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ABSTRAKT

Praca sa zaobera opracovanim povrchov roznych polymérnych biomateridlov pomocou
plazmy generovanej za atmosférického tlaku. Plazma je generovanda medzi dvoma
elektrédami pricom medzi nimi je vloZzené dielektrikum. Za pouzitia tohto typu vyboja sa
skima zmena povrchovych vlastnosti opracovaného materialu ako je povrchova energia
a kontaktny uhol v zavislosti na dobe opracovania. Vyhodnotenie vysledkov povrchovej
analyzy bolo uskutoénené metddou merania kontaktného uhlu a povrchovej energie
pomocou pristroja See System. Cielom prace bolo porovnat zmenu povrchovych
vlastnosti materialu pred opracovanim a po opracovani vplazme ako aj zmenu
povrchovych vlastnosti vzavislosti na dobe starnutia. Vysledky sa liSia od typu
pouzitého materialu.

KLUCOVE SLOVA

povrchova dprava, dielektricky bariérovy vyboj, See System, kontaktny uhol

ABSTRACT

The work deals with the treatment of surfaces of various polymeric biomaterials using a
plasma generated at atmospheric pressure. Plasma is generated between two
electrodes among which is inserted dielectric material. By using this type of discharge,
the difference of treated material surface quality is being examined, ie. surface energy
and contact angle according to the time of processing. Evaluation of the results of
surface analysis was performed by the method of measuring the contact angle and
surface energy using the apparatus See System. The goal was to compare the surface
quality change, before and after processing in the plasma, as also its dependency on the
time of aging. The results differs according to the type of material.

KEY WORDS

surface treatment, dielectric barrier discharge, See System, contact angle
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1. UvoD

Trendom v sticasnom svete vyroby a dpravy materialov je neustale hladanie novych
smerov v odvetvi spracovania materialu, zlepSovania vyrobnych procesov a ich vplyvu na
zZivotné prostredie, €i uz vo forme spotreby prirodnej suroviny, mnozstva odpadu alebo
zvySenej toxicity pri procese vyroby aopracovania. a taktiez znizovania finanénych
nakladov pri rovnakej kvalite vysledného produktu.

Jedna z moznosti ktora méze byt vdanom segmente prinosna pre rézne sféry priemyslu,
nielen vyroby ale taktiez aplikacie daného materialu, je Gprava povrchov pomocou
plazmy generovanej v dielektrickom bariérovom vyboji za atmosférického tlaku.

Je to jedna z moznych ciest ako upravit povrch zvoleného syntetického materialu
modernym, ekonomickym a ekologicky Setrnym spdsobom vyuzitelnym v Sirokom
spektre vyrobnych ¢innosti.

Rada vyrobcov sa ¢asto dostava do situacie, kedy je treba efektivne a pevne zlepit alebo
pouzit naterovi hmotu na materialy s povrchovymi vlastnostami, ktoré za normalnych
okolnosti toto neumoziuju alebo velmi komplikuju. Inokedy je treba zvysit zmacavost
(hydrofilitu) povrchu a ulahéit tak vstrebatelnost latky do materidlu jako nosiéa.
Technolégia atmosférického plazmového bariérového vyboja (Dielectric barrier
discharge — DBD ) sa pontika ako jedno z efektivnych rieeni.

Jej princip je zaloZzeny na vyuziti technoldgie nizkoteplotného plazmového vyboja ktory
dokaze modifikovat povrchy réznych materialov za ucelom zvySovania adhézie a
zmacavosti a da sa vyuzit nielen v priemyslovych oboroch, ale i v zdravotnictve a
polnohospodarstve. Do procesu sa daju zaradit materialy s uplne Specifickymi
vlastnostami, ktoré nejde inymi bezne vyuzivanymi metédami modifikovat. V tejto praci
boli pouzité dva typy biomaterialov ato BIO 32 akompozitny material PHB - PLA.
Podrobnejsie je o tychto materidloch rozpisané v kapitole 4.1.

Plazma ako Stvrté skupenstvo hmoty je kvazineutralny ionizovany plyn, v ktorom sa
nachadzaju iény a volné elektrony s energiou dostatoénou k ovplyvneniu fyzikalnych
vlastnosti materialov, ktoré je treba modifikovat. Dielektricky bariérovy vyboj hori v celom
objeme medzi dvoma elektrodami napajanymi striedavym napatim, medzi ktorymi sa
okrem pracovného plynu nachadza i vhodna dielektricka vrstva zabranujuca priechodu
nabitych ¢astic a vzniku obliku. Vyhodou takého objemového vyboja je fakt, ze
modifikovany material (textilia, pradok, doska) je uplne ponoreny do plazmy, a tym je
zaistena rovnomerna modifikacia celého jeho povrchu. Z tychto dévodov ma
nizkoteplotna plazma pracujtica pri atmosferickom tlaku pre dpravy povrchu materialov
radu vyhod:

- plazma vyrazne nezvySuje teplotu opracovavaného materialu
- neznecistuje povrch chemicky agresivnymi latkami
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nemeni StruktGru modifikovanych materialov (zasahuje iba povrch do hibky
radovo nanometrov)

zniZuju sa pracovné naklady oproti vakuovym zariadeniam (vdaka tomu Ze sa
pracuje za atmosférického tlaku ,neni nutné aparaturu vyéerpavat na nizky tlak o
$etri as a zefektiviiuje cely proces)

vysSia uéinnost modifikacie objemového vyboja v porovnani s plazmovou tryskou
Uspora energie a ¢asu pri Cisteni

plazmové vybojky za atmosférického tlaku sa moézu instalovat na linku do vacsej
priemyselnej prevadzky ada sa dosahovat vysokych rychlosti opracovania
materialov

Kde mbze plazma pombct?

Atmosféricka plazmova modifikacia je uréena primarne pre tieto aplikacie:

111

1.1.2

11.3

114

Priemysel

modifikacie praskovych materidlov a granuldtov (LDPE, HDPE) pre lep$iu
dispergovatelnost v roztokoch. Tato Uprava sa vyuzivd napriklad pri vyrobe
plastov a v oblasti produkcie ochrannych &i funkénych vrstiev

modifikacie textilii, vlakien, povrchov félii alebo plastovych dielov (sklo, &adié,
uhlik, kevlar, teflon...) pre Géely tlaée, lepenia a vyuZitia v kompozitoch

modifikacie nanotextilii, napriklad nanovlakien PCL, predovSetkym za ucelom
lepSej zmacavosti, Co sa da vyuzit k prenosu liecivych latok

Polnohospodarstvo

oSetrenie semien obilnin a krmovin pred ich siatim za pomoci plazmového vyhoja,
kedy je vyrazne zvySena KliCivost, nasledne dlzka klickov a ich hmotnost
(primarnym dévodom je zvy$ena zmédavost povrchu semien)

Potravinarstvo

odstrafovanie spor niektorych hab, ktoré zp6sobuju alergie, choroby niektorych
kultdrnych plodin a kazenie potravin

Zdravotnictvo

ako perspektivha dekontaminaéna metdda pri sterilizacii lekarskych pomécok a
zdravotnickych potrieb

technolégia na upravu biomedicinskych materialov a implantatov

technolégia ma potencial i pre lie€bu chronickych ran alebo koznych chordb



Cielom tejto prace bolo zistit do akej miery ovplyviiuje povrchové vlastnosti materialu
opracovanie pomocou plazmy generovanej v dielektrickom vyboji. Skimané materialy
boli vystavované po uréiti dobu plazmatickému Géinku a bola skimana zmena vlastnosti
(povrchova energia) v zavislosti na dobe tohto Géinku. V dalej éasti prace bola skimana
velkost povrchovej energie uz opracovaného materialu a jej zmena v ¢ase. De facto bola
skimana degradacia vplyvu plazmy na opracovany material v zavislosti na case
starnutia. Vysledky sa u kazdého materialu lisili €i uz velkostou povrchovej energie alebo
jej zmenou pocas starnutia.

2. DIAGNOSTICKE METODY

Opracovanie plazmou sa skima pomocou merania kontaktného uhlu, podla ktorého sa
urci velkost volnej povrchovej energie. Povrchova energia je nejvyznamnejsim faktorom
ovplyviujucim medzifazové interakcie, ako su adsorpcia, zmacanie a adhézia. Tato
metdda je uzitocna ako v priemysle, tak i v laboratériach k charakterizacii povrchov
roznych materialov. (prirodné materialy, ochranné néatery, biokompatibilné materialy,
polyméry) [1].

21 Kontaktny uhol

Znalost kontaktného uhlu je zdsadna pre nepriame metddy urcujice povrchové napatie
a energiu. Velkost uhlu je ovplyvnena zmacéavostou kvapaliny, €o je schopnost kvapalin
prilnat k povrchu pevnych latok. Je ovplyvnena povrchem a plynom, ktory kvapalinu
obklopuje. R6zne kvapaliny zméaéaji rozne povrchy s inymi uhlami [2].

Kontaktny uhol je definovany na rozhrani troch faz, kvapliny na pevhom povrchu v
plynnom okoli. Uhol, ktory zviera kvaplina v mieste styku s pevnou latkou sa nazyva
kontaktny uhol zmacania. Podla velkosti uhlu delime povrchy na dve skupiny:

-zmacave

- nezmacave

Zmacavé povrchy (Obrazok 1) sa nazyvaju hydrofilné alebo aj lyofilné. Ku zmaéavym
povrchom kvaplina prilne a jej uhol zméaéania je mensi ako 90° (krajnym pripadom je
dokonalé zmaéanie kde kontaktny uhol je rovny 0) [2].
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ptikarium

Obrézok 1: Zméaéavy povrch. Prevzaté z [7]

Nezméaédavé alebo hydrofébne povrchy (Obrazok 2) st naopak také povrchy ku ktorym
kvapalina nechce prilnat. Kontaktny uhol hydrofobnych (nezméagéavych) povrchov je vaési
nez 90°.V extrémnom pripade vytvara kvapalina guliéky na pevnom povrchu (dokonale

nezmadavé povrchy).

ptikarium

Obrazok 2 Nezméadéavy povrch. Prevzaté z [7]
Youngova rovnica (1) popisuje predchadzajice Gvahy a je defniciou pre rovnovahu sil
posobiacich na kvapku kvapaliny () poloZenej na povrchu (s) v plynnej atmosfére (v), v

mieste rozhrania troch faz. Hovori, Ze sucet vektorov medzifazového rozhrania je rovny
nule. Je to teda vztah medzi kontaktnym uhlom a jednotlivymi medzifazovymi energiami.

[2]

Youngova Rovnica

7/sv_7/sI:7/lvcosg )

7 sv je volna energia medzi fazami (s)-(v), /s| je volna energia medzi fazami (s)-(1), 7y
je volna energia medzi fazami (1)-(v)
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Kontaktny uhol dostaneme Gpravou Youngovej rovnice (1):

ysv_yslzcose @)

7/Iv

2.2 Meranie kontaktného uhlu zmacania

Kontaktny uhol zmacania je jednou z mala priamo meratelnych vlastnosti fazového
rozhrania pevna latka/kvapalina/plyn. Je to uhol, ktory zviera dotyénica k povrchu kvapky,
vedena v bode styku kvapky s rozhranim. Meranie moze byt casto skreslené vplyvom
nehomogenity povrchu.

Pri merani kontaktného uhlu sa uplatiiuje mnoho vplyvov (kvalita povrchu, adsorpcia
latok pritomnych v plynnej faze, atd), ktoré je potreba kompenzovat alebo s nimi inak
pocitat. Pokial budeme tieto vplyvy zanedbavat ziskame skreslené data s velkou chybou
merania.

Preto bolo vyvinutych niekolko postupov a metdd pre meranie kontaktného uhlu. Dnes
sU najcastejSie pouzivané dva postupy:

- meranie statického kontaktného uhlu na neporéznom, rovhom povrchu

- meranie dynamického kontaktného uhlu pomocou merania napatia ,Co su silové
interakcie pri ponoreni vzorku do testovanej kvapliny [2].

221 Metddy merania

Je niekolko metdéd priameho a nepriameho merania kontaktného uhlu

Medzi nepriame metady patri:

2211 KAPILARNA ELEVACIA NA ZVISLEJ DOSTICKE

Meria sa vySka do ktorej vystipa meniskus na zvislom povrchu dosti¢ky ponorenej do
kvapaliny. Metéda méze byt pouzitd k stanoveniu hodnoty kontaktného uhlu medzi
kvapalinou a tuhou fazou, z ktorej je dosticka zhotovena.

2212  VYVAZOVANIE WILHELMYHO DOSTICKY

Ide o meranie sily potrebnej pre vyvazenie rovnej zvislej dosticky vnorenej do kvapaliny
(Obrazok 3). Casté mozu byt problémy s adsorpciou.

12



Sila F [mN] Sika F [mN)

Postupujici ahel
(advancing angle)

-

L je délka kontaktn| finie PUIKATIUIM
hladiny s destilkou - e
(wetted length)

xapalina na rozdilu fazl klesa)

Obrézok 3: Vyvazovanie Wilhelmyho dosti¢ky. Prevzaté z [7]

2213  ANALYZA PROFILU KVAPKY

Ak pozname profil kvapky, tak sa da z vysky kvapky nad profilom vypocitat pomocou
trigonometrie kontaktny uhol [2].

Obrézok 4: Analyza profilu kvapky. Prevzaté z [7]

Mezi priame metddy merania patri:

2214  MERANIE UHLU NA NAKLANAJUCEJ SA DOSTICKE

skimana vzorka tvaru dosticky je ponorena do kvapaliny a naklanana dokial' povrch
kvapaliny na jednej strane nie je vodorovny. Vtomto okamihu je uhol, ktory zviera
dosti¢ka s kvapalinou kontaktnym uhlom (Obrazok 5).
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(a)

()}

Obrézok 5: Meranie kontaktného uhlu na naklanajlcej sa dostitke. Prevzaté z [3]

2215  MERANIE KONTAKTNEHO UHLU NA PRISADNUTEJ KVAPKE ALEBO BUBLINE

Metdéda merania kontaktného uhlu na prisadnutej kvapke, pripadne bubline prilnajice;j
k pevnej latke st najéastej$ie pouzivané techniky pre rovné povrchy [3]. V tychto
pripadoch je uhol merany z profilu kvapky pomocou goniometrického okularu alebo
kamery [2]. Vyhodnotenie merania prebieha pomocou videokamery, mikroskopu a pc
(Obrazok 6).

pozorovany
/ objekt

\ zpracovani dat IR

zdroj svétla a difuzér @mg@

Obrazok 6: Schéma usporiadania aparatiry na meranie kontaktného uhlu pomocou
metddy prisadnutej kvapky. Prevzaté z [3]

2.3 Povrchova energia

Povrchové napatie kvapaliny a povrchova energia pevnej latky je jednou z dblezitych
vlastnosti materiadlov. Povrchové napatie ovplyviiuje chovanie kvapaliny v interakcii s
pevnou latkou a uréuje, aky tvar zaujme malé mnoZstvo kvapaliny (kvapka) na povrchu
pevnej latky v plynnom prostredi. Tento jav je oznacovany ako zmacavost kvapaliny a da
sa popisat pomocou uhlu zmééania alebo tieZ kontaktného uhlu (Rovnica 2). Jeho
meranie sa najcastejSie vykonava experimentalne. Metddy su rychle, jednoduché a
pomerne spolahlivé.

Povrchové napatie ovplyviiuje velkost a tvar povrchu kvapaliny. Povrch kvapaliny ma
tendenciu zaujat energeticky €0 mozno najlispornejsi stav. Cim je vaésia velkost
povrchového napatia, tym viac sa tvar kvapiek blizi idealnej guli. Idealny vSak nie je,
pretoZe na kvapalinu pdsobi vonkajsie sily (napr. tiaZzova). Pri velmi malych vonkajsich
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silach v porovnani so silou povrchového napatia, napriklad vo vesmire kde tiazova sila je
nulova, zaujima kvapalina tvar blizky guli. Presnym dévodom vzniku povrchovej energie je
v pésobeni medzimolekularnych sil.

Medzimolekularne sily moZno rozdelit do dvoch skupin [1] :

- odpudivé elektrostatické sily posobiace medzi molekulami
- pritazlivé elektrické sily (koherentne) pdsobiace medzi molekulami (Van der
Waalsove sily, polarne, vodikové mostiky, atd’)

Velkost odpudivych sil klesa so vzdialenostou rychlejSie nez velkost pfitazlivych sil,
podmienok nachadzaju. Molekula, ktora sa nachadza vo vnutri objemu, je obklopena
dalSimi molekulami, ktoré na fiu pésobia silami. Vyslednica sil na tato molekulu je rovna
nule. Pokial ale uvazujeme o molekule na okraji objemu, tak potom nie je obklopena
molekulami kvapaliny zo vSetkych stran. Pokial ale uvazujeme o rozhrani voda - vzduch,
tak molekuly vzduchu budi pdsobit na molekulu vody na rozhrani uréite mensou silou
nez molekuly vody. Vyslednica sil bude smerovat takym smerom, aby sa zmensila plocha
povrchu, takZze vznika povrchové napatie.

Pri zvacseni plochy telesa vykonavame pracu, ktora odpoveda narastu volnej povrchovej
energie. Povrchova energia je definovana ako praca vykonana pri jednotkovom zvaéseni
plochy. V podstate nie je rozdiel medzi povrchovym napatim a volhou povrchovou
energiou pretoZe jednotky (Jm?2 pre povrchovi energiu, Nm™ pre povrchové napétie) si
hodnotovo odpovedaju. D4 sa to ukazat na pripade mydlovej blany natiahnutej na slucke
z drotu, kedy pri zvaéSovani povrchu blany vyvijame silu roztahujicu slucku. Tato sila
suvisi s dizkou pretiahnutia sluéky a zarover odpoveda zmene volnej povrchovej energie

[1l.

Povrchové napatie je definované ako sila pésobiaca v povrchu kvapliny na jednotku
dizky. Kde dF je sila kolma v rovine povrchu pdsobi na Gseéku dizky dl. Pri popise javou na
mobilnych fazovych rozhraniach sa €astejsie nez medzifazova energia pouziva pojem
medzifazové (povrchové) napatie, ktoré je definované ako dotyénicova sila, pdsobiaca v
smere povrchu na jednotku dizky. U kvapalin sa obidve veliginy, medzifazova (povrchova)
energia i medzifazové (povrchové) napétie, zhoduji ako rozmerovo (N = kg. m2 s?,
J=kg.m.s",N.m'=J. m?), tak aj ¢iselne [3].

dF
=—— (3
T
Obdobne volna povrchova energia je definovana ako praca potrebna k vytvoreniu
jednotkovej plochy.
W
- (@)
4 AA

Konstanta imernosti Y ma vyznam izotermickej vratnej praci potrebnej k jednotkovému
zvacseniu plochy fazového rozhrania. Je oznacovana terminom povrchova energia v
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pripade rozhrania tuha latka/plyn. V pripade mobilného rozhrania kvapalina/plyn alebo
kvapalina/kvapalina ide o medzifazovii energiu. Zjednodu$ene povedané povrchovéa
energia je energia potrebna k zvaéseniu povrchu kvapaliny o jednotkovu plochu.

Stanovenie povrchovej energie priamym meranim je problematické. CastejSie sa
pouzivaji metddy, ktoré vyuzivajd namerany kontaktny uhol a ktoré su doteraz
najjednoduchejSimi metédami pre urcenie povrchovej energie. Jedna z tychto metadd je
pouzita aj vtejto praci. Pre vypocet povrchovej energie existuje mnoho teorii, ktoré
vychadzaju z Youngovho vztahu (Rovnica 1).

Tento vztah popisuje situaciu malej kvapky tekutiny oznaéovanej / (z anglického liquid)
na vodorovnej podlozke s (solid) obklopenej plynnou atmosférou Vv (vapor) (Obréazok 7).
Tato kvapka méze teoreticky zaujimat lubovolny tvar od jednoatémovej vrstvicky po
gulovud plochu. Inymi slovami méze teoreticky zaujimat zoskupenia s kontaktnym uhlom z
intervalu 0° az 180°. Pokial je tento uhol v rozmedzi 0° az 90° vravime, Ze kvapalina
povrch zmaéa, v opaénom pripade povrch kvapalina nezmaca. Pokial' je pouZitou
kvapalinou voda rozli§ujeme povrchy podla zmaéavosti na hydrofilné (povrchy s vysokou
energiou) a hydrofébne (povrchy s nizkou energiou).

Y

Obrazok 7: Schématické znazornenie interakcie kvapky s povrchom podlozky. Prevzaté z

[11.

Tieto rovnice platia pre idealne chovanie kvapalin v interakcii s tuhou latkou. V
skutocnosti je velkost kontaktného uhlu ovplyvnena faktormi ako su kvalita povrchu,
vyskytu mikrotrhliniek, chyb materidlu €i schopnostou rozostierania kvapaliny na
povrchu. Musime poznat hodnoty Y, Ysv, Vst aby sme tieto faktory mohli kvantifikovat. Na
to potrebujeme definovat urcité termodnymickeé veli¢iny. Prdca adhézie charakterizuje
interakcie medzi dvoma réznymi fazami. Jedna sa o pracu, ktora je potrebna k odtrhnutiu
faz A a B spojenych rozhranim o jednotkovej ploche (Obréazok 8) [3].

Praca adhézie W, = ¥pc +7ec —Vac =Vac(C0sO0+1) (B)
Wa:75v+7lv_7/sl:7IV(COSQ+1) (6)
Vztah medzi adhéznou pracou a jednotlivymi medzifazovymi energiami troch stykajicich

sa faz popisuje Duprého rovnica.
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Duprého rovnica W, =%uc +Vac —Vac )]
Kohézna préca je praca potrebna k roztrhnutiu stipca kvapaliny o jednotkovom priereze.
Kohézna praca W, =2.7,c =27, (8)
Ak je adhézna préaca vacsia nez kohézna (W, >W, ), plati:

Swe =Wa —Wi =75 =7 —7se

S,,p je rozdiel mezi kohéznou a adhéznou pracou nazyvany aj Harkinsonov rozostieraci

koeficient alebo aj koeficient rozprestrenia.

Koeficient rozprestrenia S. =74~V —Va =7 (cos0-1) (9)

Tieto rovnice nakoniec zadefinujua veli¢inu ktora charakterizuje ako velmi je dany povrch

zmacatelny. Je to energia resp. praca zméacania W, .

Energia zméaéania W, =y, — ¥y =7, C0S6O (10)

Obrézok 8: Odvodenie adhéznej prace. Prevzaté z [3]
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24 Stanovenie povrchovej energie

Moznosti priameho stanovenia si dost obmedzené a vaésina z nich je pouzitelna iba pre
urcitd skupinu pevnych latok alebo pre Specialne podmienky. Povrchovu energiu pevnej
latky je mozné vypocitat z povrchovej energie kvapaliny.

Pre stanovenie povrchového napatia sa mézu pouzit experimentalne metddy delené do
troch skupin:

- statické

- semistatické

- dynamické

K experimentalnemu stanoveniu povrchovej energie pevnej latky je mozné pouzit metody
zaloZzené na merani uhlu zmaéania. Volna povrchova energia mdze byt potom stanovena
pomocou réznych teorii.

241 Zismanova tedria

Stavia na &astej (experimentadlne overenej) linearnej zavislosti funkcie kosinus
kontaktného uhlu na volnej povrchovej energie [1]. Zakladom Zismanovej tedrie bolo
meranie kontaktnych uhlov pre sériu kvapalin, na rovnakej pevnej vzorke. Tato metada je
zalozena na merani zavislosti cosé@, k celkovému povrchovému napatiu kvapaliny y,.

Hodnoty kontaktnych uhlov Zisman vyjadril ako funkciu celkovej povrchovej energie
kvapaliny. Ziskal rovnicu cos@ =f(y,). Linearnou extrapoléaciou (cos & — 0) ziskal kritické

povrchové napatie, o odpovedalo pripadu kedy kvapalina idalne zmaca povrch pevnej
latky. Zismanova rovnica potom dostala tvar:

cos@=1+b(y,. —7) M)

Parameter & je kon$tanta pre sadu pouzitych kvapalin [3].
242 Fowksova tedria
Vychadza z predpokladu povrchovej energie ako miery pritazlivych sil povrchovych

vrstiev kvapaliny a pevnej latky. Do svojej podstaty zahfiha len nepolarne interakcie a
predpoklada vzajomnu aditivhost vSetkych druhov interakcii:

7, (L+c0s0) =27y (12)

7% oznaéuje disperzni zlozku povrchovej energie. Disperzny podiel povrchovej energie

bol stanoveny z merania kontaktného uhlu aspori jednej éistej disperznej kvapaliny [1],

[3].
2.4.3 Neumannova tedria

Neumann aKwok navrhovali pouzitie rovnice kde povrchové napatie by malo byt
povazované za funkciu povrchovej energie kvapaliny a povrchovej energie idealneho
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pevného povrchu (hladkého, homogenného bez trhliniek). Stavova rovnica bola zapisana

v tvare:
cosfd=-1+2 /ﬁ (13)
71

Na vypocet medzifazového napatia pre realne systémy sa zavadza premenna ktora slazi
ako korelacny faktor pre odchylky od geometrického priemeru.

W, =7, +7 — 74 =20,y (14)

Premenna ® je oznacovana ako interakény parameter a pre vypocet komplexnejsich
systémov navrhol Kwok empiricky vztah:

®=p fn-r) (15)

Kde £ znaéi univerzalnu konstantu,ktora sa &iselne rovna hodnote 0,0001247 (m?mJ)>.
Pouzitim tychto parametrov odvodil vztah:

e—ﬂ(H —7s )2
Ya =7+ =20y (16)

Ak je zname povrchové napitie kvapaliny, s pouZitim Youngovej rovnice (1)sa poéita
celkova povrchova energia na zaklade vztahu:

(1+cos0)=2.[y.y,e 7S (17)

2.4.4 Tedria OWRK (Owens — Wendt — Rabel - Kaelble)

Tato metdda vychadza zFowksovej tedriee. OWRK metdda potrebuje aspon dve
testovacie kvapaliny k stanoveniu celkovej povrchovej energie a pocita ju ako sucet
disperznej (tu vyuzivd Fowksovu tedriu) a polarnej energie, ktord vychadza z energie
vodikovych vazieb [3]:

7,1+ cos )= (\/757, +\/7/S 7 ) (18)

y " oznaduje disperzni zlozku povrchovej energie.

2.4.5 Wuova tedria

Wuova metdda byva taktieZ oznatovana ako metéda harmonického priemeru (Harmonic-
Mean Method). Pre jej vyhodnotenie sa vyZaduji aspori dva druhy testovacich kvapalin s
réoznymi povrchovymi napatiami. Tato metdda vyuziva volnu energiu prilnavosti medzi
dvoma fézami, ktora odpoveda harmonickému priemeru z dvoch oddelenych faz [3].Pri
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vypocte predpoklada disperznd i polarnu zlozku povrchovej energie, ktora byva
najéastejsie uvadzana takto [1]:

d_d [
;/l(1+cosé?i)=4( il 0 75"} (19)
7| +7/s 7| +7s

2.4.6 Acidobazicka tedria

Ako je zrejmeé uz z nazvu tedria vychadza z acidobazickych interakcii. Celkova energia sa
opat pocita ako sucet nepolarnej zlozky, oznacovanej indexom LW a polarnej zlozky
oznacovanej indexom AB. Ta je definovana ako interakcia elektronovych donorov a

akceptorov:
7AB — [7/4-}/— (20)

Celkovu povrchovd energiu testovaného materialu je potom mozné vypocitat na zaklade
vztahu:

7,L+cos0)= (JyLW - +\/7§7(+J7;7ﬁ) (21)

Tato tedria potrebuje pre vyhodnotenie nejmenej tri kvapaliny. Je moZné pouzit viacej
kvapalin a pre ziskanie hodnoty celkovej povrchovej energie a jej ¢asti sa da pouzit
regresna metdda. [3]. Tedria bola pouzita aj v tejto praci pri vypoéte volnej povrchovej
energie pomocou programu See Software.

3. DIELEKTRICKY BARIEROVY VYBOJ

3.1 Histéria

DBD vyboje, si zname uz viac nez sto rokov. Prvé experimenty vykonal v roku 1857
Siemens, ktory sa zaoberal vyrobou ozénu. Po nasledujice desatrocia sa stala generacia
0zdnu a tiez oxidu dusika v DBD predmetom podrobného vyskumu.

Dolezity krok k charakterizacii vyboja urobil inzinier Budd , ktory zistil, Zze elektricky
prieraz pri atmosférickom tlaku medzi rovinnymi rovnobeznymi elektrédami pokrytymi
dielektrikom sa prejavi v podobe velkého poctu tenkych filamentov s kratkou dobou
Zivota . Ziskal prvé fotografické stopy tychto mikrovybojov a osciloskopom zaznamenal
tieZ priebeh napatia a pradu [4].

Tvorba o0zénu v DBD bola dalej skiimana v USA v Eurépe v Rusku a v Japonsku. 1Slo
predovSetkym o pochopenie fyzikalnych, chemickych, pripadne plazmovo - chemickych
procesov v DBD, ktoré potom viedli nielen k zlepSeniu generatorov ozénu, ale aj k
najdeniu novych uplatneni v priemysle ako napriklad Gprava povrchov, PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition je proces pouzivany na nanasanie tenkych vrstiev
zo stavu plynu (pary) do pevného skupenstva na uréitom podklade), kontrolu zneéistenia,
excitacia CO; laserov, vyuzitie DBD v plazmovych obrazovkach, atd. [4].
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3.2 Princip DBD

Vyboj je nazyvany bariérovym ak su elektrédy oddelené minimalne raz dielektrickou
vrstvou. Dielektrikum vlozené medzi elektrédy znizuje maximalnu hustotu pradu,
stabilizuje vyboj a umoziuje tak vytvoreniu neizotermickej plazmy. K zapaleniu
bariérového vyboja su bezne pouzivané zdroje striedavého napatia o frekvencii
niekolkych kilohertzov a napati niekolkych kilovoltov. V praxi sa pouziva cely rad
usporiadani a geometrie elektrod. Podl'a vzajomnej polohy elektrdd a dielektrika sa mozu
bariérové vyboje rozdelit na objemové a povrchové. Elektrddy mézu byt plosné,
cylindrickeé a pod.

Dielektricky vyboj sa vyskytuje v dvoch médoch :
- filamentny

- homogénny

Filamentarny mod

Najéastejsie sa bariérovy vyboj vyskytuje prave vo filamentarnom mdde (Obrazok 9).
Akonahle elektrické pole na elektrédach dosiahne kritickej hodnoty, zaéne dochadzat k
prierazom po celej ploche medzi elektrodou a dielektrikom nasledované vznikom
filamentov, teda mikrovybojov. Vlastnosti jedného filamentu nie s prili§ zavislé na
vlastnostiach (amplitida , frekvencia) privedeného napétia. Si dané iba vlastnostami
pouzitého plynu, dielektrika a konfiguracii elektrod. Velkost amplitidy napatia ma vplyv
iba na mnozstvo vznikajacich filamentov. Nezavislost vlastnosti filamentov na
vlastnostiach elektrického pola prestava platit, pokial je doba narastu napatia
porovnatelna s dobou trvania filamentu. Znaénou nevyhodou filamentarneho maédu je
jeho nehomogenita [9].

Obrézok 9: Filamentarny mad. Prevzaté z [11]
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Homogénny maéd

Za uréitych podmienok je mozné ziskat zdanlivo homogénny difizny méd (Obréazok 10). V
tomto mdde nie je mozné priamo rozliSit jednotlivé vlakna, vybojovy kanal pokryva
prakticky celd plochu dielektrika. KIGi€ovym parametrom pre pracovny mad je pouzity
pracovny plyn, napétie a prud dodavany zdrojom a konfiguracia elektrdd [9].

Obrazok 10: Homogénny mad. Fotené v plazmochemickom Iaboratéri FCH VUT v Brne

Ako dielektrikum sa pouzivaju materidly s vysokou dielektrickou pevnostou (sklo,
kremenné sklo, keramické materialy, tenké glaztra alebo polymérne vrstvy).

Dielektrické bariérové vyboje mozu byt rozdelené podla niekolkych parametrov.
Napriklad podla spdsobu budenia vyboja delime DBD na striedave, radiofrekvencné
alebo mikrovinné. Podla usporiadania elektrad rozliSujeme druhy DBD na objemové
(Obrazok 11), povrchové (Obrazok 12) a koplanarne (Obrazok 13) [5].

321 Objemovy DBD vyhoj;

High

Vi Dielectric
1 i |
® < Dictestrie

Groonded
;\mﬁ one

) (b)
Obrézok 11: Princip objemového DBD vyboja. Prevzaté z [11]

Elektrédy st umiestnené rovnobezne a byvaju planarne alebo cylindrické.
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3.2.2 Povrchovy DBD vyboj

n Electrode

RS s S S S\ Dilecric
o iy e

S

", Microd\ Surface

: ischarge 2
% Channel Discharges

U Electrode
Obrézok 12: Princip povrchového DBD vyboje. Prevzaté z [11]

Prva elektréda je celd pokryta dielektrikom. Druha elektrdéda je umiestnena na druhe;j
strane toho istého dielektrika a je mensich rozmerov nez prva elektrada.

3.2.3 Koplanarny DBD vyboj

AY

coplanar
discharge
— __«_\}l x’
[——
~~electrodes —
dielectric

Obréazok 13: Schéma koplanarneho DBD vyboja. Prevzaté z [11]

Elektrédy si umiestnené priamo vo vnutri dielektrika. Plazma nie je v priamom kontakte s
elektrédami. Elektrédy su konfigurované tak Ze na prvu elektrédu je privedené vysoké
napatie a druha elektréda je uzemnena. Takto sa umiestnenie elektréd strieda na celom
dielektriku [6].
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4. EXPERIMENTALNA CAST

V experimentalnej ¢asti som sa zaoberal meranim kontaktného uhlu a vypoctom
povrchovej energie za ucelom analyzy povrchovych vlastnosti materialu pred a po
opracovani plazmou. Na stanovenie kontaktného uhlu bola pouzita metdda analyzy
profilu kvapky, ktora bola rozpisana v kapitole 2.2.1, pomocou pristroja See System.
Nasledne z hodn6t merania kontaktného uhlu medzi vzorkou (polymér PHB-PLA, Bio 32)
a kvapalinou bola vypocitana povrchova energia programom See Software.

41 Vyber materialu

411 Material PHB PLA

Na experiment bol vybrany material s ozna¢enim PHB - PLA (1:1). Je to zmes dvoch
polymérov: polyhydroxybutyrat (PHB) a polymlieéna kyselina (PLA) v pomere 1: 1. Ide o
plastickd hmotu vyrobentd z biomasy. Tento polymeér je biologicky odburatelny o z neho
robi potencialnu nahradu niektorych obalovych materialov. MézZe byt vyuzivany tam, kde
je potreba pouzit plast so skratenou dobou Zivotnosti, alebo tam, kde sa vyzaduju vyssie
poziadavky na kvalitu a zdravotna nezavadnost - €o s najma nemocniéné zariadenia, ale
taktiez mdze byt pouzity ako produkt pre domacnost a kuchynu, kde prichadza plast do
styku s potravinami. Nevyhodou tohto materialu je Zze je krehky ¢o obmedzuje jeho
potencialne vyuZitie.

412 Material Bio 32

Druhym materialom skimanym v ramci praktickej casti bakalarskej prace bol material
s oznacenim Bio 32. Tento material je oproti kopolyméru PHB — PLA pruznejSi a menej
krehky. Material Bio 32 je zmes viacerych chemikalii ako su napriklad nitrid bority
a tributylacetylcitrat, no jeho hlavnou zloZkou je polymér P3HB (poly-3-hydroxybutyrat).
Tento materiadl je podobne ako PHB - PLA biologicky odbuaratelny ¢o z neho robi
perspektivnu alternativu k dnes €asto pouzivanym nerozlozitelnym polymérom.

= o -

al CH o]

L “n 3 n

Obrazok 14: Hlavné zlozky biomateridlov PHB PLA aBio 32. Vlavo: chemicky vzorec
polymlieénej kyseliny (PLA) Vpravo: chemicky vzorec poly(3-hydroxybutyrat-u) (P3HB).

Prevzaté z [10].
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4.2 Usporiadanie aparatary

Experimentalna aparatira pre pracu s DBD vybojom sa sklada z generatora vysokého
napatia, dvoch elektrdd s nastavitelnou vzdialenostou medzi ktorymi je dielektrikum,
prietokomerov (Obrazok 16) ktoré zabezpeéuja prisun plynného média o definovanom
objemovom prietoku, €asovacu doby vyboja a ¢asti na odvod splodin po plazmatickom
vyboji. Na sledovanie vykonu sluzi wattmeter, ktory je zapojeny pred generatorom.
Aparatura na tvorbu plazmového vyboja je zobrazena na Obrazok 15.

3

Obrazok 16: Detail prietokomeru pouzivaného pocas experimentu
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4.3 Zariadenie See System

Meranie kontaktného uhlu bolo vykonavané pomocou zariadenia See System (Obrazok
17) o je skratka pre Surface Energy Evaluation System. Jedna sa o pristroj sliZiaci na
meranie povrchového napatia pevnych latok, povrchovej energie kvapalin a kontaktného
uhlu medzi povrchom vzorky a kvapkou kvapaliny. Tento pristroj je vyrobkom firmy Advex
Instruments [6]. Zariadenie sa skladéa z podloZného stolika pre umiestnenie vzorky, CCD
kamery, ktorda snima kvapku kvapaliny na povrchu vzorky, v nasom pripade polyméru
PHB-PLA a materialu s oznacenim BIO 32. Zariadenie sa da riadit aretaénymi skrutkami
pre posuv stolika a kamery. Pristroj je pripojeny k pocitacu, kde sa data dalej
spracovavaju pomocou softvéru See Software dodavaného so zariadenim. Tymto
spdsobom mozno spocitat kontaktny uhol medzi kvapalinou a pevnou latkou. Tiez sa da
spotitat povrchové napitie, pomocou niekolkych modelov [6]. My sme pouzili model
trojkvapalinovy (Acidobéazicka tedria), pri ktorej sme pouzili dve polarne (glycerol,
etylénglykol, voda) a jednu nepolarnu (diiodmethan) kvapalinu.

Pozn: Pri prvom merani zmeny kontaktného uhlu pred apo opracovani plazmou bol
pouzivany glycerol ako jeden z modelov polarnej kvapaliny. Pri dalSich meraniach bola
kvéli lahsej manipulacii namiesto glycerolu pouzivana deionizovana voda.

Obrézok 17: Zariadenie See System. Prevzaté z [8]
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4.4 Postup merania

4.41 Priprava materialu

Zvoleny material bol rozstrihany na rovnaku velkost (2x5 cm). Kazdé vystrihnuta éast
bola dékladne o€istena ethanolom a nasledne vysuSena pridom vzduchu . Po vysusSeni
bola tato vzorka prenesena do petriho misky. Takto boli o€istené aj materialy ktoré
neboli vystavené Géinku plazmatického vyboja. (Obrazok 18)

4.4.2 Opracovanie materialu

Na zadiatku bol nastaveny prietok nosného plynu( priblizne 5 I/s).Vzorka bola vioZena do
priestoru DBD reaktoru, ktory slizi na generaciu DBD vyboja. Tlak v apratdre bol
atmosféricky. Plynnym médiom bol argon a doba expozicie bola éasovacom nastavena
na pozadovanu hodnotu. Po opracovani vzorky plazmou bol zastaveny prietok nosného
plynu a vzorka ihned prenesena do oznaéenej petriho misky (petriho misky boli oznaéené
podla typu opracovaného materialu a &isla vzorky ktora bola opracovavana). Nasledne
bola zmerana velkost volnej povrchovej energie na zariadeni See System a to u troch
kvapalin: dvoch polarnych (glycerol, etylénglykol, voda) a jednej nepolarnej
(diiodmethan).

Obrazok 18: Ocistené vzorky v oznacenych petriho miskach pripravené na meranie
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4.4.3 Meranie kontaktného uhlu a vypocet volnej povrchovej energie

Opracovana vzorka bola pinzetou prenesena na rucne ovladatelny posuvny stolik
zariadenia. Potom bola na vzorku nanesena pomocou mikropipety séria kvapiek pre prva
ztroch skimanych kvaplin o rovnakom objeme (2 pl). Nasledne bola kazda kvapka
odfotend CCD kamerou po ruénom zaostreni obrazu.(Obrazok 19) Tento postup sa
zopakoval aj pre zvySné dve merané kvapaliny. Pre kazdu fotografiu bola vytvorena
kruZnica aproximaciou pomocou troch bodov ktoré na rozhrani kvapalina /vzduch
definoval uzivatel.(Obrazok 20) Kontaktny uhol bol vypoéitany programom See Software
pre kazdu kvapku zvlast. Celkova povrchova energia opracovanych ako tiez
neopracovanych vzoriek bola vypocitana softvérom See Software pomocou
Acidobazicka tedria. K tejto casti treba eSte spomentt obmedzenia ktoré takéto meranie
so sebou prina$a: Zdihavé ruéné zaostrovanie kvapky kedy méze vznikndt nie uplne
ostry obraz, ruéné nanasanie kvapiek mikropipetou, ktoré je naroéné na citlivost s ktorou
sa kvapka nanasa na povrch vzorky av podstate ruéné nafitovanie kruznice pomocou
troch uzivatelom definovanych bodov.

| W

-~ !/ )
e V. V.

Obrazok 19: Hore: zariadenie See System na ktorom je vzorka PHB PLA s nanesenou
sériou kvapiek diiodmethanu Dole: detail fotografii vytvoreny CCD kamerou pre kazdu
kvapku zvlast. Fotografie boli zhotovené v plazmochemickom laboratériu FCH VUT v Brne
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Obrazok 20: Uzivatelské prostredie programu See Software: nafitovana kruznica
s vypocitanym kontaktnym uhlom pre diiodmethan naneseny na vzorke PHB — PLA
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5. VYSLEDKY A DISKUSIA

V tejto Casti prace su zhrnuté a okomentované vysledky uskuto€nenych experimentov
a merani. Najprv bola skimana zmena povrchovej energie uvzorky PHB PLA pred
opracovanim apo opracovani plazmou. Pri experimente boli ako polarne kvapaliny
merané glycerol a etylénglykol. V nasledujicich experimentoch pri merani povrchove;j
energie, ¢i uz materialu Bio 32 alebo PHB - PLA bola kvéli 'ah§ej manipulacii namiesto
glycerolu pouzivana deionizovana voda. Dal$i experiment mal za Glohu zmerat ako sa
meni velkost povrchovej energie v zavislosti na dobe opracovania vzorky a to pre oba
materialy. Na zaver bola merana postupna zmena povrchovej energie v zavslosti na dobe
starnutia vzorky, taktiez pre oba zvolené materialy. Vysledky merani kontaktnych uhlov a
povrchovej energie su uvedené v jednotlivych podkapitolach.

5.1 Zmena kontaktného uhlu a povrchovej energie po opracovan( plazmou

Meral som kontaktny uhol najprv u opracovného a potom u neopracovného materialu
PHB - PLA u troch rdznych kvapalin.Opracovany material bol vystaveny plazmatickému
uginku po dobu 10 sekind. Z troch kvapalin najvyraznejsi rozdiel pred a po opracovani
vykazovalo meranie kontaktného uhlu glycerolu (Obrazok 21). Pri experimentoch bol tvar
kvapky aproximovany pomocou kruznice (Obrazok 22) a z toho potom softvér uréil
kontaktny uhol pre jednotlivé kvapaliny.

Obrazok 21: Vlavo: kvapka glycerolu na neopracovanej vzorke PHB PLA. Vpravo: kvapka
glycerolu na opracovanej vzorke PHB — PLA

Obrazok 22: Aproximovana kruznica pomocou troch bodov v programe See Software
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Prehladny suhrn vysledkov merania velkosti kontaktnych uhlov opracovaného a
neopracovaného materialu pre model troch kvapalin je uvedeny v Tabulka 1

Tabulka 1: Namerané kontaktné uhly pre tri kvapaliny u opracovaného a neopracovaného
PHB — PLA materialu

Opracovany PHB-PLA

Neopracovany PHB-PLA

Cislo

merania etylénglykol[] | diiodmethan[] | glycerol[] | etylénglykol[] | diiodmethan[] | glycerol[]
1 18,2 40,3 44,8 52,0 35,3 52,7
2 18,4 11,2 47,0 44,6 33,2 53,6
3 18,9 48,7 46,8 49,3 22,6 51,7
4 17,9 474 36,2 459 291 57,3
5 245 48,5 33,0 499 384 55,2
6 20,7 50,8 44 58,9 30,2 54,1
7 23,9 45,2 30,8 46,9 26,7 57,3
8 245 23,6 31,0 521 24,6 61,4
9 17,9 481 32,8 50,2 241 55,6
10 23,2 50,3 499 48,2 - -

Priemer 20,8 444 39,6 49,8 294 554

Z nameranych hodnét kontaktného uhlu potom See Software pomocou acidobazického
modelu (Acidobazicka tedria) vypoéital povrchovi energiu pre neopracovany a
opracovany material.

Diskusia vysledkov

Z experimentu vyplyva Ze pri vzorke ktora bola opracovana v plazme doslo k znizeniu
povrchovej energie a tympadom k zniZeniu zméadéavosti materialu. (Hodnota " gtotal " u
neopracovaného materialu je 213,65 mJ/m? u opracovaného je to 85,33 mJ/m?).

5.2 Zmena velkosti povrchovej energie v zavislosti na roznej dobe opracovania

Zmena povrchovej energie bola merana pre dva materialy a to Bio 32 a PHB - PLA. Boli
vyskusaneé rozlicné doby opracovania vzoriek. Vzorky boli namerané postupom opisanym
v kapitole 4.4. Doba opracovania sa pohybovala v rozmedzi od 0 sekind (neopracovany
material) po éas 30 sekund. Nasledne boli zaznamenané a zapisané data. Podrobnosti
sa nachadzaju v podkapitolach 5.2.1 a 5.2.2. Data boli spracované pomocou softwaru See
Software.

31




5.21 Bio 32 - hodnoty povrchovej energie po opracovani plazmou

Tabulka 2: Popisuje zmenu velkosti povrchovej energie v zavislosti na dobe opracovania
vzorky
Pozn.:VPE je skratka pre volhu povrchovi energiu

Doba opracovania [s] VPE[mJ/m?]
0 44,65
2 4419
4 50,39
6 50,67
8 54,93
10 57,23
14 53,28
18 46,06
22 42,86
26 43,80
30 4113
70
60
& X X
§50 X X "
E <
.;20 40 X
§
(]
- 30
3
=
e 20
>
2
10
0
0 5 10 15 20 25 30 35

doba opracovania t (s)

Obrazok 23: Graf zavislosti volnej povrchovej energie na dobe opracovania pre material
Bio 32
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5.2.2 PHB - PLA - hodnoty povrchovej energie po opracovani plazmou

Tabulka 3: Popisuje zmenu velkosti volnej povrchovej energie v zavislosti na dobe
opracovania vzorky

Doba opracovania [s] | VPE[mJ/m?]
0 39,24
2 44,49
4 38,56
6 36,30
8 36,88
10 36,34
14 36,86
18 40,29
22 39,21
26 36,33
30 37,04
50 -
45 |«
;‘g 40 +§ % X %
} 35 - X X X X X X
E
@ 30 -
g
g 25 -
(V]
sg 20 4
]
S 15 -
3
Q 10 .
5 .
0 T T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30 35

doba opracovania t (s)

Obrazok 24: Graf zavislosti volhej povrchovej energie na dobe opracovania pre material
PHB - PLA
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Diskusia vysledkov

Ako je vidiet na grafoch tak priebeh zmeny povrchovej energie je pre kazdy material
rozdielny. Kym pre material Bio 32 nastupuje trend postupného zvySovania povrchovej
energie po dobu opracovania desiatich sekind a nasledného zniZzovania, pre material
PHB - PLA podobny trend neplati a zavislost povrchovej energie na dobe opracovania je
relativne ndhodna. Velkost povrchovej energie pred a po opracovani plazmou sa ani pre
jeden material vyrazne nemeni. Z vysledkov merania povrchovej energie pre materal Bio
32 sme sa spolu svedicou bakalarskej prace rozhodli, aby som pokracoval
s experimentom pre opracovanie materialu po dobu 10 sekind a nasledného sledovania
priebehu starnutia materialu. Meral som ako sa bude menit povrchova energia po
opracovani materidlu v éasovom horizonte niekolkych dni. Tento experiment som
vykonaval pre obidva spominané materialy.

5.3 Zmena velkosti povrchovej energie v zavislosti na dobe starnutia

Zmena povrchovej energie bola merana pre dva materialy a to Bio 32 a PHB - PLA. Bol
merany vplyv starnutia na velkost povrchovej energie tychto vzoriek. Doba opracovania
bola 10 sekind. Cas starnutia sa pohyboval vrozmedzi od O dni (defi vktory sa
opracovanie uskutoénilo) po dobu 16 dni pre Bio 32 a 15 dni pre PHB PLA. Pre kazdy defi
merania bolo nameranych 6 vzoriek aby sa dosiahla €o najvacsia Statisticka sila pre
dany experiment. Vzorky boli namerané postupom opisanym v kapitole 4.4. Nasledne boli
zaznamenaneé a zapisané data. Data boli spracované pomocou softwaru See Software.
Podrobnosti sa nachadzaju v podkapitolach 5.3.1a 5.3.2.

5.3.1 Bio 32 - hodnoty povrchovej energie od doby O dni po dobu 16 dni

Tabulka 4: Popisuje zmenu povrchovej energie vzorky v zavislosti na dobe starnutia

Cas starnutia [deri]

Vzorka 0 1 2 9 13 16
1 57,23 56,50 52,91 49,58 48,01 4917
.é 2 51,57 54,53 50,51 46,48 46,28 45,26
g "E 3 47,56 56,33 54,75 48,53 50,64 41,08
E E 4 52,22 49,27 441 44,82 44,74 42,70
~§ 5 53,07 49,84 51,34 45,69 41,06 48,64
E 6 54,23 47,01 48,47 41,30 44,79 43,61
Priemer | 52,65 52,25 50,45 46,07 45,92 45,08
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Obrazok 25: Graf zavislosti velkosti povrchovej energie na dobe starnutia pre material
Bio 32
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5.3.2 PHB - PLA - hodnoty povrchovej energie od doby 0 dni po dobu 15 dni

Tabulka 5: Popisuje zmenu velkosti povrchovej energie v zavislosti na dobe starnutia

Cas starnutia [den]

Vzorka 0 1 2 9 13
1 37,58 36,77 39,5 41,08 41,08
.:::;’ 2 3719 38,37 41,06 3719 36,33
~§ "E 3 37,79 41,16 40,94 42,05 45,06
E E 4 36,84 37,79 37,94 38,89 38,44
\g 5 36,47 38,14 40,97 38,5 45,97
E 6 35,67 38,89 38,51 37,61 41,6
Priemer | 36,92 38,562 39,82 39,22 41,41

42
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E 33
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Qo 32
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0 2 4 6 8 10 12 14 16

doba starnutia (der)

Obrazok 26: Graf zavislosti velkosti povrchovej energie na dobe starnutia pre material
PHB - PLA
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Diskusia vysledkov

Tak ako pri merani zmeny povrchovej energie v zavislosti na dobe opracovania aj tu
moZeme pozorovat odliSny priebeh zavislosti pre jednotlivé materialy. Kym pre material
Bio 32 plati Zze velkost volhej povrchovej energie s dobou starnutia klesa, tak
pre materidl PHB - PLA sa neda jednoznacne urcit trend zmeny povrchovej energie
s dobou starnutia. Povrchova energia ma u materialu Bio 32 v den opracovania hodnotu
52,65 mJ'av16. defi merania vykazuje hodnotu 45,08 mJ', ¢o znaci 14.4 % -ny pokles
povrchovej energie v priebehu 16 dni. Ak takym istym spésobom porovname zmenu
povrchovej energie u materialu PHB — PLA vyjde nam dokonca narast energie z hodnoty
36,92 mJ' na hodnotu 41,41 mJ' v priebehu 15-tich dni. Rozdiel povrchovej energie
v posledny denn merania predstavuje 12,2 % -ny narast oproti diiu kedy bola vzorka
opracovana. U materidlu Bio 32 je na zaciatku pokles energie pomerne velky
a s narastajucim ¢asom velkost zmeny postupne upada. Pri materialy PHB — PLA mozno
vidiet postupne narastajicu velkost povrchovej energie ale neda sa to jednoznacéne urcit
ako trend ktory by vykazoval aj pre SirSi rozsah merania.

6. ZAVER

Tato praca sa zaobera zmenou povrchovych vlastnosti materialov po opracovani
v plazme, ktora je generovana v dielektrickom bariérovom vyboji. Experiment bol
realizovany na dvoch biomateridloch. Prvy s oznacenim PHB — PLA, je zmes dvoch
polymérov polymliecnej kyseliny a polyhydroxybutyratu v pomere 1: 1. Druhy s oznacenim
Bio 32 je zas zmesou rdéznych chemikalii avéak jeho hlavnou zloZkou je poly(3-
hydroxybutyrat) alebo tiez P3HB.

Charakterizacia povrchu oboch materidlov bola stanovena pomocou volnej
povrchovej energie. Povrchova energia bola pocitana pomocou merania kontaktnych
uhlov pre jednotlivé materialy. Kontaktny uhol bol merany pomocou zariadenia See
System a povrchova energia bola nasledne spocitana pomocou programu See Software.

Hlavnymi skiimanymi parametrami boli doba opracovania vzorky v plazme a zmena
povrchovej energie v zavislosti na starnuti vzorky.

Experimentalna ¢ast bakalarskej prace by sa dala rozdelit do troch ¢asti. V prvej
casti bola merana zmena kontaktného uhlu a povrchovej energie pred opracovanim v
plazme a po opracovani. Doba pocas ktorej bola vzorka vystavena plazme bola uréena na
10 sekund.Experiment bol vykonany len pre materiaal PHB — PLA. Pri tomto merani
vznikla relativne velka zmena povrchovej energie oproti ostatnym meraniam. Bolo to
sposobené neiumerne velkou hodnotou povrchovej energie pre neopracovany PHB - PLA
material. KedZe to bolo prvé meranie vznikli ndhodné chyby ktoré sa vyskytli z dévodu
nepresnosti manipulacie pri pipetovani a manipulacii so vzorkou po€as merania. Pri
nasledujucich meraniach nebola uz zmena povrchovej energie taka vyrazna.

Vdruhej casti bola merana zavislost velkosti povrchovej energie na dobe
opracovania vzorky. Doba opracovania bola rozdelenda do pravidelnych intervalov
vrozmedzi 0 az 30 sekund. Pri materialy Bio 32 bolo zistené Ze s dobou opracovania
vzorky plazmou sa velkost povrchovej energie zvacésuje po hodnotu 10 sekdnd. Pri
dihsom €asovom useku sa velkost povrchovej energie za¢ina pomaly znizovat. Material
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PHB - PLA vykazoval viac-menej nahodny trend ¢o sa tyka zmeny povrchovej energie
s dobou opracovania.

Tretia Cast bola zamerana na meranie zavislosti velkosti povrchovej energie od
doby starnutia materialu. Experiment prebiehal tak, Zze material bol vystaveny na ur¢itu
,pre oba materialy rovnaka dobu (10 sekind), plazmatickému Géinku a nasledne bola
zmerana jeho povrchova energia. Povrchova energia uz opracovaného materialu bola
v nasledujucich dfioch merana pre interval v rozmedzi 0 az 16 dni pre Bio 32 a 0 az 15 dni
pre PHB — PLA. Pre kazdy deri bolo nameranych 6 vzoriek ako pre Bio 32 tak aj pre
material PHB — PLA. Z experimentu vyplyva Ze na material Bio 32 ma ¢as ktory uplynul od
opracovania vzorky, uc€inok poklesu velkosti povrchovej energie. Tento pokles je na
zaciatku ,teda v prvych dnoch vyraznejsi a postupom casu sa stava zanedbatelnym. Z
toho vyplyva Zze zmena povrchovej energie po opracovani materialu Bio 32 nie je trvala
av tase postupne degraduje az na uroven ktoru dosahovala pred opracovanim. Pre
material PHB — PLA sa neda z experimentu jednoznacne urgéit G€inok starnutia na velkost
jeho povrchovej energie.

Z vysledkov vyplyva Ze materidl PHB — PLA je narocnejsi na definitivne urcenie
zavislosti zmien povrchovej energie &i uz na ¢ase starnutia alebo doby opracovania.
Méze to byt spésobené aj vacsou krehkostou materialu PHB — PLA oproti materialu Bio
32 a tym aj vzniku mikrotrhliniek pri priprave vzorky na merania a to hlavne pri strihani na
jednotlivé kusy vzoriek.
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8. ZDZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

B
CCD Kamera

DBD

AB

AB

Vs

7crit

7/Iv
7/Is
s

7

Univerzalna konétanta ( 5 = 0,0001247 [m2mJ?)

Charge Coule Device — obrazova ploSna kamera
Dielectric barrier discharge
Sila [N]

Povrchové napatie [mN.m]

Elektron-akceptorovy parameter acido-bazickej komponenty

volnej povrchovej energie

Elektron-donorovy parameter acido-bazickej komponenty

volnej povrchovej energie [MN.m"]

Acido-bazicka komponenta povrchového napatia [mN.m"]

Acido-bazicka komponenta povrchového-napatia pevnej
fazy [mN.m"]

Kritické povrchové napatie [nN.m"]
Disperzna komponenta povrchového napatia [mN.m]

Disperzna komponenta povrchového napatia kvapalnej fazy
[mN.m"]

Disperzna komponenta povrchového napatia pevnej fazy
[mMN.m7]

Povrchové napétie na rozhrani kvapalnej a plynnej fazy [mN.m]
Povrchové napétie na rozhrani kvapalnej a pevnej fazy [nN.m"]
Povrchové napétie na rozhrani pevnej a plynnej fazy [mN.m"]
Lifshitz-van der Waalsova komponenta povrchovej energie [nN.m"]

Polarna komponenta povrchového napatia [mN.m-]
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HDPE
LDPE
OWRK
PCL

PECVD

PHB
PLA
P3HB

See System

SA/B

S

e

High Density Polyethylen — Vysokohustotny polyetylén
Low Density Polyethylen — Nizkostotny polyetylén
Owens-Wendt-Rabel-Kaelble

Poly -¢ - kaprolakton

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition — proces depozicie
pevnych latok zo stavu plynu na pevny podklad pomocou plazmy

Polyhydroxybutyrat
Polymlieéna kyselina
Poly-3-hydroxybutyrat

Surface Energy Evaluation System — systém na vyhodnotenie
volnej povrchovej energie

Harkinsonov rozostieraci koeficient
Koeficient rozprestrenia
Kontaktny uhol zméaéania []

Interakény parameter
Volnha povrchova energia

Adhézna praca [kJ]
Energia zmaéania [kJ]

Kohézna praca [kJ]
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