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Interakcija kisikove plazme s polimeri

Interaction of oxygen plasma with polymers

M. Mozeti&, K. Pozun, B. ParadiZ, /nstitut za elektroniko in vakuumsko tehniko , Teslova 30,

61000 Ljubljana

A. Paulin, Tehniska fakulteta Maribor, Smetanova 17, 62000 Maribor

Prikazujemo nekatere rezultate Studija interakcije kisikove plazme s povrsinami polimernih folij.
Pri trkih hitrih elektronov s kisikom v plazmi nastanejo aktivni delci kot so O, O3 O3*, O, O2*,
Os,...Vsi ti delci so izredno agresivni do ogljikovodikov. Ko izpostavimo polimer kisikovi plazmi,
prihaja do povrsinske oksidacije. Ker ima polimer majhno toplotno prevodnost in ker se pri oksi-
daciji sprosti precej energije, se povrsina polimera mocno segreje. Zaradi tega pride tudi do
lokalnega pretaljevanja, kar dodato spremeni povrsinske lastnosti polimerov.

Kljucne besede: Polimer, oksidacija, plazma

Interaction of oxygen plasma with the surface of a polymer foil has been studied. At the collisions
of high energy electrons with oxygen in plasma, active particles including O, 0: 02", O*, 02*,
Oy*... are formed. All of them are very aggressive to hydrocarbons. When a polymer foil is
immersed into oxygen plasma, the surface oxidation takes place. Since the thermal conductivity of
polymer is low and since much energy is dissipated on the surface during the oxidation, the
surface temperature becomes rather high. As the consequence, local melting takes place, which
additionally changes the surface properties of polymers.
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1 Uvod

Uporaba polimemih folij v industriji se je v zadnjih letih
izredno razmahnila. Med drugim vgrajujemo tak3ne folije tudi
v senzorje vlage. Polimer policter sulfon je namre¢ ob¢utljiv na
spremembe relativne vlaZnosti v okolici. Pokazalo se je, da je
gostota vode v polimeru enolitno odvisna od relativne
vlaZnosti v njegovi okolici. Hitrost absorpcije vode je precej-
inja. Mikrometer debela folija se navlaZi Ze v eni sekundi.

Koli¢ino vlage v polimeru lahko preprosto izmerimo tako,
da izmerimo kapaciteto ploséatega kondenzatorja, v Katerem je
dielektrik polimer. Pri tem pa ne gre brez tehnolokih teZav.
Na povrino folije je potrebno napariti tanek sloj kovine, ki
mora biti prepustna za vodno paro, dobro mora odvajati naboj,
posebej pomembna pa je dobra adhezija. Slednjo lahko
dosezemo z depozicijo vmesne plasti - med folijo in plastjo
inertne kovine naparimo tanek sloj srebra in cinka. Vendar pa
je postopek razmeroma zapleten, prepustnost za vodo je maj-
hna, pa tudi doseZena adhezija ni najboljda. Potrebno je izbrati
bolj3o metodo

Najboljsa metoda za dosego odlitne adhezije kovine na
plastiki je povrSinska oksidacija polimera. Najnovejsa
dognanja s podrodja interakcije ogljikovodikov s kovinami so
pokazala, da se molekula ogljikovodika vedno veZe (kemisor-
bira) na povrsino prek kisikovih atomov '? Tak3na vezava je
energijsko najugodne)sa,

Povrsinska oksidacija polieter sulfona je razmeroma zahteven
proces. Oksidacija v kisiku pri povisani temperaturi ne pride v
postev, saj je temperatura zmehdista folije prenizka. Edma
alternativa je uporaba nizkotlatne kisikove plazme. V nadalj-
nem besedilu je kratko razloZeno, zakaj je kisikova plazma
tako primeren medij 7a pripravo povrsine polimerov.

2 Nizkotlacna kisikova plazma

V nizkotlaém kisikovi plazmi prihaja pri neelastiénih trkih hi-
trih elektronov s kisikom do naslednjih fizikalnih procesov:

e Disociacija molekul;

¢ [lonizacija atomov in molekul;

e Fkscitacija atomov in molekul (enoelektronska, vibracij-
ska, rotacijska stanja).

[stotasno se v plinu, posebno na stenah razelektritvene komore
odvijajo obratni procesi, to so razliéne rekombinacije in relak-
sacije. Ko vklopimo vzbujanje plazme, se v kratkem Casu
vzpostavi ravnovesno stanje. To je odvisno od vecih parame-
trov, najpomembnej$i pa so tlak, jakost elektritnega polja,
frekvenca elektricnega polja, dimenzije razelektritvene komo-
re, materiala, iz katerega je razelektritvena komora in morfo-
lotke lastnosti povr¥in. Za nizkotlatno Sibkoionizirano RF
plazmo so znatilni naslednji parametri %

e Tlak ~ 10" mbar;
e Temperatura elektronov ~ 5 eV,

469



M. Mozeti¢: Interakcija kisikove plazme s polimeri

* Gostota kisikovih 1onov ~ 10'* m3,
o  Gostota nevtralnih atomoy ~ 102 m,
o Gostota vibracijsko vzbujenih molekul ~10%' m™.

Vecina delcev v plazmi je agresivna do ogljikovodikov. Verjet-
nost za oksidacijo je odvisna od vrste delca, njegove energije
in temperature povrsine. Na sliki 1 kvalitativno prikazujemo
kemijske reakcije v odvisnosti od temperature povriine.

Hitrost
reakcije .
termicna
dekompozicija
neviralni
atomi -
vzbujene
A molekule
pozitivii

1om

Temperatura

Slika 1. Nekatere reakcije na povrdini polimera
Figure 1. Some reactions on polymer surface

3 Temperatura povrsine folije v plazmi

Na povrini folije, ki je izpostavljena plazmi, s¢ sproséa prece)
energije zaradi rekombinacije atomov in ionov, absorpeije UV
Zarkov in oksidacije. Zato je v sploSnem temperatura povrsine
folije, ki je izpostavljena plazmi, vidja od temperature sub-
strata. Gostota energijskega toka na povrsino v nizkotlaém
plazmi je reda velikosti j — 10%10° Wm? Razliko temperatur
izradunamo 1z enacbe

A7'=% (1)

kjer je xo debelina folyje in A toplotna prevodnost folije (za
polieter sulfon je 2= 0.17 W/mK) Temperaturna razlika je
odvisna od debeline folije in parametrov plazme in je za
izbrane gostote energijskega toka prikazana na sliki 2. Opazi-
mo, da je za gostejie plazme razlika znatna (reda 100°C),

4 Tok ionov na povriino polimera

[z slike 1 je razvidno, da edino kisikovi 1om lahko reagirajo s
povrsino Ze pn nizki temperatunt. Hitrost oksidacije pri nizkih
temperaturah je zato odvisna od gostote toka pozitivnih Kisi-
kovih ionov na povr$ino polimera. Gostota toka nabitih delcev
na povrSino je v splodnem definirana kot produkt gostote del-
cev in poprecne hitrosti delcey.

Gostoto pozitivaih ionov v kisitkovi plazmi dokaj natanéno
izmenmo z dvono Langmuirjevo sondo’ Hitrost 1onov na
povriim je odvisna od padea polenciala med nemoteno plazmo
mn povrSino polimera (Vs - Vi) in od razmerja med popreéno
prosto potjo Kisikovih 1onov in Debyjevo dolZzino v plazmi.
Popreéna prosta pot kisika pn tlaku 10" mbar je reda 10 m,
Debyjevo dolzino 1zratunamo 1z 1zmerjene gostote in tempera-
ture elektronov v plazmi (pri tlaku 107" mbar je Ap= 1. 10 m,
potencialno razliko med plazmo m polimerom pa ocenmimo®;
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Pri tem je Te temperatura elektronov, ey osnovni naboj, m. m
me pa sta masi iona in elektrona, V nadem primeru dobimo za
razliko potenciala ~20 V.
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Slika 2. Temperatuma razlika med povriino polieter sulfonske folije in
substratom

Figure 2. Temperature difference between the surface
of polyether sulphone foil and the substrate

Ker je Debyjeva dolZina precej manj3a od popreéne proste poti
kisikovih ionov, lahko upraviteno predpostavimo, da vetina
ionov preleti mejno plast (in s tem padec potenciala ~ 20 V)
ne da bi doZivela trk. Zato je kinetilna energija ionov, ki
padejo na povrsino polimera ~ 20 eV. Gostota toka ionov na
povrsino polimera je torej j. = N *2Wim. . Za tipiéno mizko-
tlatno Sibko ionizirano kisikovo plazmo je gostota toka poz-
tivnih ionov reda 10% m? s

5 Sklep

Prikazali smo nekaj osnovnih zakonitosti interakcije kisikove
pla0zme s polimeri. Temperatura povrSine polimera, ki je 1z
postavljen plazmi, je v splosnem vedja od temperature sub-
strata. Ocenili smo temperaturno razliko in ugotovili, da Ze za
folije debeline reda 10 mm lahko preseze 100°C, &e le upora-
bimo dovolj gosto plazmo.

Ocenili smo tudi gostoto toka pozitivnih ionov na povriino
polimera in ugotovili, da je pri naSih plazmah reda 10%®m?s".
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