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ABSTRAKT

Tato prace je soustiedéna na povrchové upravy materialii. Konkrétné se zaméfenim na
polyester, ktery je podrobnéji rozebiran v teoretické casti . Dalsi ¢ast reSerSe diplomové
prace se zaméiuje na moznosti povrchovych tprav polyesteru, hlavné s vyuzitim plazmatu.
V experimentalni casti byl polyester plazmovan v riznych atmosférach plynt (vzduch,
Ar+vzduch, Ar+N,, Ar+CyFg) . Povrchové upraveny polyester byl charakterizovan meto-
dami: AFM, XPS a méfenim kontaktniho uhlu smac¢eni — metodou sedici kapky. Cilem této
diplomové prace neni pouze povrchova tprava polyesterovych filma, ale i studium zmén

vlastnosti upravenych povrchu v Case.

Kli¢ova slova: polyester, nizkoteplotni plazma, povrchové Gpravy

SUMMARY

This thesis is focused on a material surface modification, especially on polyester. This ma-
terial was described in the theoretical part. Currently, the plasma surface modification pos-
sibilities of polyester are discussed. The goals of experimental work were surface modifi-
cation of polyester in various gases (air, Ar+air, Ar+N,, Ar+C,Fg). The surface changes
were characterized by following physical methods: AFM (atomic force microscopy), XPS
(x-ray photoelectron spectroscopy) and the contact angle measurement (sessile drop
method). The material changes were studied in time. In this case, the changes were ob-

served and discussed.

Key words: polyester, low-temperature plasma, plasma surface modification
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UVOoD

Polyestery tvoti velkou skupinu makromolekularnich latek, jejichz spoleénym znakem je
esterova vazba v hlavnim makromolekularnim fetézci. Jednim z nejvyznamnéjSich linear-
nich polyesteri v soucasnosti je polyethylentereftalat (PET). Diive byl hlavné pouzivan
jako vlaknovy materidl, ale postupem casu se jeho pouZiti a aplikace rozsifila do riznych
prumyslovych odvétvi. Nejcastéji se pouziva pro aplikace v obalovém, elektronickém, bi-

omedicinském odvétvi a nejvice je znamy pro vyrobu PET lahvi.

Hydrofobnost povrchu a adhezivni vlastnosti jsou pro PET charakteristické. Casto byva
povrch upravovan pred samotnou aplikaci, coz je velmi dilezité v biomedicinskych aplika-

cich nebo i k ziskani hydrofilnich vlastnosti.

Tato prace se zaméfuje na povrchové upravy PET s vyuzZitim plazmatu. Teoreticka ¢ast
prace je soustiedéna na PET, plazma a metody, kterych se vyuziva k analyze povrchi.
Vzorky PET byly plazmovany v rliznych atmosférach plynd a nésledné byla provedena
analyza povrchu XPS, AFM metodou a byl zméfen kontaktni tthel smaceni. Ziskané vy-

sledky jsou diskutovany v experimentalni ¢asti prace.
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1 POLYESTERY

Polyestery tvoti velkou skupinu makromolekularnich latek. Vynikaji jak poctem svych
predstaviteltl, tak i svym hospodarskym vyznamem. Pojem polyestery zahrnuje fadu pfi-
rodnich latek i velmi dilezitych syntetickych produkti [1]. Jsou zastoupeny velkou fadou
polymert se znaéné rozdilnymi strukturami a pouzitim. Mezi polyestery fadime naptiklad

polyethylentereftalat, polykarbonaty, nenasycené polyestery a alkydové pryskyfice [2].

1.1 Charakteristika

Pod pojmem polyestery si pfedstavime velkou skupinu polymert, jejichZ spole€nym zna-

kem je ptitomnost esterovych vazeb v hlavnim makromolekularnim fetézci [3].

Polyestery jsou nékdy oznacovany zkratkou PES, ktera se pouziva i pro polyesterova vlak-

na, pievazné pro polyethylentereftalatova vlakna [3].

e Polyesterova vldkna jsou syntetickd vlakna s nejméné 85%  esterti, obsahujicich
dvojmocny glykol a tereftalovou kyselinu. Maji velkou odolnost v odéru, znacnou
pevnost. Jejich pouziti v textilnim primyslu je vSestranné. Vyrab¢ji se jako sttiz,
hedvabi a kabel. Vyrobky z polyesterovych vldken a smési jsou pevné, pruzné, ne-

mackavé a ptijemné na omak [11].

Obr. 1: Polyesterové viakno 400x zvétsené [12]
Polyestery jsou nejb&znéji piipravené kondenzacni reakci mezi organickym alkoholem
(obsahujici hydroxilovou skupinu - OH) a kyselinou karboxylovou (obsahujici karboxy-

lovou skupinu - COOH). Tyto dv¢ reaktivni skupiny spolu reaguji za vzniku esterové vaz-
by [4].
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Obr. 2: Esterova vazba [5]
Polyestery se z hlediska chemického principu polymerace fadi mezi polykondenzaty, po-
dobn¢ jako polyamidy nebo fenolické pryskyfice. VEtSina polyesterti neni typickymi ter-

moplasty a jsou spiSe znamy jako reaktivni pryskyftice nebo vlaknatské materialy [6].
Lze je klasifikovat na dva zakladni typy:

e polyestery termoplastické - linearni, které jsou odvozené od kyseliny tereftalové a
uhlic¢ité [3]. Pouzivaji se podobn¢ jako polyamidy k vyrob¢ textilnich vlaken, dale

se z nich vyrabé&ji lana, filmy apod. [8].

e reaktoplastické — rozvétvené a v koneéném stadiu zesitované [3], které se dale deli
na alkyly, nenasycené polyesterové pryskyftice a polydialylftalaty [5]. Jsou vhodné
pro vyrobu lakd, pryskyfic a laminata [8].

1.2 Historicky vyvoj

Dévno znamé jsou polyestety pfirodniho ptivodu, jako jsou ptirodni pryskyftice, mezi které
patii napiiklad jantar, damara, Selak a kopaly [1]. Dale to mohou byt zahusténé rostlinné
vysychavé oleje a lakové filmy vzniklé¢ zaschnutim vysychavych rostlinnych olejii na

vzduchu [1].

Obr. 3: Jantar — zkamenéla pryskyrice [9]

Gay-Lussac a Pelouze roku 1833 ptipravili prvni synteticky polyester zahfivanim kyseliny
mlécné. Roku 1847 piipravil Berzelius poprvé trojrozmérnou polyesterovou pryskyfici
zahtivanim kyseliny vinné a glycerinu. Velkého vyznamu nabyly polyestery teprve tehdy,
kdyz Kienle navrhl jejich modifikaci mastnymi kyselinami vysychavych a polovysycha-
vych oleji. Tyto produkty, se vyznacuji dobrou rozpustnosti a snaSenlivosti, proto ziskaly
rozsahlé pouziti jako suroviny pro vyrobu natérovych hmot. Pozdéji nasly také uplatnéni

jako zmé¢kc¢ovadla pro rtzné jiné pryskyfice a polyvinylchlorid. Doslo k objevu a rozvoji



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 9

polyetyléntereftalatovych vlaken, nenasycenych polyestert, ale i polyesterd kyseliny uhli-
¢ité [1].

1.3 Priprava

Polyestery lze ptipravit riznymi zpusoby, na kterych zavisi povaha vychozich latek. Zpt-

sob ptipravy lze rozdélit na Ctyfi principy:

e Piima esterifikace latek obsahujicich hydroxylové a karboxylové skupiny,

je povazovan za nejoblibenéjsi zptisob.
e Polyadice anhydritii a epoxida.
e Polymerace cyklickych estert.

e Polymerace nenasycenych esterti polykarbonovych kyselin nebo esterii na-

sycenych polyalkoholt s nenasycenymi karbonovymi kyselinami [1].

Nejcastéji vyuzivané kyseliny jsou - tereftalova, ftalova, adipova a maleinanhydrid a al-

koholickou slozkou byva ethylenglykol, glycerol, 1,2-propylenglykol a pentaerytritol [8].
1.4 Vlastnosti

1.4.1 Chemické vlastnosti

Polyestery a jejich chemické vlastnosti jsou zavislé na pfitomnosti reaktivnich mist v mo-
lekule. Charakteristické pro vSechny polyestery je piitomnost esterovych vazeb, které
snadno reaguji s jinymi polarnimi latkami, jako je napfiklad voda, kyselina, alkohol. Reak-
ce vedou ke zménam plvodni esterové vazby nebo az k destrukci polyesteru. Koncové
skupiny polyesterti poskytuji moznost dalSich reakci, kde mize dochazet k riznym reak-
cim karboxylovych a hydroxylovych skupin. Také vznikem radikald jsou vyvolany reakce,
které mohou zpusobit destrukci makromolekul polyesteru nebo mize dojit k opaénému
efektu, tedy ke zvétSeni molekul polyesteru, tzn., ze vznikaji nové vazby mezi molekulami,

dochazi ke vétveni a zesiténi fetézct [1].
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1.4.2 Molekulova hmotnost

Molekulovou hmotnost polyestert 1ze urcit viskozimetricky. Tato metoda je nejrychlejsi a
V praxi nejpouzivangjsi. Viskozitni méfeni jsou obecné velmi dulezité k charakterizaci

makromolekularnich latek.

Molekulovou hmotnost linearnich polyesteri mizeme stanovit z obsahu koncovych sku-
pin. U rozvétvenych polyestert se z obsahu koncovych skupin a z molekulové hmotnosti,
Ktera je stanovena jinou metodou, da zjistit stupeii rozvétveni. U polyestertl byvaji koncové
skupiny tvofeny skupinami —-OH a —COOH. Procentovy obsah koncovych skupin se stou-

pajici molekulovou hmotnosti klesé a jejich analytické stanoveni se stava neptresnym.

Struktura ma obecné vliv na vlastnosti makromolekularnich latek, jako je naptiklad stavba
makromolekul a jejich tvar, schopnost uplatnéni vedlejSich valen¢nich sil rizné intenzity
nebo vodikovych mustkii a molekulovd hmotnost. Molekulovd hmotnost silné ovliviiuje
vlastnosti polyesterti. Jsou to naptiklad filmotvorné vlastnosti, které se u krystalickych
(praskovych) latek projevuji se stoupajici molekulovou hmotnosti difive nez vlastnosti
vlaknotvorné. Vldknotvorné vlastnosti u polyestertl ziskanych se surovin s lichym poctem
uhlikd, se projevuji az pii vétsim poctu esterovych vazeb a vétsi molekulové hmotnosti, na
rozdil od polyestert vzniklych se surovin se sudym poctem uhlikovych atomt. Jestlize je
pomérné¢ mala molekulovd hmotnost, pak bod tani, hustota a index lomu polyestert se

prakticky neméni [1].

1.4.3 Krystalizace

Polyestery vétsinou snadno krystalizuji. Je mnoho metod, kterymi lze jejich krystalickou
strukturu dokazat, jako je naptiklad rentgenografie, infracervend spektroskopie a dilatome-

trie. Také polariza¢nim mikroskopem lze pozorovat krystalicky charakter.

Polyestery nejsou nikdy upln¢ zkrystalizovany a vzdycky obsahuji urcity amorfni podil. Se
zvysujici se molekulovou hmotnosti a polydisperzitou souvisi snizovani schopnosti krysta-

lizace u polyesteru.

Schopnost polyester krystalizovat je dana jejich strukturou. Zavedenim éterovych, sulfi-
dovych a jinych vazeb do molekul vychozich monomert, zptisobuje zmirnéni krystalizace.
Také postranni fetézce mohou jesté vice branit krystalizaci. Jejich G¢inek se prohloubi tim
vice, ¢im nepravidelnéji jsou rozlozeny po délce fetézce, jak tomu byva u kopolymera.

Aromatické polyestery S rovnym fetézcem, jako napiiklad polyestery kyseliny tereftalové,
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velmi snadno krystalizuji. Dvojné vazby a izomerie cis a trans maji velky vliv na krystali-
zacni schopnost, kde trans-konfigurace zvySuje sklon ke krystalizaci. Ale rozvétveni fetéz-
ce nebo nepravidelné rozlozeni esterovych skupin, ma za nasledek snizeni schopnosti krys-

talizace polyestert [1].

1.4.4 Teplota tani

Polyestery nemaji presny bod tani, ale pouze Sir$i nebo uzsi oblast tani. Rozsah této oblasti
zavisi na druhu polyesteru a na distribuci molekulové hmotnosti. Aromaticka jadra, ktera
maji v polohéch para piimo na jadra ptipojeny funkéni skupiny, silné zvysSuji teplotu tani

polyesteri. Bod tani Ize zvysit i zaclenénim siné polarnich skupin: -SO,, -CONH- [1].

1.45 Prehled vlastnosti

Vlastost Jednotka | PET amorfni | PET orientovany PBT
Hustota kg/m’ 1320 1390 1310
Mez kluzu MPa 80 200-250 52
TaZnost pii piretrZeni % 3000 5-10 10-250
Modul v tahu GPa 2 6-9 2,7
Teplota Tani °C 255 255 225
Teplota skel. pie- oC 73 73 60
chudu

Tab. 1: Vlastnosti linearnich polyesterii [10]

Vlastost Polyesterové pryskyiice
Jednotka
tvrdé meékké
Hustota kg/m’ 1230-1290 1130-1300

Viskozita Pa.s 0,06-5 0,2-1,4
Doba zgelovaténi Min. 4-7,5 3,5-9
Pevnost v tahu MPa 50-62 5-18

Modul v ohybu GPa 3-4 0,3
TazZnost p¥i pretrZzeni % 2-3 18-140

Tab. 2: Viastnosti nenasycenych polyesteru [10]
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Vlastost Jednotka
vstrikovaci vyfukovaci
Hustota kg/m® 1200 1240
Propustnost svétla % 68 68
Mez kluzu KPa 63 60
Modul v ohybu GPa 2,29 2,43
Teplota skel. pirechudu °C 150 150
Teplota kirehnuti °C -25 -25
Trvala teplota pouZiti °C 115-125 110-125

Tab. 3: Viastnosti polykarbonatit [10]

1.5 Pouziti

Polyestery se pouzivaji na celou fadu uzite¢nych ucelt. Nejpopularnéjsi a jednou z prvnich
pouziti polyesteru bylo pro vyrobu polyesterovych odévi, které byly diive velmi popular-
ni. Vzhledem k sile a odolnosti polyesterového vlakna bylo také pouzito pro vyrobu lan

vvvvvv

polyesteru [13].

Polyestery tvoti zéklad syntetickych vlaken a pojiv pro laminaty a laky [11]. Napiiklad
polykarbonaty se pouzivaji pro vyrobu CD, folii, trubek a profild. V natérové a lakaiské
oblasti maji vyznam alkydy, ale i nenasycené polyesterové pryskyftice. Polyesterové prys-
kyfice vyztuzené skelnymi vladkny se pouzivaji jako skelné laminaty a vstfikovaci hmoty

[5]
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2 POLYETHYLENTEREFTALAT (PET)

Polyethylentereftalat je v soucasné dob¢ nejvyznamngjsim linearnim polyesterem kyseliny
tereftalové a ethylenglykolu [7]. Radi se mezi linearni, semikrystalické, termoplastické

polyestery [3].

Pivodné byl PET vyvinut pro vyrobu vysoce kvalitnich vldken. Praktickd vyuZitelnost
tohoto polymeru se v poslednich desetiletich vyznamné rozsifila. Dnes se stale PET pouzi-
va jako vlaknaisky material, ale mnohem vice je zpracovavan na folie, jako jsou obalové
materialy, filmové podlozky, magnetické zaznamové materidly. Déle jsou to duté obaly a
stale vice se rozsifuje jeho pouziti jako konstrukéniho materialu, predev§im ve formé kom-

pozitu [6].

2.1 Historie

Samotna historie PET zacina pted druhou svétovou valkou, kdy Carothers se zajimal o
linearni polyestery. PET byl poprvé pripraven v Anglii Johnem Rexem Whinfieldem a
Jamesem Tennantem Dicksonem a v roce 1941 byl tento objev patentovan. V roce 1953
byly poprvé uvedeny na trh textilni vldkna z PET, jako je Terylenové vlakno vyrobené
firmou Imperial Chemical a Dacronové vlakno produkované firmou DuPont. Kratce poté

byla zavedena i vyroba folii [4,6].

2.2 Struktura

oc—{ £0—0—CHy—CHy—0
4 :

Obr. 4: Strukturni jednotka PET [5]
PET je semikrystalicky polymer, ktery je pfevazné vyuzivan ve své amorfni formé [6].
V tomto stavu je latka prihlednd ¢i-li bezbarva, ale zahtivanim nad teplotu skelného pre-
chodu zkrystalizuje na bilou kiehkou hmotu. Obsah krystalické faze je asi 40%. Krystalo-

graficka soustava je trojklonna. Makromolekula je tuha, malo ohebna [2].
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Obr. 5: Makromolekula PET [14]

2.3 Vyroba

2.3.1 Suroviny

Hlavnimi surovinami pro vyrobu PET je kyselina tereftalova nebo jeji dimethylester ¢i
ftalanhydrid a ethylenglykol (EG). VSechny suroviny jsou petrochemického nebo kokso-
chemického ptivodu [4,8].

Kromé¢ hlavnich surovin pro vyrobu PET se pouzivaji pomocné latky, tzv. katalyzatory [1]

Kyselina tereftalova a dimethyltereftaldt

Obr. 6: Molekula kyseliny tereftalové [12]

Ptipravit kyselinu tereftalovou lze rliznymi zpisoby z dostupnych surovin. Nejcastéji se
pouziva oxidace p-xylenu kyslikem nebo vzduchem, hlavnim diivodem je jeji velkovyroba.

Zpusob piipravy je znazornén na obrazku 7 [1]. Lze ji také ziskat oxidaci naftalenu [8].

CH; COOH

@ +30, — = @ + 2H0
CH; COOH

p-Xvlen Kyselina tereftalova

Obr. 7: Rovnice vyroby kyseliny tereftalové [15]
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Kyselina tereftalova byva ¢asto nahrazovana dimethyltereftalatem (DMT) a to z nékolika
divodi:

e Hlavnim divodem je, ze zakladni suroviny museji byt naprosto Cisté. A to je pravé

problém u kyseliny tereftalové, ktera je nerozpustna, ma vysoky bod tani a varu.

Narozdil od DMT, ktery lze Cistit velmi dobte, jak krystalizaci, tak i destilaci [1].

e Dalsi vyhodou DMT je jeho pomérné rychla reakce s ethylenglykolem oproti kyse-

ling tereftalové, ktera s nim reaguje velmi pomalu [1].

DMT se vyrabi dvoustupiiovou oxidaci p-xylenu vzduchem kombinovanou s esterifikaci.
Kyselina p-toluenova je relativné odolna vuéi oxidaci vzduchem, proto se nejprve esterifi-
kuje methanolem, poté dale oxiduje a znovu esterifikuje. Vyroba je zndzorné€na na obrazku

7 [15].

CH3 COOH COOCH;3 COOCH: COOCH;
+320, + CH:OH 320, + CH;0H
2 2 3
@ ' H:O @ ’ H:o @ ) H:O @ g H‘O
CH; CH; CH; COOH COOCH;3

Obr. 8: Rovnice vyroby DMT [15]
Ehtylenglykol

Tato chemicka sloucenina je $iroce pouzivana v nemrznoucich chladicich kapalinach pro
automobily. V ¢isté formé jde o viskdzni jedovatou kapalinu sladké chuti, bez barvy a za-
pachu [12]. EG je povazovan za druhou zakladni surovinu pro vyrobu PET, ktery se nej-
Cast&ji vyrabi z etylénu, a to bud’ pres ethylenoxid, ethylenchlorhydrin nebo ethylendichlo-

rid. Uvedené zptisoby vyroby jsou znazornény na obrazku 9 [1].

oxrdnees liydratace

CH,=CH, ——~ CH,~CH, - HOCH,CH,0H
o
CH,=CH, + HOC — HOCH,CH,01 -2 qooH,CH,0H
CH,=CH, + Cl; — CICH,CH,0 22X HOOH,CH,0H

Obr. 9: Zpiisoby vyroby EG [1]

2.3.2 Vyroba z dimethyltereftalitu (DMT)

Podstatou vyroby je polykondenzace,respektive dvoustupiiova esterifikace, tzn. ze probiha

ve dvou fazich [8].
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Prvni faze

DMT se reesterifikuje etylenglykolem na bis(2-hydroxyethyl)tereftalat, reakce je ukazana
na obrazku 10 [7].

COOCH », - CH ,OH

H,C—OH _
H3;COOC COOCH 53 +2 1 — + 2 CH3ZOH < oligomery
H,C—OH _
oddestil.

COOCH ,, - CH ,OH

Obr. 10: Prvni faze vyroby PET [5]

Vznikajicim produktem je smés bis(2-hydroxyethyl)tereftalatu, ktery se neizoluje, ale
zpracovava piimo, methanolu, ktery se musi oddestilovat, ¢imz se posunuje rovnovaha ve
prospéch polymeru a oligomerti o polymera¢nim stupni 1 az 4. Teplota tani meziproduktu
zavisi na mnozstvi a druhu oligomerd, z divodu toho, Ze oligomery maji jinou teplotu tani

nez monomer [5,7].

Teplota pii reesterifikaci dimethylesteru ethylenglykolem se pohybuje mezi 190°C az
195°C, protoze pod 180°C probiha reakce velmi pomalu a pti 197°C ethylenglykol vie.
Pribéh celého procesu se sleduje podle mnozstvi vydestilovaného methanolu. Na 1 mol
DMT se bere 2,5 mol EG. Pro urychleni reakce jsou pouzity acidobazické katalyzatory
(napf. octan zineCnaty, manganaty nebo kobaltnaty s pfisadou nebo bez piisady oxidu an-

timoného [5,7].
Druha faze
Dochazi k polyesterifikaci za vydestilovani nadbyte¢ného ethylenglykolu za sniZzeného
tlaku. Reakce je uvedena na obrazku 11 [7].
COOCH , - CH,OH

H,C—OH
n —»HO~|ECHZ—CHZ—OCD CoO }CHz—CHZ—OH + (n-1) 2]
n H,C—OH

oddestil.
COOCH , - CH,OH

Obr. 11: Druha faze vyroby PET [7]

Reakeni teplota v pribéhu reakce je omezena teplotou tani vznikajictho PET, ktera je
256°C a teplotou jeho rozkladu, ktery mize byt zna¢né rychly uz pfi teploté 290°C. Proto
reakce probihd v rozmezi teplot 265 az 280°C. Pracuje se za snizeného tlaku 60 az 260 Pa

a Vv inertni atmosféte N, nebo CO,, aby nedoslo k oxidaci produktu. Viskozita taveniny se
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Vv pribé¢hu polyesterifikace méni - zvySuje se az na 250 Pa .s , ¢imz se muze sledovat pri-
beh reakce. Kdyz je dosazeno pozadované viskozity a vydestilovano vypoctené mnozstvi
glykolu, dochazi ke zruSeni vakua. Produkt se ve formé& paskl z autoklavu vytlaci pretla-
kem inertniho plynu. Nasledné se pasky ochladi — vysledny PET je ¢iry a poté granuluji.
Granulat se jesté susi pii 180°C pod 0,01% vlhkosti, pfi¢emz dochazi ke krystalizaci a vy-
sledny produkt je nepruhledny. Thned po vysuSeni se granulat bali do vodotésnych obali
[5,7].

2.3.3  Vyroba z Cisté kyseliny tereftalové

Diky zvladnuti technologie vyroby ¢isté kyseliny tereftalové, byla umoznéna piima esteri-
fikace glykolem. Reakce kyseliny tereftalové s EG probiha za odstépeni vody pfi teploté
220 az 260°C a pretlaku 0,5 MPa. Vznika bis(2-hydroxyethyl)tereftalat, ktery se pfivadi do
polyesterifikacniho reaktoru, ve kterém probiha polyesterifikace pii teplot€¢ nad 270°C ve

vysokém vakuu, za vydestilovani EG.

Piima  esterifikace  Cisté  kyseliny  tereftalové  ethylenoxidem na  bis(2-
hydroxyethyl)tereftalat se uplatnila v primyslovém métitku. Velmi dilezité u tohoto po-

stupu je kontrola probihajici reakce a rychly odvod reakéniho tepla.

Z ekonomického hlediska je lepsi pouzit kyselinu tereftalovou nez dimethyltereftalat, pro-
toZe v porovnani cen pii piimé esterifikaci bude cena polymeru o 10% nizsi. Tato vyhoda
pro kyselinu tereftalovou neni az tak velkd, protoZe soucasny primysl neni jesté ptizplso-
ben tomuto vyrobnimu procesu, protoze by se musely pfestavovat vyrobny monomert a
polyesteru. Coz je hlavnim divodem, pro¢ je pfechod na kyselinu tereftalovou jako vycho-

zi latku velmi pomaly. [7].

2.4 Vlastnosti PET

Svymi vlastnostmi se velmi liSi od vSech ostatnich polyesterii. Divodem je dokonald sy-
metrie jeho molekul, kterd umoziiuje vysokou krystalinitu. Také hlavni roli maji silné me-
zimolekulové sily, vyvolané indukénim efektem dipolového momentu benzenového jadra.
Predpokladem znac¢né tuhosti molekuly jsou stiidajici se aromaticka jadra s kratkymi te-

tézci [1].

Krystalicky PET je tvrdy, kiehky a mlééné zakaleny materidl s vySsi tuhosti a nizkou vru-
bovou houzevnatosti. Vykazuje maly krip, vysokou mez tnavy a jeho koeficient tfeni za

sucha je velmi nizky, proto ma i velmi dobrou odolnost proti otéru. Vynika i dobrymi elek-
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troizola¢nimi vlastnostmi, ale i tim, Ze ma maly sklon k navlhavosti. Neodolava silnym
zasadam, oxida¢nim kyselindm a chlorovanym uhlovodikiim. Ve vod¢é na 60°C podléha
hydrolyze. Jeho nevyhodou je, ze se Spatné zpracovava, jeho trvala teplotni odolnost je

110°C a tvarova stalost 86°C [6,16,17].

Amorfni PET vzniké rychlym zchlazenim taveniny. Je houzevnaty, ale zaroven dostatecné
tuhy material, ktery je navic transparentni. Vyborné jsou optické vlastnosti a vyznacuje se
dobrymi bariérovymi vlastnostmi, coz znamena, ze ma velmi nizkou propustnost pro plyny
a to zejména pro kyslik a oxid uhlic¢ity. Diky vSem témto uvedenym vlastnostem se da o
amorfnim PET fict, Ze je tém¢f idealni material pro vyrobu nejriiznéjSich obald, ale 1 napo-
jovych lahvi. Jsou u néj vlastnosti, které nejsou pftili§ ptiznivé, jako je nizka odolnost proti

odéru a vyssi navlhavost [6,16,17].

PARAMETR PET semlg}’lfrystallc- PET amorfni
p (kg/m?) 1370 1330

o (MPa) 70 - 80 70 - 80

E (MPa) 3000 1500 — 2 000

Tab. 4: Nekteré hodnoty pro amorfni a semikrystalicky PET [16]

kde: p - hustota
o - napéti
E — modul pruznosti v tahu

PET byva v praxi modifikovan, za uc¢elem ovlivnéni mechanickych, optickych a transport-
nich vlastnosti. Pti vyrobé jsou k zdkladnim monomertim pfidavany dal$i nizkomolekular-
ni estery, dioly a dale to mohou byt modifikatory houzevnatosti, retardéry hofeni, stabili-
zatory, ztuzujici plniva. To vSe se provadi, aby vlastnosti kone¢ného produktu vyhovovaly
vyrobé napojovych lahvi.. Material na napojové lahve musi spliiovat pozadavky na vyso-
kou pevnost a narazuvzdornost, ze které pak vyplyva nizka hmotnost lahve a zaroven musi
spliiovat pozadavky na vysokou transparenci. V souvislosti s napojovymi lahvemi byly
vyvinuty kopolymerni typy PET tzv. kopolyestery, které jsou bézné oznacovany jako
PETG. Kopolyestery se v porovnani s homopolymernim PET, vyznacuji nizsi krystalini-

vvvvv

§imu bodu tani. To umoziuje pravé zpracovani pii nizsich teplotach. Nevyhodou nemodi-
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fikovaného PET je, ze krystalizuje v silnosténnych castech materidlu, coz je ptfi¢inou neza-

douciho lokalniho zkiechnuti materialu [6,16].

PET ma pomérné nizkou teplotni odolnost, a aby mohla byt rozsifena aplikacni oblast
PET, tak tento nedostatek musel byt eliminovan. Lze toho dosahnout, kdyz se PET smisi
s polybutylentereftalatem (PBT). Diky této modifikaci je vyznamné zvySena tvarova sta-

lost za tepla vysledného smésného materialu, za cenu mirného poklesu jeho pevnosti [6].

V dnesni dobé& se pouZzivaji vyztuzené typy PET, které mnoho vyrobcli muselo zatadit do
vyrobniho programu, protoze mechanické vlastnosti, jako je pevnost a tuhost zdkladnich
typt PET nebyly dostacujici pro nékteré aplikace. Jako vyztuzujici plniva se pievazné po-
uzivaji sklenéna vlakna bud’ samostatnd nebo v kombinaci s mineralnim plnivem jako je
mastek, oxid titani¢ity a méné se vyuzivaji uhlikova vldkna. Vyrabi se také sklem vyztuze-
né typy PET plnéné jemnym praskem polytetrafludrethylénu (PTFE) pro specialni tcely

vyZzadujici nizky koeficient tfeni ke kovovym povrchim. Neplni se amorfni PET [6,16].

Mezi vyznamné biologické vlastnosti PET patfi: Podporuje rast tkani, ktery je dosazen tim,
Ze je vytvorena porovita matrice v PET. Dobfe charakterizuje tkanové odezvy a je biolo-
gicky stabilni,coz je vysledkem jeho chemické struktury, kterd podporuje odolnost vuci

hydrolyze diky hydrofobni aromatické skuping a vysoké krystalinité [18].

2.5 Pouziti PET

Polyethylentereftalat se nejcastéji pouziva pro aplikace v obalovém, elektronickém a bio-

medicinském odvétvi [18].

PET je surovinou hlavné pro vyrobu vlaken a v men$i mife pro vyrobu folii. Vzrostlo
uplatnéni PET v obalové technice, zejména v oblasti napojovych lahvi. Ma vyuziti i jako
tzv. konstrukéni nebo-li inzenyrsky plast, zejména ve formé kompozitt. Konstrukéni plast
je obecné oznaceni pro polymery, které v riznych vyrobcich mohou nahrazovat ocel, hli-

nik nebo i jiné kovy. Ma tedy velky vyznam i ve stavebnictvi [20].
Vldkna

Vlékna se zpracovavaji na spotiebni textil, technické tkaniny a lana, pouzivaji se i k ople-
tani vodica elektrického proudu a jako jiné vyztuze polymernich materiald (napi. kordy
pro pneumatiky a dopravni pasy). RozliSujeme n¢kolik druhi vldken vyrobenych z PET -
polyesterové hedvabi, polyesterovou stiiz a polyesterové vlakno nebo-li polyethylente-

reftalatové vlakno. Polyesterové hedvabi a sttiz se doporucuji naptiklad pro vyrobu téchtoo
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vyrobkii: zaclony, lodni plachty, filtra¢ni tkaniny, klinové femeny, hadice, Sici nité, rybaf-
ské $nury, bezpe¢nostni pasy a samoziejmeé i damské a panské obleceni [4,7].

Folie

Pouzivaji se k vyrob¢ elektrickych spotiebict, ale také k obalovani vodi¢t a jednotlivych
vrstev civek, protoze samotny PET ma vynikajici elektroizola¢ni vlastnosti. Dale se pouzi-

vaji v elektrotechnice a jako podlozky pro vyrobu magnetofonovych, video paskli a filma.

PET folie se stale vice uplatiiuji jako obalovy material hlavné v potravinarském pramyslu
[1,4,7].

Duté obaly

Snad nejrozséahlejsi uZiti nalezl PET jako obalovy material ve formé PET lahvi pfi baleni
kapalin, zvlasté napoju.

Lékaiské aplikace

Mezi aktualni 1ékatské aplikace PET patii: implantatni stehy, ,,stenty, cévni $tépy, Sici
manzety pro srde¢ni chlopné a komponenty pro partikularni prostup skrz ktzi. Na obrazku

12 je mozné vidét vzhled povrchu jednotlivych piikladu aplikaci z PET materialu.

pleteny cévni Stép sametova (velarova) tkanina

Obr. 12: Priklady aplikaci: Vzhled povrchu PET materialii [18]

PET $vy se poprvé objevily v roce 1950 a slouzi pro postupy, kde je kladen diiraz na vyso-

kou pevnost a dlouhodobé pouziti.
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Zéplata ze sametové tkaniny PET byla poprvé pouzita v roce 1970. Tkany PET je bézné
pouzivany jako chirurgickéd sitka pro bfi$ni stény a pro podobné postupy, kde je zapotiebi

chirurgické zéaplaty.

Syntetické cévni implantaty jsou vyrobeny ztkané i pletené PET a byly pouzity
Vv Sedesatych létech. Pouzivaji se k opravé hrudni aorty, roztrzenych abdominalnich vyduti

srdecnic a pro nahrady tykajici se kyCelnich a podkolenich slabin.
Od stehil az po cévni implantaty byl pouzivam polyethylentereftalat v I€katskych zatizeni
vice nez 50 let a je to jeden z mala materialii, ktery prokazal G¢innost s minimalnimi kom-

plikacemi v mnoha klinickych aplikacich [18].
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3 PLAZMA

Moderni techniky plazmatu dnes vyznamné zasahuji do mnoha primyslovych odvétvich a
dalSich oborti lidské ¢innosti (napft. elektronika, strojirenstvi, vyroba automobild, optika,

textilni a potravinatsky prumysl, archeologie, zdravotnictvi).

Studiem plazmatu se zabyva n¢kolik vyznamnych oblasti védy — studium ionosféry, astro-

fyzika, jaderna fyzika a fyzika plazmatu [21,22].

3.1 Historie

K systematickému fyzikalnimu vyzkumu vlastnosti plazmatu se pfistoupilo teprve zacat-
kem 20. stoleti. S plazmatem je spojena historie jest¢é mnohem davnéjsi: fidky plynny
mrak, z né¢hoz vznikla pted péti miliardami let naSe Slunecni soustava, byl plazmatem
ohromnych rozmért, které se plisobenim gravitace postupné smrst'ovalo a vytvofilo krome
planet i horkou hvézdu — Slunce. Vznik a vyvoj hvézd, mlhovin a galaxii, vybuchy hvézd a
gigantické exploze jader galaxii, nejriznéjsi druhy zatfeni, které k ndm piichazi z Vesmiru

— to vSe jsou jevy, které probihaji nebo maji ptivod v latkach ve stavu plazmatu [23].

Slovo ,,plazma‘ pochazi z feCtiny a znamena ,,formu‘ nebo ,,tvar®, ale také ,,néco formo-
vané“. Pojem plazma ma dva vyznamy. Poprvé termin plazma (v Zenském rod¢) byl pouzit
kolem roku 1800 v Iékafstvi pro oznaceni krevni tekutiny Janem Evangelistou Purkyném.
Oznaceni plazma (stfedni rod) pro ionizované plyny zacal pouzivat v roce 1927 Irving
Langmuir. Jevy, kdy elektrické pole unasi rychlé elektrony a ionty, mu pfipomnély zplsob,

jakym krevni plazma nese ¢ervené a bilé krvinky a bakterie [21,22].

Historie technologii plazmatu zacina v 18. stoleti. V roce 1770 profesor matematiky na
univerzité¢ v Gottingenu Georg Christoph Lichtenberg poprvé vytvoril a zdokumentoval
povrchové vyboje mezi hrotovou elektrodou a kovovou deskou s izolaéni mezivrstvou.
Lichtenebergovy pokusy jesté nedokazaly zcela vysvétlit pivod tohoto jevu. Az Michael
Faraday se pokusil o jeho popis a jako prvni vyslovil hypotézu o ¢tvrtém skupenstvi hmo-
ty. Tuto hypotézu potvrdil jeho krajan Sir William Crookes, ktery v roce 1897 objevil tento
ctvrty stav hmoty jako ,,zatici hmotu* ve vybojovych trubicich. Poprvé tak byl experimen-

taln¢ sledovan doutnavy vyboj [24].

V roce 1929 Atkinson a Houtermans objasiuji ptivod energie ve hvézdach — jaderna fuze.
Ve 20. stoleti byl velky zdjem o plazma vyvolan moznosti vytvareni diamantovych vrstev

v plazmatu. V roce 1953 se podafilo na technické univerzité v Potsdamu vytvofit umély
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diamant jako produkt plynového vyboje v acetylénu. V 60. a 70. letech minulého stoleti
byly v Rusku vyvinuty metody pfipravy diamantovych vrstev z plynné faze, v roce 1983
japonsti védci vytvofili diamantovou vrstvu v mikrovinném plazmatu. V roce 1955 v Kur-
Catovove institutu v Moskvé byl postaven prvni tokamak a v 90. letech vznikaji dalsi to-

kamaky JET (EU), TFTR (USA) a rozviji se novy obor - plazmochemie [25].

3.2 Vlastnosti a definice

Plazma neni rozhodn¢ vynalezem nebo vytvorem ¢lovéka. Téméf vSechna hmota ve vesmi-
ru je ve stavu plazmatu, coZ je asi 99%. MiiZzeme ho nalézt v nitru a atmosférach hvézd —
hlavné ve Slunci, ve slune¢nim vétru, v ohonech komet, ale také vétSina mezihvézdného
vodiku a plynné mlhoviny jsou povazovany za plazma. S pfirozenym plazmatem na Zemi
se muzeme setkat, ale jen velmi vyjimecné a to v podobé blesku pii boutkéach a pfi svitu
polarni zafe. Plazma tvoii svitici plyn v zafivkach a neonech. Zijeme tedy v jednom pro-
centu vesmiru, kde se plazma nevyskytuje pfirozen€. To znamend, Ze naSe planeta patii do

tohoto zbyvajiciho procenta [22, 26].

Obr. 13: Poladrni zare — vyskyt plazmatu v prirode [27]
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Obr. 14: Blesk — nejznameéjsi vyskyt
Plazmatu v prirode [28]

Obr. 15: Slunce — plazma [29]

O plazmatu se hovoii jako o ¢tvrtém skupenstvi hmoty, protoZe se svymi vlastnostmi vy-
razné odliSuje od plynnych, kapalnych a pevnych latek. D4 se fict, Ze je to plyn s vySSim
stupném ionizace, ale nemiizeme oznacovat jakykoliv ionizovany plyn za plazma, protoze

kazdy plyn je vZdy v malém procentu ionizovan.

Jedna z definic tika: ,, Plazma je ionizovany plyn, ktery dokaze odstinit elektrické naboje
do n€ho vlozené. Obsahuje volné elektrony a ionty v takovém poméru, ze mnozstvi klad-
ného néboje je stejné jako mnozstvi zaporného. Naboje se mohou shlukovat a elektricky na
sebe pisobit i na vétsi vzdalenosti — ale ne vEtsi nez je Debyeova stinici délka.* Dalsi defi-
nice nam fika: ,, Plazma je kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich ¢astic, ktery vykazu-

je kolektivni chovani.*
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Kvazineutralita

Kvazineutralita znamend, ze plazma obsahuje stejné mnozstvi kladné¢ a zaporné nabitych

castic a navenek pusobi elektricky neutralné€. Je spojena s Debyeovym stinénim.
Kolektivni chovani

Kolektivnim chovdnim rozumime takové pohyby castic, které nezdvisi pouze na lokalnich

podminkach, ale rovnéZ na stavu plazmatu ve vzdalenych oblastech.

Nabité ¢astice nachazejici se v ionizovaném plynu, se mohou navzajem ovliviiovat i vzhle-
dem k jejich velikosti a velké vzdalenosti. Nabité ¢astice vytvari elektrické pole, které si-
lové pasobi na ostatni nabité Castice az do vzdalenosti Debyeovy stinici délky. Proto se

kladn¢ a zaporné nabité ¢astice pohybuji podle svého naboje — chovaji se tedy kolektivné.

Aby byl plyn povazovan za plazma musi kromé kolektivniho chovani a kvazineutrality

jesté spliovat dalsi #i podminky [21, 22, 25, 26, 30, 31].
Ao<<L, Np>>1, ot>1 (1)
kde: Ap- Debyeova délka, coz je mira stinici vzdalenosti nebo-li tloustky sténové vrstvy
Np - pocet ¢astic v Debyeove sfére
L - charakteristicky rozmér plazmatu
o - frekvence oscilaci plazmatu
T - stfedni doba mezi srazkami s neutralnimi atomy Zakladni parametry plazmatu

Parametry plazmatu jsou veli¢iny, které samotné plazma charakterizuji, popisuji a zaroven

umoziuji jeho rozdéleni.

Teplota

Plazma ma velkou tepelnou kapacitu i tepelnou vodivost, ¢imz se 1isi od plynii. Nevyhodou

je, ze podléha ucinkim magnetického a elektrického pole. Teplota plazmatu je obvykle

métena v kelvinech nebo elektronvoltech a je mirou kinetické energie ¢astic. Pievodni fak-

tor mezi elektronvoltem a kelvinem je vyjadien v nasledujici rovnici (2):
1eV=11600K=1,602:10"°J (2)

Teplota ¢asteéné ionizovaného plazmatu je od 5 do 15-10°K a plné ionizovaného plazmatu

az 100-10° K.
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Zavislost mezi kinetickou energii elektronu a jeho teplotou lze vyjadiit vztahem:
Ue = 0,5mv? = 1,5kgT, (3)
kde: m - hmotnost elektroni
Vv - rychlost elektronti
Ue - energie plazmatu
T - teplota plazmatu
ks - Boltzmanova konstanta (1,38-10°% J-K™).

Plazma muze byt rozdéleno podle relativni teploty elektront, iontd a neutronli na vySoko-
teplotni nebo-1i rovnovazné plazma a nizkoteplotni nebo-li nerovnovazné plazma. Jednot-

livé druhy plazmatu jsou uvedeny v tabulce 6 [31,32].

Nizkoteplotni plazma Vysokoteplotni plazma
Izotermické Neizotermické
Te:t7'I::T_21O4K 7-127-'\‘300'( T’_Te_107K
=< T 210° K
| stupen ionizace 1 - 10 | | stupen ionizace 1 - 10 t stupen ionizace (az
- - 100 %)
napr. Ot?lOl:Ikoyy napr. niz’kotllaky plazmové fuzni reakce
plazmovy vyboj za doutnavy vyboj
atmosférického tlaku

Tab. 5: Jednotlivé druhy plazmatu a jejich teplota [33]

Rozeznavame nékolik druhi teplot plazmatu:

e Kineticka teplota — je urCena stiedni Kinetickou energii Es; uvazovaného souboru
castic.

e Excitacni teplota — odpovida obsazeni energetickych hladin podle Boltzmannova
rozdéleni.

e Jonizacni teplota — odpovida stupni ionizace podle Sahovy rovnice.

e Zafiva teplota — odpovida Planckovu vyzafovacimu zakonu [34].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

Stupeii ionizace

vvvvvv

na teploté. Opa¢nym jevem ionizace je rekombinace. Stupen ionizace je pomér ionizova-
nych ¢astic viaci celkovému poctu ¢astic v systému a lze ho odhadnout ze Sahovy rovnice
[21,30,31,32]:

3

s
. 2 :

N vp4.102 T gkt 4)

n n.

n 1

kde:  n;- hustota ionizovanych ¢astic
Nn - hustota neutralnich ¢astic
T - teplota plynu (K)

Ui - ioniza¢ni energie plynu (J) — coZ je pocet joulti pottebnych na odtrzeni vnéjsiho

elektronu od atomu
kg - Boltzmannova konstanta (1,38:10% J-)K™).
Debyeovo stinéni

Tento jev miizeme sledovat naptiklad v ptitomnosti pevné latky v plazmatu. Pevna latka
nese naboj, ale ten je diky kvazineutralit¢ plazmatu odstinén. Ve vzdalenosti, kterd je
oznacovana jako Debyeova stinici délka, je jiz plazma opét kvazineutralni. Debyeova sti-

nici délka je dana vztahem:
1
B = [gnk—eTJ , ©)

kde: A, - Debyeova stinici délka, coz je mira stinici vzdalenosti nebo-li tloustky sténo-

veé vrstvy

n - hustota nabitych Gastic (pocet &astic v 1m?)

e - naboj elektronu

£, - permitivita vakua (8,854-10 2 C>N™"-m?)

ks - Boltzmannova konstanta (1,38:10 2 J-K™})

Te — teplota plynu (K).
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Jestlize vlozime nepohyblivy naboj q do homogenniho plazmatu, pak ¢astice se souhlas-
nym nabojem jsou jim odpuzované a s nesouhlasnym pfitahované. Coz je divod, Ze se
plazma polarizuje a elektrické pole vlozeného néboje se odstini. Diky odstinéni klesne po-
tencial elektrického pole v plazmatu oproti potencialu elektrického pole ve vakuu na 1/e ve

vzdalenosti Debyeov¢ stinici délce, kterou Ize také vypocitat z nasledujiciho vztahu:

po ke TT ©
e"n, T,-T_

kde: &,- permitivita vakua (8,854 102 C*Ntm?)
ks - Boltzmannova konstanta (1,38:102 J-K%)
e - naboj elektronu
T4, T. - teplota kladnych ionti a elektronti

No - koncentrace nabitych ¢astic (N = N+ =n.)

Obr. 16: Debyeovo stinéni [26]

Debyeova stinici délka roste s rostouci teplotou plynu, ale klesa s rostouci hustotou nabi-

tych &astic [26,30,31].

Mechanismus Debyeova stinéni plati pouze tehdy, je-li dostateéné velké mnozstvi stinicich
nabitych castic. Jestlize se v oblasti stinici vrstvy nachazi pouze jedna nebo dvé Castice,
potom pojem Debyeovo stinéni je statisticky nevyznamny. Z rovnice (7) mizeme vypocitat
pocet castic v Debyeove sféfe [26].
3
4 6 172
ND :n‘§MD21,38‘10 1 (7)
n2
kde: Np - pocet ¢astic v Debyeové sféte

Ap - Debyeova stinici délka
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T - teplota plynu (K)
N - hustota nabitych ¢astic (pocet Castic v 1m3)
7 - Rudolfovo ¢islo = 3,14

Frekvence plazmatu

Frekvence oscilaci je dulezitou veli¢inou urcujici vlastnosti plazmatu. Pii poruse v plazma-
tu vzniknou tlumené harmonické kmity jako €asovy vyvoj koncentrace elektront. Tyto
tlumené kmity maji hlovou frekvenci mp, ktera se nazyva frekvence plazmatu a je ptimo
umérna druhé odmocniné z koncentrace nosicii naboje. Vztah mezi frekvenci a koncentraci
elektrontl je uveden v rovnici (8). Cim vétsi koncentrace elektrontl, tim vyssi je frekvence,

protoze tim vétsi bude pusobit sila mezi elektrony a kladné nabitymi ionty [31,35].

v, = [—, (8)

kde:  ®p— plazmova frekvence (Hz)
e — elementéarni naboj
no— koncentrace nosica naboje
&, - permitivita vakua (8,854 102 C*Ntm?)

m. - hmotnost elektronu
3.3 Druhy plazmatu

3.3.1 Déleni dle stupné rozkladii atomu

e Bézné plazma - Teplotou nebo tlakem jsou elektronové obaly atomt poSkozené a

volné elektrony vykazuji plazmatické chovani.

e Termonukledrni plazma - Je smés jader a volnych elektron. Vyskytuje se ve

hvézdach a také tokamaku.

e Nukleové plazma - Je sm&s neutronu, protond a elektront, vzniklych z atomd roz-

Stépenych vysokym tlakem ¢i teplotou.

o Kvark-gluonové plazma - Rozs§tépeny jsou samotné nukleony a v tomto stavu

plazmatu se nachazela latka deset mikrosekund po vzniku vesmiru [21].
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3.3.2

3.3.3

Déleni dle stupné ionizace

Slabé€ ionizované plazma - Je plazma, kde pomér ionizovanych ¢astic vici celko-

vému poctu ¢astic je zanedbatelny. A tudiz nabité Castice se srazeji piedev§im S
molekulami plynu.

Siln¢ ionizované plazma — V tomto druhu plazmatu se nachazi vétsi koncentrace

nabitych ¢astic, coZ znamena, Ze neutralni molekuly plynu maji zanedbatelnou kon-

centraci. [21,31]. Dochazi zde prevazné ke srazkam nabitych ¢astic.

Déleni dle teploty a hustoty

1010 T T T T T I T T T T T T T 106
. aktivni 6=0.1 ICF. 5
10°+ galakticke @ =10 azma |10
a jadro jadra / Tokamaky P 4
10°F Slunce, blly 110
10" F slunecni trpasiik 10’
> kordna ) =
— 4% jbuch / __ Z=pinc o 2
o 107 F vy razova vina ™ 410" @
g supernovy vyboj na kond. = ;o
o 10° F plynova ® hnédy 102
£ ,| mihovina / trpaslik o
107 F Imn.sluneénr *jadro doutnavy 1°
100k P atmosféra Jupiteru vyboj 1107
2 ionosfera I= polovodice 3 -2
10° F T=1 2| 110
mezihvézdny plyn =1 sti
D‘I 1 /PYEYI /| T=01] | L J.pa I 1 1 L L 1043
10° 10* 10° 1010 10 10**10**10*10* 10° 10"% 10" 107° 10**
hustota [crm™] hustota [crm™)

Obr. 17: Druhy plazmatu [36]

Na obrazku 17 na levé strang, se nachazeji astronomické objekty a vpravo je plazma, které

se nachazi na Zemi.

Vysvétleni nékterych pojmil z obrazku 17:

Aktivni galaktické jadro - Mlhava stfedova oblast galaxie, kterd vydava extrémné
silné zafeni. Podle jedné z teorii se v galaktickém jadru nachézi ¢erna dira. Tato ja-
dra produkuji nejvice energie ve vesmiru. Jak je material strhavan a pada po spirale
do Cerné diry, jednotlivé Castice se srdzeji a zahtivaji. Tento proces je doprovazen

silnou emisi.
Sluneéni kordna - Slabé svitici mista nad fotosférou Slunce.

Bily trpaslik - Konecné stadium méné hmotnych hvézd po vybuchu supernovy.
Gravitaci odolava tlak degenerovaného elektronového plynu. Polomér je 1 000 km

az 10 000 km, hustota az 103 kg/cm3, maximalni hmotnost 1,44 hmotnosti Slunce.
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Hmotnéjsi trpaslici jsou nestabilni, dochazi k pfekotné termonuklearni syntéze v ce-

1ém bilém trpasliku a jeho naslednému rozmetani.

e Supernova - Jeden z druhli zavérecného stadia vyvoje hvézdy. Rozmetani podstatné
casti hvézdy doprovazené zarenim v rentegenovské az radiové oblasti (v zavislosti
na puvodni hmotnosti hvézdy). Pozlstatkem jsou bili trpaslici, neutronové hvézdy

nebo ¢erné diry.

e Hnédy trpaslik - Velky plynny objekt, ani hvézda a ni planeta, ktery nedosahl
hmotnosti, aby v jeho nitru zacaly probihat termonuklearni reakce a stal se tak pra-
voplatnou hvézdou. Pro své malé rozméry a hmotnost jsou hnédi trpaslici obtizné

zjistitelni a mtize jich byt velké mnozstvi dosud neobjeveno.
e Plynna mlhovina - Svitici mlhovina mezihvézdného plynu.

e Mezihvézdny plyn - Jako mezihvézdny plyn oznacujeme molekuly a atomy jednot-
livych prvkl. Chemické sloZeni je podobné jako u hvézd a to pfevazné vodik (70
%), helium (28 %) a tézsi prvky (2 %). Primérné hustota mezihvézdného plynu je 1
atom/cm3, v mezihvézdnych oblacich, mlhovinéch, je hustota o néco vétsi 10 az
300 atomi/cm3, vyjimecné az 1018 (pro srovnani: hustota zemské atmosféry je
1019 molekul/cm3). Pti srazkach jednotlivych atomii mezi sebou nebo za asistence
jako v atomech, tak i v molekulach dochazi k pfechodim elektront mezi jednotli-
vymi hladinami, coZ je doprovazeno absorpci nebo emisi fotoni zpravidla viditel-
ného zareni.

zev pochdzi z rustiny (toroidal'naja kamera s magnetnymi katuSkami).

e |CF-plazma - Plazma vznikajici pfi stlacovani a zahtivani izotopti vodiku do takové
miry, ze jadra mohou piekonat potencialovou (coulombovskou) bariéru za vzniku
hélia.

e Z-pinC - Plazma vznikajici prichodem rychlého proudového pulzu mnoha tenkymi

kovovymi draty.

e Razova vlna - Jde o oblast plazmatu (zpravidla plosnou), ve které se skokem méni

parametry plazmatu (rychlost, koncentrace, magnetické pole, teplota). Typické jsou
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razové viny vzniklé explozi hvézdy nebo razové viny vznikajici ve spiralovitych

ramenech Galaxie [36].
Vysokoteplotni nebo-li rovnovazna plazma

Je to plazma, kterd je plné ionizovana, to znamend, ve které uz téméf neexistuji neutralni
. o~ v 7 oy . S Y ’ . v
atomy. Teplota je zde vyssi nez 10°K. Nachazi se prevazné ve vesmiru v nitrech hvézd a

také pti jadernych reakcich.
Nizkoteplotni nebo-li nerovnovdazinda plazma

Nizkoteplotni plazma je ¢aste¢né€ ionizovany plyn, teplota elektrontli je mnohem vyssi, nez
teplota iontd. Nizkoteplotni plazma vznika elektrickymi vyboji v plynu. Jeho teplota je

niz&i nez 10° K. Mazeme ho najit naptiklad v zativkach, elektrickém oblouku.
Muzeme ho délit na:
e Horké plazma - s teplotou fadové 10° K
e Studené plazma - s teplotou fadové 10% K [22,31].
Zdroje nizkoteplotniho plazmatu
e Nizkotlaké vyboje - radiofrekvencni (RF) vyboj
- mikrovilnny vyboj
e Vyboje za atmosférického tlaku - koronovy vyboj
- doutnavy vyboj
- bariérovy vyboj
Rozdé€leni vyboja
e Stejnosmérné - koronovy vyboj
- elektricky oblouk
- doutnavy vyboj
e Stiidavé (vysokofrekvencni) - radiofrekvenéni vyboj (RF)
- mikrovinné
- dielektrické (bariérové)

- koronové
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3.4 Priklady aplikaci plazmatu

3.4.1 Povrchové upravy

Povrchové tGpravy material se mohou provadét pro rizné ucely - pro ochranu povrchu,

dekorativni u¢ely nebo zménu fyzikalnich nebo chemickych vlastnosti povrchu materialu.

Tenkou i ultratenkou vrstvu o danych mechanickych, optickych, tepelnych nebo elektric-

kych vlastnostech Ize nanést na dany upraveny povrch.

Povrchové upravy materidli mizeme obecné rozdélit na fyzikéalni a chemické upravy:

Chemické upravy - Upravuji chemické sloZeni nebo strukturu povrchu daného materialu.

A to bud’ pfimou chemickou reakci s danym roztokem, coz jsou tzv. mokré tipravy. Dale to

muze byt povrchové roubovani, pii této upraveé vznikaji kovalentni vazby vhodnych che-

mickych skupin nebo také se vytvaieji makromolekularni fetézce k povrchu materialu.

Fyzikalni upravy - Fyzikalni Gpravy nebo-li modifikace povrchu daného materialu miize-

me rozdélit do dvou zékladnich kategorii:

Modifikace povrchové vrstvy materidlu — Dilezitym efektem modifikace povrcho-

vé vrstvy muze byt leptani povrchu, pii kterém dochédzi ke zméné morfologie po-
vrchu a také ke vzristu drsnosti a tudiz ke zvétseni plochy povrchu. Uvedené zmé-
ny vedou ke zvySeni adheze nebo-li pfilnavosti dal§iho materialu. Toho se vyuziva
pro nanasSeni vrstvy na upraveny povrch nebo pro spojovani materialii. Leptani se
také pouziva k ¢isténi povrchll. Pii tomto procesu se vyuzivaji inertni plyny — na-
ptiklad argon a neon. Vhodnymi technikami pro nanaSeni vrstev jsou plazmoche-
mické metody, jako je naptiklad naprasovani, plazmova polymerace. Plazmova
polymerace je vyznamnou modifika¢ni technikou polymeru, ale také jinych mate-
riald - skla, keramiky, kovu, nanasenim tenké vrstvicky polymeru. Podminky
ovlivilyjici charakter polymerni vrstvy je vykon vyboje, frekvence, pritok mono-
meru a tlak a umisténi v reakéni komote. Principem je srazka urychleného elektro-
nu s monomerem za vzniku excitovanych fragmentt, volnych radikala a iontd. Na-
prasovani se vyuziva pro nandseni anorganickych nebo polymernich povlaki. Je to
technika, ktera je vhodna pro povrchovou Gpravu vSech materiald, ale i polymeru,
jako je napiiklad PET, PC a polyamidy za ucelem zlepSeni mechanickych, optoe-
lektrickych charakteristik, biokompatibility a smacivosti povrchu. Také je dilezita

ochrana povrchu materialu, kterou mizeme docilit nanesenim tvrdé vrstvy, za uce-
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lem zvySeni otéruvzdornosti a zabranéni poskozeni - napiiklad poSkrabani vyrobku

[37,38].

e Depozice tenké vrstvy na povrch materidlu - Depozice vrstev se provadi jako final-

ni operace na hotovém jiz tepelné zpracovaném substratu. Pfed samotnou depozici
je nutné ocistit povrch od organickych a anorganickych necistot. Depozice tenkych
vrstev se déli na dva zakladni druhy: chemicka metoda Chemical Vapour Depositi-

on (CVD) a fyzikalni metoda Physical Vapour Deposition (PVD).

(PVD) (CVD)

Terd

Substrat

Substrat

Substrat

Obr. 18: Zpusob pripravy vrstvy — u PVD metody z pevného terce a
u CVD metody z plynu [39]

Chemicka metoda depozice vrstev CVD - Tato metoda vyuziva pro depozici sme-
si chemicky reaktivnich plynt - naptiklad CH4, CyH>, ktera je zahiata na pomérné
vysokou teplotu 900 — 1100°C. Reak¢éni slozky jsou piivadény v plynné fazi a za
vysokych teplot se rozkladaji a diky heterogenni reakci vznika vrstva na povrchu
substratu. Tenkéd vrstva se na povrchu substratu vytvaii v dusledku chemickych
procest probihajicich v objemu plazmatu a pfimo na rozhrani mezi plazmatem a
povrchem substratu. Vyhoda tohoto procesu je vysoka odolnost vii¢i opotiebeni a je
to také proces, ktery je ekonomicky nejvyhodnéjsi pro tvorbu silnych vrstev a je ta-
ké vhodny vSude tam, kde je nutné povlakovat nepfistupné dutiny a drazky. EXistu-
je i upravena depozi¢ni metoda - PECVD - Plasma Enhanced CVD, tzv. plazma-
ticky aktivovana CVD metoda. Metoda je zaloZzena na zvySeni energie plynné at-
mosféry v komote pomoci jeji ionizace a aktivace v plazmatickém vyboji. Takovéto

chemicky aktivované plazma umoziuje snizit teplotu potfebnou pro vznik vrstvy na
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povrchu substratu. Takze diive vysokoteplotni reakce mohou Gspésné probihat i na

teplotné citlivych materialech (substratech).

Fyzikalni metoda depozice vrstev PVD — Tato technologie je zalozena na fyzikal-
nich principech, odpatfeni nebo odpraseni materialti obsazenych ve vrstvé (napt. Ti,
Al, Si, Cr, atd.) a jejich nasledné naneseni na substrat. Jedna se o ekologicky nejse-
trnéj$i metodu depozice vrstev, nebot’ zde neni pouzito zadného nebezpecného ma-
teridlu a pfi procesu depozice se neuvolnuji zadné toxické latky.

Uvedené metody jako jsou naptiklad plazmova polymerace, plazmové naprasovani, leptani

povrchu, ale i také depozice tenké vrstvy patii mezi aplikace studeného plazmatu.

Horké plazma se pouziva pro depozici tvrdych a pasivacnich vrstev a to prevazné na ko-

vové a keramické materialy naptiklad pro obrabéci nastroje.

Upravy povrchu lze provadét také pomoci laserd. Laserové zafeni umoziuje napiiklad si-
tovani polymerit nebo Sté€peni chemickych vazeb a prave tento proces je provadeén lasero-
vou ablaci — mikroleptani. Laserova ablace je vyuzivana pii nizkoobjemové mikrolitografii
a takeé ji lze vyuzit pro zvysSeni adheze a Cisténi povrchu, které ale touto metodou neni tak
Casté [37,38,39].

3.4.2 Rezani a svareni plazmatem

Rezdni plazmatem

elektroda

chladici voda

plazma

struska

Obr. 19: Rezdni plazmovou tryskou [40]
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Proces je zalozen na vytvoreni elektrického oblouku mezi fezanym materialem a tryskou
po piivedeni elektrického napéti. Teplota plazmatu pfi uniku z trysky mize dosahovat az
20 273 K a az rychlosti zvuku. Uplna ionizace plynu probiha az pfi teplotach 100 000 K,
proto plazma pfi fezdni je jen ¢asteCné ionizovano. Zbyly neionizovany plyn vytvaii
chladngjsi vrstvu a ta stabilizuje paprsek plazmatu v ose hotaku tak, aby se nedotykal stén
trysky. Tryska je chlazena kolujici vodou. Volba plazmového plynu se odviji od druhu
fezaného materialu. Nej€astéji se pouzivaji argon, dusik, vodik, kyslik a jejich smési. Je
dilezité, aby plazmovy plyn byl ¢isty, protoze ovliviiuje kvalitu fezu a opotiebeni spotieb-
nich dild plazmového hotaku [40,41].

Svaieni plazmatem

wolframond elektnoda

chladiciwoda

-VE
zdriy
EMEmgis

plaz rcor
plyn

+VE tryska

Obr. 20: Svdreni plazmatem [40]

Plazmové svafovani je fazeno mezi moderni a vysoce produktivni metody obloukového

svafovani v ochranné atmosfére.

Pfivedenim napéti mezi wolframovou elektrodu a svafovanym materialem vznikne elek-
tricky oblouk. Plazmovy plyn, ktery proudi kolem elektrody, se vlivem tepla oblouku
prudce roztahuje a méni v plazma. Tryska je médéna a je chlazena cirkulujici vodou. Proud
plazmatu v tuto chvili nefeze, ale vytvari jakousi stinici obalku. Smés argonu a vodiku se
praveé pouziva jako stinici plyn. Svaret |ze materialy rozdilnych vlastnosti a rozmért. Prou-
dy tekouci obloukem se pohybuji od 0,1 A pro svafeni materiali uzsich nez 0,1 mm az po

proudy 200 A, které dokazi svaret material tloustky az 15 mm [40].
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3.4.3 Aplikace v lékarstvi

Technologie vyuzivajici plazma lze pouzit k pFipravé umélych kloubnich hlavic a ja-
mek. Na jejich povrch se plazmaticky nanasi specialni tvrdé vrstvy, které zajistuji zivot-
nost umélého kloubu. Stale se vyvijeji nové technologie, které by mohly zajistit dokonalej-

§i srast umelého kloubu s ptirozenou kostni tkani.

Z dalsich aplikaci plazmatu, kterou zacali védci teprve pfipravovat, je 1écba popalenin s
vysokym rizikem infekce, ale také na chronické plisné chodidel. Plazma se v budoucnu

bude zifejmé vyuzivat v 1é¢bé zubniho kazu, coz by mél umoznovat plazmovy kartacek.

Plazma se muze v I¢karstvi pouzivat i ke spalovani nebezpecného zdravotniho odpadu

Vv plazmovych pecich.
Sterilizace plazmatem

Plazma lze v mediciné pouzit i pro sterilizacni ucely. Sterilizace pomoci studeného
plazmatu se provadi v plazmovych sterilizatorech, které jsou tvofeny reakéni komorou s
elektrodami vzdalenymi nékolik milimetri od sebe. Na tyto elektrody je piivedeno vysoké
napé€ti a mezi né je vstiikovana para peroxidu vodiku. Energie vysokého napéti vytvateji
plazmovy vyboj, diky kterému se rozklada peroxid vodiku na odpadni vodu a kyslik. Pa-
sobenim vzniklého plazmatu dochazi k procesu sterilizace. Sterilizace plazmou je idealni

pro sterilizaci biomedicinskych zatizeni.

Pod pojmem sterilizace se rozumi souhrn opatieni, pii kterych jsou na pfedmétech usmrce-
ny vSechny mikroorganismy, rezistentni spory, mikroskopické houby, mikobakterie, kva-

sinky a hydrofilni viry.
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Obr. 21: Nejnovéjsi sterilizacni systém [45]
Jednim z mnoha piikladt aplikace, je napfiklad sterilizace umélohmotnych hadi¢ek pro
dialyzu v procesu jejich vyroby a baleni. Vyhodou plazmové sterilizace je, ze lze zaroven
nanaset na vnitini sténu hadic¢ek antikoagulacni vrstvu, kterd zabrani srazeni krve pfi prou-
déni hadi¢kou. CoZ ma za nésledek snizeni krevnich sraZenin a pacientim se tudiZ nemuse-
ji davat velké davky 1€k proti srazeni krve. Nejmodernéjsim ptikladem aplikace plazmatu
pro sterilizaci jsou enzymatické biosenzory. Jejichz ulohou je nepfetrzité zaznamenavani
hladiny cukru v krvi hlavné u pacientd, kteti jsou 1é¢eni na diabetes nebo-li cukrovku. Tyto

biosenzory jsou implantovany pod kizi a proto je také nutna jejich sterilizace

[42,43,44,45].

3.4.4 Konzervace archeologickych nalezu

Konzervaci archeologickych nélezii se zabyva Technické muzeum v Brné. Jejich hlavnim
cilem je optimalizovat pracovni podminky pfi vyuzivani vodikového vyboje k redukci ko-
roznich vrstev. Také se zabyvaji studiem pulzniho plazmatu, které by se mélo pouzivat pro
oSetfeni raznych druhti materiali. Plazma, které by bylo vyuzito pro sterilizaci predmétt
napadenych plisnémi, zejména pro sterilizaci biologicky napadeného papiru, je stale v ob-
lasti vyzkumu [46]

Ve StfedoCeském muzeu v Roztokach u Prahy je pouzivana plazmochemicka technologie

Vv priibéhu restaurovani a konzervace hlavné kovovych archeologickych nélezli. Za jednu

z nejmodernéjSich metod je povazovana kontrolovatelnd redukce oxidi ve vodikové
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plazmatu. Tato chemicka reakce vede ke zlepSeni kvality povrchu, ale také umoznuje
zpracovavat celé soubory kovovych predmétt za ¢asové prijatelnych podminek, na rozdil
od mechanického oseteni. Osetieni archeologickych a historickych kovovych predméta se
provadi v homogenni vodikové plazmé, ktera je indukovéna v nizkotlaké vodikové atmo-

sféfe vysokofrekven¢nim elektromagnetickym polem [47].

3.4.5 Automobilovy primysl

Plazmové technologie v automobilovém prumyslu ptispivaji k nizkym spotfebam energie a
co nejnizs§im Skodlivym emisim, napomahaji snizeni spotieby paliva, zajist'uji témet doko-
nalé osvétleni a Cisti vyfukové plyny. Vnitini povrch palivovych nadrzi je mozné upravit
mikrovinnym vybojem a zdokonalit tak jejich tésnost. Textilie pro potahy sedadel jsou
upravovany koronovym vybojem za U¢elem snazsiho barveni a jsou mékci. Plastové mate-
rialy pouzivané naptiklad pro vyrobu narazniki a je-li jejich povrch upraven ve vyso-
kofrekven¢nim vyboji pfed barvenim, maji pak vétsi ptilnavost pro barvu. Specidlni tvrdé
povrchy pfipravované v plazmatu snizuji tfeni soucasti motorti a pievodovek a tim se zvy-
Suje jejich zivotnost a ucinnost. Je otazkou casu kdy se naptiklad u automobilii objevi
plazmovy vznétovy systém pouziti plazmového reaktoru ve vyfukovém systému, ktery
okamzité preménil nespalené uhlovodiky, oxid uhelnaty a oxidy dusiku na netoxické plyny

[25].

Potahy sedadel:
mekci, snadnéji
barvitelné

Informaéni systém: _
shadno citelné
plazmové displeje

Vyfukové plyny:
méné znecistujicich
Svétla: latek
jasnéjsi s pouzitim
obloukovych lamp
Reflektory:

antikorozni Uprava

Plastové narazniky: Palivova nadrz:
lepsi pfilnavost natérd Plazmovy vznétovy i
DSI P . W vy Piovoiini pquchové'uprqva_
system: = srfSant thoni mikrovinnym vybojem
spolehlivy, Cistsi zajisti dokonalou tésnost
vyfukové plyny

Obr. 22: Primé nebo neprimé vyuziti plazmatu pri vyrobé automobilii [25]
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3.4.6 Spalovani odpadu pomoci plazmatu

Je to energeticky naro¢ny proces. Do prostoru plazmového reaktoru jsou specidlnim zafi-
zenim davkovany pevné, pastovité nebo tekuté odpady a nasledné dochazi k rychlé de-
strukci Skodlivin obsazenych v odpadu, uc¢inkem vysokovykonného plazmového hotraku.

Ktery pracuje na principu elektrického oblouku a je napdjen stejnosmeérnym proudem.

Strusku v tekutém stavu piedstavuji anorganické podily odpadu (teplota muze dosahnout
hodnot vysoko pres 1500 °C), ktera je ze spodni ¢asti reaktoru odpousténa a po ochladnuti
tvofi inertni zbytkovy material se skelnou strukturou (vitrifikace). Material je ulozen na
skladku. Dale madme organické podily odpadu, které jsou pyrolyticky rozlozeny v redukc-
nim prostiedi na jednotlivé elementy. Vznikly pyrolyticky nebo-li syntézni plyn, ktery mi-
ze byt oxidovan v oxidacni ¢asti plazmového reaktoru pomoci kysliku ¢i smési vzduchu a

kysliku.

Takto upravené spaliny jsou o teploté pies 1000°C v nasledné zatfazeném kotli vyuzity k

vyrob¢ pary, ktera v kogeneracnim procesu produkuje energii.

Standardni komplexni Upravou (neutralizace, vloc¢kovani, srdZeni, sedimentace, filtrace) je
podrobeno praci médium z procesu ¢isténi vystupujicich plyni, jejimz cilem je vystup vy-
¢isténého média do lokalniho vodoteée ¢i do kanalizace a koncentrace odlouc¢enych $kod-
livin (hlavné t€zkych kovil) do tzv. filtraéniho kol4ce, ktery mize byt ptedan plazmovému

procesu nebo mize dojit k dalsimu latkovému vyuziti [48].

ELEKTRICKA T
ENERGIE PARA

SPALIN

KOMIN |

NEUTRALIZACE
SRAZENI

PLAZMA-REAKTOR

VLOCKOVANI
%Ié(cl:{ﬁxglé:\ SUNR SEDIMENTACE
( : FILTRACE SKLADKA
(RECYKLACE)/
PLAZMA REAKTOR

ODTOK

Obr. 23: Priklad zarizeni plazmové technologie — tzv. blokové schéma [48]
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4 METODY POUZIVANE K ANALYZE POVRCHU

4.1 Meéreni kontaktniho uhlu smacéeni

Kontaktni uhel smaceni nebo-li uhel smaceni vznika pii interakci kapalin s pevnymi lat-
kami. Pojem kontaktni uhel smaceni miizeme definovat takto: ,,Kontaktni thel smaceni je
uhel, ktery svira te¢na k povrchu kapky kapaliny s rozhranim pevna latka-kapalina a cha-
rakterizuje tvar kapky kapaliny umisténé na povrchu nerozpustné tuhé latky.“ Kontaktni

uhel smaceni je zndzornén na obrazku 24.

Obr. 24: Kontaktni vhel smaceni [49]
kde: @ - Ghel smaceni

Pro méfeni kontaktniho uhlu sméceni se pouziva n€kolik metod, napiiklad méfeni uhlu
smaceni na naklanéjici se desti¢ce. Uvedend metoda je povaZovana za historicky nejstarsi a
nejjednodussi metodu. Nejpouzivanéj$i metodou je méfeni kontaktniho thlu smaceni na
piisedlé kapce. Bud’ je kapka sledovana pod mikroskopem, ktery je pfipojen na pocita¢ a
vyfocena s naslednym vyhodnocenim kontaktniho tthlu smaceni. Druhou moznosti je sni-
mani kapky pomoci videokamery a pocitace, ve kterém se provadi vyhodnoceni kontaktni-
ho uhlu smaceni. Pti jeho stanoveni je tieba brat v vahu hysterezi, ale také vlastnosti mé-
fici kapaliny a povrch daného materialu (vzorku). Zaznamendvani kontaktniho thlu sma-

¢eni pomoci videokamery je vidét na obrazku 25 [49].

pozorovany
/ objekt

.:' s S— ] mikroskop — k\élr?\%?a |]¢

\ zpracovani dat AR

zdroj svétla a difuzér

Obr. 25: Aparatura pro méreni kontaktniho vhlu smaceni [49]
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4.2 XPS (Rentgenova fotoelektronova spektroskopie)

Metoda XPS (X — ray Photoelectron Spectroscopy) je také znama pod zkratkou ESCA
(Elektron Spectroscopy For Chemical Analysis).

V soucasné dobé¢ patii mezi jednu z nejrozsifenéjSich metod studia povrchu latek a velmi
tenkych vrstev. Tato metoda nachdzi uplatnéni pfedevSim ve vyzkumu nanomateriald,
v aplikaci povrchovych uprav, v hodnoceni koroze atd. Tedy vSude tam, kde chceme sle-
dovat vrstvy materialu o tloustce jednotek aZz stovek nanometri. Mezi jeji pfednosti patii
schopnost ziskat informace nejen o tom, z jakych prvki je povrch slozen, ale také 1ze zjistit
jakymi vazbami jsou atomy s okolim vazany. Metoda podava kvantitativni informace o
slozeni, umoziuje uréit tloustku velmi tenkych vrstev a pomoci thloveé zavislych méteni
také rozlozeni sledovanych atomi v zavislosti na hloubce pod povrchem vzorku. Jde o

povrchové selektivni nedestruktivni techniku.

Zakladem je proces fotoelektronové a sekundéarni elektronové emise. Spektrometry se
skladaji se dvou hlavnich ¢asti — primarni zdroj a elektronovy analyzator. Ze samotného
principu vyplyva, ze musi pracovat v podminkach nizkych tlakii (nezbytnych pro provoz
zhavych katod a elektronovych ndsobici) zajiSt'ujicich dostatecné dlouhé stiedni volné
dréhy elektronti pro jejich pohyb v systému vzorek — detektor. Ve skutecnosti jsou spekt-

rometry provozovany pii velmi nizkych tlacich.

Na obrazku 26 je uvedeno schéma ukazujici typické usporadani elektronového spektromet-
ru. Ze zdroje dopada na vzorek emitované rentgenové zafeni. Fotony tohoto zafeni proni-
kaji do hloubky nékolika mikrometrti pod povrch vzorku. Energie absorbovaného fotonu je
pfedana vnitinimu elektronu, ktery je nasledné z atomu emitovan s kinetickou energii, kte-
ra je rovna rozdilu energie fotonu a vazebné energie elektronu v atomu. Fotoelektrony,
které se uvolni v povrchovych oblastech né€kolika nanometri mohou vzorek opustit a byt
detekovany. Rozdéleni jejich kinetickych energii métime hemisférickym analyzatorem.

Celé zatizeni je umisténo ve vakuové aparatuie [50,51].
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Obr. 26: Schéma usporddani elektronového spektrometru [50]

4.3 AFM (Mikroskopie atomarni sil)

Mikroskopie atomarnich sil (AFM) je mikroskopicka technika, ktera se pouziva k trojroz-
mérnému zobrazovani povrchi. Poprvé ji realizovali v roce 1986 Binnig, Quate a Gerber.
Obraz povrchu se zde sestavuje postupné, bod po bodu. AFM miize zobrazovat pouze po-
vrch vzorku, nikoliv jejich objemovou strukturu.

Z diivodu sjednoceni nazvoslovi za¢ina byt tento mikroskop oznaCovan také jako Scanning
Force Microscope - SFM. V obou piipadech je nazev odvozen ze skute¢nosti, Ze poloha
sondy mikroskopu je ur¢ovana silami puisobicimi mezi atomy hrotu a povrchem vzorku.
Hrot, ktery je zndzornén na obrazku 27, se pfitom pohybuje bud’ v pfimém kontaktu s po-

vrchem nebo v jeho tésné blizkosti.

Obr. 27: Typické AFM hroty [52]

Na obrazku 28 je znazornén princip AFM, ktery spocivé ve skenovani vzorku ostrym hro-
tem sondy zavéSenym na pruzném raménku a nasledném meéteni ptitazlivych a odpudivych
sil mezi timto hrotem s polomérem kiivosti v fadu desitek nanometrti a povrchem vzorku.

Piivodcem interakce jsou zejména piitazlivé sily van der Waalsovy a odpudivé sily kratké-
ho dosahu, mohou to byt naptiklad Pauliho repulze. Velikost i smér pisobici sily se méni v
zavislosti na vzdalenosti hrotu sondy od povrchu vzorku. Aby bylo mozné silové ptisobeni

méfit, je hrot upevnén na konci mikroskopického nosniku délky nékolika set mikrometrt,
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ktery se vlivem uvedenych sil ohyba. Sonda se sklada z pruzného raménka nazyvaného
cantilever, na jehoZz konci je umistén ostry hrot. Pfi pohybu nad nerovnym povrchem vzor-
ku se cantilever vlivem pfitazlivych a odpudivych sil pisobicich na hrot ohyba, pfi¢emz
jeho vykyvy jsou snimany opticky pomoci svételného paprsku z laserové diody zaostiené-
ho na jeho $picku. Paprsek, jenz se od povrchu cantileveru odrazi, dopada na fotodetektor
tvofeny nékolika fotodiodami, pomoci nichZ je ur¢ena piesna poloha dopadajiciho paprsku.
Z méfeni lze zjistit velikost sil, které ptisobi mezi hrotem a vzorkem a odtud nasledné urcit

topografii zkoumaného povrchu.

obvody
nosnik "z zpétné
I vazby

z
¥
r\M@k’ —
|

piezoelektricky scanner Je

Obr. 28: Schématické zndzorneni principu AFM mikroskoopu [53]

Meéieni pomoci AFM muze probihat v kontaktnim, bezkontaktnim nebo v poklepovém

rezimu.

Obr. 29: Kntaktni rezim [55]

- - - - - - - P - - -

Obr. 30: Bezkontaktni rezim [55]
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Obr. 31: Poklepovy rezim [55]

U této metody se vétSinou nevyZzaduje specidlni piiprava vzorkll a ani neni vyZadovano
vysoké vakuum. AFM mize dokonce pracovat v kapalném prostiedi, coz je vyhodné pre-
devsim pro studium biologickych vzorkt, které mohou byt pii zobrazovani ve svém fyzio-
logickém prostiedi a lze v n€kterych ptipadech sledovat jejich funkci nebo reakci na zmé-
nu prostfedi, coz mize byt napiiklad zména pH, teploty nebo chemického slozeni

[52,53,54].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 POUZITY MATERIAL

Pouzity material pro experimenty byl AXPET od firmy BAYER.

5.1 Charakteristika materialu

AXPET je jeden z obchodnich nazvl pro polyesterové desky, které se vyrabé&ji ve dvou
modifikacich. Je to uvedeny AXPET a VIVAK.

Desky AXPET jsou vyrobeny ze vstupni suroviny A-PET. Dany material ma dokonalou
optickou kvalitu se svételnou propustnosti do 90% a vysoky povrchovy lesk. Desky se vy-
znacuji extrémni razovou odolnosti a to 1 pfi teplotach pod bodem mrazu. Transparentni
desky AXPET jsou vyrabény ze surovin vhodnych pro piimy styk s potravinami. Vyhovuji
predpisim a direktivam Evropské unie pro kontrolu potravin a 1éCiv. Polyesterové desky
neobsahuji halogeny ani kadmium a jsou recyklovatelné. Plyny uvoliujici se pii hotfeni
nejsou toxické. Desky AXPET maji pozarni klasifikaci B1, to znamena, Ze jsou téZce hot-

lavé.

5.2 Pouziti materialu

Dany material se pouziva v oblasti reklamy, priimyslu a potravinafstvi. V reklam¢ se hlav-
n¢ pouziva pro ochranu plakati a obrazl, dalsi vyuziti pro reklamni népisy a oznaceni a
také pro vyrobu stolnich informacnich stojankd. V oblasti primyslu se vyuziva pro
ochranné bryle, hledi a také prodejni automaty. Aplikace v potravinaistvi — zafizeni ob-

chodd, panely a boxy na zbozi.

5.3 Vlastnosti materialu

Desky AXPET maji vysokou ¢irost, vysokou odolnost proti ndrazu a unavé materialu. Maji
dobrou chemickou odolnost a hygienickou nezavadnost. Desky se velmi snadno ohybaji za
studena a tepelné tvarovani je obtizné, protoze zahiati muze vést ke zbéleni a k rekrystali-

zaci materidlu. Tepelna odolnost materialu je od -15°C do 65°C.

V nésledujici tabulce jsou uvedeny jednotlivé vlastnosti, které byly srovnany s riznymi

materialy [56].
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Prithlednost A A A A A A rvws

Razova odolnost A A 'y rFw W
Hygilenicka nezéavadnost

[ 2
| 2
>
>
>
[ 2
[ 2

Vakuova tvarnost A A A A A A
Aa as aaaa
Ohybani za studena . 'y A A
A asaa aa
Odolnost proti ohni rvwws 'y rvwy
ssss 4 asaas
Opracovani A A A A A A A A

Tab. 6: Srovnani viastnosti u jednotlivych materialii [56]
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6 UPRAVY MATERIALU V PLAZMATU

6.1 Piiprava vzorki k experimentu

Vzorky daného materidlu byly nafezany na prouzky o rozméru 1x8 cm. Nasledné byly
umyty v ethanolu a destilované vod¢ a po dikladném umyti byly vloZzeny do susarny. Po

peclivém vysuseni jsou vzorky pfipraveny k experimentu.
6.2 Uprava v plazmatu

6.2.1 Plazma reaktor

Vzorky byly povrchové upraveny plazmatem v reaktoru Femto UHP (version 10) (Diener
electronic). Reaktor je uveden na obrazku 30. Je vyuzivan k procestim, jako je napiiklad

aktivace a Cisténi povrchu.

Obr. 32: Plazma reaktor

Charakteristika reaktoru
e Rozméry vnitini (reak¢éni) komory: délka 270 mm, pramér komory — 95 mm, objem

komory — 1,9 1 a stény komory jsou vyrobeny z hliniku. Dvitka komory maji pri-
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mér 90 mm a sklo umisténé ve dvitkach je vyrobeno z borosilikatového nebo
z ktemenného skla.
e  Parametry generatoru: vykon - od 0 do 100W, frekvence — 40 kHz.

e Reaktor obsahuje ¢asovac¢, ktery je automaticky [57].

6.2.2 Uprava vzorka plazmatem

Ptipravené vzorky byly plazmovany ve ¢tyfech kombinacich plynt po dobu jedné minuty
pti 100% vykonu. Pro kazdou kombinaci plynti bylo plazmovano 13 vzorkd, u kterych
byla provedena analyza povrchu pomoci metody XPS a zméfen kontaktni hel smaceni
metodou sedici kapky. 12 vzorkt bylo uréeno pro méfeni kontaktniho tthlu smaceni a jeden
vzorek pro metodu XPS. Také byla provedena analyza povrchu pomoci metody AFM. Pro
tuto metodu byly plazmovany dva vzorky v atmosféte vzduch — argon po dobu jedné a

dvou minut.
Atmosféry urcené k plazmovani
1. vzduch
e pratok 100%
2. vzduch + argon
e prutok 50% vzduch i argon
3. Argon + dusik
e prutok 50% argon i dusik
4. Argon + oktafluorocyklobutan

e Prutok 50% argon i oktafluorocyklobutan
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7 ANALYZA POVRCHU

Po plazmovani vzorkid byla provedena analyza povrchii pomoci experimentalnich metod.
Byla pouzita metoda AFM, XPS a méfeni kontaktniho tthlu sméa¢eni metodou sedici kapky.
Diky uvedenym metodam je mozné charakterizovat, zda po plazmovani vzorku doslo na

jejich povrchu k fyzikalnim a chemickym zménam.

7.1 Kontaktni uhel smaceni — metoda sedici kapky

Méreni kontaktniho uhlu smaceni je velmi citliva metoda k charakterizaci povrchi pev-
nych

materiall. Kontaktni thel smaceni byl méten pomoci CCD kamery, kterd slouzi pro za-
znam tvaru kapky. Kamera je pfipojena k pocitaci, ve kterém je softwarovy program, slou-
Zici pro vyhodnoceni kontaktniho tthlu smaceni. Pouzity softwarovy program pro vyhod-
noceni byl See systém (SeeSystem, Pt. F., MU Brno). Na obrazku 31 je uveden pfistroj

k méfeni kontaktniho hlu smaceni, pomoci kterého je kapka snimana do pocitace.

Obr. 33: Pristroj k méreni kontaktniho vhlu smaceni (See systém) [58]
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Posun podstavee Vodovaha

v lomto smeru H

Podstavec pod vzorek

Posun podstavee
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Posun kamery nahoru-
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Obr. 34: Slozeni See systému [59]
Podminky méreni
e Teplota (23,7 £0,5) °C
e Vzdus$na vlhkost (33,7 = 0,6) %
Postup méieni
Na kazdy plazmovany vzorek bylo naneseno 10 kapek o objemu 4 x |, nasledné byl potizen

snimek kazdé kapky a vyhodnocen thel sméaceni pomoci softwaru See system. Kontaktni
uhly byly méfeny pro vSechny kombinace plynti a v rizném ¢asovém rozmezi po plazmo-
vani daného vzorku. Dané ¢asy jsou: 10 minut, 20 minut, 40 minut, 1 hodina, 2 hodiny, 4
hodiny, 1den, 2 dny, 3 dny, 1 tyden, 2 tydny a 1 mésic. Pouzita kapalina je voda.

7.2 AFM (Mikroskopie atomarni sil)

Analyza povrchu pomoci metody AFM byla provedena na pfistroji easyScan2, ktery je

uveden na obrazku 33 od firmy Nanosurf.
Pro méieni byly pouZity nasledujici parametry
e  Piistroj pracoval ve statistické rezimu
e Skenovand plocha byla 10x10 xm
e Rychlost1liniezals
e  Obrazové rozliseni je 512 x 512 pixelt

e Pro méfeni byla pouzita Silikon sonda (CONTR-10) s konstantou tuhosti 0,2 N/m
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Obr. 35: Pristroj AFM (' Nanosurf easyScan2 [60]

7.3 XPS (Rentgenova fotoelektronova spektroskopie)

Rentgenové fotoelektronové spektroskopické (XPS nebo ESCA) analyzy byly provedeny
na pristroji PHI-TFA XPS spektrometru (Obr. 36) (Physical Electronics Incem). Méfeni
bylo provedeno v Department of Surface Engineering and Optoelectronics, Institut Jozef

Stefan, Ljubljana, Slovenija .

Analyzovana plocha vzorku byla 0,4 mm v priméru a v hloubce 6 nm. Tato vysoka povr-
chova citlivost je hlavni charakteristikou pro XPS metodu [61].

Vsechna méfeni byla provadéna pod uhlem 45°, tzn. Ze byly méfeny elektrony vystupujici

Z povrchu pod timto thlem.

Obr. 36: PHI-TFA XPS spektrometr [62]
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Meéreni kontaktniho uhlu smaceni

M¢éteni kontaktnich uhli sméceni bylo provedeno metodou sedici kapky. Vysledné hodno-
ty kontaktnich thli jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach a grafech. Presny piehled kon-
taktnich uhli pro jednotlivé kombinace plynt jsou uvedeny v ptiloze P | az P IV. V piiloze
P V jsou vloZeny snimky kapek vody pro jednotlivé ¢asy méfenych vzorki po plazmovani

v uvedenych atmosférach plazmatu.

Neplazmovany vzorek PET je v nasledujicich tabulkach (8, 9, 10, 11) kde je oznacen 0

minut. A slouzi jako kontrolni vzorek pro srovnani s plazmovanymi vzorky.

Vysledky plazmovanych vzorkiit PET v atmosféie vzduchu

PET plazmovany v atmosféie vzduchu
t (min) log t D o(°) S?féﬁgfgé

0 minut 0 69,99 +3,60
10 minut 10 1,00 2,00
20 minut 20 1,30 3,00
40 minut 40 1,60 4,00
1 hodina 60 1,88 5,00
2 hodiny 120 2.09 6,00
4 hodiny 240 2.38 7,00
1 den 1440 3,16 9,00
2 dny 2880 3,36 12,00

3dny 4342 3,64 14,65 +3,22

1 tyden 10085 4,00 19,19 +2,81

2 tydny 20163 4,30 28,39 +2,25

1 mésic 40090 4,60 39,49 +3,30

Tab. 7: Kontaktni uhly pro PET plazmovany v atmosfére vzduchu
kde: t — ptesny ¢as méfeni kontaktniho uhlu smaceni po plazmovani (min)
log t — logaritmus ¢asu méteni kontaktniho tthlu smaceni po plazmovani

@ ¢ — primér kontaktniho tthlu sméceni
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Uvedené parametry plati i pro tabulky 9, 10 a 11.

PET plazmovany v atmosfére vzduchu

2e(°)

log t

Graf 1: Zavislost kontaktniho 1ihlu smdceni na logaritmu casu

Z tabulky 8 a z grafu 1 je patrné, Ze po upravé v plazmatu doslo k velkému poklesu kon-
taktniho uhlu smaceni. Povrch vzorku byl natolik smacen vodou, ze kontaktni thly u ¢ast
10 minut, 20 minut, 40 minut, 1 hodina, 2 hodiny, 4 hodiny, 1den a 2 dny se musely od-
hadnout, proto jsou jejich hodnoty pouze pftiblizné. Kontaktni tthel byl méfitelny az od
ttetiho dne (14,65°) po plazmovani. Mirné stoupal a po mésicnim méfeni dosahl hodnoty

39,49°.

Pokles kontaktniho thlu sméceni je zptisoben tim, ze v atmosféte vzduchu, ve kterém byl
vzorek plazmovan, je obsazen kyslik a dusik. Tyto dva plyny maji vliv na hydrofilizaci
povrchu, proto povrch plazmovaného PET byl daleko vice smacivy nez povrch neuprave-

ného PET.

Po plazmovani jsou na povrchu hydrofilni skupiny, které maji za nasledek rast kontaktni-
ho thlu v ¢ase. Z literatury je znam fakt, Ze po plazmovani dochazi k poklesu volnych na-
bojii a radikald, které neinteraguji pfimo se samotnym materidlem a jsou redukovany in-

terakcemi se vzduchem [63].
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Vysledky plazmovanych vzorkit PET v atmosféie Ar+vzduch

PET plazmovany v atmosféi‘e Ar+vzduch
t (min) logt D o(°) Sgndécrr(]);llakt:é
0 minut 0 69,99 +3,60
10 minut 10 1,00 5
20 minut 20 1,30 7
40 minut 40 1,60 12
1 hodina 60 1,88 14
2 hodiny 132 2,12 20,06 +2,53
4 hodiny 240 2,38 17,73 +2,90
1 den 1442 3,16 14,22 +1,33
2 dny 2898 3,46 13,48 +2,51
3dny 4338 3,64 15,15 +3,59
1 tyden 10080 4,00 19,66 +2,47
2 tydny 20159 4,30 28,69 +1,21
1 mésic 40165 4,60 35,55 +1,23

Tab. 8: Kontaktni 1thly pro PET plazmovany v atmosfére Ar+vzduch

PET plazmovany v atmosfére Ar+vzduchu
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Graf 2: Zavislost kontaktniho vihlu smaceni na logaritmu ¢asu



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 57

Z tabulky 9 a z grafu 2 je patrné, Ze po upravé v plazmatu doslo k velkému poklesu kon-
taktniho thlu smaceni. Povrch vzorku byl natolik smacen vodou, ze kontaktni tthly u ¢ast
10 minut, 20 minut, 40 minut, 1 hodina se musely odhadnout, proto jsou jejich hodnoty
pouze priblizné. Kontaktni uhel byl métitelny od dvou hodin (20,06°) po plazmovani. Po

meési¢nim méteni dosahl hodnoty 35,55°.

Tento vzorek byl plazmovan v atmosféte vzduchu a argonu. Argon je inertni plyn. Argon
ma niz$i ioniza¢ni energii a jeho funkce je predevSim aktivovat ionizaci srdzkami s jinymi
prvky plynt. Pokles kontaktniho thlu smaceni je zpiisoben tim, Ze vzduch obsahuje kyslik

a dusik. Tyto dva plyny zpiisobuji hydrofilizaci povrchu, proto povrch plazmovaného PET

cvwr

v

nez kyslik a dusik. V podstaté zptsobuje rychlejsi a intenzivnéjsi ionizaci povrchu, ale i

samotnych plynt obsazenych ve vzduchu.

Vysledky plazmovanych vzorkit PET v atmosféie Ar+N;

PET plazmovany v atmosféire Ar+N,
t (min) log t D o(°) Sgaééﬁsfktgé
0 minut 0 69,99 +3,60
10 minut 10 1,00 5
20 minut 20 1,30 7
40 minut 40 1,60 10
1 hodina 60 1,88 12
2 hodiny 132 2,12 14
4 hodiny 240 2,38 16,85 +2,02
1 den 1442 3,16 12,99 +1,00
2 dny 2113 3,32 13,53 +1,73
3 dny 4335 3,64 14,00 +1,17
1 tyden 9880 3,99 18,14 +1,57
2 tydny 20164 4,30 26,71 +1,51
1 mésic 40157 4,60 35,34 +4,01

Tab. 9: Kontaktni uihly pro PET plazmovany v atmosfére Ar+N;
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PET plazmovany v atmosféie Ar+N,
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Graf 3: Zavislost kontaktniho vihlu smaceni na logaritmu casu

Z tabulky 10 a z grafu 3 je patrné, Zze po upravé v plazmatu doslo k velkému poklesu kon-
taktniho hlu sméac€eni. Povrch vzorku byl natolik smacen vodou, Ze kontaktni thly u ¢ast
10 minut, 20 minut, 40 minut, 1 hodina a 2 hodiny se musely odhadnout, proto jsou jejich
hodnoty pouze piiblizné. Kontaktni uhel byl méfitelny od ¢tyi hodin (16,85°) po plazmo-

vani. Po mési¢nim métfeni dosahl hodnoty 35,34°.

Tento vzorek byl plazmovan v atmosféfe argonu a dusiku. Argon je inertni plyn. Argon ma
nizsi ionizacni energii a jeho funkce je pfedevSim aktivovat ionizaci srazkami s jinymi
prvky plynt. Pokles kontaktniho tthlu smaceni je zpusoben tim, ze dusik ma hydrofilni
ucinky. Proto povrch plazmovaného PET byl daleko vice smacivy nez povrch neuprave-

ného PET.

U tohoto vzorku bylo dosazeno témér stejnych vysledkd jako u vzorku plazmovaného v
atmosféte Ar+vzduch. Je to zplsobeno tim, Ze kdyz byl vzorek vyjmut z reaktoru po
plazmovani dostal se do kontaktu se vzduchem, ktery obsahuje kyslik - zvySuje smacivost

povrchu. Kyslik mé vétsi vliv na smacivost nez dusik.
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Vysledky plazmovanych vzorkit PET v atmosféie Ar+C,Fg

PET plazmovany v atmosféire Ar+C,Fg
t (min) logt D o(°) Sgndégﬁ;lfkt:é

0 minut 0 69,99 +3,60
10 minut 6 0,78 104,98 +1,03
20 minut 20 1,30 102,47 +1,83
40 minut 40 1,60 100,83 +2,21
1 hodina 60 1,78 98,94 +3,59
2 hodiny 124 2,09 98,41 +2,67
4 hodiny 240 33,49 30,37 +0,00
1den 1442 3,10 99,76 +2,34
2 dny 2882 3,40 100,12 +2,37
3dny 4260 3,6l 101,73 +2,25

1 tyden 10080 4,00 100,62 +2,73
2 tydny 20100 4,30 92,65 +20,59
1 mésic 40200 4,60 106,39 45,35

Tab. 10: Kontaktni vhly pro PET plazmovany v atmosfére Ar+Cy4Fg
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Graf 4: Zavislost kontaktniho vihlu smaceni na logaritmu ¢asu
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U tohoto jediného vzorku PET vzrostl kontaktni tthel smaceni, ktery byl méfen 6 minut po
plazmovéani a jeho hodnota ¢ini 104,98°. Z grafu 4 je vidét, ze kontaktni thel smaceni byl

po celou dobu méfeni, tzn. od 6 minut az po mésic pomérné staly.

Tento vzorek byl plazmovan v atmosféfe argonu a oktaflorocyklobutanu. Argon ma nizsi
ionizacni energii a jeho funkce je predevSim aktivovat ionizaci srdzkami s jinymi prvky
plynt. Vznikl¢ radikdly fluoru intenzivné interaguji s polyesterem a vytvaii vazby
s uhlikem, coz dokazuji dale diskutované spektra XPS. Fluor je siln¢ hydrofobni, coz se

Z makroskopického hlediska projevi predevsim nartistem kontaktniho tthlu smaceni.

8.2 AFM (Mikroskopie atomarni sil)

Diky analyze povrchu pomoci AFM metody, jsme ziskali informace o tvaru povrchu (Sii-
ka, délka a hloubka artefakti (kontur)) na plose 10,1 x 10,1 x m ve form¢ obrazk v 3D
modelech. Které jsou uvedeny na obrazku 36, kde je vidét povrch neplazmovaného a
plazmovaného vzorku PET v atmosféte argon a vzduch po dobu jedné a dvou minut. Roz-

sah méfeni u vSech vzorkl byl 19,8 nm.

Povrch vzorku neplazmovaného PET (obrazek 36a) se jevi jako hladky, bez viditelnych
vyskovych rozdili, ale nachazi se na ném viditelné ryhy, které mohly byt zptisobeny pfi
manipulaci se vzorkem béhem méfeni nebo pii jeho samotné piipravé. Slouzi nam jako

referen¢ni vzorek pro srovnani s plazmovanymi vzorky.

Na rozdil od povrchu referen¢niho vzorku, byl povrch vzorku plazmovany po dobu jedné
minuty (obrazek 36b) Caste¢né zvrasnény.

V porovnani se vzorkem plazmovanym po dobu dvou minut (obrazek 36c), vyrazné vzrost-

lo zvrasnéni povrchu.

Z obrazku tedy vyplyva, ze doslo ke zmén¢ povrchu, diky jeho povrchové Upraveé. Zmeéna

povrchu také souvisi s dobou povrchové upravy.

Analyzovany byly i ostatni varianty povrchové modifikovanych vzorkd, ale vSechny vyka-
zovaly témeét totozné zvrasnéni. Proto nejsou vSechny prezentovany a byly vybrany pouze
vzorky plazmované po dobu jedné a dvou minut v atmosféte Ar+vzduch pro piedstavu

drsnosti povrchu obecné.

Uvedené obrazky 37 a, b, ¢ jsou s vét§im rozliSenim vlozeny v ptiloze P VI — PVIII.
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Obr. 37: Povrch vzorkii analyzovany pomoci AFM metody

(@) povrch vzorku neplazmovaného PET, b) povrch vzorku
plazmovany po dobu 1 minuty, ¢) povrch vzorku plazmovany

po dobu 2 minut)

8.3 XPS (Rentgenova fotoelektronova spektroskopie)

Analyzovana plocha vzorku byla 0,4 mm v priméru a v hloubce 6 nm. Povrch vzorku byl
excitovan rentgenovym zafenim z hlinikového monochromatického zdroje o energii 1486,8
eV. Spektra byla ziskdna ptes Siroky energeticky rozsah. Diky témto spektriim byla urena
pritomnost prvki, jak kvalitativné tak i kvantitativné. Aby mohly byt objeveny rozdilné
chemické stavy prvki, byla snimana spektra C 1s, O 1s, N 1s a F 1s, ziskana s rozlisenim
0,65eV a métena v Ag 3ds;, spektru. Diky nabiti povrchu vzorku, byla ziskana spektra a
prevedena na energetickou stupnici. Behem zpracovani dat, byla XPS spektra usporadana

v C-C/C-H picich a v Cls spektru byla vazebna energie 285 ¢V. Pfesnost vazebné energie
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byla piiblizn¢ + 0,3 eV [61]. Relativni zastoupeni prvki byla vypoctena z intenzity pikt
v XPS spektrech. Analyzovany byly dva body na kazdém vzorku a bylo vypocteno sloZeni.

mCls

mOls

B N1s

%

M Fls

M Nals

mCl2p

Al2p

mSi2p

PET vzduch vzduch + Ar Ar+ N2 Ar + C4F8

Atmosféry plazmovanych vzorka

Graf 5: Procentualni zastoupeni riiznych atomii na jednotlivych vzorcich

V grafu 5 je vyjadieno procentualni zastoupeni prvkl podle vyrazenych elektronti z vrstvy
1s a 2p: Cls, O1s, N1s, F1s, Nals, Cl2p, Al2p, Si2p.

Z uvedeného grafu (5) je vidét, Ze na nékterych vzorcich byly stopy Si, Ca, Na, CI a Al.
Coz mohlo byt zpiisobeno kontaminaci vzorkll pii manipulaci (NaCl — lidsky pot) nebo

uvolnénim ze stén a dvifek reaktoru.
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Graf 6. Procentudlni zastoupeni riiznych vazeb uhliku

Analyza vazeb jednotlivych prvki na uhlik je vidét v grafu 6, kde C1 - vazby: C-C, C-H,
C2 - vazby: C-O-C, C-O- (poptipadé u vzorku vzduch, vzduch+Ar, Ar+N, vazba C-NH,,
C3 - vazby: CHF-CH,, C-F, C4 - vazby: CHF-CHF, O=C-0O, C5 - vazby: CHF-CF,-CHF,
C6 - vazby: CFs.
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Graf 7: Procentudlni zastoupeni riiznych vazeb kysliku

Analyza vazeb jednotlivych prvka na kyslik je vidét v grafu 7, kde O; — vazby: C-O-, O, -
vazby: O=C-O.
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Graf 8: Procentudlni zastoupeni riznych vazeb dusiku
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Analyza vazeb jednotlivych prvkd na dusik je vidét v grafu 8, kde Nj — vazby: -NH,,

N, — vazby: pravdépodobné vazby NH3", nebo jinak vazany dusik.
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Graf 9: Procentualni zastoupeni riiznych vazeb fluoru

Analyza vazeb jednotlivych prvkl na fluor je vidét v grafu 7, kde F; - rizné vazby typu
C-F, F;,- rizné vazby typu C-F.
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Graf 12: Vazebna energie

Vzorky plazmované v atmosférach vzduchu, Ar+vzduch a Ar+N; nebyly charakterizovany,
protoze doslo k minimélni kontaminaci fluorem, coz bylo zptisobeno nedostate¢nym vypa-
lenim cely reaktoru, ptestoze byla cela vypalovana 4 hodiny. Nicméné¢ i pres tento nedosta-

tek lze fici, Ze pro dusik a kyslik jsou vysledky reprodukovatelné (viz graf 7, 8).

Céstecna nestabilita kontaktniho thlu smaceni u variant vzduchu, Ar+vzduch a Ar+N,
byla tedy zpiisobena mirnou kontaminaci fluorem. Z literatury je zndmo, ze zména kon-
taktniho uhlu po aplikaci v nizkoteplotnim plazmatu je zhruba po 1 dni téméf stabilni.

Nicméné i ptes tento fakt, 1ze fici, ze cil hydrofilizace byl dosazen.

Ptes vSechny nedostatky a fluor na vSech plazmovanych vzorcich, procentudlni a pomérné
zastoupeni atomu a uhlikové vazby na jiné atomy ukazuji, Ze pii plazmovani uréitym ply-
nem se na vzorek PET atomy daného plynu navazaly. V jakych pomérech se tak stalo, je

nazorn¢ vidét ze sloupcovych grafii 5 az 11.

Vysokou reaktivitu fluoru dokazuji XPS spektra a lze fici, ze atomy fluoru ,,vytésnuji*
atomy kysliku a dusiku z povrchi vzorki, coz lze vyc€ist z pomérnych zastoupeni jednotli-

vych atomt vzhledem K relativnim koncentracim fluoru.
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9 ZAVER
V této diplomové praci jsem se zabyvala povrchovou upravou polyethylentereftalatu po-
moci plazmatu. Material byl vystaven G¢inkiim nizkoteplotniho plazmatu v riznych atmo-

sférach. A nasledné byla provedena analyza povrcha vzorkii, pomoci metod AFM, XPS a

kontaktniho tthlu smaceni — metodou sedici kapky.

Z vysledki kontaktniho tthlu sméceni je patrné, ze vzorky, které byly plazmovéany v atmo-
sférach vzduchu, Ar+vzduch a Ar+N; doslo k velkému poklesu kontaktniho thlu smaceni
V porovnani se vzorkem neupravenym. Pokles kontaktniho uhlu smaceni byl zpiisoben tim,
ze kyslik a dusik maji hydrofilni Gi€inky. Naopak je tomu u vzorkd, které byly plazmovany
v atmosféte Ar+CyFg, kde kontaktni thel po plazmovéni vzrostl oproti neupravenému

vzorku, coz bylo zplisobeno fluorem pro jeho silny hydrofébni téinek.

Caste¢na nestabilita kontaktniho uhlu smageni u variant vzduchu, Ar+vzduch a Ar+N, byla
zptisobena mirnou kontaminaci fluorem. Tento fakt byl potvrzen diky XPS spektru. I ptes
tento nedostatek bylo zjisténo, ze pti plazmovani ur¢itym plynem se na vzorek PET atomy

daného plynu navazaly i ve variantach bez oktafluorocyklobutanu.

Diky analyze povrchu pomoci AFM metody, jsme ziskali informace o tvaru povrchu vzor-
ku. Analyzovany byly vSechny varianty povrchové modifikovanych vzorku, ale byly vy-
brany pouze vzorky plazmované po dobu jedné a dvou minut v atmosfére Ar + vzduch,
protoze vSechny vzorky vykazovaly témét totozné zvrasnéni. Z obrazkt 37 a, b, c je vidét,
ze povrch neupraveného PET je hladky, vzorek plazmovany po dobu jedné minuty (obra-
zek 36Db) je castecné zvrasnény a vzorek, ktery byl plazmovany po dobu dvou minut (obra-
zek 36¢), vyrazné vzrostlo zvrasnéni povrchu. Lze tedy fici, Ze povrchovou tpravou doslo

ke zméné povrchu, ktera ale také souvisi s dobou povrchové tpravy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

- OH

- COOH
PES
PET

EG
DMT
N2

CO;

PETG
PBT
PTFE
AD

Np

Ue

ks

hydroxylovou skupina
karboxylova skupina

Polyestery

Polyethylentereftalat
Ethylenglykol

Dimethyltereftalat

Dusik

Oxid uhlicity

Husta

Napéti

Modul pruznosti v tahu
Kopolymerni typy PET tzv. kopolyestery
Polybutylentereftalat
Polytetrafluorethylén

Debyeova délka

Pocet castic v Debyeové sfére
Frekvence oscilaci plazmatu
Charakteristicky rozmér plazmatu
Stfedni doba mezi srdzkami s neutralnimi atomy
Hmotnost elektronli

Rychlost elektront

Energie plazmatu

Teplota plazmatu

Boltzmanova konstanta
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N;
Nn

Ui

Me
RF
CVvD
PVD

PECDV

XPS

AFM

logt

Hustota ionizovanych castic

Hustota neutralnich ¢astic

Ionizacni energie plynu

Hustota nabitych castic

Naboj elektronu

Permitivita vakua

Teplota plynu

Teplota kladnych iontd a elektronti

Rudolfovo ¢&islo

Hmotnost elektronu

Radiofrekvencni vyboj

Chemical Vapour Deposition

Physical Vapour Deposition

Plasma Enhanced CVD

Uhel sméaéeni

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Mikroskopie atomarni sil

Ptesny Cas méteni kontaktniho uhlu smaceni po plazmovani
Logaritmus ¢asu méteni kontaktniho tthlu smaceni po plazmovani

Pramér kontaktniho uhlu sméaceni
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Piiloha P I: PET plazmovany v atmosfére vzduchu

(PES) PET plazmovany v atmosféire vzduchu (1minuta, 100% vykon, 100% priitok)

Kontaktni uhly smaceni (°) - kapalina: voda

tmin) | logt | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 %, S(r)"décrﬁ;}ﬁfgé

0 minut 7394 | 61,92 | 72,16 | 71,87 | 66,84 | 71,49 | 72,55 | 73,06 | 69,58 | 70,38 | 73,94 +3,59
10 minut 2,00
20 minut 3,00
40 minut 4,00
1 hodina 5,00
2 hodiny 6,00
4 hodiny 7,00
1 den 9,00
2 dny 12,00

3dny 4342 3,64 3,64 24,28 | 13,43 | 13,48 | 13,82 | 13,67 | 13,59 | 13,17 | 13,53 | 13,60 | 14,65 +3,22

1 tyden 10085 4,00 400 | 23,83 | 22,09 | 21,23 | 18,74 | 19,67 | 13,96 | 19,16 | 14,41 | 20,48 | 19,19 +2,81

2 tydny 20163 4,30 4,30 | 29,54 | 2535 | 28,47 | 24,96 | 27,13 | 27,13 | 32,28 | 31,44 | 27,15 | 28,39 +2,25

1 mésic 40090 4,60 4,60 | 45,70 | 43,53 | 43,97 | 36,81 | 39,64 | 35,81 | 38,72 | 35,38 | 37,42 | 39,49 +3,30




Piiloha P I1: PET plazmovany v atmosféire Ar+vzduch

(PES) PET plazmovany v atmosfére Ar+vzduch (1minuta, 100% vykon, 50% prutok Ar i vzduch )

Kontaktni uhly smaceni (°) - kapalina: voda

tmin) | logt | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 %, Sg”dégﬁslagé
0 minut 73,94 | 61,92 | 72,16 | 71,87 | 66,84 | 71,49 | 72,55 | 73,06 | 69,58 | 70,38 3,59 +73,94
10 minut 5,00
20 minut 7,00
40 minut 12,00
1 hodina 14,00
2 hodiny 132 2,12 22,31 16,29 13,10 | 15,22 | 17,21 | 18,83 | 18,08 | 17,61 | 20,06 20,06 +2,53
4 hodiny 240 2,38 16,21 13,11 16,84 | 1553 | 21,10 | 16,07 | 17,24 | 21,51 | 21,96 17,73 +2,90
1 den 1442 3,16 16,03 | 12,86 | 13,78 14,22 +1,33
2 dny 2898 3,46 18,22 17,65 13,61 | 11,25 | 10,97 | 11,93 | 1257 | 11,91 | 13,44 | 13,23 13,48 +2,51
3 dny 4338 3,64 22,68 | 20,36 12,44 | 12,30 | 11,97 | 13,01 | 14,06 | 15,34 | 14,16 15,15 +3,59
1 tyden 10080 4,00 16,63 | 18,28 | 19,79 | 22,55 | 22,70 | 21,35 | 16,33 19,66 +2 47
2 tyden 20159 4,30 31,13 | 30,13 | 27,51 | 27,32 | 27,32 | 28,02 | 28,67 | 28,75 | 28,40 | 29,65 28,69 +1,21
1 mésic 40165 4,60 3791 | 36,20 | 35,59 | 35,90 | 33,47 | 34,42 | 35,61 | 36,93 | 34,99 | 34,45 35,55 +1,23




Piiloha P I11: PET plazmovany v atmosfére Ar+N,

PES) PET plazmovany v atmosféie Ar+ N, (Iminuta, 100% vykon, 50% prutok Ar i N,
P y y p

Kontaktni uhly smaceni (°) - kapalina: voda

tmin) | logt | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 %, nggﬁ;ﬁgé
0 minut 73,94 | 61,92 | 72,16 | 71,87 | 66,84 | 71,49 | 72,55 | 73,06 | 69,58 | 70,38 3,59 +73,94
10 minut 5,00
20 minut 7,00
40 minut 10,00
1 hodina 12,00
2 hodiny 14,00
4 hodiny 240 2,38 | 15,80 | 17,28 | 14,94 | 17,07 | 14,06 | 13,86 | 18,58 | 20,23 | 18,14 | 1854 | 16,85 +2,02
1 den 1442 3,16 | 12,81 | 12,99 | 15,04 | 14,39 | 13,34 | 12,12 | 12,32 | 13,06 | 11,54 | 12,37 12,99 +1,00
2 dny 2113 332 | 16,95 | 13,36 | 11,27 | 11,51 | 12,88 | 12,68 | 15,35 | 14,74 | 13,07 13,53 +1,73
3 dny 4335 3,64 15,83 | 13,52 | 14,22 | 14,12 | 11,77 | 1552 | 14,60 | 13,64 | 12,49 | 14,31 14,00 +1,17
1 tyden 9880 399 | 16,02 | 16,18 | 17,15 | 19,92 | 19,23 | 16,75 | 20,44 | 19,31 | 18,24 18,14 +1,57
2 tydny 20164 430 | 27,75 | 26,13 | 27,73 | 27,52 | 23,10 | 26,95 | 26,61 | 25,08 | 28,03 | 28,21 | 26,71 +1,51
1 mésic 40157 4,60 | 37,87 | 36,15 | 37,57 | 36,73 | 40,61 | 38,57 | 27,42 | 32,51 | 30,65 35,34 +4,01




Priloha P IV: PET plazmovany v atmosfére Ar+C,Fg

(PES) PET plazmovany v atmosfére Ar + C4;Fg (1minuta, 100% vykon, 50% priitok Ar+C,Fs)

Kontaktni uhly smaceni (°) - kapalina: voda

t Smeér.
(min) log t 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 (0] odchylka
0 minut 73,94 61,92 72,16 71,87 66,84 71,49 72,55 73,06 69,58 70,38 3,59 +73,94

10 minut 6 0,7 104,25 | 104,25 | 105,48 | 104,52 | 104,33 | 103,48 | 104,49 | 106,07 | 107,03 | 105,87 | 104,98 | +1,03

20 minut | 20 1,30 | 104,66 | 98,55 | 101,89 | 104,52 | 103,26 | 103,70 | 102,38 | 101,67 | 103,68 | 100,37 | 102,47 | +1,83

40 minut 40 1,60 | 100,70 | 96,86 | 103,67 | 102,43 | 100,36 | 100,23 | 98,85 99,78 | 100,46 | 104,93 | 100,83 | +2,21

1 hodina 60 1,78 97,42 | 100,76 | 101,68 | 96,94 99,54 90,50 98,67 | 105,10 | 98,53 | 100,24 | 98,94 +3,59

2 hodiny | 124 2,09 | 102,82 | 101,80 | 100,50 | 98,24 96,71 97,39 98,27 95,88 99,09 93,39 98,41 +2,67

4 hodiny | 240 | 33,49 | 30,37 30,37 +0,00

1 den 1442 | 3,10 | 100,14 | 101,51 | 100,93 | 101,50 | 99,57 94,77 97,81 97,90 | 103,61 | 99,83 99,76 +2,34

2 dny 2882 | 3,40 | 103,08 | 101,33 | 101,52 | 100,28 | 98,21 98,83 96,65 | 103,15 | 96,30 | 101,81 | 100,12 | +2,37

3dny 4260 | 3,61 | 104,41 | 100,55 | 100,11 | 99,34 | 102,13 | 103,94 | 101,07 | 10527 | 97,86 | 102,57 | 101,73 | =+2,25

1tyden | 10080 | 4,00 98,83 | 105,48 | 102,12 | 98,25 | 102,27 | 101,27 | 104,32 | 98,19 97,93 97,51 | 100,62 | 42,73

2 tydny | 20100 | 4,30 | 100,85 | 103,43 | 98,79 | 103,99 | 102,47 | 98,11 89,42 | 100,33 | 97,08 32,04 92,65 | +20,59

1 mésic | 40200 | 4,60 | 114,93 | 113,10 | 96,73 | 108,68 | 102,22 | 109,81 | 104,24 | 105,95 | 100,54 | 107,73 | 106,39 | 45,35




Priloha P V: Snimky kapek vody pro jednotlivé ¢asy mérenych vzorki po
plazmovani Vv jednotlivych atmosférach v plazmatu

PET plazmovany v atmosféie vzduchu

— S—
‘A—

0) neplazmovany, a) 3 dny, b) 1tyden, c¢) 2tydny, d) 1 mésic

PET plazmovany v atmosféi'e Ar+vzduch

)

0) neplazmovany, a) 2hodiny, b) 4 hodiny, c¢) 1 den, d) 2 dny, e) 3dy, f) 1 tyden, g) 2 tyd-

ny, h) 1 mésic



PET plazmovany v atmosféie Ar+N;

>

0) neplazmovany, a) 4 hodiny, b) 1 den, ¢) 2 dny, d) 3dy, e) 1 tyden, f) 2 tydny, g) 1 mésic



PET plazmovany v atmosféie Ar+C,Fg

ih—
Cc
T
B ﬂ . K ¢
" ! ! ‘ i .

0) neplazmovany, a) 6 minuta, b) 20 minut, c) 40 minut, d) 1 hodina, e) 2hodiny,
g) 1 den, h) 2 dny, ch) 3dny, i) 1 tyden, j) 2 tydny, k) 1 mésic



Priloha P VI: Povrch vzorku neplazmovaného PET, zobrazeny pomoci
AFM metody

125n

19.8 nm

-7 B3n




Piiloha P VII: Povrch vzorku, plazmovany po dobu 1 minuty v atmosféie

Ar+vzduch, zobrazeny pomoci AFM metody

125n

19,8 nm

-7 B3n

Y* 10,1 pm




Piiloha P VIII: Povrch vzorku, plazmovany po dobu 2 minut v atmosféie

Ar+vzduch, zobrazeny pomoci AFM metody

19,8 nm




