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Abstrakt

Tato diplomova prace se zabyva studiem plazmatické modifikace polypropylenové
netkané textilie za ucelem zvyseni jeji hydrifility. Plazmatické upravy bylo doci-
leno pouzitim objemového dielektrického bariérového vyboje (VDBD) ve vzduchu za
atmosférického tlaku. Modifikovanad Washburnova metoda, ATR-FTIR spektrosko-
pie a Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) byly pouzity pro zjisténi fyzikalné
chemickych zmén. Pro studium vrstvy nizkomolekuldrniho oxidovaného materialu
(LMWOM) byla pouzita metoda stanoveni celkového organického uhliku (TOC),
metoda plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii (GC-MS) a metoda ka-

palinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii (LC-MS).

Kli¢ova slova:

VDBD, polypropylenova netkana textilie, smacivost, LMWOM, chromatografie

Abstract

This Diploma thesis deals with plasma treatment of polypropylene nonwoven fabric
in order to increase its hydrofility. Volume dielectric barrier discharge (VDBD) in air
at atmospheric pressure was used for plasma treatment. Modified Washburn method,
ATR-FTIR spectroscopy and scanning electron microscopy (SEM) were used to
determine physical and chemical changes. Total organic carbon (TOC) measurement,
gas chromatography with mass spectrometry (GC-MS) and liquid chromatography
with mass spectrometry (LC-MS) were used in order of study of the layer of low

molecular weight oxides material (LMWOM).

Keywords:
VDBD, polypropylene nonwoven fabric, wettability, LMWOM, chromatography
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1 Uvod

Plazmova modifikace je jednou z cest k docileni zmény povrchovych vlastnosti si-
roké skaly materialti. Jeji vyhodou je to, ze ovliviiuje pouze povrchové vlastnosti
materialti, jako napi. adheze, hydrofilita ¢i hydrofobicita, za soucasného zachovani
vlastnosti vnitini struktury. Na jedné strané mame plazma generované za snizeného
tlaku, které sebou ovsem prinasi nutnost pouzivat nakladné vakuové komory a sa-
motny proces plazmatické modifikace je ¢asové naro¢ny z diivodu nutnosti odéerpani
atmosféry z komory. Z tohoto diivodu se pro priumyslové aplikace stale vice pouzi-
vaji zafizeni pro generovani plazmatu za atmosférického tlaku, jako napf. plazma
dielektrického bariérového vyboje (DBD) pouzité v této praci.

Polypropylen (PP) je pfirozené vysoce hydrofobni materidl. Z tohoto dtivodu
je snaha o navyseni jeho povrchové energie a z toho vyplyvajiciho zlepSeni smaci-
vosti povrchu PP. V primyslu se bézné provadi modifikace PP textilii chemickou
cestou, a to aplikaci ndnosu povrchové aktivni latky. Tomuto procesu fikame lubri-
kace textilie. Tento proces neni z finan¢niho hlediska také nijak piiznivy, proto je
snahou primyslu najit alternativu, jakou je napt. pravé plazmaticka modifikace za
atmosférického tlaku, ktera je technologicky a finan¢né nenaroc¢na. Predmétem této
prace je nalézt optimalni podminky pro plazmatickou modifikaci PP textilie pomoci
plazmatu generovaného objemovym DBD za ticelem zvysSeni jeji hydrofility.

Ukolem této diplomové prace bylo sezndmit se s problematikou plazmatické
modifikace PP textilie. Dale navrhnout vhodné postupy stanoveni fyzikalné chemic-
kych zmén PP textilie v disledku ptisobeni DBD atmosférického plazmatu a témito
postupy nalézt optimalni parametry nastaveni DBD plazmového zarizeni. Posled-
nim tkolem bylo provést vyzkum vlivu iontovych a neiontovych latek na proces
plazmatické modifikace PP textilie.

Diplomové prace je rozdélena do dvou hlavnich ¢asti. Uvodni ¢ast je vénovana
teoretické strance dané problematiky a je rozdélena do ¢tyt kapitol. Druha kapitola
obsahuje obecny popis plazmatu a zahrnuje také vysvétleni jednotlivych plazma-
tickych parametri. Ve treti kapitole je uveden popis zafizeni vyuzivajicich se pro

generaci plazmatu za atmosférického tlaku. Ctvrta kapitola je vénovana stru¢nému
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popisu polymeri. Najdeme zde také popis vlastnosti a struktury polypropylenu.
Pata neboli zavérecna teoreticka kapitola je vénovana problematice plazmatické mo-
difikace polymernich materialii. Najdeme zde popis interakci, ke kterym dochazi pri
vystaveni polymerniho materidlu tc¢inktim plazmatu.

Druha cast je vénovana experimentalni ¢asti a je rozdélena do dvou kapitol. V
Sesté kapitole je uveden popis samotného experimentu, tzn. popis pouzitého experi-
mentalniho materialu, popis vSech pouzitych zarizeni a metod. Posledni kapitola je

vénovana ziskanym vysledktim a jejich diskuzi.

14



2 Plazma

Na Zemi bézné rozlisujeme tii zakladni skupenstvi hmoty, mezi néz patii skupenstvi
pevné, kapalné a plynné. Plazma je c¢asto oznacovana jako ¢tvrté skupenstvi hmoty.
Jedna se o skupenstvi hmoty tvofené souborem nabitych a neutralnich ¢astic, pro
ktery plati, ze velikost celkového prostorového naboje je rovna nule. Tato vlastnost
se oznacuje pojmem kvazineutralita. Plazma se sklada z elektroni, kladnych a za-
pornych ionti, excitovanych atomi, disociovanych molekul a fotonii. Na Zemi se
plazma prirozené vyskytuje pouze minimalné, a to z dtivodu velkych energetickych
narokid na jeho existenci. Prikladem vyskytu plazmatu na Zemi mize byt blesk, po-
larni zare, Eliastv ohén a ionosféra. Toto jsou priklady vyskytu plazmatu bez zasahu
¢loveéka, nicméné nalezneme zde i Siroké vyuziti plazmatu c¢lovékem, a to od bézné
pouzivanych zarovek az po primyslové aplikace, jako je napi. fezani ¢i obrabéni
materiali. Vétsina baryonové hmoty, tzn. zndmé hmoty slozené z protoni, nukleonti
a elektront, ve vesmiru je pravé ve formé plazmatu. Plazma ve vesmiru najdeme
ve hvézdach, mlhovinach, sluneénim vétru a dale také tvofi vétsinu mezihvézdného
prostoru. Casto se uvadi, Ze plazma tvoii az 99 % baryonové hmoty [1,2].

Slovo plazma vychézi z feckého slova mAaoua a poprvé bylo pouzito ¢eskym
védcem Janem Evangelistou Purkyné v poloviné 19. stoleti. Slovo plazma pouzil pro
oznaceni tekutiny, ktera ztstane po odstranéni vSech bunék z krve. Takové tekutiné
fikame krevni plazma. V souvislosti s ionizovanym plynem byl pojem plazma poprvé
pouzit v roce 1927 americkym chemikem Irvingem Langmuirem, kterému chovani
tohoto stavu hmoty pfipominalo pravé krevni plazmu. V nésledujicich letech se
vyzkum plazmatu postupné rozsifoval. Vyvoj radia vedl k objeveni zemské ionosféry,
ktera zptsobovala odraz radiovych vin. V roce 1952 doslo k vytvoreni vodikové

bomby, coz vedlo ke snaze védct vyuzit fizenou termojadernou fazi [1].

2.1 Plazmatické parametry

Plazmatické parametry jsou veli¢iny umoznujici popis vlastnosti plazmatu. Mezi
zékladni plazmatické parametry fadime stupern ionizace plazmatu, teplotu plazmatu,

Debyeovu délku a plazmovou frekvenci [3].
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2.1.1 Stupen ionizace

Stupen ionizace je jednim ze zakladnich parametri popisujici plazma. Jedna se o
parametr udavajici, jaka ¢ast z celkového poctu ¢astic daného systému je ionizovana.

Stupen ionizace definujeme jako

a=—, (2.1)

kde n; vyjadiuje pocet ionizovanych c¢astic a n vyjadiuje celkovy pocet ¢astic v da-
ném systému. V zavislosti na stupii ionizace rozlisSujeme plazma na slabé a siln€ io-
nizované. Ve slabé ionizovaném plazmatu prevlada koncentrace neutralnich molekul.

V silné ionizovaném plazmatu naopak prevlada koncentrace nabitych molekul [3].

2.1.2 Debyeova délka

Diky pfitomnosti volnych nosi¢ti naboje (elektrony, ionty) se v objemu plazmatu
vytvori elektrostatické pole, které bude zpétné silové pisobit na pritomné nabité
¢astice. Vzajemnd interakce dvou nabitych ¢astic v objemu plazmatu bude zaviset
na vzajemné vzdalenosti. Budou-li se nachazet v dostatecné blizké vzdalenosti, tak
se jejich interakce bude ridit Coulombovym zdkonem. Ovsem pokud se ¢astice budou
nachéazet ve vzdalenosti vétsi, tak dojde k odstinéni coulombické interakce. Tento
jev se nazyva Debyeovo stinéni a jeho dusledkem je pravé samotna kvazineutralita
plazmatu [1,3].

Debyeova délka oznacuje vzdalenost, do které jsou naboje v plazmatu vnimany

jako nestinéné, a lze ji definovat vztahem

Ap = <€°kTe> , (2.2)

nee?

kde ¢ je permitivita vakua, k£ je Boltzmanova konstanta, 7, je teplota elektronii,
n. je hustota elektront a e je nédboj elektronu. Z rovnice (2.2) vyplyva, Ze s rostouci
hustotou elektronti se Debyeova délka zmensuje. Se zvysSujici se teplotou elektront
se Debyeova délka bude naopak zvySovat [1,3].

Ionizovany plyn miizeme oznacit pojmem plazma pouze tehdy, pokud je hustota

nabitych castic natolik vysoka, aby byla splnéna podminka, ze Debyeova délka je
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mnohem mensi nez dimenze systému L neboli

Ap L L. (23)

2.1.3 Plazmaticky parametr

Dalsim parametrem plazmatu souvisejicim s Debyeovou délkou je tzv. plazmaticky
parametr [3]. Tento parametr vyjadiuje pocet ¢astic Np v Debyeové sféie, kterou

lze definovat jako kouli o poloméru Ap. Uré¢ime ho pomoci vztahu
4 3

Ionizovany plyn mtze byt nazyvan plazmatem pouze tehdy, pokud je plazma-

ticky parametr mnohem vétsi nez jedna neboli

Np>1. (2.5)

2.1.4 Plazmova frekvence

Jiz jsme se dozveédéli, ze plazma je jako celek kvazineutralni, nicméné v objemu me-
nsim nez je Debyeova sféra dochazi k lokalnim odchylkam od neutrality plazmatu.
Tyto odchylky zptisobi vznik elektrickych sil, na které budou nejrychleji reagovat
praveé elektrony, a to diky jejich nizké hmotnosti v porovnani s ionty. Reakce elek-
tronil na lokalni odchylky bude v podobé oscilaci, které budou mit urcitou frekvenci.

Této frekvenci fikame plazmova frekvence a mizeme ji uréit pomoci vztahu

n€2 %
= - 2.
w=(22)" 20

kde m, je hmotnost elektronu [1, 3].

Jiz vySe jsme uvedli, Ze ionizovany plyn mitizeme nazvat plazmatem, spliiuje-li
podminky (2.3) a (2.5). Nicméné je zapotiebi splnit jesté tfeti podminku , kterd
souvisi pravé s plazmovou frekvenci. Aby byla dand podminka splnéna, musi byt
plazmova frekvence vyssi nez frekvence srazkova. Uvazujme slabé ionizovany plyn.
Takovyto plyn nemiizeme nazvat plazmatem, protoze nabité ¢astice se s neutralnimi
atomy srazeji tak casto, ze jejich pohyb jiz neni fizen silami elektromagnetickymi.

V takovém pripadé totiz pfevladaji sily hydrodynamické. Oznacime-li stfedni dobu
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srazek mezi nabitymi ¢asticemi a neutralnimi atomy 7, pak pro splnéni treti pod-
minky plazmatu musi platit

w,T > 1, (2.7)

tzn. ze soucin mezi plazmovou frekvenci a stredni dobou srazek musi byt vétsi nez

jedna, abychom mohli ionizovany plyn nazvat plazmatem [1, 3].
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3 Plazmové zdroje pro upravu

povrchu

V poslednich letech 1ze pozorovat nartist publikaci zabyvajicich se studiem plazmatu
generovaného za atmosférického tlaku a jeho vyuziti jak v primyslové, tak i védecké
oblasti. Na druhé strané mame plazma generované za snizeného tlaku, které ma
také siroké vyuziti, a to napt. v oblasti mikroelektroniky a technologie materiali.
Nicméné takovéhoto plazmatu lze dosahnout pouze s vyuzitim objemnych vakuovych
komor, coz s sebou prinasi nejen vysoké naklady, ale také ¢asovou naro¢nost samot-
ného procesu. Z téchto diivodi je soustiedéna stale vétsi pozornost prave plazmatu
generovanému za atmosférického tlaku. Mezi jeho vyhody patii nizké naklady a
jednoduchd konstrukce zafizeni pro jeho generaci [4, 5].

V této kapitole se zaméfime na popis zafizeni slouzicich ke generaci plazmatu
za atmosférického tlaku vyuzivajicic se pro povrchovou upravu materialt. Postupné
si predstavime koronovy vyboj, dielektricky bariérovy vyboj a doutnavy vyboj. Na-
konec se stru¢né podivame na popis zafizeni slouziciho ke generaci plazmatu za

snizeného tlaku vyuzivajici mikrovlnny generator.

3.1 Koronovy vyboj

Koronovy vyboj je atmosféricky vyboj vznikajici v silném elektrickém poli v okoli
ostrych hran, drat ¢i hrott, kde je elektrické pole silné nehomogenni. Nehomogenity
pole je dosazeno pravé pouzitim asymetrickych tvart elektrod. Zatizeni pro generaci
koronového vyboje je slozeno ze dvou protilehljch elektrod, z nichz jedna je bézné
rovinnd a druh4, tzv. koronujici elektroda, je ve formé hrotu ¢ dratu. Tyto elektrody
jsou pfipojeny ke zdroji vysokého napéti. Schéma takového zafizeni pro generaci
koronového vyboje miizeme vidét na obrazku 3.1.

Ke vzniku samotného koronového vyboje dochazi pouze v malé oblasti kolem
asymetrické elektrody, kterou oznacujeme jako ionizacni oblast. Zbyly prostor od
hranice ionizac¢ni oblasti k rovinné elektrodé oznacujeme jako vnéjsi oblast korono-

vého vyboje. V zavislosti na velikosti pfivedeného napéti bude dochazet ke zme-
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koronujici elektroda oblast vyboje

— __ — —-/¢—— anoda

vnéjsi oblast

Obréazek 3.1: Schéma koronového vyboje [6]

nsovani ¢i zvétSovani ionizacni oblasti. Se zvysujicim se napétim se ionizac¢ni oblast
bude zvétsovat, tzn. ze vnéjsi oblast koronového vyboje se bude zmensovat, coz miize
nakonec vést az k jejimu zaniknuti. Nicméné v tom pfipad€ se jiz nemizeme bavit o

koronovém vyboji, protoZe se bude jednat o vyboj doutnavy nebo obloukovy [5,6].

3.1.1 Typy koronového vyboje

V zavislosti na polarité koronujici elektrody rozliSujeme koronu kladnou a zapor-
nou. U kladné korony je koronujici elektroda pripojena ke kladnému pdlu zdroje a
protilehla rovinna elektroda k poélu zapornému. V pripadé zaporné korony je tomu
naopak. Rozdil mezi kladnou a zapornou koronou je ve stabilité samotného vyboje.
Kladny koronovy vyboj je stabilni ve vSech plynech, nicméné zaporny koronovy vy-
boj je stabilni pouze v plynu elektronegativnim, tj. v plynu jehoz molekuly jsou
schopné vytvotit zaporny iont (napt. kyslik, halogeny) [7,8].

Dalsim typem koronového vyboje je tzv. bipolarni koronovy vyboj. Tento typ
vyboje vznika v pripadé, kdy obé elektrody maji podobné poloméry kiivosti, tzn. obé
elektrody jsou tedy koronujici. Na jedné z elektrod bude dochéazet ke vzniku kladného
koronového vyboje a na druhé ke vzniku zaporného koronového vyboje [7,8].

Vyse uvedené rozdéleni koronového vyboje plati, pouzijeme-li na zdroji stej-
nosmérné napéti. Dale se v praxi také vyuziva buzeni koronového vyboje pomoci

sttidavého ¢i radiofrekvencniho napéti [7].
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3.2 Dielektricky bariérovy vyboj

Dielektricky bariérovy vyboj (zkrdcené DBD - dielectric barrier discharge) je zndm
jiz vice nez jedno stoleti a jeho prvni experimentalni vysledky byly z oblasti generace
ozonu. V dnesni dobé ma tento typ vyboje celkem sSiroké vyuziti. Pouziva se napft.
pro prumyslovou vyrobu ozonu, v COs laserech, excimerovych lampach, plazmovych
televizich, pro povrchovou modifikaci pevnych latek a mnoho dalsich [9].

DBD je buzen v prostoru mezi dvéma elektrodami, z nichz alespon jedna je po-
kryta vrstvou s dielektrického materidlu o vysoké dielektrické pevnosti, jako napf.
sklo, keramika ¢i tenké polymerni vrstvy. Pritomnost alespon jedné dielektrické
vrstvy mezi dvojici elektrod, na které je ptrivedeno stiidavé napéti, je snadnou ces-
tou pro dosazeni nizkoteplotniho nerovnovazného plazmatu za atmosférického tlaku.
Dielektricka bariéra zde plni funkci kondenzatoru, z toho divodu nemtze byt dielek-
tricky bariérovy vyboj vybuzen aplikaci stejnosmérného napéti. Pro dosazeni DBD
se bézné pouziva stiidavé napéti o velikosti 1-100 kV a frekvenci od 50 Hz do jed-
notek megahertzu [5,9].

Vlastnosti samotného vyboje jsou ovlivnény radou faktort, a to geometrickou
konfiguraci elektrod, vlastnostmi dielektrického materialu, velikosti budiciho napéti,
frekvenci a nakonec také pracovnim plynem. Podle usporadani elektrod rozliSujeme
tTi zakladni typy dielektrického bariérového vyboje, a to vyboj objemovy, povrchovy
a koplanarni [10].

3.2.1 Mechanismus vzniku vyboje

Jiz bylo zminéno, Ze plazma generované pii atmosférickém tlaku je nerovnovazné,
tzn. je tvofeno velkym po¢tem mikrovybojt. Rikdme, Ze DBD operuje v tzv. filamen-
tarnim modu. Déle existuje také mdéd difuzni, nicméné pro dosazeni homogenniho
plazmatu za atmosférického tlaku je nutné pracovat v optimalnich podminkach [11].
Samotné formovani mikrovyboji neboli filamentti probiha nésledovné. Uvazujme
dvojici planarnich elektrod, na které je privedeno stiidavé napéti. Budeme-li prive-
dené napéti zvysovat, dosahneme hodnoty potiebné pro priuraz plynu v mezielek-

trodovém prostoru [10]. Schéma vzniku mikrovyboje mizeme vidét na obrazku 3.2
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Obrazek 3.2: Casovy vyvoj formace mikrovyboje [12]

V prvnim kroku dochézi k uvolnéni elektronii z katody, které se pohybuji
smérem k anodé. Béhem své cesty narazeji do castic plynu, coz vede k jejich io-
nizaci, tzn. ke vzniku kladného iontu za uvolnéni elektronu. Elektrony budou pred-
bihat kladné ionty a dojde ke vzniku tzv. elektronové laviny. Na obrazku vidime, ze
se lavina postupné rozsifuje. Tento jev je zptusoben difuzi elektront [8,12].

Lavina ma tvar rotacniho kuzele s osou kolmou na elektrody. V cele laviny dojde
k nahromadéni elektronti, které dorazi na katodu jako prvni a zanechaji tak za sebou
kanal s kladnym prostorovym nabojem. V tomto okamziku je narusena homogenita
elektrického pole v mezielektrodovém prostoru, coz ma za nasledek ionizaci plynu ve
stopé laviny. Vznikne ionizac¢ni vlna sifici se od anody ke katodé. Tato vlna se nazyva
kladny streamer a miiZze dosahovat rychlosti v fadu 10® cm /s, tzn. Ze vzdalenost mezi
elektrodami pifekoné v fadu nanosekund. V ¢ele ptivodni laviny dochéazelo ke vzniku
excitovanych atomt a inott, které pri nasledné deexcitaci emituji vysokoenergetické
fotony procesem zvanym fotoionizace. Vzniklé fotony zptisobi ionizaci plynu a vznik
sekundarnich lavin, které se budou pohybovat smérem k hlavé kladného streamu
8,12].

Smérem ke katodé se $ifi kladny streamer, ktery obsahuje plazma. Vodivost
plazmatu je v této chvili jesté velmi mala. OvSem s postupnym piiblizovanim klad-
ného streameru k povrchu katody dochazi k nartstu elektického pole. V okamziku
jejich kontaktu dojde k velkému nartstu elektrického pole, coz zptsobi vytrzeni

elektronti z katody a vznik zpétné viny o vysoké rychlosti sitici se k anodé. V elek-
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trickém kanalu za ¢elem zpétné viny vznika plazma s vysokou vodivosti. V okamziku
kontaktu zpétné viny a anody dojde v el. kanalu k prudkému nartstu proudu, coz
zpusobi silnou ionizaci a ohfev plynu. Dojde k expanzi plynu a vzniku razové viny.
Pokud by mezi elektrodami nebylo pfitomné dielektrikum, doslo by ke zkratovani
elektrod, tzn. ke vzniku obloukového vyboje. Nicméné v nasem pripadé dielektrikum
pritomno je a ke zkratu tedy nedojde. Jak jiz bylo zminéno vlozené dielektrikum
se chova jako kondenzator, ktery omezuje mnozstvi pfeneseného naboje, tzn. vyboj

samovolné zanikne. [8,12]

3.2.2 Objemovy dielektricky bariérovy vyboj

Objemovy dielektricky bariérovy vyboj (zkrdcené VDBD - volume dielectric barrier
discharge) je generovan mezi dvojici paralelnich rovinnych nebo vélcovych elek-
trod. Podminkou je samoziejmé pritomnost dielektrika v mezielektrodovém pro-
storu. Tento typ bariérového vyboje je v primyslu nejvice vyuzivan. Schématické
znazornéni bézné vyuzivanych zarizeni pro generaci VDBD mutzeme vidét na ob-
razku 3.3. Pro rovinné i pro valcové usporadani elektrod existuji tii pripady umisténi
dielektrické vrstvy. Na obrazku mutzeme tyto pripady umisténi dielektrika vidét u
rovinného usporadani elektrod, nicméné stejné pripady umisténi dielektrika plati

také pro valcové usporadani elektrod [10].

——,  dielektrikum
@

elektrody | =

@
i

Obrazek 3.3: Rovinné a valcové usporadani elektrod pro generaci VDBD [9]

Samotny vyboj hoti v celém mezielektrodovém prostoru a je tvoren velkym poc-
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tem mikrovybojui neboli filament. Jejich pocet je ovlivnén velikosti pfivedeného na-
péti. Pouzijeme-li nizké napéti, ale stale dostatecné ke vzniku vyboje, mikrovyboje
maji tendenci horet stale na stejnych mistech. To je zpiisobeno zbytkovymi naboji
na dielektriku, které zptisobi nepatrné zesileni elektrického pole pravé v téchto mis-
tech. Pfivedeme-li na elektrody vyssi hodnotu napéti, mikrovyboje jiz budou vznikat
na ndhodnych mistech na dielektriku, protoze zbytkovy naboj na dielektriku bude
rozlozen [10].

Vyhodou tohoto uspotradani je relativné velky objem generovaného plazmatu a

technickd nendrocnost samotného zarizeni.

3.2.3 Povrchovy dielektricky bariérovy vyboj

Povrchovy dielektricky bariérovy vyboj (zkracené SDBD - surface dielectric barrier
discharge) je generovan v relativné tenké vrstvé na povrchu dielektrika, coz mtzeme
vidét na obrazku 3.4. V praxi se pro generaci SDBD vyuziva zafizeni skladajici se
z platové elektrody, na které je vrstva dielektrika a na této vrstvé jsou paralelné

umisténé elektrody, a to nejcastéji v podobé paski [10,13].

povrchova

Vj’boj\ / elektroda

dielektrikum

elektroda

Obrazek 3.4: Usporadani elektrod pro generaci povrchového dielektrického bariéro-

vého vyboje [10]

Na rozdil od vyboje objemového, kde byly mikrovyboje kolmé na dielektrickou
vrstvu, jsou mikrovyboje v pfipadé vyboje povrchového s dielektrickou vrstvou rov-
nobézné. Velikost privedeného napéti ovliviiuje to, jak bude samotny vyboj rozsiren,
tzn. v jaké vzdalenosti od povrchové elektrody bude hoiet. Cim vyssi bude privedené

napéti, tim vétsi bude vzdalenost hofeni povrchového vyboje [10,13].
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Vyhodou zafizeni pro generaci povrchového dielektrického bariérového vyboje
je to, ze vznikla plazma pokryva velkou plochu, nicméné hoti pouze v tenké vrstve,

coz muze byt pro mnoho aplikaci nevhodné [13].

3.2.4 Koplanarni dielektricky bariérovy vyboj

Koplanarni dielektricky bariérovy vyboj (zkracené CDBD - coplanar dielectric barrier
discharge) je generovan mezi dvojici elektrod, které jsou uzavieny v dielektrickém
materidlu. Toto usporadani mizeme vidét na obrazku 3.5. Elektrody jsou umistény
blizko povrchu dielektrika a jejich vzdalenost je fadové 100um. Samotny vyboj
vznikd v plynném prostiedi na povrchu dielektrika mezi elektrodami, které jsou
pripojeny na opacné pély zdroje. Vyboj zacind a konci na dielektriku v oblasti, kde
jsou umistény elektrody. Generované plazma je tvofeno mikrovyboji, jejichz pocet

je timérny amplitudé ptivedeného napéti [10, 14].

koplanarni vyboj

/ N

N
\ /

elektrody protielektrody

Obrazek 3.5: Usporadani elektrod pro generaci koplanarniho dielektrického bariéro-

vého vyboje [10]

Pro vybuzeni koplanarniho vyboje je zapotiebi vyuzit vyssiho napéti v porov-

nani s vybojem objemovym [15].

3.3 Doutnavy vyboj

Tento typ vyboje je vétsinou realizovan za snizeného tlaku. V praxi se tento typ

vyboje pouziva napt. v reklamnich trubicich ¢i zafivkach. Doutnavy vyboj je bu-
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zen v prostoru mezi dvéma elektrodami, na které je privedeno stejnosmérné nebo
radiofrekvenc¢ni napéti. Pfi atmosférickém tlaku je tento druh vyboje bézné nesta-
bilni, nicméné za vhodnjch podminek je mozné ziskat stabilni doutnavy vyboj za
atmosférického tlaku [16].

Pro ziskani stabilniho doutnavého vyboje za atmosférického tlaku je podle [17,
18] zapotiebi splnit nasledujici predpoklady. Prvnim pfedpokladem je pouziti zdroje
s frekvenci vyssi nez 1 kHz. Dale je zapotiebi vlozit vrstvu dielektrického materialu
do mezielektrodového prostoru. V neposledni fadé je nutné naredéni atmosféry v
mezielektrodovém prostoru. K tomuto ucelu bylo pouzito helium, a to z divodu
jeho nizké hodnoty prirazného napéti [16].

Stabilniho doutnavého vyboje za atmosféckého tlaku bylo dale dosazeno v ex-
perimentalni studii [19]. Pro tento ucel byl pouzit zdroj o frekvenci 50 Hz a na
misto béznych elektrod byly pouzity elektrody v podobé jemného vodivého pletiva.
Vysledkem préace byla stabilizace doutnavého vyboje ve vzduchu, argonu, kysliku
a dusiku. Stabilita vyboje v tomto usporadani byla dale potvrzena fadou dalsich
studii [16].

Stabilizaci doutnavého vyboje za atmosférického tlaku buzeného stejnosmérnym
napétim se zabyva napi. studie [20]. V této studii bylo dosazeno vzniku stabilniho

doutnavého vyboje ve vzduchu s moznosti kontinualniho chodu.

3.4 Mikrovlnné vazané plazma

V této podkapitole se zaméfime na strucny popis zafizeni pro generaci plazmatu
vyuzivajictho mikrovinny zdroj. Tato ¢ast je zahrnuta z toho divodu, Ze pred za-
danim samotné diplomové prace probihala plazmaticka modifikace textilie pomoci
mikrovlné vazaného plazmatu ve vakuu.

Mikrovlnnou ¢asti elektromagnetického spektra rozumime elektromagnetické
vlny s frekvenci 0, 3—300 GH z, coz odpovida vinovym délkam 0, 1—100 cm. Pficemz
v pramyslové oblasti se pro generaci mikrovinného plazmatu zpravidla pouzivaji mi-
krovinné zdroje pracujici na frekvenci 2,45 GHz [21].

Konstrukci samotného zafizeni pro generaci mikrovilnného plazmatu lze shrnout

do nékolika zakladnich prvkia. Zakladem je samoziejmé zdroj mikrovinného zéareni,
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coz byva typicky magnetron. Déle zde najdeme prvek slouzici k ochrané magne-
tronu pred zpétné odrazenou energii, kterému se fika cirkulator. Dalsim prvkem je
reflektometr. Jsou zde pritomny také systémy slouzici k chlazeni a pro dodavani
pracovniho plynu. Dilezitym prvkem je také plazmovy aplikator, jehoz funkci je
prenos energie z mikrovlnného zafeni do samotného plazmatu. Podrobné informace

o danné problematice lze nalézt v [21].
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4 Polymery

Polymery jsou obecné makromolekularni slouceniny, jejichz fetézec je slozen z opa-
kujicich se jednotek, kterym fikdme monomery. Polymerni molekuly maji velmi vy-
sokou molekularni hmotnost. Jsou to latky s velmi rozsahlou skalou struktur a z toho
vyplyvajicich vlastnosti. Prvni ¢lovékem pouzité polymery byly polymery oznaco-
vané jako prirodni, do kterych mizeme zatadit napt. bavlnu, kaucuk, skrob atd..
Syntetické polymery se poprvé objevily jiz v 19. stoleti, nicméné do primyslu se
dostali az v prvni poloviné 20. stoleti, coz mélo velky vliv na rozvoj svétového
hospodaistvi. V soucasné dobé jsou polymerni materidly spojeny téméi se vSemi

oblastmi lidského zivota [22,23].

4.1 Zakladni déleni polymert

Pojem polymer je spojen s velmi Sirokou skalou latek, které maji rizné chemické
z hlediska rtiznych kritérii, jako je napf. jejich ptivod, chovani za bézné a zvysené
teploty, mechanismus formace, struktura, takticita, atd. [24].

Podle jejich ptvodu délime polymery na prirodni polymery, neboli biopoly-
mery, a na polymery synteticke. Jako biopolymery oznacujeme polymerni latky, které
vznikly v prirodé bez jakéhokoliv zadsahu cloveka. Na druhé strané mame polymery
syntetické, které jsou vytvotreny clovékem. Do déleni dle ptivodu 1ze zahrnout i ja-
kousi mezikategorii, a to ¢lovékem modifikované biopolymery. Jako priklad mizeme
uvést nitrocelulézu, methylcelulézu a mnoho dalsich [24].

Z hlediska jejich chovani za bézné a zvysené teploty lze polymery rozdélit na
elastomery a plasty. Elastomery jsou polymery, které lze za béznych podminek defor-
movat bez poruseni. To oznacuje jako deformaci vratnou, tzn. elastomer se vrati do
puvodniho stavu za predpokladu, Ze neprekroc¢ime mez pruznosti. Do této skupiny
patii napr. kaucuky. Dalsi skupinou jsou plasty, které jsou za béznych podminek
tvrdé. Tvarovatelnymi, neboli plastickymi, se stavaji az pri zvysené teploté. Plasty
1ze rozdélit do dvou skupin, a to na termoplasty a Termosety. Termoplast je takovy

material, jehoz zména ze stavu plastického do stavu tuhého je vratna. U termosetti
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je tato zména nevratna, a to z divodu chemické reakce, ktera probéhne ve struktuie

termosetu a dojde pfi ni k reorganizaci polymerni struktury [23,24].

4.2 Polypropylen

Polypropylen byl poprvé tspésné pripraven italskym védcem Giuliem Nattou v roce
1954. V soucasné dobé se jedna o jeden z komercéné nejvice vyuzivanych polymert,
a to hlavné z duvodu jeho nizké ceny, vybornym mechanickym a fyzikalnim vlast-

nostem a déle také jeho chemické a tepelné odolnosti |25, 26].

4.2.1 Vlastnosti a struktura

Polypropylen fadime mezi termoplasty. Vyrabi se z propenu (C3Hg) za pfitomnosti
Ziegler-Nattovych katalyzatori [25]. Jeho strukturni vzorec mtizeme vidét na ob-
razku 4.1. Jedna se o monomerni jednotku, z které je ve vysledku vytvofen polymerni

retézec.

[ CH,— CH

CH;

n

Obrazek 4.1: Strukturni vzorec polypropylenu

Miizeme si povSimnout, ze monomerni jednotka polypropylenu neni symetricka.
To vede k existenci riznych izomert, tzn. sloucenin se stejnym molekuldrnim vzor-
cem, ale s rozdilnou strukturou. Podle takticity lze polypropylen rozdélit na tfi
konfigurac¢ni uspotradani, a to polypropylen izotakticky, syndiotakticky a atakticky.

Jak mizeme vidét v obrazku 4.2, izotakticky polypropylen, umistén v horni ¢asti
obrazku, ma vSechny methylové skupiny (-CHj3) umistény na jedné strané fetézce.
U syndiotaktického polypropylenu, v obrazku umistén dole, se methylové skupiny
pravidelné stfidaji. V neposledni fadé mame polypropylen atakticky. Na rozdil od
predchozich pripadi jsou u ného methylové skupiny ndhodné uspotradany. Vétsina
svétové produkce je ve formé izotaktického polypropylenu [25,26].

Konfigura¢ni uspofadani ma velky vliv na vlastnosti polypropylenu. Dtivodem

je rozdilny stupen krystalinity pro rizna konfigurac¢ni usporadani. Nejvyssiho stupné
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Obrazek 4.2: Strukturni vzorec izotaktického (nahofe) a syndiotaktického (dole)
polypropylenu [27]

krystalinity je dosazeno v ptipadé izotaktického polypropylenu. Nicméné dosahnout
100 % krystalického podilu je praxi nemozné. Vzdy se v polymeru bude nachézet
také amorfni faze, kterd bude ovliviiovat vysledné vlastnosti. Cim vyssi bude podil
amorfni faze, tim horsi budou zpravidla vysledné vlastnosti polymerniho materidlu
(25, 26].

Teplota tani polypropylenu je pfiblizné v intervalu 135 — 165°C" a jeji velikost
zavisi na konfigura¢nim uspotfadani a krystalinité. Pro izotakticky polypropylen s
vysokym stupném krystalinity se bude teplota tani blizit hodnoté 165°C. Hustota
polypropylenu je v intervalu 0,875 — 0,908 g/cm?. Dalsi vlastnosti lze nalézt v [28].

Problémem vétsiny polymernich materiali je jejich nizkd hodnota povrchové
energie. To plati i pro polypropylen, u kterého se tato hodnota bézné pohybuje
v intervalu 29 — 32m.J/m?, coz ho fadi mezi hydrofobni materialy. Nizkd hodnota
povrchové energie je zptisobena jeho chemickou strukturou, sklada se pouze z atomi
uhliku a vodiku. Absence polarnich skupin tedy radi polypropylen do materiala se
Spatnou smacivosti a adhezi [25,26]. Z tohoto diivodu je snaha o zvySeni hodnoty
povrchové energie a to jak cestou chemickou, tak i fyzikalni. Tato prace je zaméfena

na zvyseni povrchové energie polypropylenové textilie cestou plazmatické modifikace

povrchu.
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5 Plazmaticka modifikace povrchu

polymernich materiali

V poslednich letech jsou kladeny velké naroky na vlastnosti polymernich materi-
all, a to zejména na vlastnosti mechanické. Nicméné z hlediska vyuziti polymernich
materialti v praxi jsou dtlezité také jejich povrchové vlastnosti. Jiz vysSe bylo zmi-
néno, ze problémem nemalé fady polymeri je jejich nepolarni chemicka struktura,
ktera negativné ovliviiuje povrchové vlastnosti. V pripadé textilnich materiald to
ma za nasledek Spatnou smacivost, nizkou schopnost barveni a tisku. V piipadé
kompozitnich materiali se projevi nedostatecné adheze vlaken s pojivem. Problém
nepolarniho povrchu se objevuje hlavné u polyolefinti, do kterych patii také poly-
propylen [29, 30].

Jednou z cest pro ovlivnéni povrchovych vlastnosti polymernich materialta je
pravé plazmatickd modifikace. Vyhodou plazmatické modifikace materiali je to, ze
samotné plazmatické procesy ovliviiuji pouze povrchovou vrstvu materialu, tzn. vni-
tini struktura zistava beze zmény. To vede k zachovani mechanickych vlastnosti
plazmaticky upravovanych materiali [2,30].

V predchozich kapitolach jsme uvedli, Ze plazma obsahuje volné elektrony,
kladné a zaporné ionty, excitované atomy, disociované molekuly a fotony. Znéazor-
néni interakce téchto ¢astic mizeme vidét na obrazku 5.1. Vystavime-li polymerni
material ptsobeni ¢astic obsazenych v plazmatu, dojde k fyzikadlnim a chemickjm
zménam povrchu daného materidlu [2,30].

V této kapitole si postupné predstavime interakce, ke kterym mtize dochéazet pii
expozici polymerniho materidlu s plazmatem. Povrchovou modifikaci polymernich
materialt mizeme rozdélit do tfech kategorii. Prvni kategorii je c¢isténi a leptani
povrchu odstranénim materialu z povrchu. Dalsi kategorii jsou povrchové reakce
vedouci ke vzniku funkénich skupin a sifovani polymerniho povrchu. V neposledni

radé depozice tenkych filmi na povrch materialu [31].
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Obrazek 5.1: Céstice interagujici z povrchem polymeru pii plazmatické expozici [2]

5.1 Cisténi a leptani povrchu

Povrchové ¢isténi pomoci plazmy slouzi k odstranéni kontaminantii, jenz se mohou
vyskytovat na povrchu materiéléi. Cistota povrchu je dilezitd z hlediska nasledné
upravy materiali, jako je napf. povlakovani materialu funkéni vrstvou. Plazmatické
¢isténi povrchu je Casto provadéno za nizkého tlaku. Budeme-li uvazovat atmosfé-
rické plazma, které je tvoreno vysokoenergetickymi ¢asticemi, jejichZz energie je Ta-
dové vyssi nez-li hodnota vazebné energie mezi atomy polyolefini (C—-C, C-H), bude
dochéazet nejenom k ¢isténi povrchu ale také k jeho leptéani [2,32].

Podle [33] mize proces leptani polymerniho materiadlu probihat tfemi cestami.
Prvni z nich je chemicka reakce ¢astic plazmatu (radikaly, ionty, atd.) s povrchem
polymeru. To mizeme oznacit jako chemické leptani. Druhou cestou je fyzikalni pro-
ces, pri kterém jsou povrchové vrstvy polymerniho materialu odprasovany. Tento jev
je zptisoben bombardovanim povrchu ionty o vysoké energii. Posledni cestou je inter-
akce UV zafeni, pfitomného v plazmatu, které mé za nasledek disociaci chemickych
vazeb na povrchu polymerniho materialu. To vede ke vzniku nizkomolekularniho ma-
teridlu. Zminéné procesy plazmatického leptani probihaji najednou, nelze si zvolit
pouze jeden z nich [2,34].

Vlivem plazmy mohou na povrchu polymeru vznikat degradac¢ni produkty, které
vytvori tenkou vrstvu. Tento d€j probiha hlavné v pripadé plazmatické modifikace
materiali pii atmosférickém tlaku. Vzniklou vrstvu oznacujeme jako nizkomoleku-

larni oxidovany materidl (zkracené LMWOM - low molecular weight oxides ma-
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terial). Tato vrstva je s povrchem polymeru pouze slabé spojena (adhezi) nebo v
nékterych pripadech témér viibec, coz ma za nésledek jeji mechanickou, chemickou
a tepelnou nestabilitu [2].

V zavislosti na parametrech pii samotné plazmatické modifikaci bude docha-
zet k rizné efektivité leptani povrchu. Mezi tyto parametry fadime vykon vyboje,
pracovni tlak, doba expozice, typ polymeru a pracovniho plynu [2,34].

Z hlediska polymernich textilii je plazmatické leptani cestou k ovlivnéni mor-
fologie jejich povrchu, coz vede k vyraznému zvétseni plochy povrchu textilie. Tim
dojde ke zlepSeni vlastnosti jako je napt. jejich sméacivost a adheze pfi tisku ¢i bar-

veni [30].

5.2 Povrchové reakce

Plazmaticka modifikace nezptisobuje pouze odebirani materidlu z polymerniho po-
vrchu vlivem c¢isténi a leptani, ale dochazi také k vyznamnym chemickym zménam
samotného povrchu. Vlivem kolizi ¢astic, vyskytujicich se v plazmatu, dochazi na
povrchu polymerniho materialu ke stépeni polymerniho fetézce, coz zptisobi formaci
radikali. To umozni, aby na povrchu doslo k chemickych reakcim jako je navazani
funkénich skupin ¢ sitovani [2,34].

Plazmaticka funkcionalizace umoznuje pripravit povrch, ktery bude mit specific-
kou funkci jako je napf. zvysSena hydrofilita povrchu, zptisobena navazanim polarnich
funkcnich skupin. Radikaly vytvorené ptisobenim plazmatu na povrch polymerniho
materidlu umozni, aby doslo k chemické reakci s reaktivnimi ¢asticemi plazmatu. To
umozni vytvoreni funkénich skupin jako -OH, -CHO, -COOH, NH, a mnoho dalsich.
Fukncionalizace povrchu specifickymi funkénimi skupinami je zavisla na pouzitém
pracovnim plynu. V tabulce 5.1 jsou uvedeny priklady funkénich skupin jejichz pro-
dukce je nejpravdépodobnéjsi pro dané pracovni plyny/pary. V pfipadé plazmatické
funkcionalizace povrchu pfi atmosférickém tlaku, kde je jako pracovni plyn pouzit
vzduch, neni mozné dosahnout cileného navazani urcité funkcni skupiny. V takovém
pripadé bude na povrchu polymerniho materidlu vznikat celd fada funkénich skupin
jako jsou napf. vySe zminéné [2, 30, 35].

V praxi je rozsifené pouziti inertnich plynu jako je helium, neon a argon, pricemz
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Tabulka 5.1: Priklady funkénich skupin produkovanych pti pouziti danych pracov-
nich plynt/par [2]

Pracovni plyn/para Funkéni skupina
Oz, Hy0, Hy0, -OH

NHj;, NoHy, Ny -NH,

COq -COOH

CS,, HoS —SH

SO,, SO3 -SO3H

CFy, SFgS, XeF,S, NF3, BF3, SiFy -F

CCly —Cl

Bry, HCBr3 -Br

argon je z nich rozsifen nejvice, a to diky jeho nizké cené. Pouziti inertnich plynt se
tyka hlavné plazmatické modifikace za snizeného tlaku, nicméné je mozné ho pouzit
i za vyssiho tlaku, kde plni funkci nafedéni pracovniho plynného prostiedi. Pouzi-
tim inertniho plynu, jak jeho nazev vypovid4, docilime toho, Ze nebude dochazet
k reakcim mezi radikaly na povrchu polymerniho materidlu a ¢asticemi pracovniho
plynu. Pouzijeme-li inertni plyn, tak nebude dochéazet ke vzniku funk¢nich skupin.
Na povrchu vytvorené radikaly tedy mohou reagovat pouze mezi sebou, coz zpiisobi
sitovani. Pro pramyslové vyuziti to ma vyznam v tom, ze dojde ke zvySeni pevnosti

a tvrdosti povrchu polymerniho materidlu [35-37].

5.3 Plazmaticka polymerace

Jak jiz z nazvu vyplyva, plazmaticka polymerace je proces, pii kterém dochéazi k
formaci polymerniho materidlu vlivem plazmatu. V podstaté se jedna o depozici po-
lymerniho filmu na pozadovany substrat. Samotny proces plazmatické polymerace
probiha bézné za snizeného tlaku. Jeho mechanismus mtzeme vidét na obrazku 5.2.

Na rozdil od bézné polymerace je u plazmatické polymerace dosazeno transformace
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monomeru do podoby polymeru vlivem elektronti, ionti a radikalti obsazenych v
objemu plazmatu. Piisobenim téchto castic dochazi k disociaci a ionizaci monomer-
niho plynu. Vzniklé radikaly se absorbuji na povrch substratu, kde spolu posléze
reaguji a vytvari tak polymerni film. Polymery vytvorené plazmatickou polymeraci

nejsou tvoreny pouze jednoduchymi monomernimi jednotkami, které se opakuji. Je-

vvvvvv

jsou zesitované ¢i fragmentované [34, 38].

> o
VG

plazma

. S
.Q 4 elektrony, radikaly,
° .O. o ionty
.
L
.

polymer
substrat

Obréazek 5.2: Mechanismus plazmatické polymerace [39]

molekuly monom eru

5.4 TUc¢inek dielektrického bariérového vyboje na
polypropylenovou textilii

V této kapitole jsme uvedli interakce, ke kterym muze dochézet pri kontaktu po-
lymerniho materidlu s plazmatem. Zminéné procesy samoziejmé plati také pro po-
lypropylenovou textilii. Samotnou modifikaci vlastnosti polypropylenového textilu
¢i filmu pomoci dielektrického bariérového vyboje se zabyvé fada védeckych stu-
dii [41-46]. Jak jsme jiz v pfedchozim textu zminili, polypropylen je jednim z nejvice

vyuzivanych polymert v primyslové oblasti. Jeho nevyhodou jsou ovsem $patné po-
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vrchové vlastnosti, které je mozné ovlivnit praveé pouzitim dielektrického bariérového
vyboje. Hlavnim cilem vétsiny studii je zlepseni smacivosti a adheze.

Céstice pritomné ve vzduchu jsou ionizivany piitomnosti vysokoenergetickych
elektront, coz vede ke vzniku ionizovanych atomt a molekul, které mohou nasledné
interagovat s povrchem PP matrice. Dochazi k oxidaci vlivem ozonu, kysliku a dusiku
za vzniku velké fady oxidacnich i redukénich prodiiktu. Pritomonosti vysokoenerge-
tickych elektront dochazi také ke zméné morfologie povrchu, kterd zptisobi nartst
specifického povrchu. To mtze vliv jak na zlepseni adheze PP vldken, tak na jejich
smacivost [40].

Védecka studie [41] se zabyva plazmatickou modifikaci polypropylenovych vla-
ken pomoci DBD plazmy. V experimentu byl jako pracovni plyn pouzit vzduch
fedény heliem. Vyboj byl buzen napétim o velikosti 12-18 kV a frekvence byla na-
stavena na hodnotu 2 kHz. Doba expozice vlaken byla v intervalu od 1 do 3 minut.
Pomoci experimentu s ponotfenim vlaken do vody bylo potvrzeno zvyseni hydrofility.
Byl také zaznamenéan narust obsahu kysliku z hodnoty 2,5% na hodnotu 4,8%.

Studie [42] se zabyva vlivem frekvence, pouZité pro generaci DBD plazmy, na
modifikaci polypropylenu. V experimentu byli pouzity dvé hodnoty frekvenci, a to
60Hz a 17kHz. Bylo zjisténo, ze pii obou frekvencich dochézi k tvorbé nizkomo-
lekularniho oxidovaného materidlu (LMWOM) na povrchu vlivem degradace poly-
propylenového fetézce. Nicméné v piipadé vyssi hodnoty frekvence doslo k redukci
vzniklého LMWOM.

Studie [45] se zabyva vlivem pouzitého pracovniho plynu a vykonu na modifi-
kaci polypropylenové textilie pfi atmosférickém tlaku. V experimentu jsou pouzity
tfi pracovni plyny (He, He/Oq, He/Oy/H50) pfi tfech hodnotéch vykonu (750, 1050,
1400 W). Ve vsech pripadech doslo ke zlepseni smécivosti povrchu. Nejméné v pii-
padé, kdy byl jako pracovni plyn pouzito ¢isté helium a naopak nejvétsi nartst ve

zlepseni smacivosti byl zaznamenan pii pouziti kombinace helia a kysliku.
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6 Experimentalni cast

Cilem této prace je hydrofilizace polypropylenové textilie, které je docileno plazma-
tickou modifikaci za atmosférického tlaku pouzitim objemového bariérového dielek-
trického vyboje. V této kapitole je popsan pouzity experimentalni material, zafizeni
pro generaci DBD atmosférického plazmatu, pouzité experimentalni postupy a me-

todika méreni.

6.1 Pouzita PP textilie

Experimentalnim materidlem pro tuto praci byla polypropylenova netkana textilie,
jejiz parametry si predstavime v nasledujicim textu. Zakladem textilie je polypro-
pylenova stfiz od firmy Trevos Kostalov s produktovym oznacenim MOSTEN B.
Tato striz byla vyrobena jednostupnovym kompaktnim zvlaknovanim z polypropy-
lenového granulatu. Podrobny postup vyroby lze nalézt v [47]. V{sledna polypropy-
lenova sttiz obsahuje vlakna o délce 60mm a jemnosti 2,9 dtex. Jednotka tex udava
délkovou hustotu vldkna, tzn. vyjadiuje hmotnost vldkna v gramech na 1 km délky.
V pfipadé textilnich materialt se astéji pouzivaji desetiny texu, tzv. decitex (dtex).
Jemnost 2,9 dtex tedy znamenad, zZe hmotnost vlakna o délce 10km bude 2,9g. Pozita
PP sttiz byla upravena procesem zkadereni, coz mé za nasledek vznik oblouckova-
nych vldken. V nasem piipad€ se jednd o Sest oblouckil na jeden centimetr délky
vladkna. Tento proces je dilezity z hlediska soudrznosti vlaken [47]. Po vyrobé byla na
PP vladkna nanesena lubrikace s produktovym oznacenim STANTEX S6527, ktera
je bézné komercéné pouzivana pro hydrofilni tpravu PP.

Vyroba samotné PP netkané textilie probihala ve firmé MITOP, a to pomoci
technologie oboustranného vpichovani. Pfi vyrobnim procesu dochazi k periodic-
kému pronikani jehel, které jsou zakonceny ostny, PP sttizi. Pronikajici jehly zpt-
sobi reorientaci vlaken a vyraznou redukci tloustky vldkenné vrstvy. Tento proces
vede k vytvoreni netkané textilie o plosné hmotnosti kolem 200 g/m?.

Volba pouzité PP textilie se mtize zdat pro tento experiment nevhodna, nicméné
byla provedena s ohledem na ticel pouziti této textilie, ktery neni predmétem této

prace. Plazmaticka modifikace dané textilie je jednim z procesnich krokii, které bylo
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nutné optimalizovat, coz je cilem této prace.

6.2 Preduaprava PP textilie

Pro experimentalni tcely byla dand textilie nafezdana na 10 cm Siroké role. Pred
samotnou plazmatickou modifikaci bylo nutné odstranit chemickou lubrikaci z po-
vrchu vldken netkané textilie. Kontrola tc¢innosti cisticiho procesu byla provadéna
smacecim pokusem uvedenym v podkapitole 6.4. Po otestovani nékolika metodic-
kych postupti, ve kterych byla zjisténa tGc¢innost ¢isténi ¢istou vodou, alkalickym a
kyselym roztokem, byl nakonec k tomuto téelu pouzit postup nasledujici. Cisténi
PP textilie probihalo za pohybu, a to pfi rychlosti 1 m/min. Na textilii byl nejprve
nanéSen 1% roztok hydroxidu sodného (NaOH), ktery zajistil okamzité uvolnéni
lubrikace z povrchu vladken a tim rychlé smoceni textilie. Poté bylo nutné uvolné-
nou lubrikaci spolu s roztokem NaOH odstranit. Toho bylo dosazeno proudovym
¢isténim za pouziti pitné vody. Nakonec byla textilie jesté proplachnuta deminera-
lizovanou vodou. Po omyti bylo nutné textilii ususit. Prvnim krokem bylo odsati
vody z netkané textilie. Posléze byl k dosuseni textilie pouzit vzduchovy niiz.

Pred samotnou plazmatickou modifikaci byla textilie tepelné upravena. Tento
krok je do vyrobniho procesu zahrnut z divodu uhlazeni povrchu a dosazeni kom-
paktnéjsi podoby netkané textilie. Proces tepelné tipravy probihal pomoci dvou tla-
kovych valct o teploté 140 °C'. Na obrazku 6.1 mizeme vidét PP netkanou textilii,
ktera je pripravena k procesu plazmatické modifikace.

Jednim z tukolt prace bylo zjistit vliv riznych latek na samotny proces plazma-
tické modifikace. Nanaseni samotnych latek probihalo v pritbéhu predupravy textilie.
Tento krok byl umistén za proplach demineralizovanou vodou, tzn. Ze po proudovém
¢isténi pitnou vodou a proplachu demineralizovanou vodou byl na textil nanasen roz-
tok s obsahem pozadované latky. Nasledné byla textilie standardné odsata, dosusena

vzduchovym nozem a tepelné upravena.
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Obrazek 6.1: Polypropylenova netkana textilie

6.3 Experimentalni aparatura

Plazmatickd modifikace PP netkané textilie byla provadéna na zafizeni s produk-
tovym oznacenim Uniplasma 140, které miizeme vidét na obrazku 6.2. Jedna se
o zafizeni, které je majetkem firmy MSV SYSTEMS CZ, slouziciho ke generovani
VDBD plazmatu za atmosférického tlaku. Zatizeni je slozeno ze samotného plazma-
tického reaktoru a dopravnikového pasu. Slouzi k plazmatické modifikaci materiala
s omezenou Sitkou, jako jsou napf. textilie ¢i folie.

Plazmaticky reaktor, jehoz schematické znazornéni mizeme vidét na obrazku
6.3, ma pro tento experiment nasledujici konfiguraci. Sklada se z dvojice planarnich
elektrod vyrobenych ze slitiny stiibro-méd Ag80Cu. Obé elektrody jsou pokryty
vrstvou dielektrického materidlu. Vrchni elektroda, na kterou je privedeno napéti,
je pokryta korundovou destickou (Al;O3) o tloustce 1 mm. Spodni elektroda, ktera
je uzemnéna, je pokryta korundovou destickou o tloustce 1,2 mm. Obé elektrody
maji obdélnikovy tvar a jejich rozmér je 18x110 mm, tloustka elektrod je 8 mm. U
elektrod je pouzito pasivni chlazeni za pomoci Zebrovani. Samotna vzdalenost mezi
elektrodami je volné nastavitelna pomoci zavitového mechanismu, nicméné pro tento
experiment byla nastavena na 4 mm a 5 mm, protoze pii vétsich vzdéalenostech elek-
trod prechézel vyboj do siln€ filamentarniho médu. Vyboj je buzen stridavym napé-
tim o velikosti 20 kV. Budici frekvence je nastavena na hodnotu 3 kHz a proudovy

limit vystupniho proudu ma hodnotu 0,8 A. Hodnota frekvence je volena s ohledem
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Obrazek 6.2: Experimentalni zatizeni Uniplasma 140

na stabilitu vyboje. Pii frekvenci 3 kHz je v tomto usporadéani reaktoru dosazeno

vzniku stabilniho vyboje. Nominalni vykon pouzitého plazmatického reaktoru je v

rozmezi 100-120 W.

Elektroda pod napétim

Dielektricka vrstva 1

DBD plazma

Zdroj AC

napéti Modifikovany vzorek

3 khiz OGN ey

AN

\ Dielektricka vrstva 2

Uzemnéna elektroda

Obréazek 6.3: Schématické znazornéni DBD plazmatického reaktoru

Plazmaticka modifikace PP netkané textilie probihala za atmosférického tlaku.
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Pracovnim plynem byl vzduch s relativni vlhkosti 30-35 %.

6.4 Urceni zmény hydrofility PP textilie

Pro zjisténi vlivu plazmatické modifikace na PP textilii byla pouzita modifiko-
vand Washburnova metoda. Méfila se hmotnost roztoku nasdknutého do vertikalné
umisténého vzorku za urcity cas. Pro samotné méfeni byla pouzita ¢ista deminera-
lizovana voda, roztoky NaOH a NH,OH, ve vSech pfipadech o laboratorni teploté
(20 °C'). Méteni probihalo na vzorcich o rozméru 100x40 mm. Schématické znazor-
néni méfeni mizeme vidét na obrazku 6.4 a samotny postup méreni byl nasledujici.
Vzorek o zminéném rozméru byl nejprve zvazen, aby se dala urc¢it hmotnost roz-
toku, kterou vzorek nasdkne. Dale byl vzorek ve vertikalni poloze vlozen do tzké
kadinky obsahujici 15 ml méficiho roztoku a ve vertikalni poloze ponechan po dobu
120 s. Po uplynuti tohoto ¢asu byl vzorek z kadinky vyjmut a znovu zvazen. Z roz-
dilu hmotnosti vzorku pred a po samotném méreni zjistime hmotnost absorbované
roztoku. Méfeni smacivosti plazmaticky modifikovanych vzorkd bylo provedeno pro
rizné doby expozice PP textilie. Doba expozice se nastavovala Tfizenim rychlosti
dopravnikového pasu, tzn. rychlosti pohybu PP textilie plazmatickym prostiedim.
Pro kazdou dobu expozice bylo provedeno méfeni smacivosti minimalné pétkrat pro

statistické zpracovani namérenych vysledki.

méfeny vzorek

|__méfici kapalina

Obrazek 6.4: Schématické znazornéni méreni smacivosti vzorku PP textilie

Pro vsechny testované vzorky bylo provedeno stanoveni pfiblizné hodnoty po-

vrchového energie, a to pomoci testovacich inkoustti od firmy ARCOTEST GmbH.

41



Jedna se o roztoky s definovanou hodnotou povrchové napéti. Pii méfeni byly pou-
zity toxické (modré) inkousty, které jsou standardizovéany v normé ISO. Pro méfeni
byla pouzita sada testovacich inkoustii ve standardnim rozsahu 28 - 56 mN/m. Pfi
samotném méfeni byla kapka inkoustu o dané hodnoté povrchového napéti nanesena
na porvch textilie. Pokud dojde k rozpiti ¢i vsaknuti inkoustu do objemu textilie,
muzeme prohlésit, Zze povrchova energie méreného vzorku je shodna ¢i vyssi nez
je hodnota povrchového napéti pouzitého inkoustu. Pokud ovSem dojde k formaci
kapky na povrchu textilie bude hodnota povrchové energie testovaného vzorku nizsi,
nezli je hodnota povrchového napéti pouzitého inkoustu a bude nutné pouzit inkoust
s nissi hodnotou. Kazdy plazmaticky modifikovany vzorek byl otestovan pred omy-
tim a po alkalickém omyti, tzn. po odstranéni vrstvy LMWOM. Samotné omyti
probiha tak, Ze nejprve dojde ke smoceni textilie v 1% roztoku NaOH, kde je texti-
lie ponechana po dobu 30 s. Poté je textilie velmi diladné omyta v demineralizované

vodé a nakonec vysusena v rota¢ni odsttedivce [48].

6.5 ATR-FTIR spektrometrie

Pro urceni rozdilu v chemické struktute, mezi plazmaticky modifikovanou textilii a
textilil bez modifikace, byla pouzita metoda ATR-FTIR (Attenuated total reflection
Fourier transform infrared spectroscopy). Métfeni probihalo na infracerveném spek-
trometru s modelovym oznacenim Nicolet iZ10. Piistroj operuje ve stfedni oblasti
infraderveného spektra 4000 - 400 cm ™. Pro samotné mé&feni byla pouZita technika
ATR. Jedna se o techniku zeslabeni totalni reflektance, ve které byl jako mé¥ici
krystal pouzit krystal z germania. Vyhodou této techniky je to, ze umoznuje rychlé
méreni vzorkt bez nutnosti jakékoliv pripravy. Technika ATR pracuje na principu
detekce zmén infracerveného paprsku, ke které dochazi pri kontaktu totalné odra-
zeného paprsku s mérenym vzorkem. Pfi méfeni je vzorek v piimém kontaktu s
krystalem. V zavislosti na operacnich podminkach dochazi k penetraci zareni do

hloubky 0,5-5 pm [49]
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6.6 Stanoveni TOC

Pro kvantitativni analyzu vrstvy nizkomolekularniho oxidovaného materidlu (LMWOM),
vznikajictho na povrchu PP textilie vlivem degradace jejiho povrchu pfi procesu
plazmatické modifikace, bylo pouzito zafizeni Analytik jena multi N/C 2100 S. Toto
zafizeni umoziuje méfit celkovy obsahu organického uhliku (TOC - total organic
carbon), ktery je obsazen v kapalném vzorku. Samotné méfeni probiha tak, Ze nej-
prve dojde k okyseleni kapalného vzorku pomoci kyseliny chlorovodikové (HCI) za
tcelem odstranéni anorganického uhliku (uhli¢itany) ze vzorku. Nésledné je orga-
nicka ¢ast vzorku oxidovana a vzniklé spaliny jsou vedeny na infracerveny detektor,

na kterém se stanovi celkovy obsah organického uhliku.

Pro samotné méreni TOC bylo tfeba pfipravit vyluhy z plazmaticky modifi-
kovanych textilii. Pro tento ucel bylo nutné pouzit pouze ¢istou demineralizovanou
vodu. Alkalické roztoky s obsahem NaOH ¢ NH,OH by pro tento ucel byly vhod-
néjsi, protoze zajisti rychlé uvolnéni vrstvy LMWOM z vldken PP textilie. Nicméné
pri pouziti alkalickych vyluht dochézelo v pribéhu méfeni k zasolovani zarizeni pro
stanoveni TOC. Z tohoto divodu byla tedy pouzita cista demineralizovand voda
a pro zajisténi optimélniho uvolnéni vrstvy LMWOM bylo pouzito louhovani za
zvysené teploty, konkrétné v lazni o teploté 70 °C. Pro dosazeni co nejvyssi kon-
centrace vysledného vyluhu byl pouzit néasleduji postup. Textilie byla smotana do
kompaktniho valce a vlozena do vysoké kadinky o objemu 250 ml. Samoziejmosti
je manipulace s textilii v rukavicich, aby nedoslo ke kontaminaci vysledného vy-
luhu. Poté byla kadinka naplnéna demineralizovanou vodou o teploté 70 °C', a to
tak aby byla textilie kompletné ponofena, a vlozena do lazné o stejné teploté. Sa-
motné louhovani probihalo po dobu 60 minut. Pro kazdy vyluh bylo pouzito 35 g
plazmaticky modifikované textilie a 170 g demineralizované vody. Pfi téchto navaz-
kach bylo zajisténo potiebné koncentrace vyluht, aby bylo mozné zmétit celkovy
obsah organického uhliku. Z divodu velmi hydrofobniho povrchu plazmaticky neu-
pravené textilie nebylo mozné ptipravit referencni vyluh pro porovnani s vysledky

plazmaticky modifikovanych vzorki.
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6.7 Metoda GC-MS

V pribéhu experimentu bylo zjisténo, ze vrstva LMWOM vznikajici pii vystaveni
PP textilie plazmatickému ptisobeni obsahovala tékavé produkty, které bylo mozné
detekovat pouhym lidskym ¢ichem. Z tohoto divodu bylo snahou prace vznikajici
produkty identifikovat. K tomuto tcelu byla pouzita analyza pomoci plynového chro-
matografu (GC) ve spojeni s s hmotnostni spektrometrii (MS). Parametry pouZzitého

mérticiho pristroje jsou:

e Plynovy chromatograf Varian: CP3800

Detektor MS: Ion trap Saturn 2200 v rezimu fullscan 40-300 MU

Injektor: Split/splitless

Kolona: Varian VF-624ms 60 m length, 0,25 mm ID

Nosny plyn: helium

Samotné méfeni probihalo metodou Headspace s nasledujicimi parametry:
e 10 ml vialka naplnéna 0,3 g vzorku plazmaticky modifikované textilie
e Agitatace 5 min pii teploté 80 °C'

e 500 ul headspace — prestavuje objem nastiikovaného vzorku plynné faze nad

vzorkem po agitaci
e Redéni v nastiiku 10x

Teplotni rezim kolony:

Teplota [°C] | Gradient teploty [°C'/min| | Drzeni teploty [min] | Celkovy ¢as [min]

50 8,5 8,5
100 40 8 18
220 100 9 22.7
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Vzorky textilie urcené pro GC-MS méfeni byly uzavieny do vialek ihned po pro-
vedeni procesu plazmatické modifikace. Méfeni probihalo pro rizné doby expozice
textilie plazmatickému ptsobeni. Pro kazdou sérii méfenych vzorkt byly zahrnuty
také dvé referencni vialky. Jedna obsahovala 0,3 g plazmaticky nemodifikované tex-
tilie a druha obsahovala referen¢ni vzorek vzduchu v mistnosti, kde dochazelo k

uzavirani textilii do vialek.

6.8 Metoda LC-MS

V pribéhu prace jsem mél moznost vyuzit nové porizeny kapalinovy chromatograf
(LC) s hmotnostni spektrometrii (MS). Byl pouzit systém kapalinového chromato-
grafu Dionex Ultimate 3000 s hmotnostné spektrometrickym detektorem AB Sciex

3200 QTRAP. Parametry samotného méteni jsou nasledujici:

e Nosny roztok: 49,95 % metanol, 49,95 % vody a 0,1 % kyselina mravenci
e Pritok: 7 pul/min

e Deklasteracni potencial: 40 V

e Vstupni potencial: 10 V

e Curtain gas 30 psi, Gas 1 30 psi, Gas 2 0 psi

e Meéfici rezim: pozitivni fullscan v rozmezi hmot 30-1000 m/z (pomér hmotnosti

iontu a jeho nabojového ¢isla), bez regulace teploty zdroje
e Sprejovaci napéti: 5500 V
e Doba scanu: 1,5 s

Metoda LC-MS byla pouzita jako doplnéni metody GC-MS. Pro méfeni byly pou-
zity vyluhy plazmaticky modifikované textilie v demineralizované vodé pfipravené
shodnym postupem, jako v pfipadé vyluhii pro stanoveni TOC. Postup pfipravy

najdeme v podkapitole 6.6. Vzorky byly zméfeny metodou ptimé infuze.
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6.9 Skenovaci elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) byla pouzita pro uréeni zmény morfologie
povrchu mezi plazmaticky modifikovanou textilii a textilii bez apravy. Pro tento ticel
byl pouzit elektronovy mikroskop TESCAN VEGA 3. Snimky byly ziskany v rezimu
detekce sekundarnich elektront (SE). Vzorky musely byt pfed samotnym méfenim

napraseny slabou vrstvou zlata z divodu toho, ze PP je nevodivy material.
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7 Vysledky a diskuze

7.1 Smacivost plazmaticky modifikované PP tex-
tilie

Plazmatickd modifikace PP textilie probihala za atmosférického tlaku v plazmatu
generovaného v dielektrickém bariérovym vyboji. Vliv plazmatické modifikace na
hydrofilitu PP textilie byl stanoven pro rtizné doby expozice, tzn. pro rizné rych-
losti pohybu PP textilie plazmatickych prostfedim. V pribéhu experimentu bylo
zjisténo, ze pri dobé expozice presahujici 5 s jiz dochazi k natavovani povrchu PP
textilie. Tento jev miize byt vysvétlen interakci povrchu textilie s vysokoenerge-
tickymi c¢asticemi plazmatu. Z tohoto divodu byl experiment provadén pro doby
expozice neptresahujici 5 s.

Mérenim hmotnosti absorbovaného mnozstvi demineralizované vody byla sta-
novena zmeéna v hydrofilité povrchu v zavislosti na dobé expozice PP textilie v
plazmatu pro dvé vzdalenosti elektrod, a to 4 mm a 5 mm. Vyslednou zavislost
muzeme vidét na obrazku 7.1. Z grafu mizeme usoudit, Ze s rostouci dobou expo-
zice dochazi ke zlepseni smacivosti PP textilie. Vzdélenost elektrod pti plazmatické
modifikaci textilie ma vliv na vyslednou smacivost, coz mizeme vysvétlit tim, ze
zvétsujicl se vzdalenost mezi elektrodami méa za nésledek snizeni vykonu. Nicméné
bylo zjisténo, ze na zlepSeni smacivosti PP textilie mé hlavni vliv vznikajici vrstva
nizkomolekularniho oxidovaného materialu. Se zvysujici se dobou expozice textilie v
plazmatu dochézi k formaci vétstho mnozstvi LMWOM, coz je potvrzeno vysledky
ze stanoveni obsahu celkového organického uhliku v podkapitole 7.3. Jiz jsme zmi-
nili, Zze vznikla vrstva LMWOM je nestabilni v alkalickém prostfedi. Pokud dojde k
omyti plazmaticky modifikované textilie, coz zptisobi odstranéni vrstvy, tak je dana
textilie vodou nesmaciva, tzn. jeji hodnota povrchova energie neni natolik vysoka,
aby doslo ke smoceni ve vodé, kterd méa hodnotu povrchového napéti 72 mN/m. V
nasledujicim mérenich je pracovano s textilii, ktera byla plazmaticky modifikovana
pii vzdalenosti elektrod 4 mm.

Meérenim povrchové energie pomoci sady testovacich inkoustti byly zjistény na-
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Obrazek 7.1: Graf zavislosti hmotnosti absorbované vody na dobé expozice v

plazmatu pro dvé vzdalenosti elektrod

sledujici vysledky. Ke smoceni testovaciho inkoustu s hodnotou povrchového napéti
48 mN /m dochéazelo u vzorki, u kterych byla doba expozice v plazmatu vyssi nezli
0,5 s. U vzorki, u kterych byl expozi¢ni ¢as nizsi nezli 0,5 s, dochazelo ke smoceni
testovaciho inkoustu s hodnotou povrchového napéti 44 mN/m. Expozi¢ni doba,
pri které doslo ke smoceni testovaciho inkoustu s hodnotou povrchového napéti 56
mN/m, byla 1,5 s. To jsou vysledky na neomytych vzorcich. U vzorki, které byly
po plazmatické modifikaci omyty postupem uvedenym v podkapitole 6.4, jsou vy-
sledky nasledujici. Ke smoceni testovaciho inkoustu s hodnotou povrchového napéti
44 mN /m dochéazelo u omytych vzorku, jejichZ expozicni doba v plazmatu byla vyssi
nezli 1 s. K tomu, aby u omytych vzorkt doslo ke smoceni testovaciho inkoustu s hod-
notou povrchového napéti 48 mN/m, bylo zapotiebi dosdhnout expozi¢ni doby vyssi
nezli 2 s. Namétené hodnoty jsou shrnuty do nize umisténé tabulky. Porovname-li
tyto hodnoty s plazmaticky nemodifikovanou PP textilii, u které bylo pomoci testo-

vaciho inkoustu naméfena hodnota v intervalu 35 - 38 mN/m, tak mizeme vidét, ze
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dochézi ke zvyseni hodnoty povrchového napéti i u vzorki, u kterych je odstranéna
vrstva LMWOM. Nicméné odstranéni této vrstvy vede k tomu, ze je textilie obtizné

smocitelna ve vodé pri bézné teploteé.

Pottfebna doba expozice pro smoceni uvedeného inkoustu
Povrchové napéti
inkoustu Neomyty textil Omyty textil
44 mN/m <0,5s >1s
48 mN/m > 0,55 >2s
56 mN/m >15s —

Déle byla zméfena sméacivost textilie v alkalickych roztocich, a to konkrétné v
1% roztoku NaOH a 1% roztoku NH,OH. Mé&Feni probihalo shodnym postupem jako
v pfipadé méfeni ¢istou demineralizovanou vodou. Vysledny graf zavislosti hmot-
nosti roztoku, ktery textilie absorbovala, na dobé expozice PP textilie v plazmatu

muzeme vidét na obrazku 7.2.
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Obrazek 7.2: Graf zavislosti hmotnosti absorbovaného roztoku na dobé expozice v

plazmatu
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Porovname-li smacivost plazmaticky modifikované PP textilie v ¢isté demine-
ralizované vodé se smacivosti ve zminénych roztocich, mizeme vidét, ze pfi méreni
smacivosti textilie pomoci alkalickych roztoki dochazi k vyraznému nartstu absor-
bovaného mnozstvi roztoku. Tento jev miZeme vysvétlit tim, ze pfi pouziti Cisté
demineralizované vody dochéazi pomalému rozpousténi vrstvy LMWOM, nicméné
pouzijeme-li alkalicky roztok, tak bude toto rozpousténi vrstvy LMWOM rychlejsi.
7 toho lze vyvodit predpoklad, ze rozpusténé produkty maji povrchové aktivni cha-
rakter a v pritbéhu méfeni smacivosti jednotlivych vzorkd dochézi k zakoncentrovani
téchto produktt v oblasti, kde dochazi ke vzlinani mériciho roztoku. Predpoklad
obsahu latek s povrchové aktivnim charakterem byl potvrzen méfenim metodami
GC-MS a LC-MS.

Jednim z tkolt diplomové prace bylo zjistit vliv iontovych a neiontovych latek
na vliv samotného procesu plazmatické modifikace PP textilie. Tento tikol navazuje
na nepublikované vysledky firmy Vecernik, s.r.o., které byly ziskdny na zafizeni
firmy SurfaceTreat, a. s. uréeného ke generaci mikrovlnného (MW) plazmatu za
nizkého tlaku. Pomoci tohoto zafizeni probihala plazmatickd modifikace stejného
materiadlu, tzn. PP netkané textilie popsané v 6.1. Omezujicim faktorem tohoto
zafizeni bylo to, Ze umoznovalo provadét plazmatickou modifikaci malych vzorki
o rozmeéru 100x40 mm, nicméné po optimalizaci vyrobnich postupi, nasledujicich
po plazmatické modifikaci, bylo nutné pracovat s textilii o délce nékolika desitek
metri. Z tohoto divodu bylo nutné piejit na plazmatickou modifikaci PP textilie
za atmosférického tlaku za kontinualniho pohybu. Pro tento ucel byl tedy zvoleno
pravé objemovy dielektricky bariérovy vyboj.

Na obrazku 7.3 mtizeme vidét vliv pfidanych latek na vlastnosti plazmaticky
modifikované PP textilie. Méfeni bylo provadéno pro vzorky, které nebyly po plazma-
tické modifikaci omyty (v grafu modfe), a pro vzorky, které omyty byly (v grafu cer-
vené). Je zde uveden rozdil mezi modifikaci textilie plazmatem atmosférického DBD
a nizkotlakym mikrovinné buzenym plazmatem v atmosfére vzduchu. Doba expozice
pro DBD plazma byla 1s a pro plazma mikrovlnné to bylo 30s. V obou pripadech
byla pouzita textilie, kterd nebyla pfed plazmatickou modifikaci omyta, tzn. byla
zachovana ptvodni lubrikace STANTEX S6527. Z experimentalnich vysledkt jasné

plyne, ze v pripadé vzorkl s obsahem lubrikace upravenych mikrovinnym plazma-
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tem nedochézi ke ztraté hydrofility a tyto vzorky vykazuji permanentni smacivost. V
pripadé modifikace lubrikované textilie pomoci DBD plazmatu muzeme pozorovat
vysokou jednorazovou smacivost, nicméné po omyti textilie jiz ke smaceni nedo-
chazi. Déle je v grafu uveden vliv uhli¢itanu sodného (NayCOs), ktery byl na textil
nanesen v podobé 5% roztoku v pribéhu predipravy textilie, na proces plazma-
tické modifikace pomoci DBD plazmatu. Jednorazova smacivost je v porovnani se
vzorky, které byly pred plazmatickou modifikaci omyty, vyssi, nicméné po jejich
omyti se jiz textilie ve vodé nesmaci. Uvedené vysledky lze interpretovat, tak ze
diky interakci vysokoenergetickych elektronti, pritomnych v DBD plazmatu, s PP
textilie dochazi k degradaci jejiho povrchu, ktera zabranuje cilenou funkcionalizaci.
V pripadé mikrovlnného plazmatu nedochézi k interakci s elektrony a diky tomuto
faktu je mozné provést cilenou funkcionalizaci povrchu, kterd zajisti permanentni

hydrofilitu modifikovanych vzorki.
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7.2 ATR-FTIR spektrometrie

Spektroskopicka metoda ATR-FTIR byla pouzita pro urceni chemickych zmén mezi
plazmaticky modifikovanou PP textilii a textilii bez plazmatické modifikace. Po-
rovnani absorpcnich spekter miizeme vidét na obrazku 7.4. V grafu je vynesena
zévislost absorbance na vlnoétu. V nésledujicim textu si uvedeme rozbor absorpc-
niho spektra polypropylenu. Oblast vinoc¢ti v intervalu 3300 - 3800 nélezi valenénim
vibracim skupiny OH. Pro polypropylen charakteristické piky nalezneme v oblasti
vlnodtti 2800 - 3000 cm ™!, ndlezi asymetrickym a symetrickym valenénim vibracim
skupin CHy a CHjs. Dalsi vyrazné piky, charakterizujici polypropylen, mtzeme najit
v oblasti vlno¢tdl 1475 - 1350 cm™t. Ty ndlezi asymetrickym deformacnim vibracim
skupiny CHj3 a ntizkovym vibracim skupiny CH,. Déle zde mame oblast vlnocti
1300 - 700 cm~!. Tato oblast se oznacuje jako oblast otisku prstii, a to z déivodu, Ze

je charakteristickd pro dany materiél [50].
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—— PP neupraveny
— PP upraveny
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Obrazek 7.4: Porovnani absorpc¢nich infracervenych spekter PP textilie modifikované

a nemodifikované

Samotné méteni bylo provedeno na vzorcich, u kterych byla provedena plazma-

tickd modifikace pfi rtiznych dobéach expozice. U zadného z vzorkid ovSem nebyl
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viditelny rozdil v absorp¢nich spektrech v porovnani s nemodifikovanym vzorkem.
Z toho duvodu je v grafu uveden pouze jeden vybrany vzorek s expozi¢ni dobou
3 s. Stejného vysledku bylo dosazeno také v praci [51], ve které autor porovnava
rozdil v tc¢innosti plazmatické modifikace pfi pouziti objemového DBD a diftizniho
koplanarniho povrchového bariérového vyboje. V pripadé objemového DBD nedoslo
k viditelnym zménam v absorpc¢nich spektrech mezi PP textilii plazmaticky modi-
fikovanou a textilii bez tpravy. I presto, ze u plazmaticky modifikovanych textilii
muzeme pozorovat nartst povrchové energie a z toho vyplyvajici zlepseni smacivosti,

tak v absorpcnich spektrech nejsou viditelné rozdily.

7.3 Stanoveni TOC

Vysledny graf z méfeni obsahu celkového organického uhliku v zavislosti na expozi¢ni

dobé PP textilie pfi plazmatické modifikaci mizeme vidét na obrazku 7.5.
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Obrazek 7.5: Zavislost celkového obsahu organického uhliku na dobé expozice v

plazmatu

Z grafu vyplyva, ze se zvysujici se expozi¢ni dobou dochéazi ke zvyseni koncen-

trace organického uhliku v roztoku vzniklého vylouhovanim modifikované textilie
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pii dané expozi¢ni dobé. Tento fakt se shoduje s predpokladem u méfeni smaci-
vosti upravené textilie, kde dochézi k nartistu smacivosti, ktera je zptisobena prave
uvolnénim vrstvy LMWOM vznikajici pfi plazmatické modifikaci textilie. Z grafu
tedy jasné vyplyva, ze ¢im vyssi je doba expozice, tim vétsi bude degradace povrchu

textilie doprovazena praveé vznikem LMWOM vrstvy.

7.4 Metoda GC-MS

Méfenim pomoci plynového chromatografu s hmotnostnim spektrometrem byla urcena
kvalitativni a kvantitativni analyza tékavych organickych produktii vznikajicich jako
soucast vrstvy LMWOM pfi plazmatické modifikaci PP textilu. Vysledny graf obsa-
hujici jednotlivé chromatogramy najdeme v obrazku A.1 umisténého v priloze. Pro
tuto praci byla nejdutlezitéjsi identifikace produkti vzniklych pfi plazmatické modifi-
kaci textilie, tzn. produkt jejichz signalova odezva se objevila pouze u plazmaticky
modifikovanych vzorku textilie a naopak u referen¢nich neupravenych vzorki a at-
mosférického pozadi byla tato odezva nulova. Seznam téchto latek mizeme vidét v

nasledujici tabulce.

Retenéni ¢as [min] Detekovana latka
5,41 2-methylpropen
10,50 butanal
13,66 2-amino-1,3-propandiol
16,12 hexanal
16,37 hydrazid kyseliny mravenci
17,52 4-methyl-2-pentylacetat

Pro kazdou detekovanou latku je zde uveden retencni cas, tzn. casovy interval
od néstriku vzorku na kolonu k dosazeni vrcholu piku pro danou latku. Urceni latek
neni se stoprocentni pravdépodobnosti, nicméné latky uvedené v tabulce se daji
povazovat za pomeérné pravdépodobné.

Kvantitativni analyza byla urcena ze série tii méfeni a vysledné grafy zavis-
losti plochy detekovanych piku na dobé expozice mtzeme vidét na obrazku 7.6.
Mitzeme si povsSimnout, ze u vSech uvedenych sloucenin dochazi k nartstu plochy

piku se zvysujici se dobou expozice. Detekované latky maji rizny pribeéh. Napi. v

o4



—=— Butanal
12000 o —=— 2-amino-1,3-propandiol
~—= Hexanal
] —=— Hydrazid kys. mravenéi

10000 - —=— 4-methyl-2-pentylacetat ;

Plocha detekovaného piku
S
a
L | L
S
\ \\Xﬁ

Doba expozice [s]
40000 ~

35000 £
30000

25000

—— 2-methylpropen

20000

15000

10000 ~

Plocha detekovaného piku

5000

0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Doba expozice [s]

Obrazek 7.6: Zavislost plochy piku na dobé expozice pro jednotlivé latky

95



pripadé butanalu dochazi k rychlému nartistu koncentrace uz pii kratké dobé pii-
sobeni plazmatu na textil a s rostouci dobou expozice jiz nedochazi k vyraznému
zvySovani koncentrace. Na druhou stranu v pripadé 2-amino-1,3-propandiolu, hyd-
razidu kyseliny mravenci a 4-methyl-2-pentylacetatu dochazi k nartistu koncetrace
az pri delsim ptisobenim plazmatu na textil. Nejvyssi koncetrace byla namérena v

pripadé 2-methylpropenu.

7.5 Metoda LC-MS

Meéfeni na kapalinovém chromatografu s hmotnostnim spektrometrem bylo prove-
deno celkem pro dva vyluhy. Prvni vyluh byl pfipraven z plazmaticky modifikované
textilie s dobou expozice 5 s, jehoz vysledny graf miizeme vidét na obrazku 7.7 .
Druhy vyluh byl pfipraven z plazmaticky modifikované textilie s dobou expozice 3

s, jehoz vysledny graf mizeme vidét na obrazku 7.8.

B .Q1: 125 MCA scans from Sample 2 (VBPFSt1000) of PlasmaVyluhy180318.wiff (Turbo Spray) Max. 1.3e8 cps.
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Obréazek 7.7: Zavislost intenzity zéfeni na m/z pro dobu expozice 5s pro méfeny

vyluh (modfe) a pozadi (Cervené)

Vzorek s dobou expozice bs je tvoren zejména slozkami prislusejicimi homolo-

gickym tfadam lisicich se o 44 daltoni, na rozdil od polypropylénu, u kterého by se
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jednotlivé oligomery mély lisit o 42 daltont. Jeden dalton pfedstavuje 1/12 klidové
hmotnosti atomu uhliku 12 (*2C). Ve vzorku byly naméfeny hmoty 133 odpovidajici
jednoduchému polyethylenglykolu (PEG) se tfemi ethylenglykoly. Déle je zastou-
pena fada s hmotami 195, 239, 283, 327, 371 a 415, ktera predstavuje nedehydrované
jednou nabité polyethylenglykoly se ¢tyfmi az deviti monomernimi jednotkami. Ty
samé latky jsou i fada 300, 344, 388, 432, 476 a 520, ovsem jako amonné dukty. U
rad 426, 470, 514, 558, 602, 646 a 690, 482, 526, 570, 614, 658, 702, 746, 790 a 834
a b42, 586, 630 a 674 nebylo mozné presné urceni struktury. Mizeme pouze konsta-
tovat jen to, Ze se nejednd o zadny klasicky adukt (Na™ nebo K*). Muze se jednat
o dusikem kovalentné modifikované polyethylenglykoly ¢i o NH4" adukty derivatt
polyethylenglykolt obsahujicich jen C, H a O.

"W <Qf: 125 MCA scans from Sample 14 (VEPFSt1000) of PlasmaVyluhy 180321 wiff (Turbo Spray) Max. 1.0e8 cps. .
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Obréazek 7.8: Zavislost intenzity zéfeni na m/z pro dobu expozice 3s pro méfeny

vyluh (modfe) a pozadi (¢ervené)

Vzorek s dobou expozice 3s ma témér identické spektrum hmotnostni spektro-
metrie. Ioniza¢ni technika ESI (ionizace elektrosprejem) ma pro ruzné latky velmi
rozdilné ionizacni Gc¢innosti. Z pomeéru signalti proto nelze v zadném ptipadé usu-
zovat na pomér koncentraci, pokud se nejedna o latky velmi chemicky podobné.

Nepoléarni latky nemusi davat odezvu témér zadnou, coz se tyka prave latek para-
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finické povahy, které by mohly snadno vznikat rozkladem polypropylenu. Pro tyto

latky je vhodnou metodou detekce pravé plynova chromatografie.

7.6 Skenovaci elektronova mikroskopie

Na obrazku 7.9 muzeme vidét porovnani mezi nemodifikovanou textilii a textilii
plazmaticky modifikovanou s dobou expozice 4s. Ziskani snimkt bylo obtizné z du-
vodu nabijeni vzorku, coz zpiisobovalo Spatné ostieni samotného snimku a nemoz-
nost pouzit vétsi zvétseni. Na ziskanych snimcich ze skenovaciho elektronového mi-
kroskopu za pouziti detekce sekundarnich elektronti nelze pozorovat viditelny rozdil

v morfologii povrchu upravené a neupravené textilie.

SEM HV: 5.0 kV BLS VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV

SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 09/22/16 TUL Nanocenter CXI SEM MAG: 1.00 kx |Date(m/dly): 09/22/16 TUL Nanocenter CXI

Obrazek 7.9: Snimky neupravené (vlevo) a plazmaticky modifikované (vpravo) tex-

tilie z elektronového mikroskopu
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8 Zaveér

Cilem této diplomové prace bylo nalézt optimalni podminky pro plazmatickou mo-
difikaci polypropylenové textilie za ticelem zvyseni jeji hydrofility. K tomuto ucelu
byl pouzit dielektricky bariérovy vyboje generovany ve vzduchu za atmosférického
tlaku a konstantnich parametri uvedenych v podkapitole 6.3.

Fyzikalné chemické zmény povrchu PP textilie byly studovany nésledujicimi
metodami. Zména smacivosti textilie byla stanovena modifikovanou Washburnovou
metoda, ve které se métila hmotnost absorbovaného roztoku za dobu 120 s v zavis-
losti na dobé expozice PP textilie plazmatickému ptisobeni. Pro urceni chemickych
zmén povrchu byla pouzita metoda ATR-FTIR, kterd je casto uvadéna v litera-
tufe pro urceni poméru mezi uhlikem a kyslikem v povrchové vrstvé polypropylenu.
Skenovaci elektronova mikroskopie byla pouzita za ticelem stanoveni morfologickych
zmén povrchu vlivem piisobeni plazmatu. Velka c¢ast prace byla vénovana studii
vrstvy LMWOM vznikajici na povrchu PP vladken v pribéhu samotné plazmatické
modifikace. Pro tento ucel byla pouzita metoda stanoveni celkového obsahu orga-
nického uhliku ve vyluzich pripravenych z plazmaticky modifikovanych vzorkt pro
rizné doby expozice. Shodné vyluhy byly pouzity také pro kapalinovou chromato-
grafii ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (LC-MS) za tc¢elem kvalitativni analyzy
vylouzenych organickych latek. Kvalitativni a kvantitativni analyza tékavych latek
vznikajicich jako soucast vrstvy LMWOM byla provedena plynovou chromatografii
ve spojeni s hmotnostni spektrometrii (GC-MS).

Pro optimalizaci plazmatického procesu je dtlezitd minimalni doba expozice,
kterd ma jesté dostatecny vliv na hydrofilitu modifikovaného textilu. V rdmci prace
bylo zjisténo, ze doba expozice presahujici 5 s zpisobovala, pfi pouzitych paramet-
rech zafizeni, poskozeni PP textilie v podobé viditelného natavovani jejiho povrchu.
Z tohoto dtvodu byly pouzity doby expozice do 5 s. Vzorky vykazovali zvysSenou
smacivost jiz po 1 s plazmatické modifikaci. Experimentalni vysledky dokazuji, ze
se zvysujici se dobou expozice dochazi ke naristu jednorazové smacivosti vzorki,
pricemz na jednorazovou smacivost ma hlavni vliv vznikajici vrstva LMWOM, ktera
neni stabilni a po smoceni ve vodé dochdzi k jejimu uvoliiovani. Zvlast vyrazné do-

chazi k uvolnéni této vrstvy v alkalickém prostredi, coz bylo dokdzano mérenim
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sméacivosti vzorki v roztocich NaOH a NH;OH. Po omyti a vysuSeni plazmaticky
modifikovanych vzorkt byly vzorky obtiZzné smacitelné, a to diky absenci uvolnéné
vrstvy LMWOM. Prtesto, ze jsou vzorky po omyti ve vodé nesmacivé, tak vyka-
zuji zvysenou hodnotu povrchové energie, kterd byla stanovena sadou testovacich
inkousti. Povrchova energie modifikovanych vzorkd s dobou expozice 1 - 2 s se po
omyti pohybovala v intervalu 44 - 48 mN/m, coZ je hodnota, kterd neumoziiuje
smoceni v ¢isté demineralizované vodé, nicméné pro primyslové vyuzité ma zasadni
vyznam, nebotf zvySuje smacitelnost povrchové aktivnimi latkami, tzn. lze pouzit
nékolikanasobné méné koncentrovan€jsi roztoky. Déle také zvysSuje adhezi, ktera je
dtlezita napt. z hlediska lepeni, barveni ¢i tisku. Pro nékteré aplikace (napf. lepeni)
je zadouci odstranéni vrstvy LMWOM, ktera by tvorila nezddouci mezirozhrani.

Ve védecké literatufe se nevyskytuje mnoho informaci o vrstvée LMWOM, proto
byla snahou této prace ji identifikovat. Na zakladé vysledki z méfeni TOC lze kon-
statovat, ze se zvysujici se dobou expozice dochazi k naristu této vrstvy. Tento fakt
byl potvrzen také metodou GC-MS, ktera identifikovala tékavé organické latky, je-
jichz koncentrace se rovnéz zvysovala s rostouci dobou expozice. Metodou LC-MS
byl zjistén kvalitativni obsah organickych produktt vrstvy LMWOM. Byl prokazan
zvysujici se podil ve vodé rozpustnych latek odvozenych od polypropylenu, které
byly vysoce oxidovany a které maji povrchové aktivni charakter. Vysledky z méreni
TOC a GC-MS dovoluji predpokladat dynamickou rovnovahu mezi nardstem vrstvy
a rychlym odparem snadno tékavych latek vzniklych radikalovym a elektronovym
stépeni PP matrice. Charakter nalezenych chemickych latek umozinuje konstatovani
o vyznamném vlivu ionizace dusiku (viz vznik hydrazidu, amonnych soli a amini).
V literatufe je casto diskutovana otézka poklesu hydrofility plazmaticky modifi-
kovanych vzorkt s casem, ktera miize byt na zadkladé uvedenych experimentalnich
vysledki uvedena do souvislosti s odparovanim nizkomolekularnich a polarnich latek
z vrstvy LMWOM. Tento predpoklad by si zasluhoval detailnéjsi vyzkum.

Vysledky z ATR-FTIR a SEM nevykazovali viditelné rozdily mezi plazmaticky
modifikovanou textilii a textilii bez tpravy.

V zavislosti na tcelu pouziti plazmaticky modifikované textilie muze byt za-
douci pouziti rozdilnych dob expozice. Nicméné pozadujeme-li, aby bylo mozné s

textilie pracovat ve vodném prostiedi, tak pro tento ucel se ukazala doba expozice
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v intervalu 1 - 3 s jako dostatecna. Musime ovSem poznamenat, Ze toto je opti-
malni doba expozice pfi pouziti zafizeni o parametrech uvedenych v podkapitole
6.3. P1i porovnani vysledki dosazenych mikrovlnnou plazmou za snizeného tlaku
je ztejmé, ze plazma dielektrického bariérového vyboje vede ke zcela odlisnym vy-
sledktim. Mikrovlnné plazma je vhodnéjsi pro vyuziti k funkcionalizaci povrchu a
plazmové polymeraci, zatimco modifikace pomoci DBD plazmatu bude vhodnéjsi
pro ¢isténi a naruseni povrchu, coz vyhovuje ucelim adhezni technologii (lepeni,

barvené, tisk, atd.).
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Obrazek A.1: Graf chromatogramt nemodifikované textilie (svétle zelend), vzducho-
vého pozadi (rizova) a modifkovanych vzorki s dobou expozice 0,6 s (Gervend), 1,2

s (svétle zelend), 2 s (oranzova) a 3s (modra)
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