s 05s 1,0s 0s 05s 1,0s 0s 05s 1,0s
Cl 641 59,9 595 734 68,5 66,2 66,0 61,3 60,6
C2 21,0 20,0 20,1 243 256 255 185 20,9 20,6
C3 - 3,3 3,5 2,3 47 6,7 - 1,6 2.3
C4 148 16,8 169 - 1,2 1,6 15,5 16,2 165
Oo/C 05 067 068 036 046 051 0,51 0,63 0,65

Tabel 111.8. Continutul de oxigen al polimerilor netratati si variatia relativa a
acestuia pentru PET, PEEK si PMMA in functie de durata de expunere

PET PEEK PMMA
O; (at. %) netratat 35,9 26,6 34,0
AG; 1 G 0,5s 12% 18% 14%
A0, /O, 1,05 13% 27% 16%

Este important de mentionat ca, desi incorporarea de oxigen pare moderata,
aceste valori se obtin pentru polimeri cu un continut initial de oxigen
semnificativ si durate foarte scurte de expunere in plasmad. Aceste date
completeaza astfel studiile anterioare privind polimerii nepolari tratati in plasma
[Birleanu-2023-1], [Birleanu-2023-2], demonstrand capacitatea APP de a
imbunatati functionalitatea suprafetelor unor structuri oxidate.

Evolutia pusd in evidentd aratd cd gradul de modificare a suprafetelor
polare, in ceea ce priveste incorporarea de oxigen, depinde in principal de
continutul initial de oxigen din structura polimerului.

De exemplu, PEEK, care initial contine aproximativ 27 at. % O, prezinta cel
mai inalt grad de modificare, iar incorporarea de oxigen la suprafata PEEK creste
de la 31,5 at. % O pentru o expunere de 0,5 s la 33,8 at. % O pentru o expunere
de 1,0 s, marcand o evolutie cu durata tratamentului. Apoi PET si PMMA, care
initial au un continut de oxigen comparabil ~ 34—36 at. %, ajung, de asemenea,
la niveluri de oxidare similare de ~ 39-40 at. % oxigen.

Desi cresterea este de numai cdteva procente, aceasta arata crearea de
grupuri oxidate ale carbonului pe suprafata.

In configuratia noastra experimentald, 40 at. % O reprezinti probabil limita
superioara realizabila a nivelului de oxidare, dupa cum arata tendinta de saturare
a incorporarii de oxigen pentru PET si PMMA la o expunere de 0,5 s. Expunerea
prelungita poate sa nu duca la imbunatatirea functionalitatii suprafetei, deoarece
echilibrul proceselor competitive de incorporare de oxigen, pe de o parte, si
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ablatie a fragmentelor volatile de masd moleculara mica, precum CO sau COs,
pe de alta parte, limiteazd numarul atomilor de oxigen legati stabil pe suprafata.

Rezulta, astfel, ca tratamentul APP are capacitatea de a induce oxidarea
suplimentard a polimerilor care contin oxigen, atdt pentru structurile
macromoleculare alifatice cit si aromatice, dar pand la un nivel limitad al
incorporarii de oxigen.

I11.4. Modificarea suprafetelor in functie de energia aplicata pe descircare

Cei doi polimeri testati aici, PA6 si PI, au o structurd amorfo-cristalina
diferita. Astfel, PA6 are o0 structura complet amorfa, in timp ce Pl este
semicristalin, cu un indice de cristalinitate calculat pe baza XRD de 0,28.
Valoarea este comparabila cu cele calculate pentru polietilene (PEs) in studiul
precedent [Birleanu-2023-1], [Birleanu-2023-2], dar corespunde unui caracter
cristalin moderat in comparatie cu polimerul PET.

PAG si PI au suprafete hidrofile, cu WCA comparabile, situate aproximativ
in intervalul 75°-80°, si isi imbunatatesc umectabilitatea in urma tratamentului
cu plasma, ajungand, dupa cum aratd datele din Tabelul 111.9, la valori WCA
cuprinse tot intr-un interval limitat. Astfel, pentru PA6 WCA scade la ~ 39°—45°,
iar pentru Pl ajunge la ~ 35°-42°, avand o dependentd de ambii parametri de
tratament, respectiv, durata expunerii si energia aplicata pe DBD.

Tabel 111.9. Unghiul de contact al apei pe suprafete de PA6 si PI in functie de
durata de expunere in plasma si energia aplicatd pe DBD

texpunere ) 05s 10s 05s 05s
Epgp (mJ/impuls) - 15SmJ 1,SmJ 20mJ 23mJ

PA6 75,9 45,7 39,6 41,5 39,5

PI 78,7 42,6 35,9 38,0 35,6

Astfel, rata de modificare este foarte mare in primele 0,5 s de tratament, insa
modificarea parametrilor suprafetei continud la prelungirea expunerii, desi cu o
ratd mult mai mica. Se observa ca pentru o energie de 1,5 mJ/impuls DBD WCA
scade evident odatd cu dublarea timpului de tratament, diferenta fata de
tratamentul de 0,5 s fiind de 6°-7°. In plus, pentru expuneri in plasmi cu durata
de 0,5 s WCA scade odata cu cresterea energiei DBD. Trebuie remarcat ca nivelul
de umectabilitate al suprafetei este practic acelasi pentru parametrii de tratament
[1,0s; 1,5 mJ] 51 [0,5 s; 2,3 mJ]. Aceasta inseamna cd aplicarea unei energii mai
mari pe descdrcare permite reducerea duratei de expunere pentru a obtine
modificarea eficienta a suprafetelor.

Diferenta dintre valorile masurate pentru PA6 si PI nu este foarte mare, dar
este distincta, si aratd cd modificarea PI este mai puternica decat cea a PA6, desi
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Pl are o structurd dominant ciclica si aromatica si un continut initial de oxigen
aproape dublu fatd de PA6 (Figura 111.4).

Evolutia caracterului hidrofil prin imbatranire arata ca cea mai mare rata de
reducere a umectabilitatii se inregistreaza in primele 2—3 zile dupa tratament
pentru ambele materiale. Aceasta este urmata insd de o stabilizare evidenta a
proprietatilor pentru PI, in timp ce pentru PA6 evolutia, desi este lenta, continua
cel putin doua sdptamani post-tratament.

Valorile masurate dupd imbatranire rdman intr-un interval ingust, cuprins
intre 50°-55° pentru PA6 si 45°-50° pentru PI. Acestea demonstreaza,
surprinzator, cd PI, care are cea mai complexd structurd din punct de vedere
chimic, prezintd cea mai inaltd susceptibilitate la modificarea in plasma si
coboara nivelul limita de modificare al proprietatilor de suprafata ale polimerilor
polari catre un WCA minim de 45°.

Lucrul de adeziune pentru PA6 si PI atinge valori comparabile cu cele din
prima serie de trei polimeri polari. Reluand comparatia cu ceilalti polimeri tratati
in acest studiu si in studiul precedent [Birleanu-2023-1], [Birleanu-2023-2],
Tabelul 111.11 prezintd valorile maxime ale lucrului de adeziune si ale variatiei
relative a acestuia si valorile minime ale unghiului de contact dupa imbatranire
si atingerea echilibrului post-tratament pentru toti polimerii testati. Valorile de
echilibru ale lucrului de adeziune sunt situate intr-un interval ~ 100-125 mJ/m?,
fiind mai mari pentru polimerii polari.

Tabel 111.11. Valori maxime ale lucrului de adeziune si ale variatiei relative a
acestuia si valorile minime ale unghiului de contact WCA pe suprafete polimere
imbatranite 14 zile post-tratament In plasma

PEsPP PS PET PEEK PMMA PAG6 Pl

W, 103 113 117 120 112 119 124
AW, /W,  80%  65% 27% 27% = 22%  31% 42%
WCA (°) 62 56 53 49 57 50 45

In ceea ce priveste structura chimici, cele doui tipuri de polimeri testati
poseda o functionalitate structuralda complexa, cu grupuri ale carbonului legate
cu oxigen si azot, de tip amida (—N—C=0). PAG are un continut initial de oxigen
redus (16,6 at. % O), comparabil cu cel al polimerului PEEK. In schimb, P1, desi
contine 27,3 at. % O, adica sensibil mai putin decat polimerii studiati anterior
PET si PMMA, are o structurd ciclicad particulara, cu grupurile benzenice
compactate intre alte structuri ciclice (Figura 111.4).

Din datele obtinute din analiza spectrelor XPS rezultdi o crestere
semnificativd a continutului de oxigen in cazul ambilor polimeri, cu o
dependentd minora de durata de expunere in plasma. La o energie constantd
aplicatda pe DBD, incorporarea de oxigen se satureaza practic dupd 0,5 s de
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expunere. In schimb, se observa o evolutie misurabila in functie de energia
descarcarii pentru un acelasi timp de tratament, corelata probabil cu densitatea
mai ridicata a speciilor active din plasma, precum O°®, OH®, corespunzatoare unei
energii mai mari aplicate pe descércare.

Este dificil de facut o comparatie privind nivelul de functionalizare al
suprafetei pentru toti polimerii testati, deoarece valorile initiale ale continutului
de oxigen diferda mult, iar incorporarea de oxigen depinde de mai multi factori
asociati particularitatilor structurilor supramoleculare.

Rezultatele confirma ca tratamentul APP cu durate foarte scurte de expunere
permite oxidarea aditionald a multor clase de polimeri care contin oxigen
intrinsec legat structural, chiar in cazul structurilor macromoleculare care, in
principiu, au inertie chimicd mare.

In plus, este avantajos si se mireascd energia aplicati pe descircare,
pastrand un timp de tratament in plasma de numai 0,5 s, pentru a optimiza gradul
de functionalizare a suprafetelor polimere.

Imaginile AFM nu evidentiaza modificari fizice evidente ale suprafetelor,
fiecare dintre cele doud materiale polimere avand o morfologie aseméanatoare
pentru toti parametrii de tratament testati. Este important ca tratamentul nu
initiazd degradarea suprafetei chiar pentru valori mai mari ale energiei aplicate
pe descarcare.

Cele doua materiale polimere au inainte de tratament o textura diferitd, cu
valori ale rugozitatii care difera aproximativ printr-un ordin de marime. Cu toate
acestea, expunerea in plasma conduce la mici modificari de aceeasi natura, in
sensul ca suprafetele de PA6 si PI devin usor mai texturate, cu o crestere a
valorilor rugozitatii de 1-3 nm. Acest rezultat este asemanétor cu rezultatele
altor studii, efectuate in acelasi aranjament experimental [Birleanu-2023-1],
[Birleanu-2023-2] si in alte configuratii de tip DBD la presiune atmosferica
[Borcia-2011], [Borcia-2008], [Dumitrascu-2008], in care modificarea
rugozitatii medii a suprafetei a fost cel mult de cativa nanometri.

Modificarea rugozitatii prezintd dependentd de ambii parametri de
tratament, avand valori mai mari odatd cu prelungirea duratei de expunere in
plasma si cresterea energiei DBD. Acest comportament nu este in contradictie
cu cel asociat altor proprietati de suprafata, care nu prezintd aceastd dependenta
sau prezintd o dependenta redusa de parametrii de tratament [durata de expunere,
energie aplicatd pe DBD], deoarece parametrii de suprafatd obtinuti prin
masuratori CA si analizd XPS sunt determinati de chimia suprafetei, in timp ce
rugozitatea se coreleaza cu modificarea fizica prin indepartarea de material de la
suprafata polimerului.

in conditiile de tratament selectate in acest studiu putem considera ci
principalul proces in modificarea polimerilor este cel de functionalizare, fara a
interveni in mod observabil vreun proces de degradare, dar este probabil ca
expunerea in plasmad pentru parametri de tratament augmentati [duratad de
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expunere, energie aplicatd pe DBD] sd conduca la o ratd de ablatie crescuta,
inversarea procesului de functionalizare, pierderea proprietatilor de suprafata
induse de tratament si chiar degradarea materialului prin procese fizice si
chimice.

Concluzii

Rezultatele obtinute in acest studiu arata ca proprietatile de umectabilitate
si adeziune ale polimerilor polari care contin oxigen legat structural pot fi
imbunatatite semnificativ in urma expunerii APP pe durate foarte scurte, prin
functionalizarea suprafetelor cu grupuri chimice cu oxigen, asigurand si o foarte
buna stabilitate post-tratament a proprietitilor de suprafatd. Aceste rezultate
subliniazd eficienta reactorului APP proiectat si realizat in laborator pentru
tratamentul de suprafata al polimerilor.

Cea mai mare ratd de modificare a parametrilor legati de adeziune se
inregistreazd in primele 0,5 s de tratament, iar modificarea parametrilor
suprafetei continud la prelungirea expunerii, dar cu o ratd mult mai mica. De
asemenea, se pune in evidentd dependenta gradului de modificare de energia
aplicatd pe descircare, iar cresterea energiei permite reducerea duratei de
expunere pentru a obtine modificarea eficienta a suprafetelor.

Nivelul maxim de modificare al proprietatilor de suprafatd ale polimerilor
polari corespunde unui unghi de contact minim de 45°, iar imbatranirea este in
general limitata.

O comparatie intre toti polimerii testati la expunerea APP arata ca valorile
de echilibru ale lucrului de adeziune, dupa atingerea echilibrului post-tratament,
sunt situate intr-un interval ~ 100-125 mJ/m2,

Expunerea 1n plasma are ca rezultat cresterea semnificativd a componentei
polare a energiei de suprafata pentru toti polimerii polari, in timp de componenta
dispersiva ramane relativ nemodificata.

Continutul de oxigen creste pe toate suprafetele testate, cu o dependenta
minord de timpul de tratament. In schimb, functionalizarea are o evolutie
masurabild cu energia descarcarii pentru un acelasi timp de tratament, care se
coreleaza cu o densitate mai ridicatd a speciilor active din plasma. Datele arata
in general ca este avantajos sd se mareasca energia aplicatd pe descarcare,
pastrand un timp de tratament 1n plasma de numai 0,5 s, pentru a optimiza gradul
de functionalizare a suprafetelor polimere.

Rezultatele confirma ca tratamentul APP cu durate foarte scurte de expunere
permite oxidarea aditionald a multor clase de polimeri care contin oxigen
intrinsec legat structural, chiar in cazul structurilor macromoleculare care, in
principiu, au inertie chimicd mare.
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In conditiile de tratament selectate in acest studiu putem considera ci
principalul proces in modificarea polimerilor este cel de functionalizare, fard a
interveni in mod observabil vreun proces de degradare.

Suprafetele polimere prezintd modificari semnificative ale proprietatilor
pentru durate de expunere 1n plasma foarte scurte. Selectia materialelor din acest
studiu cuprinde diferite clase de polimeri care contin Tnainte de tratament oxigen
legat structural, ceea ce permite determinarea limitelor de modificare a
suprafetei in ceea ce privesc hidrofilicitatea, adeziunea, polaritatea de suprafata
si incorporarea de oxigen. In plus, faciliteaza comparatia intre efectele plasmei
asupra structurilor polimere amorfe in raport cu cele semicristaline si asupra
structurilor macromoleculare alifatice fatd de cele aromatice.

Rezultatele obtinute ofera date suplimentare in raport cu cercetarea
anterioard, contribuind la avansarea in proiectarea si realizarea de tehnologii
APP pentru procesarea suprafetelor.

Aceste rezultate contribuie, de asemenea, in cadrul domeniului mai larg al
aplicatiilor polimerilor, unde caracteristicile legate de adeziune sunt esentiale,
iar obtinerea unor caracteristici convenabile necesitd dezvoltarea de metode si
tehnici de tratare a suprafetei care sd conserve proprietitile de volum ale
materialului si sa asigure controlul imbatranirii post-tratament.
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