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Anotace

Diserta¢ni prace je zaméfena na studium vlivu plazmovych vyboji na povrchové
vlastnosti praSkovych materidll. Pro porovndni byly zvoleny dva plazmové systémy. Prvni
je mikrovinng nizkotlak4 plazma v downstream konfiguraci, druhy systém je dielektricky
bariérovy vyboj (zkricené DBD - z anglického ndzvu Dielectric Barier Discharge)
pracujici pii atmosférickém tlaku. Studovany byly vlivy vstupnich parametrt, jako jsou
doba modifikace, tlak nebo vykon, na vyslednou zménu povrchovych vlastnosti pro rizné
druhy pracovniho plynu. Zmény povrchovych vlastnosti byly ur€ovdny méfenim adheze ke
kovovym substrdtim, méfenim zmény povrchové energie Washburnovou metodou a
studiem chemického sloZzeni povrchu metodou ESCA.

Z hlediska adheznich zileZitosti se jako vyhodnéji projevil mikrovlnny systém
v kysliku, kde dosaZené hodnoty jiz pro tfiminutovou modifikaci jsou srovnatelné
s komercéné uzivanymi chemicky modifikovanymi polymery. Vysledné hodnoty adheze pro
DBD systém byly pouze mirné horsi. V hodnoceni vysledkd vzlinavosti se jako nejlepsi
ukdzal DBD systém, ktery byl jen nepatrné lepSi neZ mikrovinny systém ve vzduchu.
Ziskané hodnoty pro oba systémy byly o 200% vy33i nez pro nemodifikovany polymer. U
obou systémil méfeni ESCA prokdzalo, Ze dochdz{ k navdzdni poldrnich skupin, které se

podileji na zvySovani uvedenych povrchovych vlastnosti.

Kli¢ova slova: plazmovd modifikace, MW downstream systém, DBD, prdskové polymery,

polyvethylen, adheze, vziinavost, smdcivost



Annotation

Research of the plasma discharge interaction with surface of polymer powders and
plasma influence on powder surface characteristics are presented in this thesis. There were
used two plasma reactors for plasma treatment comparison. The first one, constructed in
the downstream configuration, exploited microwave low-pressure plasma and in the
second reactor burnt atmospheric dielectric barrier discharge (ADBD).

To evaluate the influence of the discharge input characteristics (modification time,
pressure, input power, working gas etc.) upon powder surface properties measurements of
the powder adhesion to metallic surface, powder surface energy variance, dynamic
capillarity rising by Washburn method and Electron Spectroscopy for Chemical Analysis
(ESCA) were carried out.

Modification in the microwave oxygen plasma seemed to be more proper in case of
adhesion improvement — after three minutes plasma modification powder adhesion
characteristics were similar to those of chemically treated polymers used on industrial
scale; modification in ADBD was only a little less efficient.

ADBD modification was more proper in case of dynamic capillarity rising,
although the microwave powder plasma modification in air was also effective. Both
methods of modification provided approx. 200% capillarity rising.

ESCA tests proved that both ways of modification initiated chemical changes on
the powder surface, i.e. transformation of already existing chemical bonds and origin of the
new ones contributing to surface characteristics improvement.

Both plasma modification techniques seem to be proper ones for polymer powder
surface cultivation and both methods provide significant appreciation of the polymer

powder quality.

Key words: plasma modification, MW downstream systems, DBD, Dielectric Barrier

Discharge, polymer powder, polyethylene, adhesion, wettability.



Seznam zkratek

APGD - Atmospheric Pressurre Glow Discharge, doutnavy vyboj v atmosférickém tlaku
ATR — Attenuated Total Reflectance; Metoda zeslabené totdlni reflexe (FTIR metoda)
¢ — faktor zahrnujici geometrické vlivy prasku a nosice

DBD - Dielectric Barrier Discharge; systém pro atmosféricky bariérovy vyboj
s elektrodami oddélenymi dielektrikem

DC - stejnosmérny proud

ESCA - Electron Spectroscopy for Chemical Analysis

FDBD - Filamentary Dielectric Barrier Discharge, filamentdrni DBD

FTIR - Fourier Transform Infrared Spectroscopy

HCI - Kyselina chlorovodikové

HDPE - High Density PE; PE s vysokou molekulovou hustotou

HF — Kyselina fluorovodikové

HMW-HDPE -High Molecular Weight PE; PE s vysokou molekulovou hustotou
HNO; — Kyselina dusi¢nd

H;S04 — Kyselina sirova

LDPE -Low Density PE; PE s nizkou molekulovou hustotou

LLDPE - Linear Low Density PE; Linedrni PE s nizkou molekulovou hustotou
m — hmotnost [g]

m; — iontu

m. — hmotnost elektronu

MDPE -Medium Density PE; PE se stiedni molekulovou hustotou

MVR - Objemovy index toku

MW — Mikrovinny

n — koncentrace ¢4stic

ng — pocet kapilér

PC — Osobni pocitac

PE — polyethylen

PBR — Plasma Batch Reactor

PCFBR - Plasma circulating fluidized-bed reactor

PFBR - Plasma Fluidized Bed Reactor

PRDR - Plasma Rotating-Drum Reactor

Je — ndboj elektronu



gi — ndboj iontu

rx — polomér kapilary

RF - Radiofrekvenéni

t — ¢as [s]

UHMW-HDPE — Ultra-High Molecular Weight PE; PE s ultra vysokou molekulovou
hustotou

ULDPE — Ultra-Low Density PE; PE s velmi nizkou molekulovou hustotou
UV — Ultrafialové zdreni

€y — permeabilita vakua

N — viskozita mérici kapaliny [mPas]

8 — kontaktni thel mezi kapalinou a substratem

p — hustota méfici kapaliny [g/cm’]

6L — volnd povrchova energie méfici kapaliny [mN/m]

o — frekvence budiciho elektromagnetického pole

®p; — 1ontova plazmovd frekvence

.. — elektronova plazmova frekvence

v — srazkova frekvence
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1 Uvod

V soucasné dobé¢ jsou na materidly kladeny ¢im dal vetsi poZadavky. Presné uréené
vlastnosti pii minimélni cené vedou ke stdle dokonalej$imu vyuzivdni viech moZnosti,
které ndm soucasnd materidlovd véda poskytuje. Jednim z hlavnich trenda soucasnosti jsou
povrchové vipravy, at’ se jednd v prvé fad€ o depozice materidla na podklad — deponovani
vrstev, nebo Upravy fyzikdlnich vlastnosti materidld — modifikace povrchu. V téchto
oborech se stdle vice uplatiuji procesy na fyzikdlnich zdkladech, jako jsou plazmatické
procesy pro depozice tenkych vrstev ¢i rizné iontové implantace, plazmové &i laserové
modifikace povrchu [1], at’ se jednd o plazma generované vysokofrekventné, mikroving,
magnetronové, laserové &i jinym zpisobem v atmosférickém tlaku ¢i jako nizkotlaké
plazma.

Technologie zaloZend na zméné fyzikélnich vlastnosti povrchu chemickou cestou
se ve svété jiz fadu let provozuje [2]. Nevyhodou téchto procest je zapojeni chemikélii &i
chemickych sloucenin, které nelze povaZovat za pidtelské k Zivotnimu prostiedi. A
ochrana Zivotniho prostiedi se v dnesni dobé dostivd vyrazné do popfedi. Z tohoto
hlediska je nutné hledat takové alternativy, které nebudou pfi procesu potiebovat
nebezpecné latky. Za takovéto procesy lze s &istym svédomim plazmové procesy
povaZovat. PouZiti plyni, jako je kyslik, dusik nebo i komplexné&jsi smési plynu [1, 3]
k modifikaci v plazmatu, je v riznych technologiich jiz béZné.

Pouziti plazmovych technologii pro modifikaci polymerl je v soucasné dobé
intenzivné zkouméno [4-7]. B&Zné jsou tyto technologie pouZity pro depozici polymeru
[8]. VyuZiti plazmovych procest pro modifikaci polymernich materidli v podobé hotového
vyrobku za dcelem zmeény fyzikdlnich vlastnosti (smacivost ¢i adheze)} je zkoumdno
v poslednim desetileti [9]. Tyto vlastnosti jsou dileZité, pokud chceme zlepSit barvitelnost,
potiskovatelnost ¢i zvySit adhezi polymerti k jingm materidlim. V soucasnosti se v
pramyslu vyuZivd plazmové technologie pro zpracovdni hotovych vyrobku. MozZnost
zpracovani surového materidlu ve formé prasku nebo granuldta pfinese vyhody jednodussi
manipulace a otevird nové moZnosti aplikaci polyolefini napf. v kompozitnich
materidlech.

Tato prdce je zaméfena na vyuZiti plazmovych procesi pro zménu
povrchovych vlastnosti praSkového polyethylenu (smadivost, vzlinavost a adheze ke
kovovym substrdtim). Pfi v§zkumu byly pouZity dva typy plazmatu - nizkotlakd plazma

generovand mikrovinnym zpiisobem a dielektricky bariérovy vyboj (zkrdcené DBD -
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z anglického nizvu Dielectric Barrier Discharge). V prvni ¢4sti prace je kratky teoreticky
piehled plazmovych technologif, typh plazmatu, typd modifikaci, v druhé &4sti jsou
popsana zafizeni, na kterych byly modifikace provedeny, testovaci zafizeni pro kontrolu
kvality procesu. Vlastni experimentdlni vysledky obsahuji: popis provedené modifikace
obéma typy vyboji, vysledky testovani zuSlechténého praskového polyethylenu
Washburnovou metodou, XPS metodu a méfeni adheze. V zdvéru je provedeno srovnini
obou metod modifikaci, zhodnoceni provedenych experimentd a kratkd sumarizace

vysledki.
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2 Plazmové vyboje a jejich vyuziti

Plazmové vyboje nachdzeji v soucasné dob€ stdle vétSi uplatnéni v pramyslu [10].
Nejvice se uplatiiuji v prumyslovych aplikacich, jako jsou povrchové technologie
zahrnujici modifikace povrchi, leptdni, depozice tenkych vrstev a jiné. Pfi vyuZiti tzv.
»studenych vyboji* je moZné opracovdvat i tepelné citlivé materidly, napf. plasty, nebot
teplota béhem procesu se vyrazné nelisi od pokojové teploty. BohuZel velkou nevyhodou
téchto technologii je nutnost vakuového zafizeni, které vyrazné zvySuje ndklady a
znesnadnuje vyuZiti kontinudlniho vyrobniho procesu. Takovéto aplikace se oznacuji jako
nizkotlaké vyboje. Tento nedostatek odpad4d u studenych vyboji za atmosférického tlaku,
kde neni tieba pouZiti vakuové &dsti. V pramyslu se viak zatim z atmosférickych vyboji
vyuZiva predevsim pouze korénovy vyboj a to hlavné pro vyrobu ozénu a v mendi mife pro
modifikaci povrchii napf. pfed barvenim. VyuZiti ostatnich druhi studenych
atmosférickych vyboju, napt. bariérové vyboje, pro modifikace povrchii nebo pro depozice
tenkych vrstev jsou zatim jen v po&étcich nebo ve fazi vyvoje. OvSem jejich aplikace napf.
pro modifikace povrchii je vyhodnd, a proto v sou¢asnosti probihd intenzivni bddani

v tomto oboru.

Podstata plazmového zpracovani spocivda ve vytvdfeni aktivnich astic (ionty,
excitované atomy, radikdly atd.) prachodem plynu plazmovym vybojem. Tyto {astice
mohou napiiklad vytvéiet vrstvy, vyvoldvat chemické reakce nebo se jich aktivné vicastnit.
Pomoci plazmovych vyboji lze zbavovat povrch od rliznych nedistot (tukd, mastnych
kyselin, prachu nebo 1 bakterif} [11].

Plazmové vyboje je moZné pouzivat ve dvou zdkladnich konfiguracich. V prvnim
piipadé je subjekt umistén piimo v oblasti vyboje nebo v jeho tésné blizkosti napf. u
radiofrekveéntho vyboje (RF). Pii druhém uspofdddni je subjekt umistén mimo prostor
vyboje a dopaddni aktivnich &dstic je zajisténo proudénim plynu skrz vyboj. Toto
uspoiadani je oznafovano jako ,downstream* a je vyuZivano napi. hlavné pro mikrovlnny
(MW} vyboj, kde teplota plazmy ve vyboji dosahuje vysokych hodnot (n€kolika stovek
stupiii Celsia), a nelze proto vétSinu materidld vkladat piimo do vyboje. V nékterych

piipadech tvofi vyrobek bariérovou izola¢ni vrstvu, coZ je bézné pro DBD vyboje [12].
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2.1 Nizkotlaké plazmové vyboje

2.1.1 Stejnosmérny vyboj

Tento plazmovy vyboj je zdkladnim a nejstarSim pouZivanym typem tzv.
doutnavého vyboje. Vyboj je vytvafen mezi dvéma elektrodami napdjenymi
stejnosmérnym napétim (DC). Doutnavy DC vyboj je vhodny napf. pro naprasovéni kovu.
Nelze ho vSak vyuZit pro napraSovini dielektrickych materidli nebo pro depozici
dielektrickych vrstev, protoze v takovém piipadé dojde k hromadéni opa¢ného ndboje na
povrchu dielektrika, postupnému sniZovani elektrického pole a k naslednému vyhasnuti
vyboje [13].

2.1.2 Radiofrekvenéni vyboj

Tento typ vyboje je charakterizovin budicim stridavym napétim, jehoZ frekvence je
mezi iontovou a elektronovou plazmovou frekvenci definovanou podle vztaha (2.1.2.1.) a
(2.1.2.2.) [13],

w0, = (ROV 1.)
- &m

2, = e (ROV. 2),
80 'me

kde ap; a 0, je iontova resp. elektronova plazmova frekvence, q. a g. je ndboj iontu resp.
elektronu, n je koncentrace danych ¢4stic a m; a me je hmotnost iontu resp. elektronu. Pro
béZné pouzivané plyny se tato oblast pohybuje fddové v rozmezi od 100 kHz a7 do 30
MHz. Jednd se o frekvence, kdy tézké Cdstice (ionty) jiz nestihaji reagovat na zmény
polarity elektrického pole a stdvaji se téméf nepohyblivymi, zatimco elektrony zmény pole
sleduji. Nejcastéji pouZivanou frekvenci u RF vyboji je 13,56 MHz, coz odpovidd
frekvenci, kdy imobilni jsou t€zké c{astice (ionty) a lehké Céastice (elektrony) stihaji
reagovat na zmény elektrického pole. Nejvétsi piednosti t€chto vyboji je, Ze jejich

existence nenf zdvisld na vodivosti napradovaného materidlu nebo vytvarené vrstvy.

2.1.3 Mikrovinny vyboj
Pfi zvySovani budici frekvence nad 100 MHz se dostivame do oblasti, kdy jiZ ani
elektrony nestihaji plné€ reagovat na zmény budiciho elektromagnetického pole. Jednd se o

frekvence vyssi neZ elektronovd plazmova frekvence definovand vztahem (ROV. 1). Vyboj
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je ve stavu, kdy srazkova frekvence elektroni s neutrdlnimi Cdsticemi v je niZ§i neZ
frekvence budictho elektromagnetického pole ®. Ferreira a Loureiro [14] zjistili, Ze tvar
rozdéleni energie elektronu argonového vyboje zdvisi na poméru v/w. DuleZitym zdvérem
z jejich prace bylo, Ze mérny vykon na jeden elektron pii jednotkovém tlaku pro udrZeni
stabilniho argonového vyboje klesa se stoupajici budici frekvenci ®. CoZ vede pfi danych
podminkéch: 1. ke zvySovani intenzity vyzafovaného svétla a 2. ke zvySovani efektivity

ionizace a excitace hornich energetickych hladin atomu a iontd argonu.

Werthaimer a spolupracovnici [15-17] predpoklddali, Ze teorii Ferreira a Loureira
pro argon je piiblizné platnd i pro molekulové plyny. Zjistili, Ze ¢im vice se pomér v/®
blizi nule, tim blize je rozdéleni energie elektronud bliz§i Maxwellovskému rozdéleni
narozdil od neMaxwellovského rozdéleni pro pomér v/w>1 s vétsim poétem
nizkoenergetickych elektronu na ukor vysokoenergetickych elektroni. Mikrovinnd plazma
md tedy vétsi koncentraci vysokoenergetickych elektroni, coZ md za nésledek vétsi
ionizaéni a excita¢ni efektivitu tohoto druhu vyboje. Zdrover to ale znamen4 vy33i teplotu

vyboje, proto se tyto vyboje pouZivaji pfevdine v downstream uspotadani.

2.2 Atmosférické plazmové vyboje

2.2.1 Kordénovy vyboj

Korénovy vyboj je b&€Znym jevem pii atmosférickém tlaku. V pfirodé€ vznikd
napiiklad pfi bouice na ostrych hrandch listi nebo $pi¢kich stromu, kde se projevuje
svétélkovanim. RovnéZ v blizkosti vysokého vedeni mizZe dojit k vytvoreni dostate¢né
silného elektrického pole nutného ke vzniku kordnového vyboje [18]. Korénovy vyboj je
relativne nizkoenergeticky bodovy vyboj. VétSina energie je uvolnéna v malém objemu
v tésné blizkosti néjaké hrany nebo 3pic¢ky. Termodynamickd nerovnoviha je u tohoto
vyboje zajiSténa silnou prostorovou nehomogenitou elektrického pole. Pokud je vzdadlenost
elektrod véts{ neZ tato nehomogenita, nedojde ke vzniku oblouku a vyboj zustane
lokalizovany pouze v okoli elektrody. Vysokd nehomogenita elektrického pole zajistuje
urychleni elektront na energii dostateénou k ionizovdn{ molekul neutralniho plynu pouze v
tésném okoli nabité elektrody. Aktivni C4stice tento prostor opoudteji difve neZ stihnou
dosdhnout teploty odpovidajici teploté¢ rovnovainé [11]. Napéti potfebné pro vznik

korénového vyboje se pohybuje v oblasti nékolika kilovolti.
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Kor6énovy vyboj se v soucasné dobé bé&zné pramyslové vyuzivd. Jeho hlavnf
nevyhodou je mald rychlost zpracovani dand nizkou energetickou hustotou. Pokud bychom
se pokusili zvysit proud, a tim i energii, muZe dojit k vypafeni Spi¢ky a vzniku elektrického
oblouku. Dal¥f nevyhodou je dand vzdélenost vyboje od zpracovdvaného materidlu a tomu

odpovidajici niZ8i hustota aktivnich &astic [11].

2.2.2 Dielektricky bariérovy vyboj

Jak jiz vyplyvd z ndzvu, hlavni charakteristikou t&chto typd vybojt je, Ze alespoti
jedna zelektrod musi byt pokryta dielektrikem. Vlastnostmi dielektrika je zdroveri
omezeno mnoZstvi energie ve vyboji [19-21], obr. 1. Vyboj je zahdjen Towsendovym
mechanismem. Pocet elektronii exponencidlné vzristd bez rozdéleni elektrického pole
vytvofeného mezi elektrodami. Ve chvili, kdy je pocet elektronli dostate¢ny, dojde
k priirazu a vytvofeni vodivého mikrokandlu. V dal3f fizi doch4zi ke hromadéni elektrond
na povrchu dielektrika, k formovén{ katodové vrstvy a oslabovén{ elektrického pole. V této
chvili dosahuje proud maxima a proudov4 hustota je srovnatelnd s nizkotlakym doutnavym
vybojem. KdyZ intenzita elektrického pole klesne pod uréitou hodnotu, dojde k vyhasnuti
vyboje [11,20,21].

1 vysokonapétové elektroda /
2 siloééry el. pole nahromadéné elektrony
3 uzeména elektroda

1-Townsendim mechanismus & trom Iatiodoneha. St

vodivy mikrokanal povrchovy naboj
2-vytvoreni mikrokanall 4-vyhasnuti vyboje
Obr. 1 Fdze vzniku DBD vyboje [21]
Podle podminek (plyn, frekvence, atd.) vznikd bud’ atmosféricky doutnavy vyboj
(APGD — Atmospheric Pressurre Glow Discharge) nebo filamentdrni dielektricky
bariérovy vyboj (FDBD — Filamentary Dielectric Barrier Discharge).
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2.2.2.1 Atmosféricky doutnavy vyboj - APGD
Hlavnim charakteristickym znakem APGD vyboje je radidlni prostorovd

homogenita. Nevykazuje ani filamentdrni ani trsovy charakter. Tento vyboj lze vytvorit
nékolika zpusoby a jeho vlastnosti jsou zna¢né odliSné v zdvislosti na ucelu vyuZiti.
Jestlize ho pouZivdme pro plnéni plynového laseru, tak se jednd o pulzni vyboj
s amplitudou proudu aZz nékolik ampér. Zatimco pro plazmové zpracovani se pouZivaji
proudy v rozsahu desetin miliampér. Ve formé prostorového vyboje naopak nemd pulzni
charakter [19].

stabilnitho vyboje je nutnd vhodnd atmosféra (napf. Cisté helium) a frekvence vyssi nez
1kHz. Pouzivd se i nahrazeni jedné elektrody miizkou [12,19]. Pro vytvofeni tohoto vyboje
musi byt alespon jedna elektroda pokryta dielektrikem. Vyboj je také moZné vytvorit
pomoci tzv. multikorénového vyboje (Obr. 2) [12].

Anoda

Obr. 2 Schéma aparatury pro APGD vyboje pomoci multikorénového vyboje [12]

Dalsi charakteristikou je jedna velmi kritkd proudovd Spicka na polovinu cyklu.
Mimo Spicku je velikost proudu velmi mald, ale neni nulovd. Na zacdtku vyboje se zacne
zvySovat hustota iontd, a to vede k vytvoreni katodového spddu. Ten se ztencuje az do
dosazeni maximdlniho proudu. Po dosaZeni Spicky se zacne katodovy spdd pomalu
rozSifovat, naopak se zmenSuje kladny sloupec. Pokud je budici frekvence dostatecnd a
vytvofil se kladny sloupec, znamena to, Ze je zde dostatek elektronti k vytvorfeni dal3iho
vyboje pii slabém elektrickém poli. Toto je nutnd podminka pro vznik APGD. Maximdlni
hustota elektronti a iontli ve vyboji je fadové 10" cm™, elektronova hustota tésné pied
zahdjenim vyboje by méla byt vétsi nez 10° cm™ [19].

Hlavni vyhodou tohoto vyboje je vySS§i hustota energie nez u korény nebo FDBD

vyboje. Vysledek zpracovdni je kvalitativné srovnatelny s vysledkem ziskanym pfi
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nizkotlakém zpracovani [20]. Hlavni nevyhodou jsou vy3si ndroky na stabilizaci a udrZzeni
vyboje a citlivost na piitomnost necistot. Pifklad pouziti APGD vyboje pro kontinudlni

zpracovani je na obr. 3.

aktivované ( = i

Castice

Zpracovavany
povrch

/ (folie, plast,

tkanina)

Q.
Obr. 3 Priklad pouZiti APGD pro kontinudlni zpracovdni pri atmosférickém tlaku [12]

2.2.2.2 Filamentarni dielektricky bariérovy vyboj — FDBD

Hlavnim znakem tohoto vyboje, nazyvaného také tichy vyboj. je filamentdrni
(vldknity) charakter. Pri atmosférickém tlaku se vytvofi spousta velice tenkych vldken
polomérem zhruba 0,5 c¢cm. Tato vldkna jsou ndhodné rozmisténa po zpracovdvaném
povrchu a navzdjem se neovliviiuji. Vyboj lze stabilné udrZet od frekvence 50Hz. Ndboje
na dielektriku v mistech, kde doSlo ke vzniku filamentd vyboje, zGstdvaji nahromadéné a
pokud pouzivdme vysokou frekvenci a malé napéti, projevi se vyrazné pamétovy efekt. To
znamend, Ze nové mikrokandly se vytvoii na stejnych mistech. Pii pouZiti nizsich frekvenci
neni pamétovy efekt tak vyrazny [19-22]. Hlavni vyhodou tohoto vyboje je snadnd
stabilizace a pomérné jednoduché zatizeni. Priklad pouZiti pro kontinudln{ proces je na obr.
4. Jednd se o zpracovdni folie, kdy vyrobek je pouZit piimo jako dielektrickd bariéra.
Hlavni nevyhodou je nerovnomeérné pokryti povrchu. Primérnd hustota energie ve vyboji

je niz8i nez u APGD.
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Obr. 4 Priklad pouziti FDBD pro kontinudlni zpracovdni [22]

2.3 Modifikace polyolefinti

Povrchové tpravy polyolefini se provadéji prevazné z divodu zvySeni povrchové
energie, a tim pddem sni souvisejicich vlastnosti napf. sméacivost. Pro povrchové
zpracovani je v soucasnosti pouZivdno Siroké spektrum riznych metod [23-27] Casto se
jednd o tzv. mokré chemické metody, jejichZz nejzdvaznéjsi nevyhodou je ekologickd
zdvadnost. Dals{ metody jsou zaloZeny na mechanickém zvrdsnéni povrchu (nevyhodou je
mald tGcinnost) ¢i metody zaloZené na tepelném ovliviiovdni povrchu. Zde je ovSem

nebezpeci degradace a ndsledné znehodnoceni vyrobku.

2.3.1 Chemicka modifikace polyolefinu

Z chemického hlediska je modifikace v podstaté provedeni funkcionalizace povrchu
latky. U chemické modifikace se jednd bud o funkcionalizaci konce fetézce nebo celého
fetézce polymeru. Syntéza funkcnich polyolefind prvni metodou predstavuje chemické
reakce na koncovych nenasycenych polyolefinech, zatimco druhd metoda zahrnuje
kopolymerizaci polyolefinu v prekurzorech, které nezasahuji v polymerizaci. Pro
funkcionalizaci konce fetézce polyolefint typu polypropylen, polyethylen, poly(ethylen-
co-propylen) je v soucasné dobé vyvijena metoda roubovani volnych radikdla v tekuté
fézi. Zatim jsou béZné pouZivané metody napf. transferu fetézce za pomoci silanu, boranu,
thiophenu, p-methyl styrenu, ddle metody vyuZivajici nenasyceni konce fetézce jako je

zavedeni fetézce halogent, amind nebo alkylace.

Funkcionalizace celého fetézce zahrnuje pfimou kopolymerizaci pomoci ®-chloro-
o-olefinu, vinyl monomeru s antioxidacni skupinou, HALS skupinou nebo karbazol

skupinou pro ethylen, kopolymerizaci pomoci aminu pro olefiny. [2].
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2.3.2 Fyzikalni modifikace polyolefinu

Povrchova modifikace vyuZivajici studenych plazmovych vyboji nabyva stdle v&tsi
dilezitosti na dkor chemickych a mechanickych metod. Hlavni piednosti téchto metod je
ekologickd nezdvadnost a vysokd rychlost, se kterou Ize dosdhnout podstatnych
povrchovych vlastnosti. Tloustka ovlivnéné vrstvy dosahuje velikosti az nékolik
mikrometri a je ddna parametry plazmového vyboje (tlak, vykon, plyn, ¢as, atd.).
Nejéast€j§im zpusobem je modifikace s vyuZitim kyslikové plazmy, dusikové plazmy nebo
plazmy inertnich plynu, piipadné jejich smési [28-37]. Clark, Dilks a Shuttleworth [3] se
zabyvali studiem obsahu kysliku na povrchu PE. Zjistili, Ze 1 krdtkd modifikace pfi malych
vykonech zplisobuje zmény poéth vazeb mezi C a O. Déle sledovali vliv ¢asu na sloZeni
povrchu. Na vysledné zdvislosti mnozstvi riznych C - O vazeb je vidét prudky ndrhist
mnoZstvi kysliku na povrchu v n¢kolika prvnich vtefinich a nésledné ustileni této
hodnoty.

Normand a kol. [38] se zabyval studiem vlivu jednotlivych energetickych &astic
kyslikového vyboje na povrchovou energii polyolefini (konkrétné polypropylenu). Pro své
studium vyuZili MW reaktor v downstream uspofdddni. Vzhledem ke stredni dobé Zivota
predpoklddali. Ze k povrchu substratu se dostanou pouze atomdrni kyslik O, excitovany
0", molekuldmi O, a UV zéfen{. PouZité zalizen{ spolu se zvl4Stnimi dpravami (vloZend
wolframov4 ty¢) jim umoZnovalo eliminovat pfitomnost UV zdfeni a atomdrniho O.
Podrobnosti 0 pouZité aparatuie a zptisobu eliminace jsou uvedeny v [38-40].

Zjistili, e na povrchovou energii m4 vliv pouze O a O, . Ukézalo se, Ze vliv UV
zdfeni je minimalni i v kombinaci s pritomnosti dalich energetickych slozek. V1iv O, se
projevuje aZ po dlouhodobé&jdim zpracovani. ZvySeni povrchové energie touto Castici je
zpusobeno reakci s dvojnou T vazbou C = C, kde energie této ¢dstice 0,98 eV nepostaduje
na rozstépeni jednoduché C - C vazby. Oviem & vazeb je pouze velmi malé mnoZstvi.
Rozhodujici vliv na vzrist povrchové energie md piitomnost atomdrnfho kysliku. Pi
piitomnosti O dojde k vyraznému zvySeni povrchové energie jiZz po n¢kolika vtefindch. Pti
rekombinaci O za vzniku O dojde k uvolnéni energie 5,1 eV [41, 42], kterd dostaluje
k roz3tépeni v3ech pfitomnych vazeb. Napiiklad energie vazby R(CH’ - X) pro vodik je
4.43eV [43]
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2.4 Aplikace fyzikdlni modifikace polymeri

Jak bylo feceno, modifikace polymert fyzikdlni cestou je komeréné provddéna
zejména na hotovych vyrobcich. Z fyzikdlnich metod byla v minulosti nejvice roziifend
metoda modifikace povrchu plamenem, vyuZivand zejména k aktivaci povrchu polymeru
pred lakovanim. Tohoto procesu se vyuZivd napi. v automobilovém pramyslu, kde se
lakuji polymemi dily, jsou to ndrazniky a kryty zrcdtek do barvy karoserie. V soucasnosti
nastupuji dal3{ fyzikdlni metody modifikace. Takovou metodou je modifikace UV zifenim.
Dochdzi zde k tzv. .grafting polymerization”, coZ je podobné jako u chemické cesty
naroubovani skupin z okolniho pracovniho média. Tato metoda je rychld, vhodnd pro
tepelné citlivé materidly a je ekologicky nezdvadnd. Nevvhodou je vliv UV zifeni na
pigmenty v polymeru a nutnost ochrany obsluhy pfed UV zdfenim poSkozujicim
predevsim zrak. Z ,,0zafovacich metod je nutné ddle uvést Upravy povrchu gama zéfenim,
elektronovym svazkem, iontovym svazkem nebo laserem [44].

Z metod vyuzivajicich plazmu je nejrozSifenéjsi vyuZiti korénového vyboje. Tento
postup se casto pouZivd napi. v obalové technice pro modifikaci f6lif. Jednd se o
plazmovou modifikaci, kde materidl prochazi mezi napdjenou elektrodou a uzemnénym
dridkem. [44, 45]. Pro plazmové technologie je v soucasnosti evidovano nékolik desitek
patenti [46, 47, 48] pro razné zphsoby modifikace povrchu polymernich materidli ve
form¢ folif, bloku ¢i praSkového materidlu. Piikladem komeréniho vyuZiti nizkotlaké
plazmové modifikace ve vzduchu pii tlacich kolem 10" mbar pro polypropylen, polyamid,
polyester a dalsi je francouzskd firma MATERIA [49]. V segmentu atmosférickych
systémil se zafinaji kromé& APGD systémi [50] vyuZivat systémy v konfiguraci JET
(princip trysky, kde plazma je generovdna v trubici a tryskd z ni ven). Tryskou proudi
pracovni plyn a je vni RF nebo MW systémem generovdna plazma, kterd tryskd na
upravovany povrch. Vvhodou takového systému je moZnost fazeni nékolika trysek vedle
sebe, a tim modifikace v Sirokém pdsmu. Tento systém se v souasnosti pouzivd pro

depozice tenkych vrstev, a to i na polymerni substraty [51,52].

2.5 Modifikace praskovych materialli

Modifikace hotov§ch vyrobkli sebou nese mnoho nevyhod. U tvarové sloZitych
vyrobkli vznikd nebezpedi, Ze plazma nebude schopnd dosdhnout do vSech mist
rovnomérne, a tudiZ mohou vznikat nehomogenity ve zpracovéni. V pfipadé vakuovych

procest je nutné cely hotovy vyrobek vloZit do vakuové aparatury, coZ napiiklad pro
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ndraznik znamend komoru o objemu v fddu metra krychlovych. Velky objem komory
piindSi navic dal§i problémy se zajiSténim homogenity plazmatu, homogenity toku plynu
atd., coz cely proces vyrazne komplikuje. Tento problém je moZné feSit modifikaci
polymeru ve formé polotovaru, kde je moZné eliminovat nehomogenity ve zpracovéni.
Reseni takovychto aplikaci je znatné mnoZstvi [53-65].

V soucasnosti komer¢né vyuzivané metody modifikace praSkovych materidli jsou
postaveny na tepelné aktivaci povrchu ¢astic v pecich nebo na pfimém plameni. Michan{
castic pro homogenni modifikaci je zajiSténo bud® mechanickym michadlem,
elektrostatickym polem nebo tzv. flotaci ¢4stic. Kontinudlni modifikace je moZné vSak
provddet pouze plamenem. Obé metody jsou pro polymery znacné omezeny tepelnou
degradaci modifikovaného materidlu.

Problematika modifikace tepelné citlivych materidlQ, jakymi jsou pravé polymery,
je feSena pouZzitim studenych plazmovych vyboju. Dosazeni dokonalé homogenity béhem
modifikace je stejné jako u tepelné aktivace provedeno michdnim, a to bud’ mechanickym,
elektrostatickym nebo ..flotaci* (Obr. 5) [57]

exhaust gas exhaust gas

f } @ t [

i

O o riser -

pe = H“plﬂll:' les

t f

process gas
process gas

Obr. 5 Zpiisoby michdni prdaskovych materidlit béhem modifikace - 1. flotace cdastic
(Plasma Fluidized Bed Reactor PFBR), 2. flotace v kombinaci s cirkulaci (Plasma
circulating fluidized-bed reactor PCFBR), 3. rotace kolem horizontdlni osy (Plasma
Rotating-Drum Reactor PRDR), 4. rotace kolem vertikdlni osy (Plasma Batch Reactor
PBR) [57]

Jednou z metod studenych plazmovych vyboja je vyuziti MW vyboje (Obr. 6).
Tento systém umozZiuje, bohuZzel, pouze ddvkovy proces, pficemz je doba modifikace

rddové kratsi neZ ostatni technické ¢asy (vakuovani) [58].
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Obr. 7 Schéma RF zarizeni s indukcné vdazanym vybojem pro modifikaci prdskovym
materidli [59]
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Dal3i piiklad aparatury pro modifikaci prasku je na obr. 7, v tomto pfipadé se jednd
o RF induk¢né védzany vyboj generovany civkou kolem komory [59]. Velikost vyboje
urCuje délka civky kolem sklenéné komory. Tento systém pracuje s nizkotlakym
plazmatem, takZe ho lze oznaclit pouze za ¢dste¢né kontinudlni. Kontinualita procesu je
omezena velikosti zdsobniku na nemodifikovany polymer, ktery je pfed kaZzdou modifikaci
nutné vakuovat. Na obr. 7b je zarizeni v konfiguraci, kde vyboj je generovdn mimo
komoru v tzv. downstream modu.

Za podobné kontinudlni proces lze povazovat i RF systém s kapacitné vdzanym
vybojem [60], kde vyboj je vytvdaien ve sklenéné trubici dvéma polovdlcovitymi
médénymi elektrodami (Obr. 8). Tento systém také pracuje v nizkotlakém plazmatu, a
proto je kontinualita procesu omezend velikosti ddvky v zdsobniku podobné jako u
predchoziho systému. Setrvani Cdstice ve vyboji je u tohoto i predeSlého systému velmi

kratké, rddove pouze desetiny sekundy. Oba systémy pracuji na frekvenci 13,56 MHZ.

storage vacuum line
container [ =
Ny pressure

balance

RF- -
generator | | Matching
13.56 MHz| | hetwork
capacitively coupled i
electrodes
exhaust

solid dust roots rotary

collecting filter pump vane

vessel cyclone pump

Obr. 8 Schéma RF zarizeni s kapacitné vdazanym vybojem pro modifikaci praskového
materidlu [60]
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U vsech trech popsanych systémi je stejnd nevyhoda v podob€ nutnosti vakuovat
systém pied zapocetim samotné modifikace. Timto se celkovy Cas na jednu varku
modifikace prodluZuje a v podstaté se jedn4 stdle o davkové procesy.

Jak ukazuje tato prace v experimentdlni C4sti, 1ze toto odstranit pouZitim DBD
technologii pfi atmosférickém tlaku ve vzduchu, kde se potom jednd o plné kontinudlni
proces. Bé€hem reSer$i v databdzich (Web of Knowledge, ScienceDirect) nebyly do
poloviny roku 2006 nalezeny Z4dné clanky, které by se zabyvaly DBD modifikaci
praSkovych materidl. Veskeré price se zabyvaji modifikaci filmQ & desek z riznych

polymernich materidld. .
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3 Polyethylen (PE)

Polyolefiny jsou nejvétsi skupinou vyrdbénych syntetickych polymert.
jednak levné petrochemické suroviny (zemni plyn a ropa), z nichZ se monomery vyrabéji
krakovdnim a rektifikaci, jednak specifické uZitné vlastnosti polyolefinii a jejich snadnd
zpracovatelnost riznymi technologickymi postupy.

Zakladni strukturou polyethylenu je uhlovodikovy fetézec, ktery nenese Zadné
substituenty. Plvodné byl polyethylen vyrdbén jako homo-polymer. DneSni komeréni
polyethyleny jsou v3ak ve velké vétdin¢ kopolymery ethenu s a-olefiny (l-butenem, 1-
hexenem, 1-oktenem nebo 4-methyl-1-pentenem). PE je vyrdbén riznymi postupy a tvoii
Sirokou paletu produkt s riznymi zpracovatelskymi i uZitnymi vlastnostmi. Rozmanitost
vlastnosti je vysledkem rozdili v mife kritkého vétveni polymernich feté€zcl, a tim i v
obsahu krystalické fize a rovnéz rozdilu v molekulové hmotnosti jednotlivych typa PE.
Produkty s raznym stupném krystalinity se lisi hustotou (hustota krystalické fize PE je
1,00 g/em’ a amorfni fize 0,855 g/em’) a prévé hustota polymeru, spolu s charakterizaci
tvaru fetézce, se stala zdkladem pro tiidéni polyethylemi. V tab. 1. jsou uvedeny bé&Zné
pouZivand oznaceni polyethylenil a jejich obecné uZivané zkratky. Zdkladnimi typy jsou
LDPE, HDPE a LLDPE. Zkratky jsou odvozeny z prvnich pismen anglickych ndzvl - viz.
Tab. 1. Nékdy jsou typy s hustotou pod 0,915 g/cm3 oznatovény jako ULDPE, produkty o
hustotd 0,925-0,940 g/cm® jako MDPE a nové vyvinuté typy s vysokou molekulovou
hmotnosti jako HMWPE nebo UHMWPE. Rozdily ve tvaru polymernich fetézct tif
zdkladnich typl jsou disledkem riznych polymera¢nich mechanizmt a kopolymerace
$ o -olefiny. Radikédlovou polymeraci vyrabény LDPE je ¢asto oznacovén jako rozvétveny
polyethylen nebo podle polymeraéniho tlaku jako vysokotlaky polyethylen, zatimco
polyinserci vyrdbéné HDPE a LLDPE jsou oznafovany jako linearni nebo téZ jako
nizkotlaké nebo stiedotlaké polyethyleny. Rozdily v charakteru vétveni polymernich
fetézcl Ctyf zdkladnich typu polyethylend jsou na obr. .

Polyethylen se zpracovdvd vSemi metodami zpracovédni termoplasti. Jednd se o
vyrobu filmi, laminovanych folif, vstiikovani, vytladovani nebo vyfukovdni. Jako vychozi
polotovar se pouZivaji granule. Zpracovatelnost je determinovand molekuldrni strukturou,
uniformitou produktu a obsahem aditiv, pficemZ k hustoté a indexu toku, které urcuji
zdkladni zpracovatelské vlastnosti, pfistupuje mimo jiné i citlivost materidlu na tlak a

teplotu, mira smrsténi po vychladnuti, koufeni a zdpach. [67]
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Tab. 1 Rozdéleni PE dle hustoty a jejich oznacovéni [67]

Typ Zkratka Hustota [g/cm’]
ULDPE
PE s velmi nizkou hustotou 0,888 - 0,915
(Ultra-Low Density)
LDPE
PE s nizkou hustotou 0,910 - 0,955
(Low Density)
Linedrni PE s nizkou LLDPE
0,918 — 0,955
hustotou (Linear Low Density)
MDPE
PE se stfedn{ hustotou 0,925 - 0,940
(Medium Density)
HDPE
PE s vysokou hustotou 0,941 - 0,954
(High Density)
PE s vysokou molekulovou |HMW-HDPE 0,944 - 0,954
hmotnosti (High Molecular Weight ) MH = 200 000 - 500 000
PE s ultravysokou UHMW-HDPE (Ultra-High [ 0,955 — 0,957
molekulovou hmotnosti Molecular Weight) MH = 3 000 000 - 6 000 000
1
2 3 4

Obr. 9 Druhy vétveni polyethylenu: 1 — HDPE, 2 — LLDPE (krdtké vétveni),
3 - LDPE (vyrobeny v autokldavu), 4 — LDPE (vyrobeny v trubkovém reaktoru) [67]

3.1 Vlastnosti polyethylenu

Polyethylen je tuhd ldtka, v tenkych vrstvich nebo filmech ohebnd, elastickd, témeft
prahlednd, popt. s mléénym zdkalem. Na omak md voskovity charakter. Vechny typy PE
maji vysokou krystalinitu. Teplota tdnf se pohybuje mezi 105 az 136°C. PE m4 vysokou
houZevnatost a taznost, je velmi stdly proti chemickym ¢inidlim a za normdlni teploty se
nemeéni ucinkem H,SO4, HCI, HNO3 i HE. Omezend je jeho stdlost proti oxidacnim
¢inidlim. Za normdlni teploty se nerozpouSti v Zddném rozpoustédle, pii teplotdch nad
50°C se vétSina typt PE rozpousti v aromatickych nebo chlorovanych uhlovodicich ¢i v

dekalinu. LDPE se pii teplotdch nad 70°C dplné rozpou$ti v p-xylenu, HDPE se v ném
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rozpousti teprve nad 100°C. Svymi dielektrickymi vlastnostmi a nizkou hustotou se PE
podobd alkalickym uhlovodikim. PE md velmi malou propustnost vodnich par a je
mrazuvzdorny. Absorbuje tuky, uhlovodiky, aminy, ethery, ketony i jiné kapalné organické
slouceniny, které jim zvolna difunduji. Podléha studenému toku a m4 sklon k praskédni pod
napétim. Vliv hustoty polymeru na nékteré vlastnosti PE ilustruje obr. 10. [61]

30170 1

20'\

104

101

092 093 0% 095 Q%6
— hustota/g cni3
Obr. 10 Vliv hustoty polyethylenu na vybrané viastnosti: 1 — pevnost v ohybu pri teploté

23°C, 2 — tvrdost Shore, 3 — propustnost vodnich par f6lii o tloustce 100um (g m>d”), 4 -
tvarovd stdlost za tepla podle Vicata (°C) [67]

Vyhodnymi vlastnostmi polyethylenu jsou:

o nizkd cena

. snadnd zpracovatelnost

. vyborné elektroizolaéni vlastnosti

o tuhost a vla¢nost i pti nizkych teplotich
. nizkd permeabilita vodnich par

. zdravotni nezdvadnost

Na druhou stranu je vyuzivdni polyethylenu omezeno ndsledujicimi faktory:

. nizky bod meknuti
. sklon k oxidaci
. voskovity vzhled a nizkd odolnost vi¢i poSkrabani
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* nizka pevnost v tahu

. vysokd penetrace nékterych plynu

* hoflavost (tato nevyhoda je zdUraznéna odkapdvanim horici taveniny pii poZiru)
[671.

311 LDPE

Polyethylen s nizkou hustotou LDPE se vyrdbi radikdlovou polymeraci pii
vysokych teplotdch a extrémné vysokych tlacich. Postup byl objeven chemiky firmy ICI v
roce 1933 a vyroba byla zahdjena v roce 1938. Dnes se prakticky ve stejné mire vyuZivaji
dva postupy vyroby LDPE. Polymerace v trubkovych reaktorech a polymerace
do maximdlni teploty 300°C. V autokldvu se teplota pohybuje kolem 150°C pii tlaku 125
MPa. Pievdznd ¢4st produkce rozvétveného polyethylenu je zpracovdvina na félie a je
vyuZivdna na rizné druhy obalovacich materidlli. Z tohoto materidlu se vyrdbé&ji napiiklad i
smrStovaci félie nebo opldSténi kabell a vodi¢a.

Mezi LDPE jsou i typy uréené k nandSeni tenkych povlak na substrdty, pfedevsim
na papir. Vicevrstvé saCky laminované polyethylenem se pouZivaji k ochrané vyrobkid
proti vlhkosti. Z hlinikovych folif laminovanych polyethylenem se vyrdbé&ji obaly na
fotografické materidly, 1é€iva apod. Jiné druhy LDPE se pouZivaji v praskové formé pro
fluidni nané3end,

LDPE je stdly vrozmezi teplot —50 aZz 85°C, pocdtek tdni je 105 az 115°C a
rozkldd4 se nad 280 °C. Zpracovatelské teploty se li¥i podle metody zpracovani a tavném
indexu. Pii vytlatovéni na trubky je teplota 140 az 170°C, vytlacovdni folii a vstiikovéni je
teplota 200 az 280°C. LPDE lze i tvarovat a ohybat pii teploté 100 az 115°C.
Nerozebiratelné spoje lze vytvdfet svafovanim ¢i lepenim. Pii lepeni vznikd problém
s nepoldrni chemickou strukturou polyolefini. To je moZné odstranit oZehnutim

plamenem, korénovym vybojem nebo ponofenim do kyseliny chromsirové. [67]

3.1.2 HDPE

PE s vysokou hustotou HDPE se dnes vyrdbi tfemi zdkladnimi technologickymi
postupy, a to roztokovym, suspenznim a v plynné fdzi. Charakteristiky jednotlivych
postupu jsou v tab. 2. V struktufe vyroby PE maji vyrobky s HDPE vét3i podil vyroby neZ
LDPE (v roce 1999 41% HDPE, 35% LDPE, 24% LLDPE [67]). Vysokohustotni PE m4
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nejmensi odolnost vii¢i sluneénimu zdieni z polymert (fotooxidaci). K fotooxidaci dochdzi
zejména v amorfnich oblastech polymeri, se vzristajici krystalinitou fotooxidace klesa.
Napfiiklad pevnost v tahu HDPE klesne v naSich klimatickych podminkédch na polovinu za

10 mésici, zatim co za nepiistupu svétla se mechanické vlastnosti nezméni ani za 10 let.

Tab. 2 Charakteristika jednotlivych procest vyroby HDPE [67]

Suspenzni proces Roztokovy proces Plynna fize
Teplota [°C] 85-110 140 - 300 90 — 100
Tlak [MPa] 2-3 3-20 1-2
Konverze [%] 95 - 98 95 2

HDPE se v pfevdzné mife zpracovava vstfikovanim. Vyrdbi se z néj vyrobky o
velkych rozmérech (rizné duté predméty, trubky &i félie). Vyznamnou aplikaci HDPE je
vyroba zdsobniku na odpady, palety, velké vyfukované polotovary a rozmanité druhy félif.
Félie 1ze zpracovat na tloustky 7 aZ 10 pum, coZ je poloviéni tloudtka oproti f6liim z LDPE
a pii vyrobé pytlh &i taSek to vede k vyrazné tspofe materidlu. Polotovary z HDPE lze
stejné jako polotovary z LDPE tvarovat, ohybat (pii teploté 125°C aZz 135°C) a svafovat.
HDPE zesitovany pomoci peroxidil se vyuZivd na trubky pro vyhfivani podlah. [67]
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4 Experiment
4.1 Pouzité systémy pro modifikaci polymeru

4.1.1 MW downstream systém

Princip systému downstream je, Ze ke generovdni plazmy dochdzi mimo oblast
uloZeni ovliviiovaného vzorku, a tudizZ je tento systém velice vyhodny pro modifikaci
citlivych materidla (zvlasté tepelné citlivych materidli). Vzorek je vloZen do toku radikala
z plazmy a parametry vyboje jsou nastaveny tak, aby nedochdzelo k nadmérné
rekombinaci radik4lt béhem transportu z mista generovani plazmy ke vzorku.

Tento systém (Obr. 11) se sestdvd z generdtoru plazmy, recipientu a plynového
hospodaistvi. Generdtor plazmy je sloZen ze zdroje mikrovin od firmy RADAN s.r.o0. a
rezondtoru SLAN OV 1425 od firmy Plasma Consult.

MFC
FLOW

MW PLASMA
DISCHARGE

VACUUM CHAMBER

POLYMER
e 4
VESSEL /
y

FIV|] ———
VACUUM
PUPM

ENGINE

Obr. 11 Schematicky ndkres MW aparatury

Systém zdroje umoziuje regulaci vykonu magnetronu a obsahuje jednotku pro
casovou regulaci procesu. Vykon lze regulovat od 0 do 2000W s krokem po 100W, cas lze
regulovat od 0 do 99 minut 99 sekund s krokem po 1 sekundé. Frekvence magnetronu je
2,54GHz. Rezondtor obsahuje systém ladeéni prenosu mikrovinného zafeni do aparatury za
icelem maximdlntho vyuZiti piivddéného vykonu. Je sloZen z antény a posuvného zkratu.

Principem je docileni maximélni amplitudy mikrovin prdveé na anténé a toho se dosdhne
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nastavenim posuvného zkratu do vhodné pozice vici anténé. K jemnéjsimu doladéni slouzi
tii kolikovy transformdtor, ktery deformuje vinéni vzdjemnym postavenim jednotlivych
kolikt. Pro zjistovani hodnoty piendSeného vykonu slouzi kombinace diod na vinovodu
metici dopfedni a odraZzeny vykon.

Recipient je vdlcovd nddoba z nerezové oceli opatfend dvémi pifrubami DN 250
ISO-K na zdkladné a mnoZstvim mensich piirub na obvodu pro pfipojeni riiznych meficich

zafizeni jako jsou meérice tlaku ¢i snimace pro optickou spektrometrii. Celd MW aparatura

je zndzornéna na obr. 12,

SLAN OV I 425 MASS FLOW
UNIT
OVLADANI
POSUVNY MAGNETRONU
ZKRAT
LADENI
MIKROVLN
MERICI
RECIPIENT DIORY ’
NAPOUSTECI
B VENTIL
¥ A KUOMETR
KRYOGENICKY MAGNETRON
FILTR

Obr. 12 MW aparatura

Homogenitu pfi modifikaci zaruCuje systém michdni sloZeny z horizontdlni
michacky s dvoulistou vrtuli (Obr. 13), z pifenosky kroutictho momentu umoZnujici
plynule nastavitelnou vzddlenost od rezondtoru, vakuové prechodky a motorem. Tento
systém umoznuje pripojeni libovolného systému pohonu bez nutnosti pouZiti specidlnich

motort do vakua. Je tudiz levn&jsi. Otacky b&hem modifikace byly 15 min™.

31



Obr. 13 3D schéma michactho zarizeni

Aparatura pracuje pfi tlacich od 50 Pa do 400 Pa a vykonech do 350 W. Cas
modifikace se pohybuje od 10 sec az do 120 minut.

Plynové hospodéarstvi se sklddd z vysokotlaké ¢4sti a vakuové ¢4sti. Hruby piivod
pracovnich plynt je zajiStén pres regulacni ventily na tlakovych nddobach. Presné
davkovani zajistuje hmotnostni pratokomeér (tzv. “mass flow unit”) od firmy MKS, ktery
pracuje plné v automatickém reZimu. Zafizeni se sklddd ze samotného automatického
ventilu a fidici jednotky, kterd pro kazdy plyn specifikovany pfevodnim indexem
umoziiuje ddvkovani v rozmezi 0 aZ 200 sccm (sccm — standardni kubicky centimetr za
minutu). Od tohoto ventilu je jiz vakuovéd Cast plynového hospodaistvi, kterd se skladd
z uzaviractho ventilu na recipientu, kryogenického filtru (vymrazovacka), vinovce,
vakuovych vyveév a hadice pro odvod vyCerpaného plynu mimo laboratof. Aparatura je
Cerpdna rotaéni a rootsovou vyveévou firmy Ewards. Vymrazovacka slouzi ke
kryogenickému lapani velmi malych ¢dstic a molekul plyn jako ochrana vyvév pied

témito ¢asticemi.

Sledované parametry modifikace jsou:

doba modifikace

tlak pracovniho plynu

vzddlenost vzorku od mista generovani plazmy

MW vykon
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4.1.2 DBD systém

Pro vyuZiti atmosférického filamentdrniho bariérového vyboje pro modifikaci
praskovych materidld byla navédzdna spoluprice s CVUT, Fakultou elektrotechniky,
Katedrou fyziky. Spolu s doc. RNDr. Janem Pichalem, CSc. byla vytvofena aparatura dle
schématu na obr. 14, Systém se sestdvd ze sklenéného kandlu a dvou elektrod podél kandlu
oddélenych navzdjem sklem, které jsou napdjeny pomoci regulacniho a vysokonapétového
transformdtoru. KratSi kandl md rozméry ¢inného prufezu 9 x 30 mm a délku 100 mm,
delsi kandl md stejny Cinny prafez ale délku 242 mm. Elektrody u obou systému jsou
z mosazi. Hodnoty napéti na sekunddrnim okruhu jsou v rozmezi 10 az 22 kV. Presné
hodnoty vstupniho napéti byly méfeny jak na primdarnim okruhu, tak i na sekundarnim
okruhu. Hodnoty proudu a vykonu na primarnim a sekunddrnim okruhu byly méteny jen u
nékolika modifikaci z divodu poSkozeni méfici aparatury zkratem. Napéti na sekunddrnim
okruhu bylo méfeno pies vysokonapétovou sondu 1:1000. Razné doby modifikace jsou
simulovdny opakovanym praletem ¢astic polymeru respektive opakovanym prosypavanim
modifikovaného polymerniho materidlu skrz aparaturu. Aparatura umoznuje plynulé
nastaveni sklonu od 0° do 90° vuci horizontu. Sklon kandlu ovliviiuje rychlost respektive
dobu, kterou ¢éstice setrvd v kandlu. Celkovy pohled na aparaturu v¢etné transformétoru a

meticich zatizeni je na obr. 15.

UNMODIFIED
POWDER
/ BIN

POWER é
POWER

g

z3

SUPPLY 5

SUPPLY Ouw

CONTROL &
[=]

MODIFIED
POWDER BIN

Obr. 14 Schematicky ndkres DBD aparatury

Pro modifikaci byly zatim pouzity dva ruzné typy vysokonapétového
transformdtoru za icelem studia vlivu pouZitého transformdtoru na modifika¢ni G¢inek.

Doba setrvdni Castice v kandlu byla odhadnuta (¢4ste¢né zméfena pii vypnutém
napéti) pod 1 sekundu. VytéZnost systému byla zméfena pii pouZiti nemodifikovaného
prasku na 2.5 g/s.

Na obr. 16 jsou vyfoceny jednotlivé filamenty ve vyboji.
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Sledované parametry modifikace jsou:
pocet priiletii
sklon kandlu viici horizontu
napéti na nizkonapétové — vysokonapétové cdasti
proud na nizkonapétové — vysokonapétové cdsti

vykon.

Vysokonapétovy Modifikagni Regulagni
transformator kanal transformator

Mé&fici aparatura
Obr. 15 Celkovy pohled na mérici aparaturu

Obr. 16 Detail filamentdrniho vyboje v DBD aparatuie. Jemné cdstecky mezi elektrodami

Jjsou jednotlivd zrnka polymeru
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4.2 Pouzité metody vyhodnocovani
Pro testovdni modifikovanych i nemodifikovanych polymert bylo v této praci

pouZzito téchto metod:

e Mefeni adheze

¢ Mgfen{ vzlinavosti — Washburnova metoda

e XPS

e FTIR

¢ Me¢ieni objemového indexu toku taveniny

e Megfeni viskozity

4.2.1 Méreni adheze

Meteni adheze bylo provddéno na pripravku, ktery byl navrZen, vyroben a
odzkouSen v diplomové prici autora [68]. Piipravek se sestdvd z ocelového substritu (Obr.
18) o pruméru 15 mm a vySce 20mm s vnitinim metrickém zdvitem pro upnuti do
univerzdlniho trhactho stroje FP 100 — Lab Test II. Na tento substrdt se nasazuje nosic,
ktery slouZi pro uchyceni polymeru béhem meéreni adheze (Obr. 17). Vnitini tvar nosice
byl navrZzen s ohledem na co nejmens{ ovlivnéni spojeni polymer-substrdt béhem chladnuti
polymeru vlivem smrSténi. Vnéjsi zdvit na nosi¢i slouZzi, stejné jako vnitini zdvit, na
substrdtu pro upnuti do univerzdlniho trhaciho stroje. Pro upnuti je pouZit upinaci ¢len jako
prechodovy prvek (Obr. 19). Celd sestava piipravku je zndzornéna na obr. 21.

Vnitini ¢dst nosi¢e je z diavodu nepfilnavosti k polymeru pii taveni separovin

ochrannym povlakem z teflonu.

|
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Z |
=
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A
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T

Obr. 17 Nosic
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Obr. 19 Upinaci ¢len
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-

Obr. 20 Mérici aparatura pred zasypdnim polymeru

Substrdt byl pred sestavenim méfici aparatury a zasypdnim polymerem (Obr. 20)
zbaven hrubych necistot a oxidacni vrstvy brouSenim na sérii brusnych papira, nésledné
leStén diamantovou pastou. Zbytky po brouSeni a leSténi byly otfeny buniCinou a
opldchnuty technickym benzinem, dichlormethanem a technickym lihem a substrdt byl
osuSen bezkontaktné proudem vzduchu. Necistoty organického charakteru a prachové
Castice byly odstranény v ultrazvukové lesticce v technickém lihu. Zdveére¢né osusSeni bylo
provedeno opét bezkontaktné v proudu vzduchu.

o

Jedna SarZe méfeni byla provddéna na 10 méficich piipravcich.
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upinaci ¢len ey, —

substrat — | A / :

Obr. 21 Meérici pripravek v Fezu. Cervené oznaceni vyznacuje teflonovou separacni vrstvu

o

Po ocisténi byly sestavené mefici piipravky (Obr. 21) vloZeny do predehidté pece.
Béhem jejich testovdni bylo zjiSténo, Ze predehidté vzorky maji mensi chybu a presnéjsi
vysledky neZ pii pouZziti studeného systému. Z téchto poznatkd byl vyvinut postup, kdy
sestavené piipravky jsou pfed zasypadnim polymerem predehfdté, jak jiz bylo zminéno.
Z méteni termocldnkem bylo zjiSténo, Ze k dosaZeni predepsané teploty postacuje
predehtati po dobu 60 minut.

Predehtdté pripravky vyjmuté z pece byly béhem zasypdvani polymerem umistény
na odporovém ohiivaci pro udrZeni pozadované teploty. Po zasypdni byly vloZeny zpét do
pece. Doba potiebnd pro kvalitni roztaveni polymeru byla experimentdlné stanovena na 10
minut. Za tuto dobu dojde kroztaveni polymeru vcelém objemu i k vytésnén{
vzduchovych bublin z taveniny. Tavenina je tak dokonale roztavend bez piipadnych vad

ovliviigjicich spojeni substrat-polymer.

4.2.1.1 Parametry taveni

. Teplota taveni 200°C £ 5°C

. Pocéte¢ni teplota pece 2000€C £ 5°C

o Doba predehrati 60 min + 5 min
o Doba setrvani aparatury v peci 10 min + | min
o Doba ochlazeni aparatury > 60 min
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Obr. 22 Sestaveni mérici aparatury pred vioZenim do univerzdiniho trhaciho stroje

Po vychladnuti byly méfici piipravky jedny po druhém naSroubovany do upinaciho
¢lenu (Obr. 22) a pomoci zdvitové tyce a dvojice specidlnich matic uchyceny do
univerzdlniho trhaciho stroje FP 100 — Lab Test II. Univerzdlni trhac{ stroj md maximdlni
moZnou mefitelnou z4t€Z 100kN a zaznamendva samocinne do paméti a ndsledné graficky
hodnoty nad 10 N. Piesnost mefeni je v desetindch N. Rychlost deformace byla 4mm/min

e

pro vSechna méfeni. Tato rychlost znamend posun hnaného z pii¢nikG vzhledem
k méficimu staciondrnimu pii¢niku. Me¢fila se maximdlni sfla potfebnd pro odtrZzeni nosice
s polymerem od substrdtu. Hodnota sily je uvddéna v N. Pro porovndni adheze métrenych
polymeru je moZné nameéfenou silu prepocitat pro jednotlivé primeéry substrdtu na adhezn{
napéti. Plocha substrdtu je pro tento systém 176,625 mm®. Naméiené hodnoty sily a
vypoctené hodnoty adhezniho napéti pro jednotlivé polymery a velikosti substrata byly
zaneseny do tabulek a grafu v kapitole 5. Kazdy vzorek byl méfen 10 krit pii pouZiti

riznych piipravku o stejné velikosti a geometrii.

4.2.2 Meéreni vzlinavosti — Washburnova metoda

Dalsi metodou vyuZitou pro hodnoceni jednotlivych druhG polymert bylo méreni
povrchové energie Washburnovou metodou. Tato metoda je zaloZena na kapildrnim efektu,
kdy hodnota vzlinavosti je méfena jako piirustek mérici kapaliny vsdknuté do vzorku na
Case.

Aparatura pro mefeni vzlinavosti (Obr. 23) se sestdvad ze sklenénych trubicek o
vnitinim praméru 10mm s jemnym sitkem na jednom konci. Do téchto trubicek se nasype

praskovy polymer, ktery je z divodu docileni nejlepsich kapildrnich podminek zhutnén na
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stfdsacim pfistroji. Doba zhutnéni je stanovena na 60 sekund s tolerovanym rozsahem 1
sekunda. Takto zhutnéné vzorky byly pomoci specidlni pfechodky zaveéSeny do méiictho
piistroje, ktery umoZiiuje zaznamendvat ndrist hmotnosti v zavislosti na ¢ase. Pristroj se
skladd z digitdlni tensometrické vdhy HBM MVD 2555 s presnosti na mikrogramy,
vertikdlné polohovatelného stolku s vyhiivinim a fidici jednotky (Obr. 24). Na zacitku
zkousky je vdha vynulovdna a trubicka s polymerem je uvedena do kontaktu s méfici
kapalinou. Tato kapalina ma presné definovanou povrchovou energii pro ur€itou teplotu a
b&hem méfeni je udrfovani termoregulaéni jednotkou na této teploté. Ridici jednotka
zaznamendva ndrtst hmotnosti na ¢ase. Tento ndrist je jednak zndzoriovdn na displeji a
jednak je pfistroj také propojen s politatem, na kterém je nainstalovdn komunikaéni
software, ktery slouZi k zaznamendni kiivky ndrtstu hmotnosti na fase a vypodéteni
hodnoty vzlinavosti v jednotkdch gzs’s.

Vyhodnoceni je ndsledujici. Pro kaZzdou méfici kapalinu jsou v softwaru
zaznamendny hodnoty hustoty [kgfm3], volné povrchové energie [mN/m] a viskozity
[mPa*s]. Po spusténi aplikace jsou tyto hodnoty vyvoldny z paméti a méfeni je
odstartovdno. V tomto okamZiku fidici jednotka vynuluje hodnotu hmotnosti méfenou na
tensometrické vdze a po cca 10 sekunddch je zavéiend trubika uvedena do kontaktu
$ kapalinou. Program zaznamendv4 hmotnost od okamZiku vynulovdni po piedem urceny
¢as. V nafem piipadé vidy 60 sekund. Po uplynuti této doby program zastavi zdznam a
pozaduje urleni rozsahu kiivky od poc¢atku ndrtistu hmotnosti plus 30 sekund. Tato &ast
kiivky je zaznamendna trvale do textového souboru a je mozné s ni kdykoliv dale pracovat.
Z takto ziskané zaznamenané kiivky se dile vybere ve vyhodnocovaci &dsti programu
linearni ¢4st kiivky pro rozpéti 5 az 15 sekund (Obr. 25), pro kterou software vypocte
hodnotu vzlinavosti. KaZzdy polymer byl méfen 4 nebo 5krit, pficemZ smérodatni

odchylka se pohybovala do 5%.
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Obr. 23 Schematicky ndkres Washburnovy metody

Obr. 24 Tenzometrickd vdha s vyhiiivaci jednotkou (vievo), Fidict jednotka (vpravo)
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Obr. 25. Krivka zdvislosti vzlinavosti pro Washburnovu metodu

Hodnoty kontaktniho dhlu pro porovndni s klasickou metodou méfeni povrchového

napéti kapkovou metodou [69] 1ze vypocitat z rovnice:

2

m
cos®=— 277
t poc

(ROV.3)

m - hmotnost [g]

t - cas [s]

n - viskozita mefici kapaliny[mPas]

p - hustota mé&fici kapaliny[g/cm’]

oL - volnd povrchovd energie meéfici kapaliny [mN/m]

@ - kontaktni ihel mezi kapalinou a substratem

¢ - faktor zahrnujici geometrické vlivy prasku a nosice, lze jej vypocist takto :

1352

c= 572’ ron, (ROV.4)

1y - polomeér kapildry
ni — pocet kapilar
Pro ndmi provedené experimenty byl zvolena jako testovaci kapalina

benzylalkohol. Parametry charakterizujici testovaci kapalinu jsou uvedeny v tab. 3.

Tab. 3 Parametry benzlylalkoholu pro méreni vzlinavosti pri teploté 25°C #0,5°C

Hustota [kg/m’] | Viskozita [mPas] | Volna povrchova energie [mN/m]
1,042 58 39
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4.2.3 ESCA

Na Ustavu fyzikdlni chemie Jaroslava Heyrovského AV CR v Praze bylo
zjiStovdno pomoci metody ESCA (chemické sloZeni povrchu) - druh a zphsob navazdni
chemickych skupin na povrch materidlu. Méteni zajistoval RNDr. Zden¢k Bastl, CSc na
zarizeni ESCA 3 Mk II od firmy VG Scientific.

Principem méfeni je vyvoldni emise fotoelektronli z vnitinich elektronovych hladin
atomi vlivem monochromatického rentgenového zéafeni. Detekce emisnich fotoelektront
probihd zdznamem jejich kinetické energie v podobé energetického spektra. Poloha, tvar a
maxima peakli ve spektru uddvaji pifimo druh chemické vazby. Tato metoda umoZiiuje
detekci prvkG v chemickych sloucenindch, sledovani chemickych zmén v tenkych
povrchovych vrstvdach latek (kovy = 2 nm, organické polymery = 10nm) a vyzkum

organickych ldtek a polymerut se sloZitou molekuldrni strukturou [70].

4.24 FTIR

Na Katedie chemie Fakulty pedagogické Technické univerzity v Liberci bylo
provedeno méfeni infracervenou spektroskopii pro zjisténi druhii vazeb v polymeru.
M¢feni provddéla Ing. Jana Miillerova na FTIR spektrometru NICOLET IMPACT 400.

Infracervend spektroskopie je analytickd technika ur¢end predevsim pro identifikaci
a strukturni charakterizaci organickych slou¢enin a také pro stanoveni anorganickych latek.
Tato technika méii pohlcen{ infraerveného zdfeni o riizné vinové délce analyzovanym
materidlem. Infracervenym zafenim je elektromagnetické zdfeni v rozsahu vinovych délek
0.78 — 1000 mm, coZ odpovidd rozsahu vino&td 12800 — 10 cm™. Principem metody je
absorpce infraterveného zdieni pii prichodu vzorkem, pii niz dochdzi ke zméndm rota¢né
vibra¢nich energetickych stavii molekuly v zdvislosti na zméndch dipSlového momentu
molekuly. Analytickym vystupem je infracervené spektrum, které je grafickym zobrazenim
funk¢ni zavislosti energie, vétSinou vyjadiené v procentech transmitance (T) nebo
jednotkdch absorbance (A) na vinové dé€lce dopadajictho zafeni. Transmitance
(propustnost) je definovdna jako pomér intenzity zdreni, které proslo vzorkem (I), k
intenzité zdfeni vychdzejiciho ze zdroje (Io). Absorbance je definovdna jako dekadicky
logaritmus 1/T. Zavislost energie na vinové délce je logaritmickd, proto se pouziva
vlnocet, ktery je definovan jako prevracend hodnota vinové délky, a tedy uvedend zdvislost

energie na vinoctu bude funkei linedni. [71]

42



4.2,5 Objemovy index toku, viskozita

Déle byl na materidlu mefen objemovy index toku MVR a viskozita materidlu
v tekutém stavu. Méfeni bylo provedeno Ing. Lubo3em Béhdlkem na Katedfe strojirenské
technologie, Oddeéleni tvafeni kovi a plasti, Laboratof zkouSeni plasth na plastometru
CEAST S.p.A, r.v 2002, tryska & 1,18 mm, délka trysky 8 mm, zkuSebni zatiZeni 49,05 N,
drdha pistu 25,4 mm respektive 2,54 mm pro jeden krok méfeni. Pofet méfeni pro jeden

kazdy vzorek byl 10x.

4.3 Testovaci polymer
Pro srovnani modifikaci v MW systému a v DBD systému byl pouZit polyethylen
CB 9155. Tento polyethylen od firmy Borealis je uréen primarné pro rotani natavovani

(rotomoulding}. Jedna se HDPE se stfedni hustotou 0,930kg;’m3
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5 Vysledky a diskuse
5.1 MW modifikace

5.1.1 Penetrace radikalu do porézniho materialu

V rdmci zjiStovani vlivu modifikace na polymery bylo v prvé fadé nutné vySetfit,
do jaké miry maji radikdly vzniklé z plazmy schopnost pronikat do porézniho materidlu —
difize radikdla. Béhem modifikace je nutné zajistit homogenni ovlivnéni materidlu v
celém objemu a proto je nezbytné zajistit zpusob michdni. Jak intenzivni toto michdn{
béhem modifikace md byt lze priblizné urcit, pokud vime, jak velky md vliv penetrace
radikdld béhem procesu. Proto byla vytvofena jednoduchd metodika méfeni penetrace
radikdli do prdskového materidlu. Do sklenéné nddoby s vysuvnym dnem (Obr. 26) byl
nasypdn mereny polymer a posléze vloZen do recipientu a zmodifikovdn. Po vyjmuti z
recipientu bylo krokové vysunovadno dno a odebirdny jednotlivé vrstvy. Tyto vrstvy byly
mereny Washburnovou metodou a zjiStovalo se, do jaké hloubky se jeSté projevi Gc¢inky

modifikace, a tudiz k jakému zvySen{ vzlinavosti doslo.

Obr. 26 3D schéma aparatury pro méreni penetrace radikdlit do porézniho materidlu

Tyto hodnoty byly graficky vyneseny jako zdvislost vzlinavosti na odebrané
hloubce (Obr. 27 az 30). Méfit adhezi na téchto vzorcich (parametry modifikace jsou v tab.
4 a 5) nebylo mozZné, nebot jedna vdrka takto ziskand byla velmi mald (fddové se jednalo
do 10 grami takto odebraného materidlu) a nepostacovala ani k jednomu méfeni adheze.
Parametry modifikace byly zvoleny tak, aby se zjistil vliv tlaku a doby modifikace na
penetraci. Tyto testy byly provedeny pro kyslik a vzduch jako pracovni média. Mé&feny
polymer byl PE CB9155 firmy Borealis o stiedni velikosti zrna 250 pm.



Tab. 4 Parametry modifikace polymeru ve vzduchové plazmé pro méreni penetrace

Sarze Rada penetrace vzduch Kapalina Benzylalkohol
Plyn Vzduch Teplota [°C] 25
Pritok [scem] - Typ zkousky RM 8343PL
Doba modifikace
10-30-60-120 Typ plazmy SLAN MW 2kW

[min]

Tab. 5 Parametry modifikace polymeru v kyslikové plazmé pro méreni penetrace

Sarze Rada penetrace kyslik Kapalina Benzylalkohol
Plyn Kyslik Teplota [°C] 25
Tlak [Pa] 50 - 100 - 200 — 400 Typ polymeru Sarve 2.
Pratok [scem] . Typ zkousky RM 8343PL
Doba modifikace
10-30-60-120 Typ plazmy SLAN MW 2kW
[min]
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—=—10 sec
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Obr. 27 Casovd fada hodnot penetrace pro MW zdroj v kysliku pri 100 Pa
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Obr. 28 Tlakova Fada hodnot penetrace pro MW zdroj v kysliku pro 120 sec
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Obr. 29 Casovd fada hodnot penetrace pro MW zdroj ve vzduchu pri 100 Pa
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Obr. 29 Tlakovd rada hodnot penetrace pro MW zdroj ve vzduchu pro 120 sec

Z meteni penetrace vyplyvd, Ze pfi pouZiti systému MW downstream nad 200 Pa
(Obr. 28 a 30) dochdzi ke sniZeni modifikaéniho G¢inku aZz do naprostého inertniho
chovéni v piipadé hodnot tlaku kolem 400Pa. Tento jev mtZe byt zptusoben dvéma faktory.
Prvnim faktorem je vétsi rekombinace béhem transportu z mista generovéani radikdlt na
polymer neZz je vytvdfeni téchto radikdlu v plazmé, a tudiZ modifikacni schopnost takto
nastaveného vyboje je minimdlni. Stfedni volnd drdha v takto vysokych tlacich
neumoziuje dostatetnou Zzivotnost radikdlti. Je nutné tedy zkritit vzddlenost mezi
vzorkem a mistem generovani plazmy, nebo provadét modifikaci v rozmezi tlaka 50 az
100 Pa, kde Zivotnost radikdla je vyrazné vySsi, a proto se mohou ve v&tSim mnoZstvi
podilet na modifikaci. Druhym faktorem je nestejny pfenos energie do systému, tudiZ nizs{
ioniza¢ni potencidl systému, a tim je mensi produkce radikdla potfebnych k modifikaci.

Z mereni optickych spekter béhem modifikace se ukazuje, Ze v kyslikovém
plazmatu se produkuje zejména atomdrni kyslik (Obr. 32). Mimd diference mezi
jednotlivymi daty je ddna tim, Ze sbér dat je integrdlni a tudiZz muZe dochdzet k mirné
rozdilnym velikostem hodnot intenzit. Pomerné intenzivni vodikovd ¢ara je pravdépodobne
dusledkem vodnich par, které jsou adsorbovdny na povrchu aparatury a béhem procesu

jsou desorbovany do modifika¢ni atmosféry. To vysvétluje, pro€ je v nizkych tlacich tak
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vyraznd vodikovd Cdra, zatimco ve vysokych tlacich jsou nepatrné. Na stény komory se
vejde stejné mnoZstvi vodnich par, a tak se vice projevi v prostfedi obsahujici mensi pocet
Céstic, jako je to u nizkych tlaka.

U vzduchové plazmy intenzita atomdrni kyslikové &ary klesd a roste podil
molekuldrni slozky spekter (Obr. 31). Stanoveni o jaké Cary se jednd je nutné detailni
analyza téchto spekter a takova sloZitd analyza presahuje rozsah zde prezentované prace.

Lze tedy fici, Ze tlaky v rozmezi 50 — 200Pa jsou nejvhodné&jsi pro modifikaci
v takovéto nebo velmi podobné aparature pii pouZziti podobnych parametrti vyboje. Béhem
modifikace dochdzi v zdvislosti na Case vystaveni pusobeni radikdli k maximdlnimu
navdzani chemickych skupin na fetézec polymeru, ktery se ukazuje jako saturace
v nejmensich hloubkdch respektive v povrchovych vrstvach. Napiiklad pro modifikaci 120
sekund pii 100Pa ve vzduchu (Obr. 29) je tato saturace cca 3 mm. Pii pouZiti kratSich ¢ast
modifikace k této saturaci nedochdzi a kiivka jiz od pocdtku klesd s riznou strmosti
v zévislosti na dobé modifikace.

Schopnost penetrace aktivnich ¢dstic do polymeru CB 9155 o zrnitosti 250 um je
vyraznd. Ukazuje se, Ze modifikaéni tcinek vzduchové plazmy je vétSi, coZz ukazuje
meteni jednotlivych vrstev pro kyslikovou (Obr. 27) a vzduchovou plazmu (Obr. 29). K
dvojndsobnému zvySeni vzlinavosti dochdzi jeste v hloubce kolem 12 mm pro 50 i 100Pa

ve vzduchové plazmée po modifikaci 120 sekund (Obr. 30).
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Obr. 31 Optickd spektra pro vzduchovou plazmu
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Obr. 32 Optickd spektra pro kyslikovou plazmu

Pri pouziti michdni, kde dojde k pfeskupovdni hmoty ode dna na povrch a pri
pusobeni penetrace radikdl(, jak bylo vySe popsdno, lze povazovat modifikaci v celém
objemu praskového ¢i granulovaného polymeru za homogenni. I pii kratkodobém vypadku
michdani nebo pifi nedokonalém zptusobu michdni je mozné dosdhnout homogenni

modifikace.

5.1.2 Testovani vlivu substratu na adhezi

Pro dosazenf kvalitniho spojeni polymeru se substrdtem je nutné zjistit nejvhodnéjsi
parametry vzniku takového spojeni. Vliv md néekolik faktorti. Prvni je bezesporu kvalita
sty¢né plochy substrdtu, kde je nutné docilit maximdlni ¢istoty povrchu. DalS$im takovym
faktorem je, zda byl polymer nandSen na studeny nebo naopak predehidty nosi¢. Pii
nandSeni na nosi¢, ktery jiz dosdhl a urCitou dobu setrval na teploté taveni dojde

k okamZitému nataveni na sty¢né ploSe, a tim pddem je i kratsi ¢as taveni. Oba jevy byly

testoviny na polymeru modifikovaném v MW downstream reaktoru (parametry
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modifikace jsou v tab. 6). Polymer byl oznafen jako Sar¥e 1. a byl taven v odporové
ohiivané elektrické komorové peci RKZ 80-1302 9Kw / dtr 16 firmy LSKLO Desna
umisténé v Mechanické zkuSebn¢ Katedry materidlu o vnitini velikosti 0,5 m’. Tato pec

m4 piesnou PIN regulaci odporového ohtevu bez vnitini cirkulace vzduchu.

Tab. 6 Parametry modifikace polymeru pro testovdni stavu substrdtu

Sarze 040715_01 Substrat Ocel, @15mm, le§tény
Plyn Kyslik Teplota taveni [°C] 200
Tlak [Pa] 90 Doba v peci [ min] Dle testu
Pritok [scem] 10 Doba chladnuti [min] 60+5
Doba modifikace
(] 10 Rychlost deformace [mm/min] 4
Typ plazmy SLAN MW Typ polymeru Sarze 1
2kW '

Prvni sada substrdth byla po vyleSténi sty¢né plochy opldchnutd lihem, otiend
buni¢inou a opét oplachnuté lihem, aby se odstranily piipadné mechanické neéistoty. Poté
byly substraty vloZeny do ultrazvukové EistiCky a takto ¢isténé v lihu po dobu 5 minut.
Nakonec byly vyjmuty a opldchnuté lihem. Pied sloZenim s nosi¢em byly substrdty
osusené bezkontaktné v proudu vzduchu. Takto oisténé substraty jsou ddle vedeny jako
Sada 1.

Druhd sada substrdti byla oSetfena stejné jako Sada 1. ale po osusen{ byla jeSté
navic o¢idténa v dichlormethanu. Poté byla bezkontaktné osusSena v proudu vzduchu. Takto
¢isténé substraty jsou ddle vedeny jako Sada 2.

Nepiedehf4té noside byly zasypany za studena a vloZeny na 20 minut do pece. Cas
postaduje k roztaveni polymeru. Piedehfaté nosi¢e byly ohidté v peci po dobu 60 minut,
vyjmuty najednou z pece na vaii¢, kde byly zasypdny, a poté ihned vloZeny najednou do
pece na 10 minut. Tato doba také postacuje k dokonalému roztaveni polymeru. Po
roztaveni byla u obou typil dodriena stejnd doba chladnuti minimédlné 60 minut. Za tuto

A

dobu dojde k dplnému vychladnuti piipravku i polymeru na pokojovou teplotu.
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Tab. 7 Hodnoty adheze testovdni stavu substrdtu

Typ 1. | Typ 2.
Studené substraty Predehrdté substraty
Cislo sady| 1. D. 3. 4. 5 6. 7 8.
vl 922 855 531 648,5 | 6699 | 776,8 | 7732 | 762,5
v2 780 741 502 926,4 | 737.6 | 701,9 | 1079.6 | 1966.8
v3 719 748 570 808,8 | 605,7 | 762,5 | 709,6 | 1792
v4 1172 637 652 466,1 | 630,7 | 701,9 | 1026,2 | 2088
v5 726 691 545 726,9 | 687.7 | 915,77 | 737.6 | 1300,5
v6 744 709 698 491,7 | 516,6 | 6164 [ 10689 | 873
v7 1079 584 7162 | 5452 | 744,77 | 1101 | 766,1
v8 1215 694 688 584,3 | 648,5 | 808,8 | 751.,8 | 2070
v9 769 577 713 990,5 | 694.8 | 666,3 | 1304.8 | 801,7
v10 1207 944 666 701,9 734 691,2 | 762,5 | 2155,7
vll 766 584 570 730.,4 734
v12 844 481 659 912,1 | 7839
v13 374 384 538 705,5 | 6307
v14 737 705 616 748,2 | 751.8
Pramér | 861,0 [ 673,1 | 6094 | 7255 | 6694 | 738.6 | 9315 | 1457.6
Chyba | 227,1 | 141,1 67,1 146.8 157 79,7 197,6 | 5821
Chyba [%]] 26,4 21,0 11,0 20,2 11,3 10,8 219 39.9

Hodnoty ziskané v tomto testu (Tab. 7) ukazuji, Ze piedehidté substrity, u kterych

doSlo k nataveni polymeru ihned po zasypdni vykazuji vyssi hodnotu adheze neZ substraty

vSech organickych i anorganickych necistot) zvySuje pevnost spojeni (Obr. 33).
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Obr. 33 Srovndni adheze pro riizné zpiisoby cisténi a taveni
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Tato kombinace vedla u nékolika vzorku ke stavu, kdy pevnost spojeni byla vySsi
nez vnitini soudrZznost materidlu, a doSlo tudiZ k vytrZeni polymeru z nosice bez poruSeni
spojeni substrdtu a polymeru (Obr. 34). V tabulce jsou tyto hodnoty vyznaceny Sedou

plochou.

Obr. 34 Vytrzeny vzorek z nosice bez poruseni vazby se substrdtem

Pro dalSi pokusy byl tedy pouZzit zpusob ¢isténi v dvou sloZzkach pro dokonalejsi
odstranéni necistot z povrchu. V prubéhu priace byl technicky benzin nahrazen

dichlormethanem, nebot md lepSi cistici tcinek a dokonaleji odstrafiuje organické

necistoty, aniZ by sdm z{stdval na ¢iSténém povrchu.

5.1.3 Srovnani vlivu pracovniho plynu na modifikaci

Jednim z cild prdace bylo nalezeni souvislosti adheze s povrchovymi vlastnostmi
polymeru.Takto ziskand zdvislost adheze na povrchovych vlastnostech by umoZnila
rychlejSi zpétnou vazbu pii vyrobé respektive modifikaci polotovaru pied samotnou
vyrobou. Forma polotovaru (granule, prasky, folie, atd.) je zahrnuta jiZ v méfeni. Idedlnim
piipadem by byla linedrni zdvislost, nebot by umoZnovala presné urceni adheze
z povrchovych vlastnosti a naopak. Kvalita spojeni polymeru se substritem je v mnoha
aplikacich duleZitd, jak jiz bylo zminéno. Samotné meéfeni adheze piesné uréi stupen
ndrtstu hodnoty adheze pro ten dany polotovar ve vychozim stavu ¢i po modifikovani.
Tato metoda je vSak velice casoveé i technologicky ndro¢nd. Dosdhnout stejného stupné
ociSteni, a poté provést nékolikahodinové meéfeni, je v podminkdch sériové vyroby
nemyslitelné. Naopak meteni povrchovych vlastnosti byvad obvykle rychlé a pfi dodrzeni
jistych zdsad i velmi presné. Zde uvddénd Washburnova metoda mé standardni relativni

chybu pod 5% a neni neobvyklé dosdhnout chybu kolem 2%. Pro porézni materidly je
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skoro nemoZné pouZivat metody zaloZené na méfeni kontaktniho dhlu testovaci kapaliny
na substrtu, i kdyZz se jednd o celkové jednoduchou a rychlou metodu na zjiSténi
povrchovych vlastnosti materidlu. U poréznich materidlhl (praSky ¢&i textilie) je nemoZné
presné urdit kontaktni dhel, nebot’ na rozdil od kompaktnich substritd je kapalina
deformovédna na hranicich jednotlivych zrn &i vldken. Ddle je problém s pomérné rychlym
kapildrnim vsdknutim do méfené latky. U modifikovanych latek je rychlost vsdknuti vyssi
az neméfitelnd. Tuto rychlost vsdknuti pravé méii Washburnova metoda. Pfi vyuZiti
rychlosti méfeni Washburnovou metodou, zhruba pil hodiny pii zaskolené obsluze, je
moZné vcelku rychld zpétnd reakce ve vyrobe respektive modifikaci polymeru.

Pro zjidténi zdvislosti adheze na vzlinavosti byla provedena modifikace ve vzduchu
a vkysliku (Tab. 8, 9), kde vzorky modifikované ve vzduchu byli oznadeny jako Rada
vzduch I a vzorky modifikované v kysliku jako Rada kysiik I. Ziskané hodnoty byly
vloZeny do grafu (Obr. 35)

Tab. 8 Paramertry casové modifikace polymeru ve vzduchové plazmé

Sarze Rada vzduch L Substrét Ocel, @15mm, lestény
Plyn Vzduch Teplota taveni [°C] 200
Tlak [Pa] 100 Doba v peci [ min] 10
Pratok [scem] 10 Doba chladnuti [min] 60t5
Doba modifikace Rychlost deformace
1-2-5-10 4
[min] [mm/min]
Typ plazmy SLAN MW 2kwW Typ polymeru Sarze 2.

Tab. 9 Parametry ¢asové modifikace polymeru ve kyslikové plazmé

Sarze Rada kyslik L Substrét Ocel, @15mm, le§tény
Plyn Kyslik Teplota taveni [°C] 200
Tlak [Pa] 100 Doba v peci [ min] 10
Pratok [scem] 10 Doba chladnuti [min] 60t5
Doba modifikace Rychlost deformace
1-2-5-10 4

[min] [mm/min]

Typ plazmy SLAN MW 2kW Typ polymeru Sarze 2.
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Obr. 35 Graf zdvislosti adheze na vzlinavosti pro kyslikovou a vzduchovou plazmu
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Obr. 36 Graf zdvislosti vzlinavosti na dobé modifikace pro kyslikovou a vzduchovou

plazmu
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Obr. 37 Graf zavislosti adheze na dobé modifikace pro kyslikovou a vzduchovou plazmu

Z grafu zdvislosti adheze na vzlinavosti a z jednotlivych grafi zavislost{ vzlinavosti
na dobé modifikace (Obr. 36) a adheze na dobé modifikace (Obr. 37) vyplyvd, Ze

s s

modifikace v kyslikové plazmé ma vetsi dcinek na adhezni zdvislost, zatimco vzduchova

plazma md vétsi ucinek na hodnoty vzlinavosti. Pro prepoctovy vztah se tudiz musi

vytvorit kiivky pro dany polymer modifikovany v daném pracovnim médiu.

5.1.4 Testovani vhodné doby modifikace

Otdzkou je, jak dlouhd doba je potieba, neZ dojde k saturaci hodnot vzlinavosti
v zdvislosti na dobé modifikace. Z hodnot na Obr. 38 pro kyslikovou plazmu (Tab. 10) je
patrné, Ze k saturaci dochdzi mezi 10 a 30 minutou, pfi¢emz ndrast hodnot mezi témito
dvéma Casy nenf jiZz tolik markantni. Lze tedy fici, Ze pro tento druh HDPE polymeru

postacuje doba 10 minut k dosaZeni maximdlniho moZného stupné modifikace.
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Tab. 10 Parametry casové modifikace polymeru v kyslikové plazmé pro méreni dlouhodobé

modifikace

Sarze Rada kyslik II. Kapalina Benzylalkohol
Plyn Kyslik Teplota [°C] 25
Tlak [Pa] 100 Typ polymeru Sarze 2.
Pratok [sccm] 10 Typ zkousky RM 8343PL
Doba modifikace
1-2-5-10-30-60-90 Typ plazmy SLAN MW 2kW
[min]
0,07 -
0,06 E P E+ """""""""""""""""" }
------ prolozeni
Data: Rada kyslik II.
= 0,05+ M:c?elz Exsogiz
B ' Equation: y = A1*exp(-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0
2 * Weighting:
..5 ’ y Instrumental
g 0,045 Chi2iDoF = 0.77281
® i R'2 = 0.99085
=
§ y0 006142 £0.00116
, A1 -0.01975 +320401.58268
0,03 t1 5.09238 +1146138.28498
A2 -0.01975 +320401.58261
2 509237 +1146140.35528
0,02 4

—T T Tk T & * & 14 I F T = I &= 1
o 10 20 30 40 50 60 70 80 90

doba modifikace [min]

Obr. 38 Zdvislost vzlinavosti na dobé pro dlouhodobou modifikaci.

5.1.5 Starnuti modifikace v MW plazmé

Pro jakékoliv prumyslové aplikace je vZdy dulezité, aby se ziskané vlastnosti co
nejvice udrZzovaly v zdvislosti na dob& od vyroby. Tento jev lze nazvat stdrnuti a 1ze ho
urcovat jako procentudlni ztrdtu vlastnosti v zdvislosti na dob¢, kterd ubéhla od okamziku
vyroby. Tento jev lze méfit napt. pradvé Washburnovou metodou, kdy hodnota vzlinavosti
v den modifikace se urci jako 100% a meéfeni v dalsi dny bude urceno jako podil hodnot v

téchto dnech ku nultému dnu vyjadiené v %.
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Z grafu na Obr. 39 je vSak patrné, Ze ,,ztrdta” takto ziskanych vlastnosti neni v zavislosti na
Case tak velkd. V prib&éhu nékolika dni po modifikaci dochdzi k sniZzeni naméfenych
hodnot vzlinavosti k 90 %, ale tato hodnota je poté ustdlend po dlouhou dobu. SarZe
040714_01 pro zvolenou postacujici dobu modifikace 10 minut (Tab. 11} byla po
modifikaci méfena v pribéhu dvou let a vzlinavost se ustdlila na hodnoté vySsi nez 80 %
z pavodni hodnoty vzlinavosti méfené v den modifikace. Pro srovndni je hodnota po dvou
letech vy33i 0 130% oproti nemodifikovanému PE. H. Yasuda [72] dokdzal, Ze piitomnost
radikdld pfi plazmové polymerizaci zpisobuje vznik volnych radikdll, které se
zabudovivaji do povrchu. Tyto radikdly posléze reaguji s vzduSnym kyslikem a pfispivaji
ke vzniku kyslik obsahujicich skupin. Podobny proces mizZe byt zodpovédny za ¢dstecné
zvySeni hydrofility v prvnich dnech po modifikaci, jak se stalo napifklad u SarZe
040714_01 (Obr. 39).

Tab. 11 Parametry modifikace pro méfeni stdrnuti

Sarze 040714_1 Kapalina Benzylalkohol
Plyn Kyslik Teplota [°C] 25
Tlak [Pa] 90 Typ polymeru Sarze 2.
Pratok [scem] 10 Typ zkousky RM 8343PL
Doba modifikace
10 Typ plazmy SLAN MW 2kW
[min]

Stejné hodnoty lze vypozorovat i pro delSi doby modifikace (Tab. 10, Obr. 40)
pficemZ, jak jiZ bylo zminéno, md zvySovani doby modifikace jen minimdlni vliv na

hodnoty vzlinavosti.
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Obr. 39 Graf starnuti sarze 040714_1 v zdvislosti ode dne modifikace
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Obr. 40 Zdvislost stability modifikace v kyslikové plazmé na dobé modifikace, SarzZe dle

Tab. 10.

Podobnou stabilitu 1ze vypozorovat i u plazmy v pracovnim plynu jiném nez je

kyslik. Hodnoty pro kysliko-dusikovou plazmu (Tab. 12, Obr. 41, 42) ukazuje vliv doby
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stdrnuti pro ¢asovou fadu modifikace v kysliko-dusikové plazmeé pro 10 minut, 30 minut a

60 minut. Stabilita se také pohybuje nad 80 %, kdy k poklesu na tuto hodnotu doSlo kratce

po modifikaci a po ndsledujici dobu si modifikovany PE udrZuje ziskané povrchové

vlastnosti.

Tab. 12 Parametry modifikace pro méreni stdrnuti

Sarze 040510 Kapalina Benzylalkohol
Plyn Kyslik + Dusik Teplota [°C] 25
Tlak [Pa] 100 Typ polymeru Sarze 1.
Pritok [sccm] 750°+25N" Typ zkousky RM 8343PL
Doba modifikace
) 10 -30-60 Typ plazmy SLAN MW 2kW
[min]
0,07 4
0,06 -
E = 040510
NQ 0,05 proloZeni
ey Data: 040510
8 Model: ExpDec2
4 Equation: y = A1*exp{-x/t1) + A2*exp(-x/t2) + y0
g Weighting:
= 0,04 y Instrumental
N
» Chi*2IDoF  =-
R2 =1
0,03 - yo 007677 £
A1 -0.03044 -
t1 49 5308 *+--
A2 -0.02133 t--
t2 6.79388 t--
0102 I ! I I ] ! I L ] ] I
0 10 20 30 40 50 60

doba modifikace [min]

Obr. 41 Graf zdvislosti modifikace v kysliko — dusikové plazmé na dobé modifikace, sarze

040510
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Obr. 42 Graf zdvislosti stability modifikace v kysliko — dusikové plazmé na dobé
modifikace, sarZe 040510
5.1.6 Meéreni ESCA

Meteni adheze i vzlinavosti ukazuje, Ze na povrchu béhem modifikace doSlo ke
zmene vedouci ke zvySeni téchto dvou povrchovych vlastnosti. Toto se oveéfovalo metodou
ESCA, kdy se zkoumala zdvislost doby modifikace na populacich funké&nich skupin (Obr.
43, 45, 46). V tabulce Tab. 13 je vidét, jak roste podil OH vazeb na udkor CHy vazeb
v casové fadé polymeru modifikovaného ve vzduchu (parametry polymeru jsou v Tab. 2).
Béhem modifikace dochdzi k poruSeni ptivodni C — H vazby a k navdzdni polymernich
skupin typu C — OH nebo N — C = O. Pro nejdelsi dobu modifikace se vyskytuje rovnéz
chemicky navdzany N. (Obr. 45).

Z grafit méfeni populace funkénich skupin (Obr. 45, 46) je vidét, Ze polyethylen
modifikovany ve vzduchu md veétsi mnozZstvi navdzanych OH skupiny neZ polyethylen
modifikovany v kysliku. Takto 1ze vysvétlit, pro¢ polyethylen modifikovany ve vzduchu
m4 vetsi smacivost. Potvrzuje se tedy fakt, Ze navdzdni — OH skupiny je jeden z faktort,
ktefi ovliviiuji smécivost polyethylenu.

Pro porovnéni vlivu navdzdni kyslik obsahujicich skupin na smacivost a pifpadneé i
na adhezi bylo provedeno meéfeni ESCA i u komer¢né pouZivanych chemicky
modifikovanych polymerua Flamulit HTC 144 od firmy DuPont a Microthene MR SP010
od firmy Equistar Chemicals, Lt. Z hodnot zanesenych v grafech (Obr. 44, 45, 46) se

60



ukazuje, Ze podil - OH vazeb v fetézci je u obou sledovanych polymerd nizky stejné jako
podil dvojnych kyslikovych vazeb u Flamulitu. Podil dvojnych kyslikovych vazeb u
Microthene odpovidd zhruba 7 minutové modifikaci. Z takto ziskanych hodnot tudiz
vyplyva, Ze vysledné vlastnosti jsou ddny vlivem jinych mechanizmi neZ navizdnim
téchto druhti vazeb do retézce

Tab. 13 Identifikace povrchovych funkcnich skupin na zdkladé zmérenych spekter

Prvek C O N
C-0 C=0 | C=0 C-0
Doba CH; C-OH N-C=0|N-C=0O (C-OH N-C=0
modifikace [min]
MW modifikace ve vzduchu, tlak 100Pa
Nemodifikovany 098 0.009 0.009 0.009 0.008 0
1 096 0.037 0.007 0.007 0.037 0
2 093  0.051 0.016 0.016 0.052 0
5 091 0.063 0.026 0.027 0.064 0
10 092 0073 0038 0.039 0.073 0.027
MW modifikace v kysliku, tlak 100Pa
Nemodifikovany 098 0.012  0.010 0.010 0.012 0
1 0973 0.022 0.005 0.005 0.022 0
2 0,969 0.025 0.005 0.005 0.025 0
5 0967 0.028  0.006 0.006 0.028 0
10 0950 0.044 0006 0.006 0.044 0
Chemicky modifikované
Flamulit HTC 144 098 0.015 0.004 0.004 0.015 0
Microthene MR SP020 095 0.012  0.030 0.029 0.013 0

Tab. 14 Povrchovd stechiometrie vzorkit vypoctend za predpokladu homogenniho vzorku

Doba modifikace [min] | Stechiometrie
MW modifikace ve vzduchu, tlak 100Pa
Nemodifikovany C1.00 Oo.017

1 C1.00 Oo.044
2 Cr.00 Og.068
5 Cr.00 Oo.001
10 C1.00 O0.11 No.o27
MW modifikace v kysliku, tlak 100Pa
Nemodifikovany C1.00 Oo.om
1 Cr.o0 Oo.027
2 C1.00 Og.030
5 C1.00 Og.034
10 C1.00 Oo.050
Chemicky modifikované
Flamulit HTC 144 C1.00 On.o1y
Microthene MR SP020 C1.00 Ov.042
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Obr. 43 Vysledky ESCA pro MW modifikaci ve vzduchu pri 100Pa — sarZe dle Tab. 2
(vlevo) a pro MW modifikaci v kysliku pro 100Pa — Sarze dle Tab. 3 (vpravo)
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Obr. 44 Vysledky ESCA pro srovndni s chemicky modifikovanymi polyethyleny
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Obr. 45 Zdvislost populace funkénich skupin C-OH mérené metodou ESCA na dobé

modifikace, vztazeno k celkové atomdrni koncentraci uhliku cc = 100 %
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Obr. 46 Zdvislost populace funkcnich skupin C=0 mérené metodou ESCA na dobé

modifikace, vztazeno k celkové atomdrni koncentraci uhliku cc = 100 %



5.1.7 Reologické vlastnosti modifikovaného polymeru

Z hlediska technologického zpracovéni je nutné ddle védét, jaky vliv m4 plazmovi
modifikace na reologické vlastnosti polymert (Tab. 15). Pro tyto testy bylo zvoleno méfeni
objemového indexu toku taveniny MVR a méfeni viskozity v zdvislosti na teploté taveni.
Tato data jsou duleZitd pii zpracovdni pfevlddajicimi technologiemi vstiikovani a tvéafeni
polymeri. Z méfenych vysledkd vyplyvd, Ze plazmova modifikace m4 vliv zejména na
viskozitu v oblasti nizkych teplot taveni (Tab. 17), kde dochézi k vyrazné zméné oproti
nemodifikovanému polymeru. S rostouci teplotou taveni se tento rozdil sniZuje, az
v teplotni oblasti pouZivané pro méteni adheze dplné zmizi. Naproti tomu hodnoty indexu
MVR (Tab. 16) jsou pro celé spektrum meéfené teploty stejné. Tuto diskrepanci
v reologickych vlastnostech je nutné dédle peclivé prostudovat, protoZe komeréni
zpracovani konventnimi metodami jsou tyto parametry dileZité. V této prdci se autor déle
timto nezabyval, nebot’ v teplotni oblasti jim vyuzité k Z4dné zméné mezi modifikovanym

a nemodifikovanym polymerem nedochdzi.

Tab. 15 Parametry modifikace pro méieni reologickych viastnosti

" 050216_02
Sarze Kapalina benzylalkohol
050216_03
Plyn Kyslik Teplota [°C] 25
Tlak [Pa] 100 Sarze 1.
Typ polymeru SarZe 2.
Pritok [sccm] 10 Typ zkousky RM 8343PL
Doba modifikace 5
[min]
Tab. 16 Objemovy index toku taveniny MVR | cm’/ 10min]
Typ Teplota [°C]
Sarze
polymeru 140 170 200 230
nemodifikovany Sarse 2 29691 0.091 | 572220.008 | 10.206 £0.102 | 16.607 £ (0.091
arZe 2,
050216_02 313520494 | 58251 0.147 | 101692 0.013 | 16.5890 £ 0.061
nemodifikovany Sarse 1 291220.009 | 56941001 | 10.10920.011 |16.504 £0.022
arZe 1.
050216_03 293+£0065 | 5.76X0.030 | 10.1422£0.035 |16.745£0.152
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Tab. 17 viskozita 1 [Pa s

. Typ Teplota [°C]
Sarze
polymeru 140 170 200 230
nemodifikovany 695.7 429.6 240.9 148
Sarze 2.
050216_02 784.4 325.5 241.7 148.2
nemodifikovany 824.4 431.7 2431 148.9
SarZe 1.
050216_03 750.2 406.9 242.4 146.8

5.1.8 Shrnuti a diskuse MW modifikace

Modifikace v MW systému se ukazuje jako perspektivni technologie, jelikoZ
k ziskdni vyrazné lepsich uZitnych vlastnosti postauje relativné kratkd modifikace. PouZit
plazmovych modifikacich jako ndhrady za konvenéni chemické modifikace vyZaduje jejich
srovndni. Pro srovndni byli pouZity specidlni polyethyleny Flamulit HTC 144 firmy Du
Pont, ktery se pouZivd na aplikace, kde je nutné nandset na kovové substrity polymer
{(napi. jako ochranu potrubi v chemickém primyslu) a Microthene MR SP010 firmy
Equistar Chemicals, Lt., ktery se pouZiva jako mezivrstva pfi nanideni béZnych PE na
kovové substraty.

Pti srovndni hodnot vzlinavosti (Obr. 47) se ukazuje, Ze polyethylen ziskd
modifikaci velmi vyrazné na smdfivosti. CoZ napiiklad v obalové technice je velmi
z4douci, nebot’ dojde k lepsimu kontaktu s barvivem a tim i ke kvalitn&jsimu tisku.

Pro vysvétleni vlivu plazmové modifikace na povrchové vlastnosti materidlu bylo
vyuZito moZnosti zkouméni chemie povrchu polymeru metodou ESCA. Z hodnot méfeni
ESCA (Obr. 45, 46) se ukazuje, Ze vzduch jako pracovni médium m4 v&tsi modifikaéni
i¢inek pro vymeénu funkénich skupin typu OH. AvSak pii deldi dobé modifikace se na
fet€zec polyethylenu za¢ne navazovat i N ve formé N — C = O (Tab. 13) V kyslikové
plazmé& dochdzi k pozvolnéjdimu navazani OH skupin, co lze vysvétlit vlivem dusiku ve
vzduchové plazme jako 1épe modifikaéniho prvku.
kyslikové plazmé nedochézi takovému poruSeni vazeb, aby bylo moZné kyslik navazat
dvojnou vazbou = O (Obr. 46), zatimco ve vzduchové plazmé dochdzi k vyraznému
zvySovani podilu C = O vazeb v zdvislosti na dob¢ modifikace. Toto lze vysvétlit
pritomnosti dusiku, ktery zfejmé je schopen transportovat energii kterd odpovid4d porudeni

vazeb umoZnujici vznik ndslednych dvojnych vazeb u kysliku s uhlikem.
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Obr. 47 Srovndni vzlinavosti MW modifikovanych polymerii s chemicky modifikovanymi

polymer v zdvislosti na dobé modifikace

U chemicky modifikovanych polymert jsou v fetézci mdlo zastoupené OH vazby
oproti MW modifikovanym vzorkim, coZ by ukazovalo na maly vliv - OH skupin na
adhezi. U vazby C = O jsou hodnoty pro Flamulit nizké, zatimco u Microthene byly
identifikovany vazby C = O zhruba jako pro 7 minut modifikovany polymer ve vzduchu.

Pokud chceme ur¢it vliv jednotlivych chemickych skupin na smécivost, ukazuje se
(Obr. 48) Ze OH skupina navdzand jednoduchou vazbou je jednim z faktoru, které zvySuji
smacivost u plazmové modifikovanych polymert. Stejné tak to plati i u dvojné vazby
kysliku na uhlik C = O, nebot’ vzduchové plazma obsahujici kromé C — OH vazby i C =0
vazby md vyS$§i hodnoty vzlinavosti (a potaZmo tim i smadcivost) neZ polymery
modifikované v kyslikové plazme, které vazby C = O maji na minimdln{ drovni (Obr. 49).

Vliv C - OH vazeb na smdcivost potvrzuji i vysledky chemicky modifikovanych
polymerd, u niZ pfi minimdlnim zastoupeni téchto vazeb je i nizkd smacivost téchto
polymera. U dvojné vazby C = O se ukazuje, Ze jeji vliv na smacivost je niz&i nez u C —
OH, nebot i piiblizné 3 procentni zastoupeni u Microthene MR SP010 nezpusobuje jeho
vyS§i smécivost oproti Flamulitu HTC 144, ktery md minimdlni zastoupeni C = O vazeb

v fetézci (Obr. 49) a dosahuje podobnych hodnot sméacivosti. Tento rozdil zpusobuje i vliv
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dalSich faktord takZe 1ze momentdlné jen tézko fici kvantitativni hodnoceni vlivu této

vazby na smécivost.
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Obr. 48 Srovndni vzlinavosti MW modifikovanych polymerut s chemicky modifikovanymi

polymery v zavislosti na populaci funkcnich skupin C — OH
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Obr. 49 Srovndni vzlinavosti MW modifikovanych polymerit s chemicky modifikovanymi

polymery v zdvislosti na populaci funkcnich skupin C = O
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V piipadé srovnani dle adheze (Obr. 50) se ukazuje, Ze MW systém plazmové
modifikace je srovnatelny s béZné pouzivanymi polymery. Jak je vidét z Obr. 50, jiz
hodnoty 5ti minutové modifikace v kyslikové plazme prevySuji Flamulit a bliZzi se

k Microthene.

2000 | 77773 CB 9155 - kyslik, 5 min
| EZZ4CB 9155 - kyslik, 10 min
1800 4 ES8Y CB 9155 - vzduch, 5 min
| CB 9155 - vzduch, 10 min
1600 - B2 Flamulit HTC 144
{ B Microthene MR SP010
1400 - i
— 1200
Z, ] s / =
[1)]
N 1000 ’
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® 800
600 -} - \
400
200
0- : .
Obr. 50 Srovndni adheze MW modifikovanych polymerii s chemicky modifikovanymi

polymery

Vliv zmény chemickych vazeb na smacivost diskutovany v predchozich odstavcich
samoziejmé vedl ke snaze vysvétleni zvySovani adheze vlivem navdzdni chemickych
skupin na fetézec polymeru. Tento vliv na adhezi zkoumany v této préci lze povaZovat za
velmi nizky, nebot’ navdzdni obou typtu vazeb na fetézec béhem modifikace nebo i po ni
nevysvétluje, pro¢ maji chemicky modifikované polymery tak vysokou adhezi pfi
minimdlnim zastoupeni téchto typt vazeb v fetézci. Zvlaste u C = O vazby je tento vliv
zanedbatelny, nebot’ absence tohoto typu vazby v kyslikem modifikovaném polymeru
nebrdni k vyS8i adhezi neZ u vzduchem modifikovaného polymeru, ktery md ve svém
fetézci tuto vazbu uplatnénou v nejvétsi mife ze vSech zkoumanych polymera (Obr. 52).

Z vyhodnoceni na obr. 50 1ze vyslovit i hypotézu, Ze C = O vazba sniZuje adhezi,
nebot jeji absence u kyslikem modifikovaného polymeru zna¢i vySsi adhezi neZ u
vzduchem modifikovaného, kde jsou tyto vazby zastoupeny v fddové veétsi mite. Stejné tak
u Flamulitu, ktery pifi minimdlnich C = O vazbdch m4 podobnou adhezi jako polymer

modifikovany v kyslikové plazmé. Pro Microthene Ize tedy vysledovat, Ze pfi snizeni C =
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O vazbg v fetézci by bylo dosaZeno i vySSich hodnot adheze. Prok4zédni této hypotézy by
mohlo ustanovit daleZity princip pro modelovdani adheznich principt v zdvislosti na

vazbdch v fetézci.
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Obr. 51 Srovndni adheze MW modifikovanych polymerii s chemicky modifikovanymi

polymery v zavislosti na populaci funkcnich skupin C — OH
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Obr. 52 Srovndni adheze MW modifikovanych polymerii s chemicky modifikovanymi

polymery v zdvislosti na populaci funkcnich skupin C = O
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Ze srovnani hodnot adheze a vzlinavosti (Obr. 53) pro MW modifikované
polymery se ukazuje, Ze pro adhesni zdleZitosti je lepSi kyslikovd MW plazma zatimco pro
zvySovani adheze je lepSi vzduchovd MW plazma. Z téchto mefeni také vyplivd, Ze
smacivost (zde ur¢ovdna jako hodnota vzlinavosti pro danou kapalinu) je jednim z faktoru,
které prispivaji k zvySovani adheze. Ze to neni jediny a hlavni faktor se ukazuje na
srovndni s chemicky modifikovanymi polymery, kde pro vysoké hodnoty adheze jsou nizsi
hodnoty vzlinavosti nez u testovaného nemodifikovaného polymeru. Z tohoto vyplivd, Ze

na adhezi k substratim se podili i jiné zdvislosti neZ jenom smacivost.

2200 - —a— MW fada vzduch |.
2000 - -- @ -- MW fada kyslik I.
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Obr. 53 Srovndni adheze MW modifikovanych polymerii s chemicky modifikovanymi

polyethyleny v zdvislosti na vzlinavosti

Dobré povrchové vlastnosti v této praci sledovanych chemicky modifikovanych
polymerd pii nizkém navdzani sledovanych vazeb v fetézci polymeru lze vysvétlit
navazanim dalSich prvka na retézec béhem chemické modifikace a vlivem plnidel, které
jsou v téchto polymerech obsaZeny pro dosaZeni poZadovanych vlastnosti. Dokonalé
prozkoumdni a pochopeni tohoto jevu vyzaduje piesnou chemickou analyzu téchto

polymert, znalost postupu vyroby a casovou zdvislost povrchovych vlastnosti na
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chemickém stavu povrchu (zda nedochdzi v zavislosti na ¢ase k zméné chemie na povrchu

polymeru).

5.2 DBD modifikace

Druhy testovany zpusob modifikace praskovych polymera se od MW downstream
systému vyuZivajictho nizkoteplotni plazmu li${ velmi vyrazné. Jednodussi stavba (Obr.
14, 15) a absence sloZitého vakuového systému zvyhodiluje toto feSeni v pocdteCnich
investicich do samotného zaifzeni. Vyraznou nevvhodou je v3ak produkce ozonu béhem
modifikace, coZ nuti k slozit€jsimu systému ochrany zdravi na ptipadném pracovisti. Dals{
nevyhodou je pouZivani vysokého napéti (aZ 20kV), coZ vyZaduje daldi investice v oblasti
ochrany zdravi.

Jiz béhem prvnich testi bylo zfejmé, Ze pouhé jedno prosypdni polymeru systémem
nemuze stacit k vyraznéjsi zméneé povrchovych vlastnosti. Doba setrvdni ¢dstice v kandlu
je v fadech desetiny sekundy. Tato doba se ukazuje jako krdtkd na to, aby doslo
k dostate¢nému poruseni vazeb a navazani jinych skupin méfitelnych Washburnovou ¢&i
jinou metodou. Céstice musf pro takovou zménu byt plazmé vystavena po delSi &as, co¥ se
u MW systému docili deldi dobou modifikace a kvalitnim michdnim. V DBD systému
tudiz musi byt ¢4stice déle v kandlu, a to znamend bud’ dostate¢né dlouhy kandl, nebo
opakované vystaveni Cdstice d¢inkim plazmy o stejnych parametrech, tzn. opakované
prosypavani. Pro pocdteéni testy je vyhodnéjsi vyuzit opakovaného prosypavani
z ekonomického hlediska a prostorového vyuziti, Jak bude ddle ukdzdno, pro dostate¢né
zmény povrchovych vlastnosti by musel byt kandl dlouhy v fadech metrii. Prodlouzeni
doby pobytu ¢4stice lze také docilit sklonem aparatury vzhledem k rovnovainé poloze. Pii
kolmém smeéru k zemi ¢4dstice prolétdva nejvy3si rychlosti a ptipadné zbrzdéni vlivem sil
vzniklych v elektrickém poli v plazmé na nabitou ¢4stici  je minimalizovdno. Prevlidda
gravitaéni vicinek a &dstice propadne rychleji. Pii sklonéni aparatury na 45° vzhledem
k zemi dochdzi k vy$simu poméru sil vzniklych v elektrickém poli v plazmé na nabitou
S4stici a k &dsteénému brzdéni priletu &4stice kandlem. Céstice provadi tzv. flotaci
v kandlu. Z tohoto davodu byly vSechny testy provddény pro sklon systému 45°,

Vprdci byl brdn na zfetel i vliv riznych vysokonapétovych transformdtori.
Charakteristika transformdtoru, jeho tzv. tvrdost a ztraty, ovliviiuji vystupni hodnoty
proudu a napéti. Na Obr. 54 jsou volt-ampérové charakteristiky dvou pouZitych

transformdtord. Méfeni bylo opakovdno pro zjiSténi pifpadnych rozdild, transformdtory
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byly méfené naprdzdno. Jednd se o méfici transformator s minimdlnimi ztradtami, ktery se
pouZiva pro laboratorni métreni (Trafo L.). Druhy pouZity transformétor (Trafo IL.) je béZny
komer¢ni pfistroj s nedefinovanymi ztratami. Z méteni parametru transformdtoru pii b&hu
$ kandlem naprdzdno vyplyva, Ze vliv na polohu pracovniho bodu, tedy hodnotu napéti a
proudu (zde uvazujeme jeji stfedni hodnotu) md jak (z elektrického hlediska vidéno)
samotny spotiebi¢, tak i napéjeci zdroj.

Jak bylo jiz zminéno, zatéZi, respektive spotiebicem zde byl deskovy kondenzétor
ze sloZzeného dielektrika - skla a za vychoziho stavu dutinou. V duting se vyskytoval
vzduch a za vy8Sich (fikejme provoznich)} napéti modifikovany materidl v nehomogennim
slozeni. Zaroven zde cilené dochdzelo k bariérovému vyboji a generovani streami. Toto
silné elektrické pole za plisobeni streamii (a nejen jich) lze povaZovat za generdtor
vytvarejici elektromagnetické ruSeni (bliZe nespecifikovatelné spektrum napétovych a
defacto i proudovych vin). To muZe ovlivnit zpétné jak zdroj (v naSich relacich nepfili§
podstatn€), hlavné pak provddénd meéfeni. Jako zdroj slouZily dva vysokonapétové
transformétory — méfici transformatory napéti (MTN). Ty v praxi pracuji zdsadné jako
sniZovaci, zde byly pouZity (z hlediska toku elektrické energie) opaéné, tedy byly
zvySovaci. Z principu transformdtoru je patrné, Ze na jeho elektrické vlastnosti bude mit
podil i jeho magneticky obvod. Zde lze (analogicky k obvodim elektrickym) mluvit o
magnetickém odporu, magnetomotorickém napéti a o toku. Vztahy mezi témito veli¢inami
uréuji magnetiza¢ni kiivky daného materidlu. Ty jsou nelinedmi. Tvar je silné podobny
zdvislostem proudu na napéti (Obr. 54), resp. napéti na proudu na vstupu i vystupu
transformédtoru. Je tedy zfejmé, Ze pro riznd syceni magnetického obvodu, a i pro jejich
rizné typy (jak z hlediska materidlu tak i konstrukce), budou mit rozdilnou impedanci, &ili
se budou i chovat rizn€; z principu ale podobné. To dokazuji i tvary kiivek - rozdil je ve
sklonu, nikoliv v charakteru (Obr. 54) . Tyto voltamperové charakteristiky byly naméfeny
na Katedre fyziky, Fakulté elektrotechnické Vysokého uceni technického v Praze v rdmci

semestralni prace J. Slamy. [73]
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Obr. 54 Volt-ampérovd charakteristika transformdtorit — na vstupu (vlevo); na vystupu

(vpravo)

Tretim typem pouzitého transformatoru (Trafo III.) byl zaptjceny stejny typ jako je
Trafo 1. Jednd se o stejné mefici trafo, u kterého vSak nebyla dostupnd volt-ampérova
charakteristika.

Dalsim parametrem pro testovani DBD systému bylo pouZziti dvou rizné dlouhych
kandla se stejnym prarezem, ale rozdilnou délkou. Kratsi kandl md rozméry cinného
prufezu 9 x 30 mm a délku 100 mm, delsi kandl m4 stejny ¢inny prafez ale délku 242 mm.
Elektrody u obou systému jsou z mosazi. Jednotlivé parametry a typy kandlt pro dané

modifikace jsou v tab. 18.

Tab. 18 Parametry DBD modifikaci

Sarse transfrcl)‘:rl:létoru Délka kanalu [mm] Napéti [kV]
050203 Trafo L 100 16
050223 Trafo L 242 16
050224 Trafo L 242 21
050314 Trafo I 242 21
050615a Trafo ITI. 242 21
050615b Trafo IL 242 21

VSechny modifikace byly graficky vyhodnoceny jako zdvislost poctu prulett
systémem na hodnotich vzlinavosti (Obr. 55), kde se sleduje, jaky vliv md celkovy pocet

praletd a pro jaké mnozstvi priletd dojde k saturaci hodnot vzlinavosti. Tento zpusob
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vyhodnoceni by byl postacujici v piipadé, Ze by se méfeni provadélo na stejné dlouhém
kandle, kde by Cdstice pfi opakovaném priletu absolvovaly vZdy stejnou celkovou drdhu
urcenou jako soucet poctu pruletd a délky kandlu. JelikoZ v8ak byly pouzity dva kandly o
rozdilnych délkach, tak Cdstice celkove pii stejném poctu pruletd absolvovaly rozdilné
celkové drahy. Proto pro potfeby vyhodnocovani byla graficky vynesena i celkova délka,
jakou musely ¢éstice prolétnout pii opakovaném prosypdvani systémem (Obr. 56). Celkovd
délka se urcila jako soucin poctu praleti a délky kandlu. Toto vyhodnoceni sleduje vliv

celkové délky kandlu potfebné k dosaZeni poZadovanych povrchovych vlastnosti.
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Obr. 55 Zavislost modifikace na poctu priiletii systémem
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Obr. 56 Zdvislost modifikace na celkové délce kandlu

Studium vlivu délky kandlu na modifikacni dcinek potvrzuje, Ze ¢im delSi je
kontakt ¢dstic behem modifikace sradikdly vzniklymi v plazmé (zejména ozonu), tim
vyS$i je modifikacni G¢inek. Modifikace pii pruletu kratSim kandlem je nizsi pfi stejném
poctu praletd neZ pii pouZiti del$tho kandlu, jak je vidét na Obr. 57. Pfi pouZiti stejného
typu transformdtoru (Trafo I) je patrné, Ze SarZe 050203 pfi 16kV na kandlu 100 mm
dlouhém md mensi ndrtst hodnot vzlinavosti neZ Sarze 050223 pii stejném napéti na
2,5krdt del§im kandlu (Obr. 57). Céstice pii stejném po&tu priletd v delsim kandle byly
tudiz déle vystaveny pusobeni radikdlt, a i zména jejich povrchovych vlastnosti je proto
VyS§i.

Pii hodnoceni ndrtstu vzlinavosti na celkové délce, kterou musely Cdstice
absolvovat se ukazuje, Ze kratSi kandl md strmé&jsi ndrast hodnot vzlinavosti (Obr. 58).
Toto je celkem logické, nebot’ ¢astice v delsim kandlu prolétnou pii jednom praletu také
del8i drdhu, takZe pocCet opakovani je mensi a vhledem k typu pohybu c&astice (pohyb
zpusoben gravitacni silou) je i celkovd doba pobytu ¢éstice v z6né vyboje u delsiho kandlu
krat§i.
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Z technologického hlediska je vSak dulezitéjsi celkova doba, kterou trva cely proces
sklddajici se z opakovaného pruletu ¢dstic. Ten je pii pouZiti del$tho kandlu krat§i o pocet
praletd, ktery musi absolvovat ¢astice pri pouziti krat§iho kandlu, aby se dostaly na stejnou
hodnotu vzlinavosti. Doba priletu jedné &4stice je pod jednu vtefinu. Cas na jeden stupeti
modifikace 300g prdskového polyethylenu (jedno prosypdni 250g praSku skrz kandl) je pti
vytéZnosti 2,5g/s pres 2 minuty. Tento ¢as je nutné navysit o technologické ¢asy na ddrzbu
a ciSténi kandlu behem jednotlivych modifikaci, nebot’ dochdzi k ulpivéani praSku v kandle
vlivem elektrostatického pole a nédsledné by tyto Cdstice ovliviiovaly experiment jako
premodifikované. Celkovy ¢as na jedno prosypédni se tudiZ navysi asi na pul hodinu, coz
pii rozdilu poctu pruletd na dosazeni stejného stupné modifikace u krat§iho kandlu muze
znamenat prodlouZeni celkové doby o jednotky hodin.
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Obr. 57 Zavislosti modifikace na délce kandlu — srovndvaci parametr pocet pruletii;

050203 — Trafo L., 16kV a 100mm kandl; 050223 — trafo I, 16kV a 242mm kandl
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Obr. 58 Zdvislosti modifikace na délce kandlu — srovndvaci parametr celkovd délka

kandlu; 050203 — Trafo 1., 16kV a 100mm kandl, 050223 — Trafo ., 16kV a 242mm kandl

Vliv vystupniho napéti z transformdtoru je dulezity aspekt pro pramyslové vyuZiti.
ZvySovani hodnot napéti potfebnych k modifikaci vede ke zvySovani ndkladi na ochranu
zdravi pracovnikl, a tudiZ k prodraZeni tohoto typu plazmového zafizeni. Provedené
zkousky ukazuji, Ze zvySovdni vystupniho napéti nevede k dramatickému zvySeni
modifika¢niho d¢inku. Hodnoty pro zapdleni plazmy v tomto DBD systému se pohybuji
kolem 11kV, pficemZz plazma v takovém nizkém nastaveni neni stabilni. Proto byla
zvolena hodnota vyS§i (16kV — 050223) a jako mezni byla zvolena hodnota (21kV -
050224), pii které u prvniho testovactho kandlu doSlo k proraZeni kandlu (22 - 23kV) a
k jeho celkovému znehodnoceni. Takto vznikly otvor v kandlu sniZoval proudovou pevnost
a zpusoboval, Ze k proSlehnuti jiskry mezi elektrodami dochdzelo pod hodnotami
potfebnymi k zapdleni plazmy.

Je patrno, Ze rozdil mezi minimdlni mezni hodnotou a maximdalni mezni hodnotou
nemd vyrazny vliv na rast hodnot vzlinavosti (Obr. 59). Nédrast mezi hodnotami pro obé
dvé zvolené napéti je vrdmci 10%. Ukazuje se tim, Ze produkce radikdld pii mensim
napéti je dostacujici ke zméne povrchovych vlastnosti, respektive Ze zvySovdnim napéti na

elektroddch nedochdzi ke zvySovani produkce radikdlt v plazmé. Toto tvrzeni 1ze dokdzat
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minimdlnim rozdilem v hodnotdch smécivosti jednotlivych typt modifikace na Obr. 59 a
lze tedy fici, Ze existuje i minimdlni rozdil objemu radikdld zpuasobujicich zménu
povrchovych vlastnosti. Postacuje proto napéti, které zajisti stabilni plazmu a neni nutné

zbyte¢ne zvySovat nebezpeci zniceni kandlu prorazenim elektrickou jiskrou.
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Obr. 59 Viiv v¥stupniho napéti transformdtoru na priubéh modifikace — srovndvaci

parametr pocet pruletii; 050223- Trafo 1. 16kV a 242mm kandl, 050224- Trafo 1. 21kV a

242mm kandl

Z hodnot méren{ volt-ampérové charakteristiky pro Trafo L. a Trafo IL. vyplyvd, Ze
..tvrd$i* charakteristika Trafo I. (prudSi ndrast napéti na proudu) zajistuje rychlejsi saturaci
hodnot vzlinavosti (Obr. 60). ,Mekéi“ charakteristika Trafo II.  koresponduje
s pozvolnéjsim ndrGstem hodnot vzlinavosti a saturace pii veétsim poctu pruletd. Lepsi
vysledky prokazuje transformétor s prudsi voltampérovou charakteristikou.

Pro test transformdtord byl zaptjCen stejny typ transformdtoru jako je Trafo I.
V tabulce m4d oznaceni Trafo III. a jednd se o tentyZ model od jednoho vyrobce. Srovnani
ukazuje, ze ani u transformdtord od stejného vyrobce nejsou stejné vystupni podminky
(Obr. 60: 050224 — Trafo L., 050615 —Trafo IIL.). U mériciho transforméatoru Trafo 1. doslo
k saturaci jiz beéhem 20 — 25. pruletu, u transformdtoru Trafo IIL. doslo k saturaci pfi stejné
hodnoté poctu pruletl, ale hodnota vzlinavosti je o 40% niz$i. Lze predpoklddat, Ze u

transformdtoru Trafo III. jsou vyrazné vyS§i ztrdty neZ u transformdtoru Trafo I. nebo jeho
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voltampérovd charakteristika se blizi vice transformétoru Trafo II. Na zapujeném
transformdtoru bohuZel nebylo mozné provést srovndvaci mereni  volt-ampérové
charakteristiky, nebot’ béhem méteni provddénych J. Sldmou v rdmci jeho semestrdlniho
projektu [73] nebyl jesté k dispozici a posléze jiZ nebylo mozné z technickych diavodu toto
meéfeni dodatecné provést..
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Obr. 60 VIiv v¥stupniho napéti transformdtoru na priubéh modifikace — srovndvaci

parametr pocet pritletii; 050224- Trafo 1., 21kV a 242mm kandl; 050314- Trafo 11., 21kV a
242mm kandl; Trafo 111, 21kV a 242mm kandl

5.2.1 Zavislost adheze a vzlinavosti pro DBD modifikaci

DBD modifikace se jevi jako jedna z dobrych alternativ pro chemickou modifikaci
polymera, a proto i pro ni byla zkoumdna zdvislost adheze na vzlinavosti respektive
metoda pro rychlé zjiStovani adheznich vlastnosti modifikovaného polymeru. Pro tyto
testy byla vybrdna Sarze 050314, nebot’ u ni byl proveden nejvétsi pocet praleti. Byly tudiz
zmereny hodnoty vzlinavosti (Obr. 56) i adheze (Obr. 63). Z takto ziskané zdvislosti (Obr.
62) vyplyvd, Ze po pocdtecni, pfiblizné linedrni zdvislosti, dojde k pozvolné saturaci
hodnot adheze, prestoze hodnoty vzlinavosti ddle rostou. Pro pocet pralett nad 20 lIze fici,
ze vrdamci chyby doSlo k ziskdni maximdlnich povrchovych vlastnosti ovliviujicich

adhezi, a tudiZ pro zvySovani adheze jiz neni nutné ddle provadét dalsi modifikaci. Pro
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vyuZiti modifikace na zvySovani adheznich vlastnosti polymeru Ize tedy snadno najit pocet
praletd, pfi kterych jiz dalSi ndrGst hodnot adheze v zdvislosti na poctu priletd je

zanedbatelny. Z tohoto hlediska jsou dalsi prulety pro zvySeni vzlinavosti irelevantni.
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5.2.2 Starnuti DBD modifikace

Stejne jako u modifikace v MW plazme i pro DBD systém bylo provedeno meteni
stability modifikace. Pribéh stability (Obr. 63) pro DBD systém je stejny jako pro MW
systém, kde doSlo po pocatecnim rychlém poklesu k saturaci hodnot stability. I zde dochdz{
po kritké dobé k prudkému poklesu na hodnoty cca 80% puvodni modifikace, ale déle jsou
hodnoty vzlinavosti vi¢i ptivodnim hodnotdm modifikace v saturaci. Lze tedy fici, Ze i
DBD systém produkuje ¢asové stabilni modifikace, pri¢emz lze stanovit pokles hodnoty
vzlinavosti na 80% hodnoty v den modifikace.

Mefteni stdrnuti taktéZ prokdzalo, Ze zmény povrchovych vlastnosti nejsou zavislé
ani na pouzité délce kandlu, typu transformdtoru ¢i na velikosti napéti. Zejména
srovnatelnd stabilita pfi pouZziti niz§iho napéti je dileZitd, nebot pii opaéném stavu by se
muselo i pies stejné dobré modifika¢ni acinky v den modifikace pouZzit vyS$Siho napéti a

tim zvySovat i nebezpeci zniceni kandlu proraZzenim elektrickou jiskrou.
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Obr. 63 Zdvislost stability modifikace v DBD systému na dobé od modifikace; 050203-
Trafo 1., 16kv a 100mm kandl; 050224- Trafo 1., 21kV a 242mm kandl; 050314- Trafo II.,
21kV a 242mm kandl
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5.2.3 Meéreni ESCA

Se zménou povrchovych vlastnosti vyjaddrenych zvySujici se adhezi ke kovovym
substrdtim (Obr. 62) i rostouci hodnoty vzlinavosti (Obr 56) koresponduje zména
stechiometrie povrchu (Tab. 19, Obr. 67) a zména funk¢nich skupin na povrchu vzorku
(Obr. 69) métenych metodou ESCA. Ukazuje se, Ze pfedpoklddand zmeéna povrchovych
vlastnosti vlivem navdzanim jinych funkc¢nich skupin je spravnd, jak se potvrdilo i pro MW
modifikaci (Obr. 45, 46). Podil vazeb C — OH mezi nemodifikovanym a maximdlné
modifikovanym vzorkem (Tab. G, Obr. 65) je vice jak Ctyfndsobny (ndrtst na 442%).

Z meteni populace funkcnich skupin vyplyvd, Ze pro Trafo I. doSlo k saturaci
navazani OH skupiny jiZ kolem 20. pruletu, zatimco u Trafo II. nedoSlo k saturaci ani po
40. praletu. Tento vysledek koresponduje s mérenim smacivosti, kde stejné pro Trafo 1.
Sarzi 050224 doslo k saturaci vzlinavosti kolem 20. praletu, zatimco pro Trafo II. Sarze

050314 nedoslo k saturaci hodnot vzlinavosti ani po 40. pruletech (Obr. 55).
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Tab. 19 Povrchovd stechiometrie vzorkit vypoctend za predpokladu homogenniho

vzorku
Doba modifikace [min] | Stechiometrie
050314 — Trafo I1., 21kV, 242mm kanal
Nemodiﬁkovan)’f Cr.00Ooo22
6 C1.00 Ooo3s
18 Cr.o0 Oo.048
40 C1.00 Oo.06s
050224 - Trafo 1., 21kV, 242mm kanal
Nemodifikovany
6 Cr.00 Ov.45
12 C1.00 Oo.0s0
18 Cr.o0 Oo.075
24 C1.00 Oo.081
36 C1.00 Oo.079

Tab. 20 Hdentifikace povrchovych funkcnich skupin na zdkladé zmévenych spekter

Prvek C 0
C-0 C=0| C=0 C-0

Pocet praleta [min] CHy C-OH N-C=0|N-C=0 C-OH
050314 — Trafo IL., 21kV, 242mm kanél

Nemodifikovany 098 0.012 0.010 0.010 0.012

6 0.96 0.028  0.007 0.007 0.028

18 0.95 0.033 0015 0.015 0.033

40 0.93 0.052 0.017 0.017 0.050
050224 — Trafo L., 21kV, 242mm kanél

Nemodifikovany 098 0.012 0.010 0.010 0.012

6 0.955 0.040 0.005 0.005 0.040

12 0.941 0.046 0013 0.013 0.046

18 0.925 0.059 0016 0.016 0.059

24 0919 0.062 0.019 | 0.019 0.062

36 0.921 0060 0.019 | 0.019 0.060
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Obr. 65 Populace funkcnich skupin DBD modifikaci mérené metodou ESCA, vztaZeno

k celkové atomdrni koncentraci uhliku cc = 100 %

5.2.4 FTIR spektra

Pro zkoumédnim vzorki hodnocenych v této praci byla jako dalsi moZznd metoda
zvolena FTIR spektroskopie v konfiguraci ATR. Na piikladu 40. praletu Sarze 050314
(Obr. 66) je patrno, Ze jsou videét vazby zdkladniho fetézce, a to asynchronni valencni
vibrace C-H pro vazbu CH, uvnitf fetézce (2914,.9cm™), symetrickd valen&ni vibrace C —
H vazby CH, (2847,5cm™) a k nim pifsluind deforma¢ni vibrace C — H vazby CH,
(1462,5cm™). Zaroven se u tohoto vzorku projevila vibradni deformace C = O vazby
(1720cm™). BohuZel, vlivem vysokého Sumu vzniklého pii zesileni béhem zpracovéni
spekter nelze presné detekovat O — H vazby, jejichZ valen¢ni vibrace by méla byt v oblasti
kolem 3650 cm™. Peak s hodnotou 1366¢cm™ vpravo od deformaéni vibrace C - H vazby
odpovida skeletdrnim vibracim celé molekuly a je zde nepodstatny.

Negativni vliv zesileného Sumu v spektru je vidét zejména u 30. priletu SarZe
050224 (Obr. 67). Zde Sum zcela piekryvd jakékoliv detekovatelné vibrace mimo
nejvyrazngjsich, které pochdzeji ze samotného zdkladniho retézce polyethylenu. Jakykoliv

projev — OH ¢i = O skupin je zde znemoZnén.
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Po analyzovdni méfeni metodou FTIR se doSlo kndzoru, Ze tato metoda IR
spektrofotometrie je pro studium modifikace praskového polymeru nevhodnd. Hlavnim
problémem je, Ze vzorek je ve forme granulitu, ktery m4 malou sty¢nou plochu s méticim
krystalem a proto standardni reflexni technika za pouziti HATR ndstavce poskytuje velmi
nekvalitni, a tudiZ $patné€ vyhodnocené spektra. Jejich zesilenim se také zvyraziuje i Sum a
nevede ke zlepSeni, Na zkoumanych vzorcich nebylo proto zjisténo Zadné prikazné
navazovani karboxylovych ¢&i hydroxylovych skupin na fetézec polymeru. Tato metoda by
byla vhodna v pfipadé, kdy by vzorek byl pfipraven ve formé desky, kterd by byla
v kontaktu s meficim krystalem po celé své ploSe. Lze to provést u spe¢eného materidlu,
kde by se vyhodnocoval stav modifikace po roztaveni a opétovném ztuhnuti
modifikovaného materidlu. Jednalo by se v3ak stdle pouze o kvalitativni vyhodnoceni
vazeb navazanych na zdkladnim fetézci, jelikoZ kvantitativni vyhodnocovani vazeb u této

metody nelze provést,

5.2.5 Shrnuti a diskuse DBD modifikace

Samotny vyboj nem4 takovy vliv na modifikacni d¢inek pro ¢4stice jako radikély
vznikajici z pracovniho média, tj. v tomto pifpadé ze vzduchu. Vyboj uvnitf kandlu je
filamentdrmi a pravdépodobnost, Ze <astice bude v urity &as v piimém kontaktu
s filamentem je minimalni. Energii potfebnou k poruseni vazeb na povrchu je nutné ziskat
jinde. Nositelem této energie je v DBD systému pracujicim se vzduchem jako pracovnim
médiem kyslik. Filamentarn{ vyboj (Obr. 16) produkuje ozon a atomarni kyslik jako jeden
z hlavnich radikdli a béhem rekombinace atomdrniho kysliku zpét na molekulu odevzd4
prebyte¢nou energii tfetimu télesu, v nadem piipadé bud’ sténé kandlu nebo ¢4sticim. Tato
energie o hodnoté 5,1 eV [41, 42], jak jiZ bylo popsano v kapitole 2.3.2., dostacuje
napiiklad k oddéleni vodiku z fetézce polyethylenu a na tuto volnou vazbu se muizZe
navdzat jakykoliv prvek ¢i skupina prvkid. Pro piipad modifikace polymeri za déelem
zvyseni povrchové smacivosti je vyhodné, Ze dalSim radikdlem vznikajicim ze vzduchu je
rozstépeni molekuly vody, a tudiZ moznost navdzdni OH radikdlu na volnou vazbu.

Pro modifikace v systému DBD pii pouZiti béZné sitové frekvence a transformace
sitového napéti na fadové kV vyplyva, Ze se vzrustajicim poétem priletd dochazi
k vyrazné zmén¢ povrchovych vlastnosti vlivem nahrazeni nékterych nepolarnich CHj
vazeb v fetézci polyethylenu za jiné funk&ni poldrni skupiny (Tab. 20, Obr. 65). Tyto

zmény se navenek projevi tim, Ze b&€Zny povrchové ani objemové neupraveny polymer
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s velmi malou smacivosti a adhezi ziskd po modifikaci vyrazné lepSi smacivost (Obr. 55,
56) a adhezi ke kovovym substratim (Obr. 62), které jsou pro pramyslové aplikace typu
barveni, zalisovéni ¢i lepen{ jiZ postacujici.

Z porovndni vlivu délky kandlu, velikosti napéti na elektroddch a typu
transformdtoru vyplynulo, Ze pro vyslednou modifikaci je postacujici napéti nad mezi
stability hofeni plazmy. Déle se potvrdilo, Ze pro zvySeni povrchovych vlastnosti je
dilezitd co nejdelsi drdha, kterou setrvd Cdstice v kandlu, respektive co nejdelSi doba
expozice Castice mezi radikdly vzniklymi v plazmé (atomérni kyslik, ozon). Z porovnédni
typa transformdtorG vyplynulo, Ze je Zddouci co nejprudsi ndrdst napéti v zdvislosti na
proudu na elektrodach.

Z grafi zdvislosti adheze (Obr. 68) a vzlinavosti (Obr. 69 a 70) na populaci
funk¢nich skupin je vidét, Ze navdzani C — OH a C = O vazeb na tetézec polyethylenu je
jednim z faktort, které zvySuje pfedevsim smacivost. V zdvislosti na poznatcich ziskanych
studiem zdvislosti adheze a populace funkénich skupin u MW modifikace se ukazuje, Ze
pii velkém ndrastu C = O vazeb v fetézci (Obr. 68) dochdzi k malému nédrustu adheze,

¢imzZ by se potvrzovala hypotéza o sniZovani adheze vlivem navdzani C = O vazeb.
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Obr. 68 Srovndni adheze 050314 v zdvislosti na populaci funkcnich skupin - Trafo 11,
21kV, 242mm kandl; vazba C — OH vlevo, vazba C =0 vpravo
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Obr. 69 Srovndni vzlinavosti 050314 v zdvislosti na populaci funkcnich skupin - Trafo 11.,
21kV, 242mm kandl; vazba C — OH vlevo, vazba C = O vpravo
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Obr. 70 Srovndni vzlinavosti 050224 v zdvislosti na populaci funkcnich skupin - Trafo 1.,

21kV, 242mm kandl; vazba C — OH vlevo, vazba C = O vpravo

6 Modelovani etézce PE a jeho vlastnosti

Pro zjiSténi vlastnosti polymeru pied a po modifikaci byl Ing. Janem Grégrem
z katedry chemie PF TUL v programu ACD ChemSketch 10.0 (firma ACDLabs)
nasimulovédn fetézec polyethylend sestdvajici se z 175 atomu uhliku a 352 atomu vodiku.
Tento pocet je pouze zlomek skute¢ného poc¢tu atomui v fetézci polyethylenu, ale vypocet
byl limitovdn programem, respektive poctem atomu, se kterymi umi program ChemSketch
10.0 operovat. Déle byla na tomto modelu provedena minimalizace energie modelového
titvaru molekuldrni mechanikou MM2 v programu Chem3D od spole¢nosti CambridgeSoft
a vizualizace v programu ViewerLite 5.0 (firma Accelrys).

Provedenim simulace nemodifikovaného i modifikovaného LDPE polyethylenu bylo
sledovano, zda pfi vloZeni (navdzani) — OH skupiny do fetézce dojde ke stejné zméne
povrchovych vlastnosti u modelového i skute¢ného polyethylenu. Pfi nasimulovédni

nemodifikovaného polyethylenu o sloZeni 85,59 % C a 14,45 % H bylo vypocteno

88



povrchové napéti 32,0 £ 3 mN/m, coZ odpovid4d skute¢nym hodnotdm pro polyethylen.
Zanesenim — OH skupiny do zdkladniho fetézce se zménilo povrchové napéti modelu na
36 £ 3 mN/m. Srovnani sredlnym modifikovanym polyethylenem je pouze piiblizné,
nebot’ odpovidd pouze navazani — OH skupin a u vSech redlnych vzorkii byla zmé&fena
alespoit miniméln{ pfitomnost C = O skupin. Pokud bychom chtéli provést piiblizné
srovndni, tak nejvice se bliZi MW modifikaci v kysliku, kde je celkové navdzino 5 %
kysliku pievaZné ve formé — OH skupin (hodnota vzlinavosti je 00574 g%/s). Jak se projevi
zmeény jednotlivych velicin pfi dosazeni kysliku do nemeodifikovanéhe polyethylenu je
vidét v tab. 21. Tyto zmény se projevi u viech sledovanych veli¢in. U hustoty (density) se
ukazuje, Ze zménou navazani jinych atomt dojde k zvySeni vlastni hmotnosti molekuly, ale
u skute¢ného fetézce nelze ocekdvat tak vyraznou zménu v hustoté. V tomto modelu o
celkovém poctu 527 atomi se viak piidani dalSich atomi t&Z8iho prvku projevi

nezanedbatelne,

Tab. 21 Zmeéna parametrii pro jednotlivé modely polvethylenu

Typ modelového polyethylenu

.hemodifikovany* ~modifikovany*
Molekuldrni vzorec Ci7s Hss2 Ci75 Hasz O
Molekuldrni hmotnost 2456,67 2616,67
Atomdami sloZeni C (85.56%) H (14,44%) | C (80,33%) H (13,56%)} O (6,11%)
Molarni refraktivita [cm3] 812,18 +0,3 827.52+0.3
Molarni objem [cm’] 2922,8 +3 2897,9+3
Parachor [cm3] 6955,2 +4 7122.5+4
Index lomu 1,467 £ 0,02 1,482 + 0,02
Povrchové napéti [mN/m] 32+3 364 +£3
Hustota [g/cm’] 0,84 + 0,06 0,902 + 0,06
Dielectrick4 konstanta 2,18 £ 0,1 Nelze programem stanovit
Polarizovatelnost [cm’] 321,97 0,05 10°** 328,05 0,5 107

V programu ViewerLite byla provedena vizualizace povrchu modelu, kterd
zndzoriiuje jak se zméni rozloZeni elektrond v Fetézei navdzdnim kysliku. Zména
elektronové hustoty je zde prezentovdna jako zména barvy modelu (Obr. 71). Jak se
ukazuje na modelu, toto ovlivnéni neni jen v misté navdzani kysliku (Cerven¢ zndzornéné),

ale tento efekt se projevi i u nejblizSich atomd vodiku (modie zndzoméno). V téchto
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mistech mize dochédzet k reakcim s okolnimi molekulami, které projevuji jako zména

Smacivosti.

Obr. 71 Model retézce polyethylenu pro simulaci zmény elektronegativity —

., hemodifikovany* vievo, ,, modifikovany* vpravo

Presny model a postup jednotlivych kroka vizualizace je v Priloze 1.
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7 Srovnani MW a DBD modifikace - shrnuti a diskuse
Jak bylo naznaceno, oba typy modifikace maji své vyhody i nevyhody. Pokud

budeme brdt na zfetel pouze technologické aspekty, tak lze pro porovndni zvolit dva
parametry. V prvnim piipadé, pokud nds zajima predeviim zvySovdni hydrofility, a s ni
souvisejici lepsi potiskovatelnost a zvysenou adhezi barviva k polymeru, budeme jako
srovndvaci parametr brat vzlinavost. Cfim bude lepsi vzlinavost (smagivost) polymeru, tim
1épe se budou na néj nandsSet barviva, dojde k lepsi a rovnomémé;jsi distribuci barviva po
povrchu a po zaschnuti bude barvivo 1€pe drZet a odold vétdsimu mechanickému namdhani,
jako je napiiklad poSkrabani ¢i namdhani obyhem nebo krutem.

Pti srovnani dle parametru vzlinavosti (Obr. 72) se videt, Ze pro tyto typy aplikaci
se hodi z MW systému modifikace ve vzduchu jako v pracovnim plynu. Hodnoty
vzlinavosti jsou, proti kysliku pouzitého jako pracovniho plynu, vyrazné vySsi, a tim
padem lze predpoklidat daleko lepsi soudrZnost barviva s podkladem. Pii pouZiti DBD
sytému jsou vysledky podobné jako u MW systému, jenom se vtomto piipadé musi
vhodné zvolit typ transformdtoru. Jak zndzoriiuje Obr. 72, pfi pouZiti transformdtoru typu
Trafo I. dojde krychlejdi saturaci hodnot vzlinavosti, a tim je i pouZiti tohoto typu
transformdtoru ekonomictéj3i. Pokud pouZijeme transformitoru typu Trafo II. nelze
z namerfenych hodnot presné urdit, kdy dojde k saturaci hodnot vzlinavosti. JelikoZ se vSak
pokusy provddely na stejném typu polymeru, 1ze predpoklddat, Ze pii modifikaci 050314
doslo u 40. priletu k dosazeni saturovaného stavu, jelikoZ modifikace 050224 podobné
hodnoty dosdhla jiz v saturovaném stavu. Modifikace 050224 k dosaZeni takovéto hodnoty
viak potfebovala zhruba polovi¢ni pocet pruleti.

Pokud budeme srovndvat oba typy systému, lze fici, Ze k dosaZzeni podobné
hodnoty vzlinavosti je potieba u MW systému 10ti minutovd modifikace ve vzduchové
plazmé a pro DBD systém zhruba 20 prileth pii pouZiti transformdtoru Trafo I, pii¢emz
jedno prosypdni trva pfiblizn€ 20 minut. Na to, ktery typ modifikace je z ekonomického
hlediska vyhodné&jsi, by bylo tieba provést dikladnou SWOT analyzu. V prvnim piiblizeni
1ze do ndkladt zahrnout jednak pofizovaci ndklady a jednak provozni naklady.

Dulezitym aspektem pfi takovém zpusobu porovndni je i celkovd doba, po kterou
trvd modifikace. U MW systému je samotnd modifikace 10ti minutov4, ostatni technické
Casy (zasypdni polymeru do michadla, zavieni a otevieni aparatury, vakuovédni a
zavzdudnovani recipientu) lze urcit piiblizné na 2 hodiny. Celkovy ¢as na modifikaci

v MW systému pti pouZiti vzduchu v fddech desitkdch aZ stovkdch Pascalu je tedy
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piiblizné 2 hodiny. Pro DBD systém je celkovy ¢as na modifikaci snadno uréenim z ¢asu
pro jednu modifikaci. Technicky ¢as pro DBD systém se skldda ze sestaveni a rozloZeni
aparatury, které se provadi pouze jednou a pfi sériové vyrob¢ se provede pouze na pocatku,
déle z ciSténi kandlu po kazdé modifikaci a samotné doby modifikace. Pro modifikaci
stejného mnoZstvi polymeru (jedna varka v MW systému, cca 300g) je doba odpovidajici
zhruba 2 minutdm. Celkovy ¢as na jednu modifikaci v DBD systému je potom zhruba 20
minut. Modifikace pro 20 praleta tudiZ pfiblizné trvd Sest a pal hodiny. Za tento ¢as lze na
MW systému namodifikovat trojndsobné mnoZstvi polymeru. Tyto ¢asy vSak plati pouze
pro systémy v konfiguraci na jaké byly provadény pokusy a pfi pouZiti jiné konfigurace se
mohou diametrdlné liSit.
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Obr. 72 Srovndni modifikaci dle vzlinavosti
Vysledky méfeni populace funkénich skupin vztaZenych k celkové atomdrni
koncentraci uhliku (cc = 100%) potvrzuji, Ze zmény povrchovych vlastnosti souvisi se
zménami vazeb v fetézci polyethylenu, kde C —H vazby (Obr. 73) jsou nahrazeny jinymi,
jako jsou hydroxylové ¢i karboxylové skupiny. Dle méfeni metodou ESCA prevazuji OH

vazby, pfi pouZiti vzduchu jako pracovniho média se objevuje i navdzdni dusiku v podobe
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vazby N — C = O. Je v8ak zajimavé, Ze pii modifikaci v DBD systému, kde pracovni plyn

je vzduch pfi bézném tlaku 1 atm., se dusik v méfeném vzorku neobjevi, a pfitom pfi

pouZiti vzduchu v MW systému je dusik ve vazbach zjiStén (Tab. T7). Detailni pochopeni

tohoto jevu vyZaduje dalsi studium, které je nad rdmec této préce.

Srovndni MW a DBD modifikace méfenim vzlinavosti a ESCA dokazuje, Ze

podobnych hodnot 1ze dosdhnout mikrovlnou modifikaci pii stdvajicich podminkdch pro 5

minut ve vzduchové plazmé nebo zhruba 20 priletd v daném DBD systému — Sarze 050224

(Obr. 72, 73, 74). Pro oba parametry (doba modifikace — pocet prulett) dojde k saturaci

hodnot vzlinavosti — populace funk&nich skupin.
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Obr. 73 Srovndni modifikact podle populace funkénich skupin C — OH méfené metodou

ESCA, vztazeno k celkové atomdrni koncentraci uhliku cc = 100 %
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Obr. 74 Srovndni modifikaci podle populace funkcnich skupin C = O méfené metodou

ESCA, vztazeno k celkové atomdrni koncentraci uhliku cc = 100 %

Druhym sledovanym parametrem pro porovndni testovanych systémui bylo srovnén{
podle adheze. Tento parametr je dalezity, pokud nds z technologického hlediska vice
zajimd pevnost spojeni polymeru s jinym materidlem, jak se d&je naptiklad pii pouZiti
polyethylenu jako ochranného povlaku v chemickém ¢i petrochemickém pramyslu. Je
zndmo, Ze polyethylen je velmi chemicky odolny vaci Siroké Skdle chemikdlif, na rozdil od
oceli. Pokud chceme podobné chemicky odolnou ocel, musime pouZzit nékterou z vysoce
legovanych, a tudiZ i velmi drahych oceli. Pokud vSak pouZijeme béZnou ocel, kterd
vyhovuje z pevnostniho hlediska a povlakujeme jeji vnitini stranu polyethylenem,
dosdhneme stejny efekt za zlomkovou cenu. Pri pouZiti béZného polyethylenu je vSak potiz
s jeho malou adhezi ke koviim a maze dojit pii sebemensim namahani k oddéleni ochranné
vrstvy od zdkladniho materidlu a k poSkozeni takto chrdnéného dopravniho systému (Obr.
75 vlevo). K takovému namdhdni muize dojit i pfi teplotnich vykyvech a tim ke zméné
rozmeéru vlivem tepelné dilatace, jelikoZ ocel ma vétsi tepelnou roztaznost nez polyethylen.

Tim dojde k namédhdn{ spojeni a pii jeho nizké pevnosti k porusent.
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Obr. 75 Fotografie polyethyfenem' poviakovanych potrubi. Vievo s nemodifikovanym

polyethylenem, vpravo s modifikovanym polyethylenem

Pokud na tuto aplikaci pouZijeme modifikovany polyethylen, jehoZ povrchové
vlastnosti jsou ,,naladény* na lepsi adhezni vlastnosti ke koviim (Obr. 75 vpravo), nedojde
k takovému poruSeni a Zivotnost takto ochrdnéné soucdstky vzroste nékolikandsobné
(trddoveé se muZe jednat i o desetindsobky). Stejné se chovaji i chemicky modifikované
polymery, ale jejich cena je fddoveé vySsi neZ plazmové modifikovany bézny polyethylen.

Ze srovndni obou systému za pouZiti parametru adheze (Obr. 76) vyplyvd, Ze pro
MW systém je vyhodnéjsi pouZiti kysliku jako pracovniho plynu. Ziskané hodnoty jsou
dvojndsobné neZz pii pouZiti vzduchu. Pii téchto hodnotdch se muze stit, ze v piipadé
vnitini poruchy v polyethylenu je adheze vySS§i neZ soudrZznost materidlu a dojde k poruSeni
v objemu materidlu difve neZ k poruSeni spojeni. Na Obr. 33 je tento jev zndzorneén pii
tahové zkouSce na piipravku. Adheze vtomto piipadé byla veétsi neZ sila potiebnd
k deformaci polyethylenu pii prachodu piipravkem. Zjednodusené feceno, doslo difve
k tvafeni polyethylenu protaZenim piipravkem neZ k poruSeni spojeni polyethylenu se
substratem. K poruSeni integrity polyethylenu nedoSlo pouze proto, Ze pripravek md
skosené stény. Pii pocdte¢nich testech [68] s pifpravkem nebyl vnitin{ tvar kuZelovy, ale
véalcovy a v tomto pripadé dochdzelo diive k pfetrZeni neZ k poruSeni adheze. Tento jev
trval také pfi srovndni s chemicky modifikovanymi polymery, kde u Microthene MR
SPO10 dochdzelo k difvéjsimu poruSeni objemové integrity polymeru neZ k poruSeni
spojeni (Obr. 76).
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Obr. 76 Fotografie polymeru Microthene MR SP 010 po zkouSce méreni adheze

Znamétenych hodnot vyplyvd, Ze adheze polymeru modifikovaného v DBD
systému se blizi k hodnotdm modifikaci v MW Kkyslikové plazmé (Obr. 77). Hodnoty
adheze pro kyslikovou plazmu jsou pii vySSim modifikacnim ¢ase lepsi neZ pro DBD, ale u
DBD samozfejmée zdvisi na pouZitém transformdtoru a délce kandlu. Jinak pro celkové
srovndni plati stejné podminky jako pfi vzlinavosti, zdvisi téZ na provedeni systému a
ekonomické analyze.
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Obr. 77 Srovndni modifikact podle adheze
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Srovndni méfeni adheze v zdvislosti na populaci funkénich skupin ukazuje, Ze vliv
na adhezi 1ze povazovat za velmi nizky, nebot’ navdzani obou typu vazeb na fetézec béhem
modifikace nebo i po ni nevysvétluje, pro¢ maji chemicky modifikované polymery tak
vysokou adhezi pti minimdlnim zastoupeni téchto typt vazeb v fetézci. Toto plati u obou
typt modifikaci, pricemz vysledky MW modifikace v kysliku a DBD modifikace jsou si
velmi podobné. U C = O vazby je tento vliv zanedbatelny, nebot” absence tohoto typu
vazby v kyslikem modifikovaném polymeru nebrdni k vys$i adhezi neZ u vzduchem
modifikovaného polymeru, ktery ma ve svém retézci tuto vazbu uplatnénou v nejveétsi mite

ze vSech zkoumanych polymert (Obr. 79).
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Obr. 78 Srovndni modifikaci podle adheze v zdvislosti na populaci funkcnich skupin C -

OH meérené metodou ESCA, vztaZeno k celkové atomdrmi koncentraci uhliku cc = 100 %
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Obr. 79 Srovndni modifikact podle adheze v zdvislosti na populaci funkcnich skupin C =

O mérené metodou ESCA, vztazeno k celkové atomdrni koncentraci uhliku cc = 100 %

Jak jiZz bylo teceno, smacivost souvisi s piitomnosti OH skupin. Prokdzali jsme,
v souhlasu s literaturou [73, 75], Ze ¢im je vySSi populace OH skupin, tim vySsi je i
smacivost. Modelovédni ukazovalo vétsi pritomnost poldrnich skupin pfi navdzdni OH
skupin. Lze predpoklddat, Ze pfi dokonalém mikroskopickém kontaktu mezi polymerem a
substrdtem dojde k vyS$si adhezi. Toto je splnéno, pokud polymer dokonale zaplni vSechny
nerovnosti povrchu, tudiz md nizkou viskozitu a vysoky objemovy index toku taveniny
MVR. Koresponduje to tak i s hodnotami u Flamulitu HTC 144 (Tab. 22, 23) a odpovidaji
tomu i vysledky reologickych vlastnosti u testovaného polyethylenu CB 9155 [Tab.10, 11]
a velice vysoké hodnoty vzlinavosti a nizké hodnoty indexu MVR (Tab. 22, 23) u
v prvopoc¢dtku testovaného polyethylenu Boracene RM 8343, ktery dosahoval hodnot

adheze pred i po modifikaci pouze v desitkdch N.
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Tab. 22 Objemovy index toku taveniny MVR | cm’/ 10min]

Teplota [°C]
Polymer
140 170 200 230
Flamulit HTC 144 207520117 | 5.176£0.004 11.215 20,017 | 21.536+0.063
Microthene MR SP020 | 0.812+0.017 | 1.554+ 0.009 277420012 4,607 £ 0.004
Boracene RM 8343 0.823+£0.003 | 1.489%+0.039 2.435 £ 0.006 3,537+ 0,468
Tab. 23 viskozita 1 [Pa s]
Teplota [°C]
Polymer
140 170 200 230
Flamulit HTC 144 1183.6 4749 219.2 114.1
Microthene MR SP020 3031 1581.6 886.3 5334
Boracene RM 8343 2950.1 1625.6 1009.5 694.8

Naproti tomu Microthene MR SP020 m4 vyrazné vysokou vzlinavost a nizky index
MVR (Tab. 22, 23). Zdroveni m4 1 malé procento populace funkénich skupin. Musi se tudiz
jednat o jiny typ docileni vysoké adheze neZ jen poldrnimi skupinami a jiny typ dosaZeni
dokonalého kontaktu spovrchem substrdtu neZ je dany viskozitou a indexem MVR.
Zkoumdni piesného tohoto modelu vsak piesahuje rdmec této prdce a je to ndpli pro
ndsledujici prace.

Obe¢ vySe popsané metody zvy3ovani povrchovych respektive uZitnych vlastnosti
polymerd maji proti konvenénim chemickym metoddm pouZivanych v soutasnosti jednu
podstatnou vyhodu. Tou jsou ekologické aspekty pfi modifikaci. MW systémem
pracujicim s kyslikem nebo vzduchem jako pracovnim plynem v hodnotich nizkotlakého
vakua. Tento systém neprodukuje Zddné skodlivé latky a vSechny radikdly vzniklé
v plazmé se rekombinuji pied piichodem do vakuovych pump v kryogenickém filtru a
vinovecich. U DBD systému je z ekologického hlediska nepiipustny ozon produkovany
systémem, ale to lze odstranit odsavdnim, které zaru¢i rekombinaci ozonu zpét na O,.
Z téchto hledisek je vyhodné&j$i produkce v MW systému, dile pak DBD systému a
nakonec chemicky modifikované polymery.

Dalsi dulezitou vyhodou, v porovndni schemicky modifikovanymi komeréné
vyuZivanymi polymery, je vyraznd zmeéna v chovdni povrchu polymeru v kontaktu

s kapalinami. Je tim mySlena vyraznd zména z hydrofobniho na hydrofilni chovéni
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polyolefind, kterd je u standardnich polyolefind velmi limitujici v aplikacich (barveni,
lepeni &i potiskovatelnost). JelikoZ je spotieba téchto polymeri, zejména v obalové
technice, velice rozsifena vede takové omezeni k daldim ndsledujicim technologickym
dpravdm povrchu vyrobku, aby se tento jev odstranil. Mdme-li technologii, kterd umozZniuje
tipravu polymeru jesté ve stddiu polotovaru a kterd zplsobi, Ze si tuto vpravu polymer
udrZzi i béhem zpracovédni, odpadne tak ndslednd technologickd modifikace hotového
vyrobku. Pii vyuZiti vySe popsanych metod modifikace polymeri ziskdme zdrovei s velmi
dobrym zvySenim smdacivosti i zvySeni adheznich vlastnosti, coZ je napiiklad u
zkoumanych chemicky modifikovanych polymeri nedosaZitelné. Tyto polymery maji pii
velmi vysoké adhezi velmi nizkou smécivost, respektive pti vyrazné zmén¢ adheznich
vlastnosti (Obr. 77) nedoSlo k Z4dné zméné v smacivosti (Obr. 72). Hodnoty vzlinavosti
jsou pro oba typy chemicky modifikovaného polymeru na hodnotich béZného
nemodifikovaného polymeru. Polymer zpracovany bud® mikrovinnym nizkotlakym
plazmatem nebo atmosférickym DBD systémem umoZiiuje zménu obou téchto vlastnosti
nardz, a tudiZ jsou tyto systémy velmi vyhodné pro aplikace sméfujici k vyuZiti zvySenych

povrchovych vlastnosti polymeru.
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8 Zavér

8.1 MW modifikace

Modifikace mikrovinnym systémem v nizkotlaké plazmé zarucuje dosaZeni
pozadovanych povrchovych vlastnosti u polymeru.

Mikrovinnd modifikace ve vzduchu je lepsi pro zvySovani povrchovych
vlastnosti smérem ke smacivosti.

Mikrovinnd modifikace v kysliku je lep$i pro zvySovani povrchovych
vlastnosti smérem k adheznim zdleZitostem. Zdroveri se dosahuji adheze
srovnatelné s polymery specidlné uréenymi pro adhezni aplikace jiz pii 3
minutové modifikaci.

Na zékladé ziskanych poznatkl byli vyvinuty systémy umoZiujici

prumyslovou modifikaci praskovych materidlia v MW konfiguraci.

8.2 DBD modifikace

Tento typ atmosférického plazmového procesu je zejména vvhodny pro
zvySovdni povrchovych vlastnosti smérem ke sméacivosti. K dosaZeni
nejlepSich vysledkd v porovndni s MW postauje jiz 10 priletd &dstic
systémem.

DBD modifikace je na srovnatelnych adheznich vlastnostech jiz pod 20

praletd &astic systémem,

8.3 Srovnani MW a DBD zplisobu modifikace

Oba typy modifikaci zvySuji povrchové vlastnosti polymert.

U polyethylenu dochdzi pii pouZiti obou systémi k vyrazné zméné
z hydrofobniho na hydrofilni chovéani.

Zmena na hydrofilni chovani je zejména vyhodnd se zaroven se zvySujici
adhezi ke kovovym substritim na rozdil od chemicky modifikovanych
specidlnich polymer(, jejichZ velmi dobrou adhezi provézi zdroveni velmi
nizkd smd¢ivost povrchu,

DBD systém je vvhodnéjsi pro aplikace sméfujici k vyuziti velmi dobré
smdcivosti povrchu polymeru — barveni, potiskovatelnost.

U obou typl modifikace je velmi dobrd stabilita meodifikace v dlouhém

casovém horizontu fddové stovky dnt.
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e Uréeni vyhodnosti obou systému vyZaduje dukladnou ekonomickou

analyzu, kterd ukdze ekonomicky vyhodnéjsi systém.
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Molecular formula = Cj35H3s;
Formula weight = 2456.66738

Composition = C(85.56%) H(14.44%)
Molar refractivity = 812,18+ 0.3 cm’
Molar volume =20228+30cm’
Parachor = 69552+ 40 cm’
Index of refraction = 1.467 +0.02

Surface tension =320+ 3.0 mN'm
Density =0.840 + 0.06 g/em®
Dielectric constant =2.18+0.1
Polarizability =321.97+0.5 10 %cm’
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"
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Model nemodifikovaného polyethylenu, vytvoreno v programu ChemSketch 10.0, Chem3D
CambridgeSoft a ViewerLite5.0



Molecular Formula = Cy3sH35/010

Formula Weight = 2616.66138

Composition = C(80.33%) H(13.56%) O(6.11%)
Molar Refractivity = 827.52+0.3cm’

Molar Volume = 2897.9 + 3.0 cm’

Parachor =7122.54+ 40 cm’

Index of Refraction = 1.482+0.02

Surface Tension = 36.4+ 3.0 dyne/cm

Density =0.902+ 0.06 g/cm*

Dielectric Constant = Not available

Polarizability =328.05+0.5 10%%em’

Model modifikovaného polyethylenu, vytvoreno v programu ChemSketch 10.0, Chem3D
CambridgeSoft a ViewerLite5.0
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