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Infoleht (Information)

Kéesolev bakalaureuset6o uuris poliimeerse rohusensori kihtide, termoplastilise poliiolefiini ning
termokdOveneva poliiimiidi liimivaba liitmist plasmatotluse ning kuumpressimise abil.
Lisaecesmirgina wuuriti ka termoplastilise poliiolefiini ning vase liimivaba liitmist.
Plasmatootluseks kasutati  kahte meetodit: atmosfddrirohul Ohus tootavat —dielektrik-
barjadrlahendust ning argoon-hapnik gaasisegus tootavat madalréhu-
raadiosagedusplasmalahendust. Plasmatdotluse moju pindadele hinnati destilleeritud vee
tilgatesti  ning  Fourier-p6drde  tdielikult  peegeldava  infrapunaspektroskoopiaga.

Lamineerimistugevuse hindamiseks tdmmati laminaadid lahti spetsiaalse tombemasinaga.

The aim of this baccalaureate thesis was to study joining polyimide and polyolefin layers used in
a polymeric pressure sensor without the aid of adhesives via plasma treatment and hot-plate
pressing. As extra work, the plasma-treated adhesion of polyolefin and copper was measured.
The surfaces were treated in an ambient pressure dielectric-barrier discharge in air and low-
pressure high frequency plasma in argon-oxyen gas mixture. The effect of plasma treatment was
evaluated using the sessile drop test with distilled water and via attenuated total reflectance
Fourier transform infrared spectroscopy. The strength of lamination was assessed by a

specialized pulling machine.

Kasutatud lithendid

ATR-FTIR - Fourier-podrde tdielikult peegeldav infrapunaspektroskoopia (Attenuated Total
Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

DBL - dielektrik-barjadrlahendus (dielectric barrier discharge)

MR-RSL - madalrohu-raadiosagedusplasmalahendus (low-pressure high frequency plasma)
PI - poliiimiid (polyimide)

TPO - termoplastiline poliiolefiin (thermoplastic polyolefin)



Sisukord

SISSEJUNGIUS ...ttt e e e e e e e e e 4
1. KirfanduSe UlEVAAAE. ........ooe ettt e e et e e e e e e e e eena s 6
I Y= oIS To] 1 g T= 1 (T = o TP PSP 6
L2 b= T o 0 = o o 11 U 1= S 7
1.3 Pinnaenergia NiNdamiNe. ... ...ttt e e e e e e e e e e e e e eeenees 9
1.4 ATR-FTIR SPEKIrOSKOOPIA. ... .cciiiiiiii i e e e e e eaa s 9
2. Materjal ja MetOOIKa. .........ccoieiieiiei e e 10
2.1 Materjalid ja pinNatOOtIUSEA. ........coiiiiiiiii e 10
2.1.1. Pinnat66tlus dielektrik-barjdarlahenduse seadmega.............coovvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiees 11
2.1.2. Plasmatddtlus madalrdhulisel raadiosageduslahendusel................ecciiiiiiiiiiiiiiiiiiieenn. 12
2.2. Materjalide lamineerimine ja lahtitdmbamine............cccooiiiiiiii e, 13
2.3, PINN@UUIINGUU. ...ttt e e e e e e e e e e ettt ettt e e e e e e e e e e e e e e e aanaeeeas 15
P2 B Y T [T (oo | (1P 15
G T U1 1=T o g T EST = I = = T U O 16
3.1 TPO-PI laminaadi lahtitdmbamise {66 soltuvus DBL t66tluse ajast...........cccoeeeeveiiiiiiiinn, 16
3.2 Plasmatddtiuse kestuse moju pindade hidrofiilsusele.............oooiiiiiiiiiiiiiii e, 17
3.3 ATR-FTIR spektrid Velostat TPO pinnalt.............oooriiriii e 20
3.4 Karestamise moju laminaatide nakkele..............ooo i 21
3.5 DBL ning MR-RSL t66tluste erinevus laminaatide delamineerimise t00S..........cc.ccccocvvuneenee. 23
KOKKUVOTE. ...ttt ettt e et e e e e e e e e e et e et e e e et e e e e e e e eaaeeeeeeeeeesessean e eeeenannas 25
Lamination of difficult to adhere polyimide, polyolefin and copper layers by plasma treatment

= o I o Tc = o] =T o T 27
B IE= 11U =1 7= Lo [0 1= o 29
Kasutatud KIFANAUS........ooiiiii ettt ettt e e e e e e e e e e e ettt e e e e e e e eenannns 30
) 7= o | £ 31



Sissejuhatus

Kéesoleva bakalaureusetdd teema tdstatus autori igapdevatoost ettevottes Heelosophy (Tartu),
mis valmistab kontsakingadele tugitaldasid. Need tugitallad valmistatakse iga kandja jalatalla
ainulaadse rohuprofiili jargi, mis moddetakse otse kinga sees kondimise ajal. Rohu modtmiseks
on ettevottes arendatud spetsiaalne ohuke (2-3 mm) sensor. Kogu sensori elektroonika on talla

sisse integreeritud ning andmed loetakse arvutisse parast modtmist iile USB kaabli.

Praegu kasutataval sesnorite valmistamise tehnoloogial on mitmeid puudusi. Téapseks
modtmiseks peab sensor olema vdimalikult sarnane kinga sisetalla kujule. See ndue on loonud

olukorra, kus iga sensor valmistatakse inseneride késitoona vastavalt jalanumbritele.

Nimetatud sensorid koosnevad mitmest poliimeeri kihist, mis on omavahel &dértest iihendatud.
Etevdtte tegelik soov on poliimeeride kihid omavahel lausliita. Siis ei peaks iga kinga suuruse
jaoks eraldi ddrtest kleebitavat sensorit tootma ning sensorid saaks automaatselt stantsraudadega
vilja ldigata. Seejuures tuleks sensori kihid omavahel liita liimivabalt, sest vastasel juhul

hiiruksid sensorkihtide vahelised elektrisignaalid.

Varasemast on teada, et plasmatdotlus suurendab poliimeeride pinnaenergiat, mis parandab nende
poliimeeride nakkumist[1][2][3][4]. Kuigi kasutatud materjalide limivaba liitmist kirjanduse
pohjal uuritud ei ole, toetutakse t60s poliimeeride dielektrik-barjddrlahenduse ning

madalrdhulise-raadiosageduslahenduse mdju késitlevatele uurimustele[ 1][2][3].

Sensortallas kasutatud poliiimiid on kdrge temperatuuritaluvusega (kasutustemperatuur +400 °C)
termokovastuv poliimeer, mille kihtide kuumpressimine vajab suuri réhkusid ja temperatuure[5].
Seevastu on sensorkihina kasutusel olev poliiolefiin termoplastik, millesarnaste liitmine
kuumpressimisega on levinud protsess nditeks toidu hermeetilisel pakendamisel (poliietiileen
sulab ligikaudu 120 °C juures). Termokdvastuva poliiimiidi liitmine termoplastilise
poliiolefiiniga nduab erilisi pinnatddtlusi ja liime[5]. Viimast aga raskendab asjaolu, et mdlema
mainitud poliimeeri pinnad on keemiliselt vdga inertsed. Tods kirjeldamisele tulev meetod
voimaldab nendest probleemidest modda minna ning sensormaterjali poliiimiidi ja poliiolefiini

omavahel liitmivabalt liita.



Kéesoleva t00 pohieesmirk oli omavahel lamineerida rdohusensori poliimeersed kihid

plasmatddtluse ning kuumpressimise abil.

Lisaks anti esmasne hinnang samamoodi t6ddeldud ning lamineeritud vase ja sensorpoliimeeri

nakketugevusele.

Tépsemalt wuuriti, milline mdju on atmosfddrirdhul ohukeskkonnas tootava dielektrik-
barjidrlahenduse (DBL) kestusel tahmapigmendiga segatud termoplastilise poliiolefiini (TPO)
ning termokovastuva poliiimiidi (PI) nakkumisele. Vordlevad nakketugevuse modtmised tehti
argoon-hapnik madalrohu-raadiosagedusplasmas (MR-RSL) t66deldud pindadega. Uuriti, kuidas
mojutab plasmatdotlemine TPO, PI ning sensori elektroodmaterjali vase (Cu) pindade
hiidrofiilsust. Lisaks sooritati esmased modtmised plasmatdoddeldud ning kuumpressitud TPO-Cu

laminaadi tugevuse hindamiseks.

Pindade aktiveerimist plasmatootluse tulemusena hinnati veetilga meetodil ning materjalide
ATR-FTIR spektrite pohjal. Lisaks selgitati plasmatdotlusele eelneva karestamise moju TPO-PI
ning TPO-Cu pindade nakkumisele.



1. Kirjanduse ulevaade

1.1 Sensormaterjalid

Tahmapigment (carbon black) ehk tahm on naftatoostuse saadus, mis koosneb poolpdlenud
stisinikuosakestest[6]. Tahmapigment on plastmassitddstuses levinud pigmentaine, mis annab
karakteerse virvuse nditeks mustadele priigikottidele. Lisaks vérvusele annab tahmapigment
kiledele elektrijuhtivuse[6][7].

Elektrit  juhtivad tahmapigmendi sisaldusega plastid on kasutusel antistaatilise
pakendusmaterjalina. Neid on tootnud niiteks ettevote 3M briandi Velostat (poliiolefiin) all ning
Caplinq briandi Lingstat (poliietiileen) all. Hiljutise arenguna on nimetatud kiled voetud
kasutusele rohusensoritena[8]. Néiteks valmistasid Preetham, C., Ramakrishnan, G., Kumar, S.

et al Velostatist sensorkinda, mis dppis masindppealgoritmide abil viipekeelt[9].

Tahmapigmendiga segatud elastsetes poliimeerides leiab aset rohust soltuv volumeetriline
juhtivusefekt. Tahmapigmendi osakesed moodustavad elektriliselt isoleerivas
poliimeermaatriksis nn. juhtivustsentrid. Lingstati nditel on need osakesed ligikaudu 500 nm
1abimdodugal[8]. Kui elastsele poliimeerile survet avaldada, l&henevad tahmaosakesed iiksteisele
ning nende omavaheline elektritakistus vidheneb (suureneb juhtivus)[6]. Kogu poliimeer-sensori

elektritakistuse muut avaldub jargmise iildise matemaatilise mudeliga (1)

(L—1R,)+LR,

R=
S

(1)

kus R on juhtivustsentrite vaheline summaarne takistus, L on {ihe juhtivuskanali (conductive
path) moodustava tahmaosakeste hulk, Ry, on kahe naaber-tahmaosakese vaheline kaugus, R, on

tihe tahmaosakese takistus ning S on koikide juhtivuskanalite koguarv[8].

Poliimeeri juhtivus sdltub selle mudeli pdhjal iildiselt kahte tiilipi takistusest: tahmaosakeste
deformeeritava otsekontakti (constriction resistance) takistusest ning tunnelleerumistakistusest

(tunneling resistance)|[8].
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Joonis 1: Kalantari, M., Dargahi, J., Kévecses, J. et al[8] Lingstatist valmistatud jousensori
takistus soltuvalt sellele rakendatud joust. Vertikaalteljel on takistus (Resistance ing k) kilo-

oomides ning horisontaalteljel joud (Force, ing k) njuutonites.

Juhtival poliimeerkilel pdhinevad sensorid koosnevad valdavalt kahest metallelektroodist, mille
vahele paigutatakse sensorkile. Teine sensori valmistamise viis on asetada takistust modtvad
elektroodid iihele poole kilet ning fikseerida kihtide omavaheline asend servadest, nn. aktiivalast
eemal kas kahepoolse teibi, liimi v6i mdne muu kinnitusvahendiga (analoogne sensor on toodud

joonisel 2).

Joonis 2: Ameerika ettevotte Adafruit FSR (Force Sensing Resistor) sensor (sensori timar osa on
ligikaudu ldbimooduga I cm). See koosneb juhtivast tahmapigmendi-sisaldusega poliimeerist,

mille iihe kiilje vastu on asetatud kaks kammelektroodi[10].

Harilikult rakendatakse sensor lihtsasse pingejagurisse, mille pingeviljund arvutatakse péarast

diskreetimist timber jouks.



1.2 Plasmatootius

Plasma on aine olek, mida iseloomustab suur vabade laengukandjate kontsentratsioon. Plasma
sisaldab elektrone, ioone, korge energiaga neutraalseid osakesi ning radikaale. Sageli kaasneb

plasmalahendustega kiirgusemissioon nédhtavas, ultravioletses ja infrapunases spektriosas[2].

Plasmal on mitmeid tehnoloogilisi kasutusvaldkondi, nditeks osooni tootmises, elektrikeevituses,
plasmatelerites, fluorestsentslampides ning ohu saasteainetest puhastamises[11][12][13]. Lisaks
eelmainitule kasutatakse plasmat laialdaselt ka pindade, sh. poliimeeride puhastamiseks ning
aktiveerimiseks[14][1][2][3]. Vorreldes keemilise to6tlemisega on pindade plasmatddtlemine

keskkonnasobralikum[15].

Poliimeeride puhastamiseks ning aktiveerimiseks on eriti sobilikud nn. kiilmad plasmad[2].
Sellisel juhul on ioniseeritud gaas niiteks toatemperatuuril, aga plasma elektronide temperatuur
on ligikaudu 10000 K (see vastab energiale ~1 eV)[2][11]. Selliseid plasmasid kutsutakse ka
mittetasakaalulisteks[2][11]. Ténu elektronide suurele energiale tekivad ka kiilmas plasmas

ioonid, korge energiaga neutraalsed osakesed ning radikaalid ja kiirgus.

Téanu keemiliselt aktiivsete osakeste tekkele suudab ka kiilm plasma poliimeeri pinda aktiveerida,
jattes samas poliimeeri makroomadused puutumata[2][11]. Kiilmas plasmas téodeldava
poliimeeri pinnal toimub nii keemiline kui fiilisiline erosioon. Elektriviljas kiirendatud suure
energiaga ioonid vodivad poliimeeri pinnast aatomeid vélja liitia. Ka oksiideerivate radikaalide
toimel voOivad tekkida poliimeeri moodustavatest siisiniku ja vesiniku aatomitest lenduvad
molekulid CO, CO2 ja H20. Teine vdimalik plasma toime on uute funktsionaalsete
pinnaiihendite teke[2]. Poliimeeride pinna plasmatootlusel 16hutakse C-C ning C-H sidemeid ja
sOltuvalt plasmas kasutatavast gaasikeskkonnast toimub okslideerumine, nitreerumine ja

fluorinatsioon[2].

Nimetatud  protsessidega saab muu  hulgas parandada  poliimeersete  pindade
nakkevoimet[16][17][18]. Mittepolaarsete olefiinide (k.a. TPO) korral suureneb margavus tinu

polaarsete lihendite (nditeks C=0, COO-) tekkele poliimeeri pinnal[19].



Uks vdimalikke atmosfiirirdhul sooritatavaid kiilm-plasmatddtluse meetodeid on nn. dielektrik-
barjddrlahendus (DBL)[11]. See on néhtus, mille kdigus tekib elektriline 1dbilook kahe elektroodi
vahel, millest iiks on kaetud dielektriku kihiga. Elektrilise 1dbiloogi tottu tekkivas
lahenduskanalis liikuvad laengud kogunevad dielektrikule ja vdhendavad lahenduskanali
elektrivdlja kuni lahendus 1dpeb. Téanu dielektrikule kestab ldbilook vaid monedkiimned
nanosekundid ja gaasitemperatuur ei joua selle aja jooksul voolu toimel oluliselt kasvada[11].
Samas on elektronide temperatuur korge ja seetottu tekivad lahenduse kdigus okslideerimiseks
vajalikud keemiliselt aktiivsed osakesed. DBL eelis on lisaks korgele rohule (st. vorreldes
madalrohu-lahendustega) ka paindlik elektroodide kuju ning lahenduse tekitamiseks valitav

gaasikeskkond, aga ka tehnoloogilise lahenduse lihtsus ning sellest 1dhtuvalt madal hind[2][20].

[ Elektrood | [ Elektrood |

&

| /Elektrood |} : [ Elektrood | | : | Elektrood |

Lahendus Diele'ktrik Lahendus Diclektrik Lahendus Dielektrik
(a) (b) (c)
Lahemjus Elektrood Lahendus Lahendus
s b i

| Elektrood.‘-.l . T/‘Fﬁ ‘ e /H-_' [

Dielektric  Elektrood Dielektrik Elektrood Dielektrik
(d) (e) ()

Joonis 3: Moned DBL saamise topoloogiad. (a)-(c) on nn. ruumlahendused. Toos kasutati (e)
titipi pindlahedust (pindlahendused on (d)-(f))[2].

DBL lahendus sarnaneb paljuski katmata metallelektroodide vahel tekkivale lahendusele[11].
Mbolemal juhul kirjeldab lahenduse teket homogeenses elektrivéljas empiiriline Pascheni
seadus[11]. Erinevalt katmata elektroodiega lahendusest ei saa DBL tekkida alalispinge korral,
sest dielektriku kiht teeb siisteemist kondensaatori, millel on ideaalsel juhul alalispingele l16pmata
suur takistus. Samas tekib katmata elektroodide korral kergesti elektrikaar, mille temperatuur

ulatub tuhandetesse kraadidesse.



1.3 Pinnaenergia hindamine

Plasmatootluse pind-aktiveeriva moju hindamiseks on levinud meetod nn. tilgatest (sessile drop
method ing k.). Selle kdigus tilgutatakse plasmatoodeldud pinnale vedelikutilk ning moddetakse
tilga laialivalgumise nurk pinna suhtes. Mdddetud nurga pdhjal antakse hinnang t66deldud pinna
pinnaenergia muudule[2][3][21]. Polaarsete funktsionaalsete iithendite méadramiseks kasutatakse
tilgutatava vedelikuna valdavalt destilleeritud vett, aga ka alkohole[22]. Tilgatesti eelis seisneb

selle tegemise lihtsuses.

1.4 ATR-FTIR spektroskoopia

Funktsionaalsete riihmade méadramiseks plasmatoddeldud pinnal kasutatakse sageli ATR-FTIR
spektroskoopiat. Toddeldud pind viiakse kontakti suurema murdumisnditajaga kristalliga.
Kiristalli tihest otsast lastakse seejérel hoolikalt valitud nurga all sisse infrapunakiirgus. Soltuvalt
spektromeetri ehitusest vOib see kiir kristalli, sh. uuritava pinnaga kontaktis oleva tahu pealt
peegelduda iiks voi mitu korda. Peegeldumise kdigus murdub osa infrapuna-kiirgusest kristallist
vilja ning pohjustab kristalli kohal kuni mone pm kdrguse lainekese(valem 2)[23].

_ A
d,= L

27 (n}sin’® —nj)?

Selgitus: d, on kiirguse uuritavasse materjali tungimise siigavus. See soltub nii ATR-FTIR
kiirguse lainepikkusest A, ATR kristalli murdumisnditajast n,, lainekest neelava aine
murdumisnditajast n; kui ka kiire langemisnurgast 0 kristalli murdva, mooteobjektiga kontaktis

oleva pinna suhtes.

Pérast peegeldumisi vdetakse kristallist véljunud kiirguse signaalist andmete jareltdotluses
Fourier podre ning kuvatakse spektrogramm teljestikus neeldumine - lainearv. Spektrogrammilt
hinnatakse karakteersete neeldumisribade jdrgi uuritava pinna keemiline koostis.
Plasmatoddeldud poliilolefiinide pindade puhul on karateerseteks ribadeks néiteks C=0O ehk
karboniiiiliihendid 1640 cm™ ja 1737 cm™ piirkonnas[3]. ATR-FTIR eeliseks on analiiiisi

tegemise kiirus ning lihtsus.
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ATR-FTIR suudab pinnaiihendeid tuvastada kuni mone um siigavuselt. Et plasmatdotlus
aktiveerib poliimeeride pinda kuni 10 pm siigavuseni, ei pruugi poliimeeri pinnal ndrgemalt
esindatud iithendid ATR-FTIR spektrogrammis kajastuda[2].
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2. Materjal ja metoodika

2.1 Materjalid ja pinnatootiused

Pindade tootlemist ja lamineerimist katsetati kahe erineva materjaliga: sensori aluspinnana
kasutusel oleva painduvat elektroonika triikkkplaati AN10 (CIF, Prantsusmaa) (joonis 4) ning
sensorkilena suure juhtivusega TPOd Velostat (3M, USA) (joonis 4). Kasutatud Velostat kile
paksus oli ligikaudu 100 um ning pindjuhtivus < 500 Q*cm. Kahepoolse (iihelt poolt PI, teiselt
poolt Cu) AN10 triikkplaat-laminaadi PI kihi paksus oli 50 um ning Cu kihi paksus 35 pum.
Tingituna DBL generaatori modtmetest 16igati koik toodeldavad ning lamineeritavad materjalid 5

cm x 6 cm tukkideks.

Joonis 4: Eksperimentides kasutatud materjalide tiikid suurusega 5 cm x 6 cm, vasakult: AN10

poliiimiid, 3M Velostat termoplastiline poliiolefiin, AN10 vask (poliiimiidi vastaskiiljel).

Testtlikke puhastati enne igat to6tlemist atsetooni kastetud paberrdtiga ning igat testtiikki kasutati
vaid korra. Karestamise mdju hindavates eksperimentides karestati testtiilkkide pindasid P-320

(osakeste keskmine suurus 46,2 pm) liivapaberiga.

Testtiikke toodeldi kahe erineva plasmaseadmega, mis pdhinesid dielektrik-barjadrlahendusel

(DBL) ning madalrdhulisel raadiosageduslahendusel (MR-RSL) (TU Fiiiisika instituut).
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2.1.1. Pinnatootlus dielektrik-barjaarlahenduse seadmega

Ohus tddtava barjiirlahenduse tekitamisel kasutati seadet (Kyocera, Jaapan) (joonis 5), mille
korral olid kammisarnased elektroodid asetatud keraamilise plaadi sisse. Elektroodidele pinge
rakendamisel tekkisid keraamilise plaadi kohal dhus pindlahenduskanalid, mis ulatusid kuni 1

mm  korgusele plaadist. Rakendatud siinuselise pinge sagedus oli 6 kHz.

Joonis 5: Vesijahutusega dielektrik-barjdcrlahendus (TU Fiiiisika Instituudi

gaaslahenduslabor). Seadme aktiivne pindala oli ligikaudu 4 cm x 6 cm.

Koik DBL to6tlused sooritati normaalrohul dhukeskkonnas. Too6tlused sooritati 0,5 min, 1 min,
2,5 min ja 5 min seeriatena. DBL seadme kohal hoiti testtiikke ligikaudu 1 mm korgusel
perforeeritud poliietiileenist plaadi abil, mille vastaskiiljel tekitati tolmuimeja abil alardhk.
Uhtlasema t66tluse nimel liigutati testtilkke plasmaseade pinna kohal edasi-tagasi (esialgsed
katsed nditasid, et staatilises asendis tootlus aktiveeris pinnad ebaiihtlaselt). Plasmaseadme
voimsuse hindamiseks registreeriti pinged plasmaseadme elektroodide otstelt ja {ihe elektroodiga
jadamisi tihendatud kondensaatorit mahtuvusega C. X-Y reziimis ostsilloskoobiga mdddetud
Lissajous' kujundite pdhjal sai arvutada iihe perioodi jooksul lahendusse antud energia arvestades
asjaolu, et kondensaatoril olev laeng g=Cu. on vordne dielektrikule kogunenud laenguga[24].
Kdikide sooritatud DBL to6tluste korral oli voimsus 9(5) kV juures 75(3) W.

Tootluse véltel jahutati DBL seadet vesijahutus-siisteemiga. Enne to6tlema asumist lasti seadmel
monda aega nn. tiihjalt todtada, et stabiliseerida plasmaseadme pinna temperatuur ja tagada
lahenduse iihtlasem jaotus pinnal. Eelnimetatud ajaseeriate kdigus jdi generaatori pinna

temperatuur infrapuna-termomeetriga méddetuna vahemikku 45-55 °C.

13



2.1.2. Plasmatootlus madalréhulisel raadiosageduslahendusel

Testtilkkide MR-RSL argoon-hapnik plasmatootlus teostati tdostusliku seadmega Femto PC
(Diener, Saksamaa). Seade to6tas rohul 0,3 mbar ja seadme reaktorisse sisenes gaasisegu kus oli
20% O2 Ar puhvergaasis. Seade oli mahtuvuslikult sidestatud ja rakendati 13,56 MHz

sagedusega pinge. Tootlemise ajal hoiti voimsus 100 W juures.

Toodeldavaid tiikke hoiti plasmakambris alumiiniumalusel. Et tdmbemasinaga saadud tulemused
soosisid nakkumise seisukohalt DBL to6tlust, sooritati vordlevaid MR-RSL t66tlusi vdiksemas

mahus, 2,5 min., 5 min. ja 10 min seeriatena.

Joonis 6: Tiihja reaktoriga MR-RSL lahendus 20% O: ning 80% Ar gaaside segus rohul 0,3
mBar. 100 W voimsusega lahendus toimus toitepinge sagedusel 13,56 MHz. Reaktori

vaatlusaknast paistab argoon-hapnik plasmale karakteerne lillakas kuma.

14



Joonis 7. Jaddvustus hapnik-argoon lahendusega MR-RSL reaktorist, millesse on asetatud 5 cm
x 6 cm TPO kile tiikid. Tasub mdrkida, et tiihjas reaktoris oli argoon-hapnik plasma karakteerse
lillaka tooniga. Siin néihtav sinakas toon oli ilmselt tingitud TPO pinnalt lenduvatest C-O
osakestest (plasma koostist hinnati libi reaktori klaasi spektromeetriga USP4000 (Ocean optics,
USA)). Seda néhtust arvesse vottes hoiti umbes 5 minuti jooksul enne ja pdrast testtiikkide

sisestamist Ar-O, plasmat tiihjas reaktoris.

2.2. Materjalide lamineerimine ja lahtitbmbamine

Toodeldud testtiikid lamineeriti hiidraulilise plaat-kuumpressiga (TU Tehnoloogiainstituudi

Arukate materjalide ja seadmete labor). Pressi temperatuuri reguleeriti autotrafoga.

Testtiikkide lamineerimine toimus kohe pérast to6tlust temperatuuril 105(5) °C ning rdhul 30(5)
MPa. Soltumata pinnatootlusest pressiti koiki testtilkke samadel tingimustel 10 minutit. Pressi
plaatide temperatuuri mdddeti infrapuna-termomeetriga ning plaatidevaheline rohk moddeti
stisteemi htidraulika kiilge ithendatud manomeetrilt. Lamineeriti korraga vaid iiht tiitipi laminaati,
so. kas TPO-PI vdi TPO-Cu. Enne lamineerimist asetati toodeldud testtiikid kiipsetuspaberist
kotikestesse, et viltida pressi pindade reostamist. Pirast lamineerimist pakendati laminaadid
eraldi vaakumkottidesse, et tagada neile kuni tdmbamiseni vdimalikult {ihesugune ja puhas

keskkond.

Kuumpressis lamineeritud testtiikid tdmmati lahti spetsiaalse tdmbeseadmega (TU
Nanostruktuuride fiiiisika labor). Tdmbamine toimus 180 kraadise nurga all. Tombejoudu modtis

diinamomeeter FH 100 (Sauter, Sveits) maksimaalse amplituudiga +/- 100 N. Témbe nihke
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registreeris elektrooniline nihik. Molemad nimetatud modteriistad saatsid andmed {ile jadasiini

arvutisse, kus neid vastavas programmis toddeldi.

Enne testtiikkide laminaatide lahti tdmbamist 1digati need vastavalt tdmbemasina kippade
suurusele 2 cm x 6 cm ribadeks. Nii teostati lihe laminaadi pdhjal kaks vordlevat mootmist. Koik
tombamised tehti tdmbemasina mootori pingel 4,3 V ning voolutugevusel 0,6 A. Selline
seadistus andis tdmbekédppade eraldumise kiiruseks 1,32 mm/s. Laminaatide lahti tdmbamise t66

hinnati andmete jéreltodtluses tombemasina viljundandmete N-m integraaliga (valem 3).
A(x)=f F(x)dx (3)

Koik integraalid voeti nimetatud kiirust konstantsena hoides rajades 0 mm - 80 mm. Graafikud

(joonis 8) joonistati ning arvutused sooritati kdikide tdmbekatsete jaoks.
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TPO-Pl laminaat, 2,5 min atm. DBL t66tlus

Dynamomeetri lugem (N)
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Joonis 8: Ndidis tombemasina toorandmetest. Sellel on esitatud 2,5 min. atmosfddrirohul ohus

DBL toodeldud TPO ja Pl laminaadi lahti tombamine teljestikus joud (N) - tombekdpa nihe
(mm). Punaste punktiirjoontega on tdhistatud ala, mille integreerimisel (joonealune pindala)
hinnati laminaadi lahti tombamiseks vajalik t66, so. ligikaudu 80 mm tombekdppade nihke

korral. Antud juhul oli maksimaalne tombekdppade eraldus 115,9 mm, maksimaalne

diinamomeetri lugem 5,3 N (keskmine 2,85 N) ning 80 mm loigul kdppade eraldumise kiirusega

1,32 mm/s to60 0,24 J.

17



2.3. Pinnauuringud

Tootluste moju TPO, PI ning Cu pindadele uuriti kahel meetodil. Esiteks sooritati testtiikkide
plasma-tdotlusjargse pinnaenergia hindamiseks nn. tilgatest: toddeldud pindadele pipeteeriti
automaatpipetist viis 5 pL destilleeritud vee tilka (Joonis 9). Tilga laialivalgumine jaddvustati
pealtvaates fotoaparaadiga. Piltidelt arvutati viie tilga keskmine 14bimdot, mille pohjal arvutati

ligikaudne kontaktnurga véirtus (valem 4, kus d on millimeetrites ning ¢ kraadides).

¢ (d)=2.25%d*— 69,26 % d+235,95 4)

Eeltoodud ldhendusvalemi leidmisel kasutati asjaolu, et pinnalolev tilk on ldhendatav sfairilise

n h(3a°+h?) (a*+h?)
2h

o , sfadri raadius on r=

segmendina, mille ruumalaon V= ning

h g . . .
cosp = 1—7 , kus a on segmendi pohja raadius, h on segmendi korgus ning % on

kontaktnurk.

Joonis 9: 5 min. DBL toétlusega TPO, millele on tilgutatud 5 ulL destilleeritud vee tilgad.
Millimeeter-paber on TPO pildile lisatud jdreltéotluses (libipaistvus 30%). Koik pildid tehti
sama kaameraga samadel tingimustel. Tilkade keskmised libimoodud hinnati millimeeter-paberi

taustal.

Toodeldud TPO pinna keemiliste muutuste hindamiseks sooritati modtmised ATR-FTIR
peegeldava infrapuna-spektromeetriga ALPHA (BRUKER, Sveits) (TU Gaaslahenduslabor).
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Mootmistel koguti 16 spektri keskmine, spektrid registreeriti vahemikus 400-4000 cm™

lahutusvdimega 4 cm™.

Testtlikkide pipeteerimine 5 pL tilkadega ning mddtmised ATR-FTIR spektromeetriga teostati
pérast tootlust. Pipeteerimised tehti nit MR-RSL kui DBL t66deldud pindadele. Siistemaatilised
ATR-FTIR mdotmised sooritati tulemuste pohjal ainult DBL t66deldud TPO pinnale.

2.4. Andmetootlus

Andmed jéreltoodeldi tarkvarapakettidega Octave, MathCAD, GIMP ja MS Excel.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 TPO-PI laminaadi lahtitdmbamise to0 séltuvus DBL tootluse
ajast
T60 eesmirke silmas pidades hinnati vaid TPO ja PI laminaadi nakke tugevust soltuvalt DBL

tootluse ajast (joonis 10).

Sile TPO+PI, DBL

S - S S N

0.2 F o t ..................... ~ ..................... ...................... _

Lahtimbamise t66 (J)

R S S S S e

o ; ; ; ; ;
0 1 2 3 4 5
T66tluse aeg (min)

Joonis 10: Graafikul on esitatud TPO ja PI laminaadi keskmine (n=2) lahtitombamise t66
soltuvalt DBL téotluse ajast. Pressimine kestis 10 minutit plaatidevahelisel rohul 30(5) MPa

ning temperatuuril 105(5) °C. DBL t66tlus toimus atmosfddrirohul 6hus.

Uldiselt tiheldati, et pikem DBL t66tlus andis TPO ja PI laminaadile tugevama nakke, mis on
ndhtav joonisel 9. 30 sekundit DBL td6deldud TPO-PI laminaadi lahti tdmbamiseks tegi
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tombemasin t66d keskmiselt 0,1 J ning 2,5 min. té6tluse puhul 0,25 J. 5 min. to6tluse puhul tegi
masin t66d 0,34 J. Teisiti deldes saavutati maksimaalsest, 5 min. toddeldud pindade nakkest

70,1% juba pérast 1 min. DBL td6tlust.

3.2 Plasmatootiuse kestuse moju pindade hudrofiilsusele

DBL t66tluse aeg vs. kontaktnurk
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5 uL veetilga kontaktnurk (deg)

0 [ e e e .
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Joonis 11: Atmosfddrirohul ohukeskkonnas sooritatud DBL tootluse kestuse moju 5 uL

destilleeritud veetilga keskmisele (n=>35) laialivalgumise ldbimoodule TPO, Pl ja Cu pinnal.

Uldiselt tiheldati, et pikem DBL tdétlus tingis pipeteeritud tilkade suurema laialivalgumise
(joonis 11). Nagu ka sileda TPO-PI laminaadi tugevuse puhul, saavutas DBL t66tlus olulise osa
oma mdjust esimese paari minuti jooksul. Vorreldes tootlemata pinnaga véhenes veetilga
kontaktnurk 2,5 minutit vildanud DBL t66tlusega TPO puhul 27° ehk 20,4%, PI puhul 55,2° ehk
42,2 % ning Cu puhul 65,9° ehk 45,3%. Tootluse kodige suuremat efekti tdheldati Cu puhul:
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vorreldes todtlemata pinnaga paranes veetilga kontaktnurk pérast 5 min. DBL t66tlust 77,6° ehk

54,8%.

Samas on TPO ning PI 5 min. to6tluse juures niha véikest kontaktnurga kasvu. Sama suundumus
leiti ka MR-RSL t66deldud TPO ning PI pinnale tilgutatud destilleeritud vee kontaktnurkade
puhul (joonis 12).

MR-RSL t66tluse aeg vs. tilga kontakinurk

10 [ o o | TPO—]|

PN e e e

—
D (o] o
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5 uL tilga kontaktnurk (deg)

Y
(=]
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Joonis 12: MR-RSL kestuse moju TPO ning PI pinnale tilgutatud 5 uL destilleeritud vee
laialivalgumisele (n=35). Tootlus toimus gaaside mahuvahekorras 20% O2 ning 80% Ar rohul
0,3 mBar.

MR-RSL t66tluse puhul téheldati vorreldes DBL to6tlusega oluliselt suuremat 5 plL destilleeritud
veetilga laialivalgumist. Kui DBL t6ddeldud TPO-1 kasvas 2,5 min. to6tluse jarel tilga
kontaktnurk 27° ehk 20,4 %, siis MR-RSL puhul vihenes sama to6tlusajaga TPOle kantud 5 pL
tilga kontaktnurk 67,4° ehk 48,6 %. On tdhelepanuviirne, et pikem todtlus pShjustas 16puks nii
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TPO kui PI puhul tilga kontaktnurga moningase taastumise. TPO puhul kasvas 10 min.
toodeldud pinnal vorreldes 5 min. to6tlusega tilga kontaktnurk ligikaudu 27,5 kraadi ning PI
puhul ligikaudu 1,5 kraadi. Tugevaim veetilga laialivalgumine toimus pérast 5 minutit kestnud
tootlust PI pinnal. Nimetatud t66tluse tulemusena véhenes PI pinnal veetilga nurk 122,3° ehk

92,4%.
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3.3 ATR-FTIR spektrid Velostat TPO pinnalt

Lisaks tilgatestile hinnati plasmatddtluse moju pindadele ATR-FTIR spektromeetriga.
Tombamiskatsed nditasid, et tugevamini nakkusid DBL tdddeldud pinnad. Seetottu valiti

spektromeetriga modtmiseks vélja DBL toddeldud TPO kile. Spektromeetri mddtmistulemused

on esitatud joonisel 13.

ATR-FTIR m66tmised TPO pinnalt
0.04 ! ! ! ! F

. e S e e
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[}
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_002 L 1 1 1 1
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Joonis 13: DBL téodeldud TPO kile mootmised ATR-FTIR spektromeetriga. Andmetest on
eraldatud enim muutusi ndidanud piirkond. ATR-FTIR mootmised sooritati TPO kilel pdrast 0,5
min., 1 min., 2,5. min. ning 5 min. DBL téotlust. Iga joon on kolme mootmise keskmine. Koikidelt

joontelt on fooni tihtlustamiseks lahutatud nende enda keskvdidrtus. Ristikestega on tdhistatud

enim esile kerkinud piigid.

DBL to6tlusaja pikenedes kasvas TPO kile spektris méargatavalt neeldumine piirkondades 1273
cm’, 1624 cm”, 1708 cm™, 1974 cm”, 2032 cm™ ja 2159 cm” (joonisel 13 tdhistatud
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ristikestega). De Geyter, N., Morent, R. et al. leidsid 5 kPa rohul dhukeskkonnas DBL toddeldud
poliiteiileeni (iiks pdhilisi poliiolefiine) ATR-FTIR spektrist sarnaseid tugevaid ribasid 1640 cm™
ja 1737 cm™ piirkonnas, mis vastavad C=0 sidemetele ehk karboniiiilidele[3]. Lisaks tiheldasid
nad 1260 cm™ neeldumisribade kasvu, mis viitab OH rithmade ehk alkoholide olemasolule kile
pinnal. 1640 cm™ ja 1730 cm™ piike tédheldasid ATR-FTIR spektris ka Kostov, K. G., Nishime, T.
M. C. et al atmosfadrirohul kiilma plasmajoa all tdddeldud poliietiileenil ning
poliipropiileenil[25]. On teada, et C=0O riihmad pdhjustavad poliimeersetel pindadel olulist
hiidrofiilsuse kasvu ning soodustavad neil virvide, triikkipigmentide ja paljude teiste ainete
adhesiooni[2][26]. Joonisel 13 nihtavate tugevate 1974 cm™, 2032 cm™ ning 2159 cm™ ribade

péritolu ei dnnestunud t66 autoril leida ning nende tuvastamine vajab tdiendavat uurimist.

3.4 Karestamise moju laminaatide nakkele

Uks vdimalusi pindade naket parandada on need enne tootlust voi katmist karestada[27].
Kéesolevas tods uuriti pindade fiiiisilise karestamise moju TPO-PI ning TPO-Cu laminaatide
nakketugevusele. Karestamine sooritati enne testtiikkkide DBL t66tlust liivapaberiga. Karestatud,

DBL t6ddeldud ning lamineeritud testtiikkide lahti tdombamise kokkuvdte on esitatud joonisel 14.
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Karestamise m6ju laminaadi tugevusele
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Joonis 14: DBL toédeldud TPO-PI ning TPO-Cu keskmise (n=2) lahtitombamise t66 vordlus
karestamata ja karestatud laminaatidele. Enne lamineerimist toédeldi pinnad 2,5 min vdltel DBL
lahendusega. Karestamiseks kasutati nr. 320 litvapaberit (iiksikute terade keskmine libimoot
ligikaudu 46,2 um). Seejdrel suruti pinnad kokku kuumpressi all vohul 30(5) MPa ning

temperatuuril 105(5) °C. Pressimine kestis 10 minutit.

Tombamistestide analiiiisis selgus, et karestamine andis vorreldes siledate pindadega tugevama
nakkuvuse nii TPO-PI kui TPO-Cu laminaadi puhul. Karestatud TPO-PI laminaadi
delamineerimise t00 suurenes 23,4% ning karestatud TPO-Cu delamineerimise t60 suurenes

21,8%. Kahe laminaadi peale kokku kasvas delamineerimiseks vajalik t66 keskmiselt 22,6%.
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3.5 DBL ning MR-RSL todtluste erinevus laminaatide
delamineerimise t00s

Lisaks vorreldi MR-RSL to6tluse ning DBL t66tluse moju laminaatide delamineerimistodle
karestatud TPO-PI ning TPO-Cu laminaatide niitel. Selle vordluse tulemused on esitatud
joonisel 15. Siledate pindadega TPO-PI MR-RSL té6deldud ning kuumpressiga pressitud
laminaati koos hoidev joud oli vdiksem kui tdombemasina diinamomeetri lahendusvdime. Seetdttu
ei saanud siledate testtiikkide pindade lamineerimise MR-RSL ning DBL t66tluse vordlust antud

seadistuses teha.

MR-RSL ja DBL t66deldud laminaatide delamineerimist66 v6rdlus
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Joonis 15: MR-RSL ja DBL tootluste moju eelnevalt karestatud TPO-PI ning TPO-Cu
laminaatide keskmisele delamineerimistoéle (n=2). MR-RSL tootlus sooritati rohul 0,3 mBar ja
20% O2 ning 80% Ar gaaside segus. MR-RSL to6tlus kestis 10 minutit. DBL téotlus toimus
atmosfddrirohul ohukeskkonnas ning see kestis 2,5 minutit. Koik pinnad lamineeriti

kuumpressiga temperatuuril 105(5) °C ning rohul 30(5) MPa 10 min. viltel.
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Tombamistestide analiiiisis selgus, et tugevama laminaadi andsid DBL téddeldud pinnad, seda
nii TPO-PI kui TPO-Cu puhul. DBL tdddeldud TPO-PI laminaadi lahti tdmbamiseks pidi
tombemasin tegema 79,7 % rohkem t66d kui MR-RSL téddeldud laminaadi puhul. DBL
toddeldud TPO-Cu lahtidmbamise t66 oli MR-RSL t66deldud TPO-Cu lahtitdmbamise toost

859 % suurem. Ko&ik pinnad olid enne plasmatéotlusi liivapaberiga karestatud.

Joonisel 15 ndhtav suur delamineerimistddde erinevus MR-RSL t66tluse ning DBL t66tluse
vahel on arvestades eelnevalt vaadeldud tilgateste vastuoluline, sest véiksem veetilga
kontaktnurk on enamasti seotav suurema pinnaenergiaga[4]. Selle vastuolu selgitamine vajab

tdiendavat uurimist.
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Kokkuvote

T66 laiem eesmérk oli omavahel lamineerida rShusensori poliimeersed kihid plasmatdotluse ning
kuumpressimise abil, mis ka t66 kdigus saavutati. T60 lisaeesmérk oli anda esmane hinnang

samamoodi toodeldud ja lamineeritud TPO-Cu laminaadi nakketugevusele.

Rohusensori materjalideks valiti TPO Velostat ning termokdvastuv {helt poolt vasega
lamineeritud PI AN10. Velostat valiti tahmapigmendi-sisaldusega sensormaterjaliks ning tihelt
poolt vasega lamineeritud poliiimiid simuleeris sensori triikkkplaadis esinevaid materjale (vask ja

poliiimiid).

Pindade plasmatdotlemiseks valiti atmosfadrirohul 6hukeskkonnas DBL lahendus ning vordlevad
modtmised sooritati MR-RSL to6tluse pohjal. Nende vahendite abil uuriti plasmatootluse kestuse
moju lamineeritud rohusensori kihtide nakkumisele. Lisaks vorreldi DBL ning MR-RSL kui

erinevate tootlusmeetodite moju laminaatide nakketugevusele.

Nakkumist hinnati lamineeritud pindade lahtitdmbamiseks kulunud t66 pdhjal. Katsetes
tdheldati, et DBL t6odeldud TPO-PI delamineerimise t60 oli 79,7% suurem kui MR-RSL
tootlusega TPO-PI delamineerimiseks kulunud t66. DBL toddeldud TPO-Cu laminaadi
delamineerimiseks kulunud t66 oli 85,9% suurem MR-RSL t66deldud TPO-Cu laminaadi
delamineerimiseks kulunud t66st. Kokkuvottes saadi DBL to6tlusega oluliselt parem rdhusensori

kihtide omavaheline nake kui MR-RSL t66tlusega.

DBL to6tluse kestuste mdju laminaadi tugevusele hinnati TPO-PI laminaadi pdhjal. Leiti, et
pikem to6tlusaeg andis tugevama kihtidevahelise nakke. Seejuures tdheldati, et katsetes saadud

delamineerimise maksimumtdost saavutati 70,1% esimese DBL to6tlusminuti jooksul.

Too iihe lisacesmirgina piistitatud hiipotees pindade karestamise positiivsest mojust pindade
nakkele leidis katsetes kinnitust. Tdheldati, et enne DBL to6tlust ja lamineerimist karestatud
TPO-PI ja TPO-Cu laminaatide lahti tdmbamiseks tuli teha vastavalt 23,4% ning 21,8% rohkem

t60d kui samamoodi toddeldud ja lamineeritud siledate pindade delamineerimisel.
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Plasma aktiveerivat moju eelmainitud materjalide pindadele hinnati tilgatestiga ning to6deldud

pindade ATR-FTIR spektroskoobiga saadud spektritest.

Tilgatesti pohjal téheldati koikidel, nii MR-RSL kui DBL td6deldud pindadel destilleeritud vee
laialivalgumise ehk hiidrofiilsuse kasvu. Isedranis tugevalt avaldus efekt 5 minutit kestnud MR-
RSL tootlusel, kus tootlemata ning téddeldud PI pinnale tilgutatud veetilga kontaktnurkade
vaheline erinevus oli 122,3° ehk 92,4%.

TPO pinna 0,5 min., 1 min., 2,5 min. ning 5 min. DBL t66tluse ATR-FTIR spektritest leiti ajas
kasvavad tugevad neeldumisribad 1624 cm™ ja 1708 cm™ piirkonnas, mis viitavad toodeldud
pindadel C=0 sidemete ehk karboniiiilide tekkimisele. Karboniiiilid on funktsionaalsed grupid,
mis soodustavad poliimeeride nakkumist. Lisaks tdheldati 1273 cm™ neeldumisriba kasvu, mis

viitas OH riihmade ehk alkoholide olemasolule kile pinnal.
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Lamination of difficult to adhere polymer layers by
plasma treatment and heat pressing

Uku Puttsepp
Summary

The aim of this baccalaureate thesis was to laminate the thermoset polyimide and thermoplastic
polyolefin layers used in a polymeric pressure sensor without the aid of adhesives. This was
successfully achieved via plasmatreatement of the surfaces in an ambient pressure dielectric-
barrier discharge (DBD) in air and pressing the treated surfaces together under a hydraulic press.
First estimates were also given to the adhesion strength of similarly treated and laminated

polyolefin and copper laminates.

The materials used were a carbon-black containing polyolefin (PO) film Velostat (3M), with a
thickness of about 100 um and surface resistivity of < 500 Q*cm, and a flexible copper (Cu) clad
polyimide (PI) electronics substrate AN10 (CIF) with a PI layer thickness of 50 um and Cu
thickness of 35 um.

All surfaces were treated by two plasma devices for a comparative study: in a 75(3) W ambient
pressure air DBD and a low-pressure 3 mBar 20% O, and 80% Ar high frequency 13.54 MHz
plasma at 100 W (LHFD). Pressing of treated surfaces for all laminates took place at 30(5) MPa
at 105(5) °C and lasted for 10 minutes.

The strength of lamination and thus adhesion was estimated by pulling the laminates apart in a
specialized machine at opposing directions. The results of this tests were logged as force (N) vs
distance (mm) data and were in post processing integrated over the range of 0-80 mm to give
average delamination work done by the machine. The speed of delamination was held constant

for all tests at about 1.32 mm/s.

It was found that DBD treated and later laminated PO-PI surfaces adhered up to 79,7% better
than LHFD treated PO-PI surfaces (it took 79,7% more work to pull the laminate apart, that is).
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DBD treatment provided superior adhesion also for the PO-Cu surfaces, requiring 85,9% more

work for delamination.

The effect of both DBD and LHFD treatments on the surface activation of the materials under
question was evaluated using the sessile drop test with distilled water and via attenuated total
reflectance Fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR). It was found that both
treatments caused a noticeable increase in surface hydrophilicity and thus an associated increase

in surface energy.

ATR-FTIR spectra of DBD treated PO showed a noticeable rise in absorption bands at 1273 cm™,
1624 cm™ and 1708 cm™. The 1273 cm™ band is associated with the formation of OH groups and
thus alcohols and the 1624 cm™ and 1708 cm™ indicate a rise in C=0 groups, also known as
carbonyls. These functional groups have been shown to increase polymeric adhesion and can
thus be a part of the explanation to why the lamination of materials under question was

successful.
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