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POVZETEK

Uporaba zveplovih plazem za modifikacijo polimernih materialov
je zelo redka in neraziskana. V prispevku opisujemo primer upo-
rabe H,S-plazme za modifikacijo polimera politetrafluoroetilena
(PTFE), ki je izrazito inerten in ga z navadno kisikovo plazmo ni
mogoce modificirati. Uporabnost opisanega postopka bi lahko bila
za doseganje protitrombogenosti umetnih Zzil, izdelanih iz poli-
mera PTFE, vendar so v tem primeru potrebne nadaljnje sistema-
ti¢ne bioloske raziskave.

Kljucne besede: polimer PTFE, plazma H,S, povrSinska modifi-
kacija, funkcionalizacija

Surface modification of polymer
polytetrafluoroethylene with H,S plasma

ABSTRACT

The use of sulphur-containing plasmas for modification of poly-
meric materials is very rare and not sufficiently investigated. In
this paper we describe the use of H,S plasma for modification of
the polymer polytetrafluoroethylene (PTFE) which is extremely
inert and therefore difficult to modify by the use of regular treat-
ment with oxygen plasma. The procedure described in this con-
tribution can be applied to achieve antithrombogenic properties of
artificial blood vessels made of PTFE polymer, but in this case
further systematic biological research is necessary.

Keywords: polymer PTFE, H,S plasma, surface modification,
functionalization

1 UVOD

Polimeri se uporabljajo za razli¢ne aplikacije. Naj-
pogosteje jih najdemo v avtomobilski industriji, elek-
troniki, uporabljajo se za embalazo, v medicini za
razne pripomocke in telesne vsadke itd. Vendar pa je
pri tem pogosto treba spremeniti njihove povrSinske
lastnosti. Najveckrat se za to uporabljajo plazme,
ustvarjene v kisiku ali dusiku (O,, CO,, N,, NH,) ali
njihovih meSanicah z Zlahtnimi plini, kot sta argon in
helij. Obdelava v tovrstnih plazmah naredi povrSino
hidrofilno. Kadar pa je potrebna hidrofobizacija povr-
Sine, pa lahko vzamemo plazmo, ustvarjeno v plinu
CF..

Plazme, ustvarjene v plinih, ki vsebujejo Zveplo, so
zelo malo raziskane, Ceprav bi lahko tako plazmo upo-
rabili za sulfonizacijo povrSine. Npr. v primeru SO,-
plazme (o ¢emer smo v Vakuumistu Ze pisali [1]) bi
lahko na povrsino vezali razli¢ne Zveplove funkcional-
ne skupine, za katere po nekaterih raziskavah obstaja
moznost, da delujejo protitrombogeno, kar bi lahko
uporabili pri povrSinski modifikaciji umetnih Zil.

Umetne Zile so lahko narejene iz polimera PET
(polietilentereftalat) ali PTFE (politetrafluoroetilen).
Povrsino polimera PET lahko s plazmo zlahka spre-
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menimo (antitrombogene lastnosti lahko doseZemo Ze
samo z obdelavo v Cisti kisikovi plazmi [2]), medtem
ko je povrSino polimera PTFE (ki je bolj znan pod
imenom teflon) zelo teZko spremeniti, ker je zelo
inertna. Uporaba kisikove plazme ne da Zelenih rezul-
tatov, zato moramo za njegovo povrsinsko modifika-
cijo uporabiti kak$no drugo plazmo [3].

Alternativa bi bila uporaba Zveplove plazme, zato
smo se namenili raziskati vpliv H,S-plazme na
povrsinsko obdelavo polimera PTFE. Medtem ko o
SO,-plazmi za modifikacijo polimerov obstaja vsaj
nekaj objav [4-7], pa za primer uporabe H,S-plazme
za modifikacijo polimerov nismo opazili prav nobene
objave. To je bil tudi eden izmed glavnih razlogov,
zakaj smo se odlocili za H,S-plazmo.

2 EKSPERIMENTALNI DEL

Vzorce polimera PTFE s strukturno formulo
—CF,—CF,~ (Goodfellow) smo obdelovali v radiofrek-
vencni (RF) plazmi, ustvarjeni v kremenovi cevi
dolzine 80 cm in premera 4 cm. Nominalna moc¢
generatorja, ki deluje pri frekvenci 13,56 MHz je bila
150 W, tako da je bila razelektritev ustvarjena v tako
imenovanem E-nacinu [8]. Vzorec se je nahajal v
tuljavi s Sestimi ovoji. V razelektritveno cev, ki je bila
¢rpana z Rootsovo &rpalko, smo vpuscali plin H,S,
tako da je bil tlak plina 30 Pa. Vzorce smo v plazmi
obdelovali razlicno dolgo ¢asa, od 10 s pa do 5 min.
Ker v H,S-plazmi nastane razgradnja H,S na H, in S,
se scasoma notranje povrSine razelektritvene cevi
umazejo z zZveplovim nanosom. Zato smo vsaki¢ pri
menjavi vzorca cev predhodno ocistili s H,S-plazmo.

Za karakterizacijo plazme pred obdelavo vzorcev
in po njej smo uporabili opticno emisijsko spektrosko-
pijo (spektrometer Avantes AvaSpec-3648-USB2 s
spektralno lo¢ljivostjo 1 nm).

Po plazemski obdelavi smo obdelane vzorce ana-
lizirali z metodo XPS (rentgenska fotoelektronska
spektroskopija), s katero smo ugotovljali kemijsko
stanje povrsine, in AFM (mikroskop na atomsko silo),
s katerim smo analizirali morfoloske spremembe povr-
Sine.

XPS-analize smo opravili z monokromatskim
izvirom rentgenskih Zarkov Al,, z energijo 1486 eV.
Posneli smo pregledne spektre povrSine, iz katerih
smo izracunali koncentracije elementov, ter visoko
loc¢ljive spektre ogljika, iz katerih smo ugotovili vrste
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Videti je, da je koncentracija Zvepla na povrsini poli-
mera PTFE dokaj stabilna, saj z metodo XPS po §tirih
dneh staranja ni bilo mogocCe zaznati obclutnega
zmanj$anja koncentracije Zvepla (tabela 2). V tabeli 1
lahko za plazemsko obdelan polimer opazimo $e eno
njegovo lastnost: koncentracija fluora se po obdelavi
zmanjsa, medtem ko se ogljika poveca.

Tabela 1: Sestava povrsine polimera PTFE (v mnozinskih
delezih, x/%) po obdelavi v H,S-plazmi 10 s in 5 min

700 600 500 400
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Slika 1: Pregledni XPS-spektri polimera PTFE pred obdelavo
v HyS-plazmi in po njej za 10 s in 5 min

funkcionalnih skupin na povr§ini. Pregledni XPS-
spektri so bili posneti z energijo prehoda elektronov
skozi analizator 186 eV in korakom po 0,4 eV, med-
tem ko so bili visoko locljivi spektri posneti z energijo
29,35 eV in korakom 0,125 eV. Ker so vzorci nepre-
vodni, smo uporabili nevtralizator.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Na sliki 1 je prikazana primerjava preglednih
XPS-spektrov povrsine polimera PTFE pred obdelavo
v H,S-plazmi in po njej. Koncentracije elementov, ki
so bile izracunane iz spektrov na sliki 1, so prikazane
v tabeli 1. Na neobdelanem polimeru sta bila dva za
PTFE znacilna vrhova, ki pripadata ogljiku (C 1s) in
fluoru (F 1s). Kisika na neobdelanem vzorcu kljub
izpostavljenosti zraku ni bilo opaziti. Po izpostavitvi
vzorca H,S-plazmi se pojavita dodatna vrhova, ki
pripadata Zveplu S 2p. Pri kratkotrajni obdelavi (10 s)
je bila njegova koncentracija izredno majhna, in sicer
zgolj x = 3,2 % (tabela 1).

Z daljSim ¢asom obdelave (5 min) koncentracija
Zvepla naraste, vendar je Se zmeraj zgolj x = 8,7 %.

1.2

PTFE C F S (@) S/C F/IC
neobdelan 31,3 68,7 0 2,2
10s 38,1 57,1 3,8 1,0 0,10 1,5
5 min 52,0 38,2 8,7 1,1 0,17 0,7

Tabela 2: Sestava povrsine polimera PTFE, ki je bil obdelan
v HyS-plazmi 10 s in 5 min, po Stirih dneh staranja na zraku
(v mnozinskih delezih, x/%)

Staranje C Ik S o S/C F/C
(44d)

10's 42,7 52,3 3,7 1,3 0,09 1,2

5 min 44.8 45,1 8,5 1,5 0,19 1,0

Ker je za H,S-plazmo znacilno, da nastane razgrad-
nja molekule H,S na vodik in Zveplo [9-12], je bilo
potrebno nadalje raziskati, ali je Zveplo, ki smo ga
zaznali na povrSini, vezano na polimer ali gre zgolj za
njegov nanos na povrsini. Zato smo posneli visoko
lo¢ljive spektre ogljika C 1s, ki so prikazani na sliki 2.
Na sliki 2 lahko opazimo, da nastane po obdelavi
polimera PTFE v H,S-plazmi izrazita sprememba. Ze
po kratkotrajni obdelavi (slika 2b) se pojavi poleg
glavnega vrha pri 292 eV, ki pripada skupinam —CF,—,
nov vrh pri energiji okoli 285,5 eV. Ta vrh lahko
pripiSemo bodisi skupinam C-S bodisi skupinam
—CH,—CHF-[13, 14]. Z daljSim ¢asom obdelave se ta
vrh moc¢no poveca in postane izrazitejSi od prvotnega
(slika 2c).

Nastanek novega vrha nas je nekoliko presenetil,
saj je polimer PTFE znan kot zelo inerten in ga je s
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Slika 2: Primerjava XPS-spektrov ogljika polimera PTFE: neobdelan (a) in obdelan v H,S-plazmi za 10 s (b) ter 5 min (c)
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Slika 3: Primerjava XPS-spektrov ogljika polimera PTFE:
neobdelan (spodnja krivulja) in obdelan v kisikovi plazmi
(zgornja krivulja) [3]
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Slika 4: OES-spekter H,S-plazme brez vzorca (spodnja kri-
vulja) in med obdelavo polimera PTFE (zgornja krivulja)
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Slika 5: OES-spekter Hy-plazme brez vzorca (spodnja krivu-
lja) in med obdelavo polimera PTFE (zgornja krivulja)

plazmo tezko modificirati. Na primer na$i prejSnji
poskusi modifikacije polimera PTFE s kisikovo
plazmo (slika 3), ki se sicer najbolj pogosto uporablja
za povrSinsko modifikacijo polimerov [15], so bili
popolnoma neuspesni, saj nismo zaznali niti najmanj-
Se spremembe na povrsini [3].

Da bi laZe pojasnili, zakaj je nastala sprememba
vrha ogljika na sliki 2 po plazemski obdelavi, smo po-
sneli opti¢ni emisijski spekter (OES) plazme. Naj-
boljsa razlaga za nastanek sprememb je jedkanje
vzorca, pri ¢emer razbijemo posamezne vezi v poli-
meru, nastali manjsi produkti pa se pri tem desorbirajo
s povrsine in zaidejo v plazmo, kar bi lahko zaznali na
OES-spektru.

Znacilni primer OES-spektra H,S-plazme je
prikazan na sliki 4 (spodnja krivulja). Zgornja krivulja
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Slika 6: 2D- in 3D-slike AFM povrSine neobdelanega vzorca (levi sliki) in obdelanih vzorcev 10 s (sredinski sliki) ter 5 min

(desni sliki)
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na sliki 4 pa prikazuje znacilen spekter med obdelavo
vzorca. Med spektroma ni opaziti kakSnih bistvenih
razlik. Prav tako ni opaziti fluorovih linij, ki bi naka-
zovale, da je priSlo do jedkanja fluora s povrSine poli-
mera, vendar je treba tu opozoriti, da se molekulski
pasovi CF, in CF pojavijo v UV-obmoc¢ju med 200 nm
in 400 nm in se tako prekrivajo z vrhovi, ki pripadajo
H,S-plazmi. Emisijski vrhovi fluorovih atomov se
pojavijo v obmocju med 560 nm in 780 nm, vendar so
verjetno presibki, da bi jih opazili, saj jih v E-nacinu
razelektritve tezko opazimo tudi v €isti CF,-plazmi.
Tukaj velja omeniti Se eno moznost, in sicer da
H,S-plazma lahko reagira ne samo s fluorovimi atomi
iz polimera, temvec tudi z ogljikom, kjer bi lahko
prislo do nastanka CSH,-radikalov, ki pa jih je v tako
bogatem spektru, kot ga ima H,S-plazma, prav tako ne
moremo zaznati. Zato nam na Zalost opti¢na emisijska
spektroskopija ni dala zadovoljivega odgovora, kaj se
dejansko dogaja na povrsini med obdelavo vzorcev.

Ker molekula H,S v plazmi disociira na radikale
HS, H in S, smo nadalje skusSali lociti vpliv posa-
meznih radikalov na morebitno jedkanje. Zato smo
eksperiment ponovili e v Cisti vodikovi plazmi, da bi
ugotovili, ali lahko z atomi vodika jedkamo povrSino.
Rezultat je prikazan na sliki 5. Tudi tukaj ne opazimo
razlike v spektru plazme z vzorcem ali brez njega, zato
lahko sklenemo, da so vodikovi radikali presibki, da bi
prislo do jedkanja povrSine. Tako kot mogoci kandidat
ostanejo le Se radikali SH.

Ce bi v plazmi prihajalo do izrazitej$ega jedkanja
povrsine, bi se to moralo poznati na morfologiji povr-
S§ine. Zato smo povrSino vzorcev analizirali z metodo
AFM, rezultati pa so prikazani na sliki 6. Ker je
povrsina polimera PTFE zelo nehomogena, je bilo
tezko posneti dobre AFM-slike. Kljub temu se da iz
AFM-slik razbrati, da se hrapavost pri daljSih ¢asih
obdelave poveca, saj postane na povrsini vzorca,
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obdelanega 5 min, opazna drobna vzorcasta struktura,
tako da je v plazmi ocitno tudi jedkanje.

4 SKLEPI

Prikazali smo primer uporabe dokaj nepoznane
H,S-plazme za modifikacijo polimernih materialov.
Uporabili smo polimer PTFE, ki je dokaj inerten in ga
je tezko modificirati. Na osnovi rezultatov povrSinske
karakterizacije z metodama XPS in AFM polimera
PTFE po obdelavi v H,S-plazmi lahko sklenemo, da je
bil postopek modifikacije uspesen, saj je prislo tako do
kemijskih kot morfoloskih sprememb na povrSini.
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