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ABSTRAKT

Diplomova prace je zaméfena na povrchové upravy polymert v nizkotlaké plazmové ko-
more. Teoreticka ¢ast se zamétuje na metody Upravy povrchil pievazné s vyuzitim plazma-
tu a stanovenim povrchové energie polymert. V praktické ¢asti byla zkusSebni télesa modi-
fikovana v plazmové komote za pomoci riznych atmosférickych plynti s proménnou dél-
kou plazmovani. Byla zmé&fena povrchova energie v uréenych ¢asech od doby plazmovani.
Povrchové upravena télesa byla zkoumana metodami: kontaktniho tthlu smaceni — meto-
dou sedici kapky a v primyslové praxi pouzivanych fix. U zkuSebnich téles, ktera méla
povrchovou energii na hranici zakaznickych pozadavku, byla provedena miizkova zkous-
ka.

Kli¢ova slova: Povrchova uprava, nizkotlaka plazmova komora, miizkovy zkouska.

ABSTRACT

This thesis is focused on the surface treatment of polymers by low pressure plasma. The
theoretical part focuses on the methods of surface treatment mainly with the use of plasma
and identifying the surface energy of polymers. The goals of the experimental work were
the modification of test samples by low pressure plasma in various gases with different
length plasma processes. Surface energy was measured within specified time brackets. The
surface changes were created by the following methods: the contact angle measurement —
sessile drop method and also by using special industry approved surface energy pen. The

grid test was done for the samples at the limit of the customer requirements.

Keywords: Surface treatment, low pressure plasma, grid test.
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UVOD

Ma prace se zamé&tuje na vliv plazmy na velikost povrchové energie u vybranych typti po-
lymerd. U nekterych typti polymert nemusi byt dostate¢na povrchova energie, ktera ovliv-
fiuje prilnavost lakované vrstvy. Uprava v nizkotlaké plazmové komote zvySuje povrcho-
vou energii polarnich i nepolarnich polymert. Plastové dily s takto upravenym povrchem
je nasledné mozné lakovat, potiskovat i lepit s lepSimi adheznimi parametry. Timto se vy-

razn¢ roz§ifuji moznosti zpracovani plastl.

Driive se tento problém fesil pro lepsi adhezi polymerd aktivovanim povrchu plamenem,
ktery mél za nasledek deformaci plastového dilce a u tvarové slozitého dilce nedosSlo
k ozehu celé plochy. Proto se pieslo k Setrnéj$i metod¢ Gpravy povrchu polymertt pomoci

plazmatu, ktery dokaze zvysit povrchové napéti na zarucenou prilnavost.

K vyznamu plazmatu se dikladné ptistoupilo az ve 20. stoleti. V dnesni dobé je jiz mozné
vytvorit v laboratofi kratkodob¢é plazma s teplotou piesahujici deset miliont stupiti, udrzo-
vat trvale plazma pfi teplotach presahujicich deset tisic stupiili, vytvatet S pouzitim plazma-
tu mohutné a u¢inné zdroje svétla, elektrotechnické ptistroje, pece, obrabéci stroje, hotaky,

uskutecnovat neobvyklé chemické reakce atd.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

11

|. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

1 POLYMERY

Makromolekularni latky, polymery anebo také plasty existuji na Zemi od davnych veku.
Historie syntetickych polymert je datovana tésné pied prvni svétovou valkou, ale piirodni
polymerni materialy byly znamé a pouzivané o mnoho let dfive. Ptirodni polymery — z
feckého vyrazu ,,plastein®, tvarovatelny, lidé zpracovavaji od nepaméti. Prvni dokladované
femeslné prace pochdzeji z Anglie, kde byl ve 12. stoleti zaloZzeny Cech ke zpracovani ro-
hoviny. Ta mekne pii teploté 125 °C a muzeme ji nasledné tvarovat na okenni tabulky,
vitraze atd. Technologie zpracovani plasti tehdy i dnes vychazeji napiiklad z technologie

zpracovani skla anebo kovi — odlévani, valcovani, vyfukovani, vsttikovani atd. [1, 2].

1.1 Historicky vyvoj

e 12. stoleti - V Anglii zalozen Cech ke zpracovani rohoviny (tvarovani rohoviny =>
okenni tabulky, vitraze).
e 15, stoleti - Kaucuk (obdobi K. Kolombuse).
e 19. Stoleti - Celuloid - prvni plast, nahrada slonoviny (roztok nitratu celuldézy a
kafr).
e 20. stoleti - Rozvoj syntetickych plasti.
I.  ETAPA (1900 — 50. Léta 20. stol.) — obdobi vyzkumu chem. latek a chem. re-
akci.
1907 - Bakelit (podstatou je fenolformaldehydova pryskytice)
e dobré mechanické a elektrické vlastnosti
e prvni pouziti: knoflik rychlostni paky Rolls-Royce zr. 1917 (nidhrada za

dfevénou).
1927 - Acetat celulozy, PVC
30. léta - PS, PA (PA 66- Nylon), PE-LD => strategické materialy za 2. sv.
valky
50. 1éta - PE-HD, PP, PET, PC atd.

Il.  ETAPA (60. — 70. léta) — obdobi vyzkumu vlastnosti objevenych plastt a jejich
aplikace. V tomto obdobi vznika nova skupina plastovych materialti tzv. Obdo-
bi rozvoje komoditnich plasti + vznik plast pro naro¢né aplikace.

PSU, PI, Kevlar (vldkna z aromatickych polyamidi — aramidii).
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I11.  ETAPA (80. Iéta — dosud) — polymerni smési, kKompozity
PC/ABS, PSU/ABS atd.

IV. ETAPA(90. léta — dosud) — blendy (plasty na miru)
Metalloceny (metallocenové katalyzatory) umoziuji na rozdil od dosavadnich
katalyzatort citlivé fizeni distribuce délek makromolekul i syntézu dosud netu-

Senych polymert (syndiotakticky PP, apod.)

e 21. stoleti — Polymerni nanomaterialy (nanovek) inteligentni polymery. [3]

1.2 Polymery a jejich déleni
Plasty klasifikujeme podle téchto hledisek:

e podle aplikace a konstrukéni slozitosti plastovych vyrobku
e podle teplotniho chovani

¢ podle nadmolekularni struktury

e podle druhu prisad

e podle polarity

e podle chemické struktury plastt

e podle puvodu. [5]

1.2.1 Podle aplikace a konstrukéni sloZitosti plastovych vyrobki

Standardni (téZ komoditni) polymery — nejlevnéjsi, vyrabény ve velkych objemech,
plasty pro Siroké pouziti (PP, PE, PS, PVC).

Konstrukéni polymery — drazsi polymery, které maji vyssi uziteCné vlastnosti a vyssi

tepelnou odolnost pouzivané pro konstrukéni aplikace (PA, PC, POM, PMMA, PU, PET).

High-tech polymery- velice drahé polymery, které nabizeji vysoké uzite¢né vlastnosti,
vyrabény vétSinou pro aplikace vyzadujici vysokou tepelnou odolnost (PSU, PPS, PTFE,
PI) a dalsi. [3, 4]
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Obr. 1. Rozdeleni polymerii podle aplikace. [3]

1.2.2 Podle teplotniho chovani

Termoplasty — jde o polymerni materialy, které zahtatim prechazeji do plastického stavu,
do stavu vysoce viskdznich nenewtonovskych kapalin, kde je miizeme snadno tvaret a
zpracovavat riznymi technologiemi. Do stavu tuhého prechazeji pod teplotu tani Tn, (Semi-
krystalické plasty), resp. teplotu viskézniho toku Tr (amorfni plasty), protoze pfi zahfati
nedojde ke zméné chemické struktury, lze proces méknuti a nasledného tuhnuti opakovat
teoreticky bez omezeni. Jedna se pouze o fyzikalni proces. K termoplastim patii vétSina
zpracovanych hmot, jako polyamid (PA), polyetylen (PE), polypropylen (PP), polystyren
(PS), polyvinchlorid (PVC) atd. [5]

Reaktoplasty — polymerni materialy, které se diive nazyvaly termosety, v prvni fazi zahti-
vani méknou a lze je pak tvatet, avSak jen omezenou dobu. Béhem dal§iho zahiivani do-
chazi k chemické reakci — zesitovani struktury — K vytrzovani. Vyrobek lze povazovat za
jednu velkou makromolekulu. Ochlazovani reaktoplastti probihd mimo néstroj. Vytvrzené
plasty nelze roztavit ani rozpustit. Jelikoz k dalsi zahfivanim dojde k degradaci (rozklad

hmoty). Patii sem polyesterové a fenolformaldehydové hmoty, epoxidové pryskyfice atd.

[5]
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Elastomery, kau¢uky a pryze — polymerni materialy, které v prvni fazi zahiivanim mék-
nou a lze je tvaret, avSak jen omezenou dobu. Béhem nasledujiciho zahitivani dochéazi k
chemické reakci — prostorovému zesitovani struktury, probiha tzv. vulkanizace. U elasto-
merQ na bazi termoplastii nedochdzi ke zménam chemické struktury, proces meknuti a na-

sledného tuhnuti 1ze opakovat teoreticky bez omezeni, probiha zde fyzikalni d¢j. [5]

1.2.3 Podle nadmolekularni struktury

Amorfni plasty — makromolekuly zaujimaji nahodilou pozici. Patii sem napi. PC, PMMA,
PS, apod. Jsou charakteristické tvrdosti, vysokou pevnosti, kiehkosti, modulem pruznosti a
jsou vzhledem Kk nizkému indexu lomu (1,4 az 1,6) prihledné, resp. dle propustnosti svétla
¢iré (92% propusti svétla), transparentni anebo prithledné (60 % propustnosti svétla). Sou-
Cinitel teplotni roztaznosti o je mensi nez u semikrystalickych polymert. Pouzitelnost

amorfnich polymert je do teploty zeskelnéni Tg. [5]

Krystalické (semikrystalické) plasty — vykazuji urcity stupeit usporddanosti. Ten se
oznacuje jako stupeni krystalinity (pohybuje se od 40 do 90%) a vyjadiuje relativni podil
usporadanych oblasti ulozenych mezi oblastmi amorfnimi. Nikdy nemlizeme dosdahnout
100%, ztohoto diivodu se krystalické plasty oznacuji jako semikrystalické. Patii sem
POM, PE, PP, PA, PTFE atd. Jsou mlééné zakalené, index lomu je vetsi a jsou charakteri-
zovany houzevnatosti materialu, modul pruznosti a pevnost se zvySuje se stupném krysta-

linity. Semikrystalické plasty mizeme pouzit do teploty tani Tp. [5]
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Obr. 2. Nadmolekuldarni struktura polymerii. [5]
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1.2.4 Podle druhu prisad

Neplnéné plasty — jsou takové plasty, u kterych mnozstvi ptisad neovliviiuje vlastnosti

polymerni matrice. [5]

Plnéné plasty — plnivo ovliviiuje fyzikalni a mechanické vlastnosti plastu. Makromoleku-
larni latka plni funkci pojiva a uréuje zakladni mechanické a fyzikalni vlastnosti hmoty.
Pfisadou byvaji plniva, stabilizatory, retardéry hofeni, maziva, barviva, nadouvadla, zm¢ek-
¢ovadla, tvrdidla, iniciatory atd. Plniva jsou vyznamné tim, ze zlepSuji mechanické vlast-
nosti materialu nebo mechanickou odolnost, ¢i tvarovou stalost pii zvysené teploté, jiné
prosté jen hmotu zleviuji. Plniva rozdélujeme na vyztuzujici a nevyztuzujici. Vyztuzujici
jsou sklenénd, uhlikova, kratkd a dlouh4 bavinéna vlakna, poptipadé textilni Ustfizky do
obsahu maximaln¢é 50%. Nevyztuzujici plniva jsou v praskové formé pridavajici se vétsi-
nou z divodu snizeni ceny materialu (moucka z biidlice, kaolinu, kiidy a dalSich levnych
materialt). Dalsi plniva (napt. grafit) zlepsuji kluzné vlastnosti, praskové kovy zlepsuji
tepelnou vodivost. Sazemi (zejména u polyolefinl) zvySujeme odolnost proti UV zafeni,
atd. Stabilizatory (tepelné, svételné) zvySuji zivotnost soucasti a zpomaluji degradacni pro-
cesy. Maziva (obsah do 1 %) zlepSuji zpracovani polymert, napt. zabraiiuji lepeni vyrobku
na stény formy, snizuji viskozitu polymerd. Jsou to napf. stereaty Zn ¢i Ca, vosky, méné
pouzivané oleje a tuky. Barviva (obsah do 10%) udévaji barevny odstin plasti. Pouzivaji
se pigmenty zalozené na anorganickych slouc¢eninach kovu (oxidy zeleza popt. chromi).
Organicka barviva (lihové roztoky) rozpustnad v polymeru se pouzivaji, pokud ma hmota
po vybarveni zlstat prihledna. Zmékcovadla maji vliv na lepsi houZevnatost, zpracovatel-
nost, ohebnost materialu, je to ale na ikor mechanickych vlastnosti. Tvrdidla maji za na-
sledek vznik pfi€nych vazeb mezi makromolekulami a tim vytvrzeni. Iniciatory a urychlo-
vace polyreakcei ovliviiuji ucinek tvrdidla. Retardéry hoteni piisobi samozhasive, zpomaluji
proces hotfeni plastii nebo vibec nedovoli zapaleni plastu. Nadouvadla se pridavaji
v malém mnozstvi (0,5-2%) k zakladnimu materialu a po zahiati na zpracovatelskou teplo-

tu se rozkladaji v plynné latky tvotici leh¢ené plasty. [5]

1.2.5 Podle polarity

Polarni plasty — jsou charakterizovany trvalym dipolem a mezi polarni plasty patii PA,

nékteré pryskyfice apod.
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Nepolarni plasty — nemaji trvaly dip6l a fadime sem PE, PP, PS apod. [5]

1.3 Vyhody a nevyhody polymeri

Rozsifeni vyroby a zpracovani plastit ma nékolik hlavnich vvhod.

Polymery dokazou nahrazovat klasické materialy (kovy, keramika, sklo, dievo) ma-
ji zcela odlisné vlastnosti od téchto klasickych surovin, takze umoziuji nové apli-
kace a nova materidlova feseni.

Rada polymert se vyrabi z relativné levnych a dostupnych surovin, takZe mize na-
hrazovat nedostatkové a drahé materialy.

Polymery se mohou bez obtizi zpracovavat tvafenim z taveniny nebo roztoku, a
proto umoznuji rychlou a levnou vyrobu pfedmétl hromadné spotieby.

Polymery se vyznacuji nizkou hustotou, ¢asto maji dobré elektroizola¢ni vlastnosti
a relativn€ vysokou odolnost proti korozi.

Polymery maji velmi variabilni vlastnosti (zvlasté vicefazové systémy — kompozit-

ni materialy, houzevnaté plasty aj.). [5]

Ovsem i u polymeru existuji vedle vyhod i fada nevyhod.

Pouzitelnost je ovlivnéna tvarovou deformovatelnosti a teplotou.
Vznikaji potize s regeneraci odpadu.

Polymery maji sklon k elektrostatickému nabijeni.

Opravitelnost vyrobku je obtizna.

Polymery maji zpravidla nizkou tuhost. [5]
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2 METODY UPRAVY POVRCHU PLASTU

Rozdil mezi plasty a kovy je v povrchové energii. Plasty maji niz§i povrchovou energii a

bez Gpravy vytvaii slabé adhezni vazby.
Klasifikace upravy povrchi plasti:

e mechanické

e plamenem

e plazma

e chemické

o laser

e (iSténi. [23]
2.1 Cisténi
Vylisky by mély byt odmastény cisticim prostiedkem, poté oplachnuté vodou a nasledné
vysugeni, pokud je nutné. Cistici prostiedek mtizeme nahradit rozpoustédlem. Efektivni
rozpoustédlo zahrnuje methyl, ethyl, aceton, keton a methanol, zalezi na typu plastu. Mu-
sime spravné zvolit rozpoustédlo podle typu plastu, aby se zabrdnilo degradaci plastu.

Chemické ¢isténi povrchu neni nutné, pokud oSetfeni plazmou dostate¢né modifikuje a

vycisti povrch. [23]

2.2 Plazma

V dnes$ni dobé plazma zasahuje do mnoha riznych odvétvi, kterymi jsou napf. automobi-
lovy, zdravotnicky, strojirensky pramysl. Plazma se oznacuje jako ¢tvrté skupenstvi hmoty
predevs§im z toho divodu, Ze se svymi vlastnostmi odlisuje od kapalnych, pevnych a plyn-
nych latek. Definice fikaji: ,,Plazma je kvazineutalni plyn nabitych a neutralnich ¢astic,
ktery vykazuje kolektivni chovani.“ Dalsi z definic. ,,Plazma je ionizovany plyn, ktery
dokdZe odstinit elektrické naboje do ného vloZené. Obsahuje volné elektrony a ionty
Vv takovém pomeéru, ze mnozstvi kladného naboje je stejné jako mnozstvi zaporného. Nabo-
je se mohou shlukovat a elektricky na sebe pusobit i na vétsi vzdalenosti — ale ne vétsi nez

je Debyeova stinici délka.” [24, 25]

2.2.1 Déleni plazmatu

Podle fyzikalnich parametrt se plazma déli:
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dle stupn¢ ionizace
dle sttedné kinetické energie ¢astic plazmatu

Z hlediska termodynamické rovnovahy.

Dle stupné ionizace
Silné ionizované plazma — zde pievlada koncentrace nabitych ¢astic nad koncentra-

ci neutrali. Molekuly a neutralni ¢astice tady maji zanedbatelnou koncentraci.

Slabé ionizované plazma — koncentrace nabitych Castic je zanedbatelna vzhledem

ke koncentraci neutralt.

Dle stiredni Kkinetické energie ¢astic plazmatu
Vysokoteplotni plazma — sttedni kineticka energie nabitych ¢astic dosahuje hodnoty
vy$si nez 100 eV. Tato hranice ma pouze charakter konvence. Jsem Ize zahrnout

napi. plazmu v experimentech s fizenou termonuklearni fizi nebo uvnitt hvézd.

Nizkoteplotni plazma — plazma pouzivana Vv plazmovych technologiich nebo ve vy-

bojich.

Z hlediska termodynamické rovnovahy
Rovnovazné plazma (izotermické) — veskeré Castice plazmatu maji stejnou teplotu,

to znamena, ze plazma se nachazi v termodynamické rovnovaze.

Nerovnovazné plazma (neizotermické) — lehké elektrony maji v tomto plynu typu

plazmatu typicky mnohem vyssi teplotu nez pomalé a nizkopohyblivé ionty. [26]

Dostupna technologicka zarizeni

Vykonavaji praci v podtlaku < 1.3 kPa

Stfedné-nizké tlaky < 1,3. 1072,1,3 > kPa
Nizké¢ tlaky <1,3.107%,1,3.107° > kPa
Velmi nizké tlaky < 1,3.1072 kPa
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V primyslové praxi ¢asto pouzivana metoda je Gprava povrchi nizkotlakou plazmou.
> Uprava povrchu nizkotlakou plazmou

Povrchové upravy plazmou patii K novéjsim technologiim. Tato technologie byla objevena
v 70. letech 20. stoleti pfevazné pro stripovani rezistu. V 80. letech byla tato technika po-
kro¢ilejsi K pouziti pro leptani vrstev. Nové&jsi aplikaci plazmatu je pii pouziti k redukci
znecisténi ovzdusi, kde plazma neutralizuje skodlivé slozky nékterych vyfukovych plynd.
Dale muze najit uplatnéni v metalurgii pro zlepseni tribologickych vlastnosti, tepelné odol-
nosti, odolnosti vici korozi, k ipravé plastovych vyrobkl jejich navlhavosti, adheze a
elektrickych vlastnosti. Dulezitym tkolem plazmy je vytvoreni dostate¢ného poctu radika-
10, které reaguji s atomy, tedy molekulami leptaného substratu, a tim dojde k jeho uvolnéni
(desorpci). Svétlo, které vyzatuje plazma, je zptusobeno elektrony, u kterych nedochazi
k navraceni do pocatecnich energetickych stavii. Muzeme tedy fici, Zze plazmovaci proces,
lze povazovat za chemicky proces, nikoliv fyzikalni. Chemicka reakce probihd mezi ato-
my, ze kterych se sklada substrat a atomy plynu za vzniku molekuly, které je odstranéna ze

substratu. [27,28]

Kroky v nizkotlakém plazmatickém procesu:

1. generace radikal srazkami s elektrony

2. difize radikald k povrchu leptaného materialu

3. adsorpce radikalt na povrchu leptaného materialu

4. chemicka reakce mezi radikalem a atomem / molekulou leptaného materialu, ktera
vede k vytvoreni tékavého produktu reakce

5. difiize produktu do objemu plazmy.
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Obr. 3. Proces plazmovani. [29]

Proces plazmovani ovliviiuje mnoho parametrti, které jsou spolu provazany. Jsou to para-
metry, které ovliviuji interakci v plazmatické fazi a interakce mezi povrchem a plazmou
viz (Obr. 4). Cast makroskopickych parametri lze ovladat piimo tlak plynu, vykon atd.
Zmeéna jednoho makroskopického parametru ma za nasledek zménu dvou ¢i vice paramet-
ri plazmy a jednoho ¢i vice parametrii na rozhrani plazma-povrch (elektricky potencial,

teplota, ...). [30]
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Obr. 4. Cast parametrii oviivituji interakci v plazmatické

y.

teplota material
povrchu VZOorku
vzorku

fazi a interakce mezi povrchem a plazmou. [30]
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e Piiatmosférickych tlacich

- Koronovy vyboj

- Dielektricky bariérovy vyboj (tichy)
- Doutnavy vyboj

- Obloukovy vyboj

> Uprava povrchii korénovym vybojem

Jedna z nejrozsifenéjsich metod k upraveé povrchové energie folii z polymert, hlinikovych
folii, papirovych kartonid ptfed potiskovanim, povlakovanim nebo laminovanim. Touto
upravou docilime zvySené prilnavosti mezi vrstvami pii laminovani, adhezi povlaki a in-
koustll k materialu. Rychlost vyroby a kvalita je diky této technologii zvysSena. Kvalita

upravy povrchu je ovlivnéna mnoha faktory:

- druhem materialu
- rychlost materidlu
- fyzikalni vlastnosti povrchu

- teplota a vlhkost v pracovné. [31]
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Obr. 6. Korénovy vyboj. [27]

2.2.3 Plyny pouzivané pii plazmatickych procesech

e Plyny inertni
- He, Ar, Ne
- Hogenni a kvalitni plazma
- Vznik energie je srazkami
- Ptedupravy povrcht, ¢isténi a naprasovani
- Zlepsuji ptilnavost, §tépi nebo vazou H,
e Plyny kyslikaté
- Mimo kyslikatych také CO, CO,, SO, nebo H,O plazma
- Nejcast¢ji modifikace povrchii
- Ogareaguje s mnoha polymery, vznikaji karboxylové, karbonylové, hydroxy-
lové aj. skupiny
- Fyzikélni naruseni povrchu
e Plyny dusikaté a fluoridové
- Nz NH;
- Déle pak Hy, HF pro zvySeni hydrofobity
- Smacivost, tiskuschopnost, biokompatibilita
e Plyny uhlovodikové
- Metan, etylén, etan, acetylén, benzen
- Generace hydrogenovych uhlikatych filmt

- Mikrotvrdost, antireflexni, nepropustnost pro pary
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Plyny organosilikatoveé

- Silany (Si), disilany (SiSi), disiloxany (SIOSi), disilanazaty (SiNHSI)
- Pfevazné pro plazmovou polymeraci

- Tenkosténné povlaky vedouci svétlo v integrované optoelektronice. [27]

Pouziti plazmy pro upravu povrchovych vlastnosti

Princip Gpravy

- Pfidanim / ubranim povrchového naboje nebo povrchové vrstvicky

- Zména chemické struktury povrchu

- Po fyzikalni strance zména povrchovych vlastnosti
Vyrobky vhodné pro tpravu

- Objemné vyrobky

- Sypké smési

- Syntetickd 1 ptirodni vlakna

- Tkaniny a netkané textilie

- Tenké filmy a folie
Vyhody plazmy

- Neméni nebo neposkozuje vlastnosti v objemu materidlu

- Neimplementuje do povrchu atomy ¢i ionty

- Neodstraiiuje vétsi mnozstvi materialu z povrchu

- Setrng&jsi k zivotnimu prostedi

- Konve¢nimi metodami nenapodobitelné procesy (zména povrchovych

vlastnosti, biokompatibilita, depénovani, nano - povrchy)

Nevyhody plazmové Gpravy

- Nepfenasi na povrch materialu vice jak nékolik monovrstev

- Relativné drahé plazmovaci plyny

- Drahd pofizovaci cena zafizeni, redukovand usporou materidlovych nakladi
Déleni plazmy

» Aktivni - substrat zastupuje pozici elektrody

» Pasivni — substrat je obstielovan [27]
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3 POVRCHOVA ENERGIE A JEJI STANOVENI

3.1 Kontaktni uhel smaceni

Uhel sméaceni je jednou z piimo méfitelnych vlastnosti fazového rozhrani pevné latky /
kapaliny / plynu. Muzeme jej stanovit pfimym goniometrickym méfenim nebo neptimymi
tenzometrickymi metodami, které vychazeji z geometrické analyzy tvaru menisku. Bylo
vyvinuto mnoho riiznych metod méfeni kontaktniho tihlu, ale jen par jich je v dnesni dobé

pouzivanych.

Dvéma upfednostiiovanymi zpusoby jsou: 1. méfeni statického kontaktniho uhlu kapky na

neporéznim, rovném povrchu pevné latky za pomoci videokamery ¢i goniometru,

2. méfeni dynamického kontaktniho thlu po-
moci méfeni napéti, které zahrnuje méfeni sil interakce tak, ze se desticka ponoii do po-
kusné kapaliny. [6,7]

3.1.1 Piimé metody méreni

a) M¢éfteni uhlu smaceni na naklanéjici se desticce

Zkoumany vzorek z pevného materialu tvaru desticky je ponofen do kapaliny (Obr. 3. a).
Desticka je naklanéna do té doby az je povrch kapaliny na jedné strané desticky rovny az
k ¢afe styku mezi deskou a kapalinou (Obr. 3.c). V této poloze svira hladina kapaliny

s rovinou destickou pravé thel 6. [7]

(a) T~ b s~ (©)

b

Obr. 7. Méreni vihlu smaceni na naklonéné desticce. [7]
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b) Meéteni tihlu smaceni na piisedlé kapce nebo piilinajici bubliné

Bublina pftilinajici k tuhé latce ponotené do kapaliny nebo pfisedla kapka je pozorovana
mikroskopem vybavenym goniometrickym okuldrem. Kontaktni thel smaceni je urcen
tecnou sedici kapky v misté kontaktu s pevnou latkou. Vyhodnoceni méfeni je provedeno
pomoci videokamery, mikroskopu a pocitace. Vysledky mohou byt subjektivni, zalezi na

zkuSenostech, zru¢nosti obsluhy a na piesnosti méfeni. [7, 8]

(b)

Obr. 8. a) Prisedla kapka, b) prilnajici bubliny. [T]

Pouzitim videokamery pro snimani obrazu kapky a pocitace pro jeho digitalizaci a vyhod-

noceni se presnost zvysuje okolo 1° pii stanoveni thlu smaceni. [7]

pozorovany
/ objekt

‘] —|| g Amkestor FHusew|00>

zdroj svétla a difuzér

Obr. 9. Schématické usporadani pri méreni uhlu smaceni. [7]

3.1.2 Neprimé metody

Jsou zalozeny na tenzometrickych metodach kapildrni elevace na svislé desticce, vyvazo-

vani Wilhelmyho destic¢ky a analyze profilu kapky (metoda ADSA). [7]
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a) Kapilarni elevace na svislé desti¢ce

Metoda vychazi z méfeni vysky h, do niz vystoupi meniskus na svislém povrchu desticky,
ponofené do kapaliny. Metoda se pouziva ke stanoveni hodnoty kontaktniho tthlu mezi
kapalinou (dvéma kapalinami) a tuhou fazi, z které je mozno pfipravit desticku, jejiz po-
vrch je hladky, homogenni morfologicky i chemicky. K vyhodnoceni tthlu smaceni musi
byt zndma hodnota povrchového napéti pro stejné fazové rozhrani. Pro desku dostatecné

Sitky plati vztah, ziskany integraci Laplaceovy-Yougovy rovnice:
2
sin@d =1- M )
2y
Ap je rozdil hustot kapaliny A a druhé kapalné faze B nebo vrchni plynné, #uhel smaceni,
h vyska, do niz vystoupa meniskus a y povrchové, popt. mezifazové napéti.
Odvozeni Laplaceovy-Yougovy rovnice:

V obecném bodé fazového rozhrani o souradnicich (X, z) existuje rozdil tlakii mezi kon-

kavni a konvexni stranou rozhrani, pro ktery podle Laplaceovy - Youngovy rovnice plati

AP(X,2)(= Pg — PA) =Ap-g-2 = Rll )

kde R; je jeden z hlavnich poloméra kiivosti (pro valcové rozhrani Ry — ), ktery 1ze vy-

jadfit pomoci soutadnic ¢a z (obr. b):

L.t
Po dosazeni do vyse uvedené Laplaceovy-Youngovy rovnice a integraci v mezich
od z=0, ¢=0 (narovinném rozhranije Ap=0) do z=h, ¢=7— 6(cos ¢=sin 6)
dostaneme

sinezl——A’D'g'hz (4)

2y
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(5]

(b)

.....

nnnnn

Obr. 10. Popis menisku vytvoreného kapalinou A u svislé stény

pomoci souradnic x, z (obr.a), Ry a ¢ (obr.b). [9]

Presnost metody vychazi ptedevs§im z pfesného urceni vySky menisku. K tomu je pouziva-
no katetometru, ktery stanovuje rozdil vysek s presnosti asi 0,003. Metoda je vhodna pro
meéfeni kontaktniho uhlu jako funkce rychlosti postupu nebo tstupu rozhrani a pro méfeni

teplotni zavislosti kontaktniho uhlu. [9]

b) Vyvazovani Wilhelmyho desticky

Metoda se vyuziva jiz od 80. let ke zjistovani kontaktniho tthlu smaceni. Princip metody je
méteni sily potfebné k vyvazeni rovné svislé desticky vnofené do kapaliny. Komplikaci
Vv experimentalni fazi mize byt pfi pouzivani poérovitych vzorkid. Problém miize byt zpliso-
ben absorpci kapaliny. Naptiklad pifi méfeni porovitych kamenil, vzorka ze dieva ¢i tkanin.

V takovém pripadé mohou byt vysledky zkreslené. [9]
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vzduch P

kapalina

Obr. 11. Vyvazovani Wilhelmyho desticky. [9]

Vnorenim zkuSebniho télesa do kapaliny je ddna nésledujici rovnice mezi silou F a uhlem
smaceni 0
Fr) = mg + Pycos@ - pgV (5)

Kde — V je objem kapaliny vytlaéeny pii ponoieni té€lesa do kapaliny, P je obvod ponotfené

Casti desticky, ¢ hustota kapaliny, g znaéi tihovou konstantu.

Pozn.: Umisténi vah s destickou mimo dotyk kapaliny je zpravidla bran za nulovou polohu,

a proto neni tfeba svoji vahu desticky brat v ivahu (mg = 0).

{-peVv

‘j ‘tnz:nta'lm slozky ) eou i tovay
i BN
x '// 0

.
S

‘Jl,\

Py cos 0

Obr. 12. Schéma Wilhelmyho metody. [9]
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C) Analyza profilu kapky

Z metody dosedajici kapky muzeme nepiimo vypocitat kontaktni thel smaceni. Abychom
mohli vypocet realizovat, mé¢la by byt kapka velmi mala, aby jeji odchylka od kulovitého

tvaru byla zanedbatelna. Pro vysku kapky je dano:
h=R.(1—cosf) (6)

Polomér v misté dotyku kapky r, je dan:

r, = R.sin6 @)
Poté mizeme tedy napsat:

h 1-cos @ 0

E ~ sing tan (E) @)

Pokud zmétime h a r,, poté mizeme kontaktni thel ur¢it pomoci uvedenych rovnic. U
rozmérnych kapek muze byt hodnota h a rp zkreslena gravitaci tak, ze neni mozno rovnici
kapky, pak mizeme kontaktni uhel vypocitat. V momenté, kdy polomér dotyku kapky o

znamém objemu V, r, zmétime, pak 8 mizeme vypocitat z rovnice ziskané pomoci trigo-

nometrie.
r 3 sin36
2= (9)
V  7(2-3cosBO+cos3 0)
Pokud mame moznost zméftit polomér ry i vysku kapky h je lepsi pouzit vztah:
r?h  3(1+cosf
ph _ 3( ) (10)

7 7 (24+cos8)

substrat

Obr. 13. Analyza profilu kapky. [6]
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h - je vyska profilu kapky [h =R (1- sin )]

'y - je polomér kapky na tuhém povrchu [r, = R . sin 6]

R - je polomér celé velké kapky

Z rovnic vyplyva, ze zadkladem kapky je urcity kruh, prestoze je kapka vzhledem k rtzno-

rodosti povrchu pevnych latek jen ziidka kulovitého tvaru. Coz ma za nasledek chybovost

pii vyuziti této metody. [6]

3.2 Metody vypocti povrchové energie

Pro vypocet povrchové energie neboli volné povrchové energie pevnych latek mizeme
pouzit n€kolik ptistupti. Celkova povrchova energie pevnych latek a kapalin je zavislad na
ruznych typech molekularnich interakci, jako jsou disperzni (van der Waals), polarni, a
acidobazické interakce. Metody se lisi v poctu komponentli, nebo parametrti, jimiZ jsou
vybaveny. Tyto odliSnosti musime brat v potaz pii rozhodovani, ktera metoda je vhodna

pro feseni dané¢ho problému. Nize si pfedstavime nekteré z bézné pouzivanych metod.

3.2.1 Zismanova metoda

Zimanuv pristup spociva pro méfeni kontaknich thli pro sérii kapalin (n - alkant), na stej-
ném vzorku - zpravidla polymer (Obr. 14). Zimanova metoda je zalozena na méfeni zavis-
loti cos8 k celkové povrchové energii kapalin y;, matematicky cos 8 = f (y;). Linearni
extrapolaci (cos 8 — 1) ziskal kritické povrchové napéti yy,.ir (graf 1), to se tyka ptipadu,

kdy kapaliny idedln¢ smaci povrch pevné latky (6 = 0°). Zismanova rovnice ma pak tvar:

cos 0=1+D0 (Vierie —v1) (11)
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Clrit G [mN/m]

Obr. 14. Stanoveni kritického povrchového napéti metodou Zisman. [10]

3.2.2 Fowkesova metoda

Fowkesova metoda pro urcovani povrchové energie patii mezi Casto pouzivané metody. Pti

styku dvou libovolnych fazi plati:
Lifshitz — van der Waalsova slozka mezipovrchového napéti yV.
Lifshitz — van der Waalsovy sily jsou tvotfeny silami trojiho druhu.

1. Coulombickymi silami — tyto sily jsou vyznamné zejména s vyraznym dipolem —

napt. voda, amoniak, alkoholy. Béhem styku dvou povrchi obsahujici permanentni
diloly se na mezifazi uplatituje couloumbicka slozka povrchové energie y¢.

2. Indukénimi silami_ - jsou vyvolané indukénim zptisobem, posilené dipoly se opét

potaji elektrostatickymi silami, tyto sily maji za nasledek indukéni slozZku povr-
chové energie y.

3. Disperznimi silami — témto silam odpovida disperzni slozka povrchové energie y°.

Lifshitzovy — van der Waalsovy sily zahrnuji vSechny elektromagnetické interakce zaloze-

né na permanentnich dipdlech a indukovanych dipdlech. VSechny tfi parametry lze ur¢it:
y=v"+y'+y? (11)
Fowkes urcil, ze mezipovrchové interakce mezi dvémi objemovymi fizemi se mohou vy-

skytovat pouze u sil stejné¢ho typu, tj: disperzni — disperzni, polarni — polarni, vodikové

mustky — vodikové mustky. [11, 12]
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Celkova volna povrchova energie je suma vSech mezimolekularnich sil, které se vyskytuji

na povrchu:
Y=y +yl +yP+y B4y H 4 (12)
kde:  y°_ coulombicka slozka povrchové energie
y! - indukéni slozka povrchové energie
y? - disperzni slozka povrchové energie

AB_ interakce mezi zdsadami a kyselinami

14
v - vodikové vazby

De facto je volna povrchova rozdélna pouze do dvou &sti: disperzni y? a nedisperzni yV

zahrnujici v§echny nedisperzni slozky. [13]

y=yP+yN (13)

a) Urceni disperzni slozky

Disperzni podil povrchové energie je stanoven z méfeni kontaktniho thlu tehdy, je-li pou-
zita minimalné jedna cCisté disperzni kapalina. Fowkes se domnival, ze se na adhezi podili
pouze interakce na rozhrani a z tohoto hlediska jsou tedy dilezité pouze disperzni sily. Na
zaklad¢ této myslenky urcil Fowkes nasledujici rovnice, které jsou pouzitelné na systémy,
u nichZ jsou pouze disperzni sily spolecné obéma fazim. Fowkes métil povrchové napéti
mezi sérii alkani (od n - hexanu Kk n - tetradekanu). Alkany byly brany za modelové tekuti-
ny, protoze interaguji pouze skrze slabé disperzni sily. Jejich molekuly neobsahuji ani po-

larni nebo ionizovatelné funkéni skupiny. [14]

Yi2= "1 +V2_2‘/Y1d-]’2d (14)
Indexy 1 a 2 oznacuji fazi 1 a 2. PouZitim této rovnice na rozhrani pevna latka kapalina
Vsi= Vs /ysd +1t vy = v 497 (15)
Vst = Ys+Vi—2 /ysd-nd (16)

dostaneme. [15]
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y& ayd znadi disperzni Gasti povrchové energie kapaliny a pevné latky. PouZitim Youngo-

vy rovnice dostaneme upravou rovnici:

cosf@+1=2 /ysd/yld (17)

Upravou pak:

cosf =2.y8.——1 (18)

Nz

Pokud je pouzita nepolarni kapalina. Pak y; = y& miizeme tedy psat:

(1+cos ) =2/vd /v (19)

P . . wr vy v 1w . 1

Pomoci obecné rovnice piimky y = kx + g, ur¢ime pfislusnou zavislost cos8 k T .
da
"

Smérnice nam urcuje disperzni ¢ast povrchové energie pevné latky. [16]

Obr. 15. Disperzni frakce pomoci Fowkes metody.[16]

Kombinaci rovnice (19) s Young - Duprého rovnici dostaneme rovnici pro ureni disperz-

nich komponentl povrchového napéti formulovanou Fowkesem a Goodem:

W& =y,.(1+cos@)=2 /ysd + 72 (20)
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Takto upravena rovnice nam zajisti vypocet disperzniho podilu volné povrchové energie

¥& z experimentélné ziskanych hodnot 6, y; a y&.

Rovnice 18, 19, 20 jsou platné pouze tehdy, kdyZ je kapalina a pevna latka nepolarni. Vy-
znamna data ziskame také v pripadé nepolarnosti pevné latky anebo kapaliny. [15, 16, 17,
18]

b) Stanoveni poldarni sloZky

Pro urc¢eni polarni sloZzky pouZijeme rovnici (17), kterou rozsifime o polarni komponentu

yP do nasledujiciho tvaru:

vsi=Ys tvi— 2 (v (vévi) (21)
Take plati, ze adhezni prace je souctem disperzni a polarni slozky:
Wy = Wi +w) (22)

Kombinaci a tipravou rovnic (20), (21), (22) dostaneme nasledujici tvar:

WP =y, (1+ cos@)-2 ’ysd. ylp

Pomoci tohoto vztahu je zméfen kontaktni thel kapaliny s disperzni a polarni slozkou. I/I{f

je urc¢eno pro kazdou kapalinu. Polarni adhezni prace je tedy:

M{qp =2 ’ysd . ylp (23)

Vynesenim zavislosti polarni slozky adhezni prace VI{f a polarni komponenty povrchové
energie kapaliny 2 /)/lp do grafu, nam dovoli ze smérnice uréit jeji polarni ¢ast povrchové

energie tuhé latky. [16, 20]
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0 5 2\}}/_{ "

Obr. 16. Urceni polarni slozky povrchové energie podle Fowkese. [20]

3.2.3 Owens,Wendt, Rabel, Kaeble (OWRK) metoda

Metoda vychazi z Fowkesovy teorie. Povrchovou energii ur¢ime pomoci dvou kapalin, u
kterych zndme polarni a disperzni komponenty — polarni a nepolarni kapalina. Polarni ka-
palina by méla mit vy$si povrchové napéti nez ocekavana hodnota y,. Podle OWRK meto-

dy je povrchove napéti dano souctem disperznich yg a polarnich y, slozek.
Pro kapalinu:

n=vt+v (24)

Pro pevnou latku

n=vd+vy’ (25)

U OWRK metody byla pouzita rovnice (21) s kombinaci s Youngovou rovnici:

Yo =¥s +vi— 2 Cv&vE [v&v?) (26)

(14 cosB) .y yP
T, SV [ty vs @7)
2 e |
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Neznamé y& a y? objevujici se v rovnici (21) mohou byt stanoveny prostiednictvim kon-
taktniho uhlu na daném povrchu za pouziti nejméné dvou riznych kapalin, u nichZ zname

hodnoty y{ ay)” . [16]

141
| A
y Kk

X

Z rovnice piimky ur¢ime piislusnou zavislost a smérnice nam da podil polarni komponenty

povrchové energie pevné latky.

{1+cos &y,

2v

Obr. 17. Stanoveni disperzni a polarni casti povrchové energie pevné latky

podle OWRK metody. [16]

Metoda OWK se pouziva pro ur¢ovani povrchového napéti polymernich vrstev. [16]
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3.2.4 Wu metoda

U této metody plati, ze povrchova energie je dana souctem polami y, a disperzni Casti yq.
Pii vypoctu povrchové energie se pouziva harmonického priméru (misto geometrického).
Sloucenim rovnice pro mezifdzovou energii mezi kapalinou a pevnou latkou dostaneme

vztah:

d.d p.p
véy Vs Y, ) (28)

=y, + _4(
Vst Vs Vi Vsd"'yzd ysp+ylp

S Young — Duprého rovnici nam da konecny vztah pro vypocet slozek povrchové energie:

d.d p.Dp
(1+ cos))y,=4 (ys Yo B h ) (29)

vé+vd Pt

V této rovnici jsou dvé neznamé hodnoty y&,y?. Hodnoty yld,ylp jsou z tabulky cislo 1.

Wu zmétil kontaktni uhly pro dvé kapaliny na pevném povrchu. Na zaklad¢ feseni rovnice
stanovil nésledujici substituéni vztahy. ReSenim rovnic dostaneme dvé feseni y& ayd.

Pouze jedno urcuje skute¢nou povrchovou energii. [18, 21]
(by + c; = @) Y& ¥8 + ¢ (by — a)¥d + by(c, — ap)yd — azbyc, = 0 (30)

Pro kapalinu 1 proménné a4, by, ¢;:

1
a = Y11(cosf; + 1) (31)
b, = Vlc,l1
Cl = leJJl

Pro kapalinu 2 proménné a,, b,, c;:
1
a; = 5 V12(cosf, + 1) (32)
by = Vlc,lz

_ P
1=V
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3.2.5 Van Ossova (acido-bazicka) teorie

Acidobazicka interakce je tehdy, kdyz piijde do styku zasada (elektronovy darce nebo pro-
tonovy piijemce) s kyselinou (protonovy darce nebo elektronovy piijemce). Van Ossovou
teorii mizeme urcit elektron - darce a elektron - pfijemce povrchové energie. Takze celko-

va povrchova energie je tedy soudet yW disperzni a acidobazické slozky y4E.
y=v"+y? (33)

Povrchovou energii mizeme urcit podle Young — Duprého rovnice vyjadiené pomoci ky-

selé slozky y* a zasadité slozky y ~:

(1+cos8,) y; = Z(inLW.ijw + \/V;’.)/j_ + \/Vl-_-]/;r) (34)

i je kapalina a j - pevna latka. Hodnoty miZzeme stanovit z méteni kontaktniho thlu se tie-

mi kapalinami, kdy dvé z nich musi mit polarni sloZku. Ta je dana:

YA =2 y*t.y- (35)

Rovnice (34) piSeme do tvaru matice Ax = B s tdaji kontaktniho uhlu jednotlivych kapalin
na pevné latce. Pouzijeme vice jak tfi kapaliny, ndsledné zvolime metodu nejmensSich

¢tverct k urceni koeficient v rovnici. (36)

1+cos6  y; _ 143 v

s TV VY Y (36)
Y l l

Metoda s pouzitim tfech kapalin neni pfili§ stabilni v tom, kdyZ zvolime $patné testovaci

kapaliny, na rozdil od metody regresivni. Vysledek regresivni metody je obvykle blizky

vystupu tiikapalinové metody s kombinaci doporuc¢enych kapalin. [22]
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1. PRAKTICKA CAST
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4 CILDIPLOMOVE PRACE

Cilem diplomové prace je analyzovat zkusebni télesa z riznych polymernich materialti pro
lepsi finalni operaci lakovani. Zkusebni télesa budou modifikovana v plazmové komote -
Europlasma NV, kde budou aktivovana s proménnou délkou plazmovani za pomoci riz-
nych atmosférickych plynt. Bude stanovena povrchové energie v ¢asovych intervalech od
doby plazmovani pomoci kapkové metody a specialnich fix. U zkuSebnich téles, ktera bu-
dou dosahovat hrani¢ni povrchovou energie pro ptilnavost laku, bude proveden miizkovy
test. Podle naméfenych vysledkl bude urcena optimalni délka Casu plazmovani a atmosfé-

ricky plyn. Zasady vypracovani:

» priprava zkusebnich téles pro experiment
» provedeni experimentu

» vyhodnoceni experimentu.
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5 POUZITY MATERIAL

PPS (polyfenylésulfid)
Fotron (obchodni nazev) — plnény 65% skelnymi vlakny

PPS patti do high-tech polymert — velice drahé polymery, které nabizeji vysoké uzitné

vlastnosti, vyrabény vétSinou pro aplikace vyzadujici vysokou tepelnou odolnost.

PP (polypropylen)

Borealis Me 212U-9502 ¢erny - neplnény

Saxalen ¢erny PPH320 30% GF - plnény 30% skelnym vldknem
Taboren PR58 T20 073 onyx - plnény 20% talkem

Taboren PH82 T40 014 ¢erny - plnény 40% talkem

PP patii do standartnich polymeri — nejlevnéjsi polymery pro bézné pouziti, zabirajici

nejveétsi objem vyroby.

ABS (akrylonitril-butadien-styren)
Novodur HH112 - neplnény

ABS patii do konstruk¢énich polymert — z cenového hlediska patii mezi levnéjsi kon-
struk¢ni polymery. PouZziti pro naro¢né technické aplikace. Nejvice se pouzivaji pro vnitini

a vnéjsi aplikace v automobilovém primyslu.

PC ABS (polykarbonat akrylonitril-butadien-styren)
Bayblend T45 - podil PC 45%

Bayblend T65 — podil PC 65%

Bayblend T48- podil PC 85%

PC ABS jsou konstrukéni polymery — maji vyssi uzitecné vlastnosti a vyssi tepelnou

odolnost, pouzivaji se pro konstrukéni aplikace.
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PC (polykarbonat)

Makrolon 2405 Cerny - neplnény

Makrolon 2407 bily - neplnény

PC — patifi do konstrukénich polymeri — drazi polymery, vyznacuji se vyssi tepelnou

odolnosti a vy$§imi uzitné vlastnosti, pouzivané pro konstruk¢éni aplikace.

PA (Polyamid)

Altech PAG - neplnény

PA — je konstrukéni polymer — vyrazné drazsi, velmi dobré uzitné vlastnosti a tepelna

odolnost, konstrukéni aplikace.

Tab. 1. Seznam pouzitych polymerii.

PPS plnény 65% skelnymi vlakny

PP Borealis Me 212U-9502 ¢erny - neplnény

PP Saxalen ¢erny PPH320 30% GF - plnény 30% skelnym vldknem

PP Taboren PR58 T20 073 onyx - plnény 20% talkem

PP Taboren PH82 T40 014 &erny - plnény 40% talkem

ABS Novodur HH112 - neplnény

PC/ABS Bayblend T45 — podil PC 45%

PC/ABS Bayblend T65 - podil PC 65%

O (0N |01 WIN|F-

PC/ABS Bayblend T48- podil PC 85%

[EEN
o

PC Makrolon 2405 ¢erny - neplnény

[
[N

PC Makrolon 2407 bily — neplnény

[EEN
N

PA Altech PAG - neplnény
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6 AKTIVACE POVRCHU PLAZMATEM

6.1 Priprava zkuSebnich téles

Polymery byly lisovany na vstfikovacim stroji Engel ES 330/80 HLS na zkusSebni télesa.

Tvar zkusSebniho télesa 1ze spatfit na nasledujicim obrazku (Obr. 18).

Zakladni parametry vstiikovaciho stroje:

o Uzaviraci sila 80 [t]

o Primér $neku 35 [mm]

o Pomér Sneku L/D 20 [-]

o Vstrikovaci objem 154 [cm?]

o Rozmér upinacich desek 660 x 560 [mm]

Obr. 18. Zkusebni téleso.

6.2 Uprava v plazmovaci peci

Testovaci télesa byla modifikovana v plazmové komoie Europlasma NV ve spole¢nosti
Plastika a.s. parametry generatoru vykon 3 kV, frekvence 40 kHz. ZkuSebni télesa byla
plazmovana v Casovych intervalech 3 minuty, 5 minut, 10 minut v atmosféfe kyslik a 3

minuty v atmosféte vzduch pii 100 % prutoku atmosférickych plynd.
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Obr. 19. Plazmovaci komora Europlasma NV.

6.2.1 Princip procesu

Zkusebni télesa byla vloZzena na specialni vozik (Obr. 20) a byla vsunuta do plazmové ko-
mory (Obr. 19). Poté doslo k uzavieni komory. Komora byla ¢erpana do vakua piiblizné
100 mTorr. Poté byl zaveden procesni plyn do komory. Po stabilizaci plynu doslo ke spus-
téni generatoru a povrchova tprava zkusSebnich téles zacala (Obr. 21). Po uprave byl gene-
rator a pratok plynu vypnut. Komora se odvzdusnila a dvefe komory byly ptipraveny k

oteviceni. ZkuSebni télesa byla povrchové upravena a ptipravena K vyjmuti.

Komora:

Vnitini rozmér: 700 X 700 x 1200 mm

Material: hlinik

Tloustka stény: 30 mm

Objem: 580 litrt

Elektrody: 9 vodorovnych elektrod

Nosice: 8 nosicl, rozmeéry nosice 591 X 697 mm

Nakladani: nakladaci voziky
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Obr. 20. Vkladani zkusebnich téles do plazmoveé komory.

Obr. 21. Probihajici povrchova uprava vV plazmové komore.
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7 ANALYZA ZKUSEBNICH TELES

Po modifikaci zkuSebnich téles v plazmové komote byla provedena analyza povrchu podle
experimentalnich metod a jeji vyhodnoceni v programu Surface energy evaluation systém

(SEE system) a specialnich fix.
Podminky méreni:
vzdusna vlhkost (34,3 £ 0,4) %

teplota (22,8 £ 0,6) °C

7.1 Ur¢eni volné povrchové energie

Volna povrchova energie byla zméfena metodou piisedlé kapky a vychazela z namétenych
kontaktnich thld smaceni. Na zkuSebni télesa byly naneseny kapky referen¢nich kapalin o
objemu 4 ul a ze ziskanych kontaktnich Ghlt byla uréena volna povrchova energie. K vy-
hodnoceni bylo vyuzito SEE systém od firmy Advex. Jde o pfistroj pro méteni statického
kontaktniho thlu metodou sedici kapky. Pomoci CCD kamery bylo provedeno pocitacové
vyhodnoceni hodnot kontaktnich tthlii. Obraz byl zaznamenavan v programu, ktery umoz-
noval vykresleni tvaru kapky a vypocital tecnu k vykreslenému oblouku. Software pro vy-
pocet povrchové energie pouziva rizné matematické metody. Mezi nejpouzivanéjsi meto-

dy patii (Owens—Wendt—-Rable-Keable, Wu, Lifshitz-van de Waals/acid-base atd.).

Obr. 22. Kapky na zkusebnim télese.
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Referecni kapaliny

Pro stanoveni volné povrchové energie byly pouzity kapaliny: destilovana voda, glycerol,

ethylenglykol.

Tab. 2. Charakteristika pouzitych kapalin.

KAPALINA POVRCHOVE HUSTOTA VISKOZITA
NAPETI p[glcm?®] /mPa.s]
y [mN/m/]
ETHYLENGLYKOL 47,7 1,109 21,81
(C2H60y)
GLYCEROL 65,2 1,263 924,7
(CsHgO3)
destil. VODA 72,8 0,998 1,002
(H20)

Obr. 23. Pristroj Surface Energy Evalution systém.
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Obr. 24. Softwarové prostredi Surface Energy Evalution systém.

7.2 Meéreni povrchové energie pomoci specidlnich fix

Povrchova energie patii K rozhodujicim kritériim pro piilnavost laki, lepidel, natérti na
plastovém povrchu. Se stoupajici povrchovou energii by méla byt lepsi adheze lepidel,
natérd, lakd na plastovém dile. Diuvody pro nizkou povrchovou energii muzou byt také
dany faktory ovliviwjici povrchovou energii: prasné prostfedi, otisky prsti, tuky, oleje.
Z protokolu o uvolnéni do vyroby jako limitni hodnota povrchové energie vhodna pro pii-
Inavost se udava hodnota 38 — 40 (mN/m). Pokud by byla hodnota pod timto limitem, pfi-
Inavost by méla byt nedostacujici a pokud by byla povrchova energie vys$si, adheze by mé-

la byt dostatecna.
Urceni povrchového energie testovacimi fixy

Fixy pro urceni povrchové energie v sobé obsahuji inkoust pro ur€eni povrchové energie
plastovych dil. Méfeni povrchové energie pomoci fix udavalo okamzity vysledek o hod-

noté¢ povrchové energie a taky o Cistoté povrchu zkusebnich téles.
Postup méreni fixy

Povrchova energie na zkuSebnich télesech byla urovana tahem $picky neboli plsténou
tou. Pokud inkoustova linie na povrchu zkusebniho télesa zistala nezménéna po dobu péti
vtefin, neméla tendenci se vytracet, smrstovat v kapky, tak byla povrchova energie zku-

Sebniho télesa stejna nebo vyssi. V takovém piipadé€ byl pouzit fix s vys$si hodnotou. Tako-
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vy zpusob byl aplikovan do doby, kdy testovaci linie mé¢la tendenci se vytracet, ménit Se,
neboli se smrstovat do tvaru podobajici se kapce. Pti takovém vysledku byla povrchova

energie pritazena k piedeslé fixy, ktera na povrchu zkusebniho télesa zistala beze zmény.

Obr. 26. Sady testovacich fix.
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8 VYSLEDKY MERENI A DISKUSE

Cilem prace bylo prozkoumat vliv plazmové Gpravy na velikost volné povrchové energie u
vybranych typd polymerti. Zména volné povrchové energie byla zkoumana metodou pii-
sedlé kapky a nasledné byly vysledky porovnany se specialnimi fixy, které se vyuzivaji v
pramyslu pro rychlé urceni efektivity plazmové upravy. Nejprve jsem zméiil zkuSebni té-
lesa bez povrchové tupravy, abych mohl porovnat k jakému naristu doslo po povrchové

upravé plazmou.

Pozn. Zelena ptimka charakterizuje zakaznicky pozadavek pro hodnotu povrchové energie

(40 mN/m) pied lakovanim.

Povrchova energie polymeri bez povrchové Gpravy
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Obr. 27. Povrchova energie polymerii bez upravy.

Podle zakaznickych pozadavki povrchova energie nemodifikovanych zkusSebnich téles je

pod jejich limitni hodnotou.
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8.1 Plazmovani kyslikem

Plazmovani pomoci kysliku bylo provedeno v délce 3 minuty, 5 minut a 10 minut. Vysled-

né hodnoty povrchové energie byly zaznamenany do tabulek a nasledné grafické zobrazeni

vysledki See systému.

8.1.1 Vysledky povrchové energie po plazmovani kyslikem 3 minuty

Tab. 3. Wsledky povrchové energie po plazmovani kyslikem 3 minuty.

Plazmovani kyslikem 3 minuty

W

¢. | polymer metoda méteni (MN/m) | ¢as (hod)
do 8(hod) |24(hod) | 168(hod) |336(hod)

1 |PPS GF 65% See systém (mN/m) 54,3 56,4 49 46,4
Fixy (mN/m) 54 54 54 48

2 |PP See systém (mN/m) 37,9 35,1 36 34,1
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

3 | PP GF 30% See systém (mN/m) 42,3 38,5 37,5 38,7
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

4 |\PPT 20% See systém (mN/m) 38,6 36,5 35,7 36
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

5 |PPT40% See systém (mN/m) 35,7 39,1 36,5 34,2
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

6 |ABS See systém (mN/m) 53 49,7 43,2 44
Fixy (mN/m) 58 58 44 44

7 |PC45% / ABS |See systém (mN/m) 50,3 51,7 45,5 43
Fixy (mN/m) 58 58 54 48

8 |[PC65%/ABS |See systém (mN/m) 49,3 45,3 42,4 419
Fixy (mN/m) 44 50 54 44

9 |[PC85%/ABS |Seesystém (mN/m) 51,7 50,5 443 42,8
Fixy (mN/m) 54 58 44 44

10| PC Black See systém (mN/m) 59,7 48,6 52,7 44,5
Fixy (mN/m) 54 50 50 44

11| PC white See systém (mN/m) 53,6 47 41,5 414
Fixy (mN/m) 50 48 46 44

12 | PA6 See systém (mN/m) 61,7 64,8 66,7 61,7
Fixy (mN/m) 58 66 66 58

V tabulce (Tab. 3) jsou vysledky méfeni povrchové energie zkusebnich téles pomoci See

Systému a specialnich fix. Hodnoty povrchové energie zméfené pomoci specialnich fix
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mohly byt ovlivnény odlisnou dobou vyroby jednotlivych sad a také omezenym poctem fix
pro méteni. K nejvysSimu nartistu povrchové energie oproti nemodifikovanym zkuSebnim
télesim doslo v méfeni do 8 hodin od plazmovani, kde se pohyboval narast 0 40 — 112 %

K ptivodni povrchové energii nemodifikovanych zkusebnich téles.

PLAZMOVANI 3 MINUTY KYSLIKEM
70
E 60 mPAG6
2
£ PPS GF 65%
‘;‘ 50 -
E" W ABS
“c-’ 40 =
(V]
T
3 30 -
<
o
3 20 -
o
10 A
bez Upravy 8 24 168 336 éas [hod]

Obr. 28. Zavislost povrchové energie v case.

Po upravé plazmatem splnila zkusebni télesa zakaznicky pozadavek (Obr. 28). Doslo
K nartistu povrchové energie v prub&hu casové zavislosti (8 — 336 hod.) u PA6 0 63 - 99 %,
u ABS 046 - 76 % a PPS GF 65% 0 63 - 91% k ptivodnim nemodifikovanym zkuSebnim

t€lesim.
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PLAZMOVANI 3 MINUTY KYSLIKEM

70

W PC45% /ABS
M PC65% / ABS
W PC85% / ABS
m PCBLACK
B PCWHITE

povrchovaenergie [MN/m]

bez Upravy 8 24 168 336 Cas [hod]

Obr. 29. Zavislost povrchové energie v case.

Obrazek 29 popisuje vliv plazmové tipravy 3 min na povrchovou energie u vybranych typt
PC. Nejvyssi povrchova energie byla namétena do 8 hodin od plazmovani, kde povrchova
energie vybranych zkusebnich téles vzrostla 0 81 - 101 % k télesiim bez povrchové upravy.
S postupem casu od upravy plazmou dochdzi k mirnému poklesu povrchové energie po

méfeni za 336 hodin od plazmovani, byl nejnizsi nartist povrchové energie 0 41 - 69 %.

PLAZMOVANI 3 MINUTY KYSLIKEM
50
€ 45
>
£ 40 mPP
‘_g 35 ~ EmPPGF30%
5 PPT 20%
2 30
) W PPT40%
‘g 25
o
§ 20
3 15
[«
10
bez GUpravy 8 24 168 336 gas [hod]

Obr. 30. Zavislost povrchové energie v case.
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I pfes nartst povrchové energie v ¢asové zavislosti (8 — 336 hod.) 0 28 — 112 % nedoslo u

vétsiny zkuSebnich téles ke splnéni zdkaznickych pozadavki. Pouze téleso PP GF 30%

spliovalo dany pozadavek, a to v méfeni do 8 hodin. (Obr. 30).

8.1.2 Vysledky povrchové energie po plazmovani kyslikem 5 minuty

Tab. 4. Vysledky povrchové energie po plazmovani kyslikem 5 minut.

Plazmovani kyslikem 5 minut

¢. | polymer metoda méteni (MN/m) | ¢as (hod)
do 8(hod) |24(hod) | 168(hod) |336(hod)

1 |PPS GF 65% See systém (mN/m) 63,5 49,3 47,6 443
Fixy (mN/m) 58 54 54 54

2 |PP See systém (mN/m) 37,1 39,3 40,6 36
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

3 |PP GF 30% See systém (mN/m) 41,2 39,1 38,2 39
Fixy (mN/m) 38 36 36 36

4 |\PPT 20% See systém (mN/m) 40,2 40,1 36,7 38,8
Fixy (mN/m) 38 36 36 36

5 |[PPT40% See systém (mN/m) 40,8 39,7 39,1 38
Fixy (mN/m) 38 36 36 36

6 |ABS See systém (mN/m) 58,7 55,6 55,7 50,1
Fixy (mN/m) 58 58 58 54

7 |PC45% / ABS |See systém (mN/m) 52,7 48,6 55,7 50,1
Fixy (mN/m) 54 54 58 54

8 |[PC65%/ABS |See systém (mN/m) 47 48,3 49,4 49,8
Fixy (mN/m) 46 54 54 54

9 |[PC85%/ABS |Seesystém (mN/m) 51,6 51,4 51,7 42,4
Fixy (mN/m) 58 58 54 50

10| PC Black See systém (MmN/m) 62,3 52,6 48,4 47,6
Fixy (mN/m) 62 54 50 50

11| PC white See systém (mN/m) 57,9 51,6 46,5 445
Fixy (mN/m) 54 54 48 44

12| PA6 See systém (mN/m) 60,9 62,1 57,6 59,1
Fixy (mN/m) 58 58 58 58

Tabulka (Tab. 4.) uvadi vysledky méteni povrchové energie zkusebnich téles pomoci See
Systému a specialnich fix. Hodnoty povrchové energie zméfené pomoci specialnich fix
mohly byt ovlivnény odlisnou dobou vyroby jednotlivych sad a také omezenym poctem

fix.
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Nejvyssi nartst u vétsiny polymert byl zméfen do 8 hodin od plazmovani, kde doslo ke

zvySeni 0 36 — 121 % k pivodnim nemodifikovanym télesim.

PLAZMOVANI 5 MINUT KYSLIKEM
70
E60
% mPA6
',;50 1 PPS GF 65%
oo
S 40 - W ABS
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e
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bez Gpravy 8 24 168 336 ¢as [hod]

Obr. 31. Zavislost povrchové energie v case.

U vsech zkusebnich t€les byl splnén zakaznicky pozadavek (Obr. 31). Nartust povrchové
energie u PPS GF 65 % se k ¢asové zavislosti (8- 336 hod.) zvedl 0 56 - 124 %, u PA6 o
67 -81 % au ABS 066 — 95 % k puvodnim té€lesim bez povrchové upravy. K nejvyssimu

nardstu doslo do 8 hodin a poté za 24 hodin od plazmovani.
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PLAZMOVANI 5 MINUT KYSLIKEM
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Obr. 32. Zavislost povrchové energie v case.

Modifikovana zkuSebni télesa vybranych typ polymert jsou nad hranici pozadavkl za-
kaznika, které lze shlédnout na (obr. 32). K nejvySSimu ndrstu doslo do 8 hod. od
plazmovani a K nejniz§imu za 336 hodin. NarGsty povrchové energie v ¢asové zavislosti
(8- 336 hod.) se pohybovaly u PC 45%/ ABS 0 91 - 107 %, PC 65%/ ABS 0 55 - 77 %, PC
85%/ ABS 0 84 - 98 %, PC Black 0 60 - 110 %, PC White 0 51 - 97 % k pGvodnim t&le-

sum.
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PLAZMOVANI 5 MINUT KYSLIKEM
50
=
> mPP
£40 W PP GF 30%
'Eﬂ PPT 20%
% 30 1 HPPT 40%
=
>
o
S 20 -
|-
>
o
o
10 -
bezﬁpravy 8 24 168 336 &as [hOd]

Obr. 33. Zavislost povrchové energie v case.

Modifikovana zkuSebni télesa se pohybuji na hranici pozadavkl zékaznika. Nejvyssi povr-
chova energie byla u PP GF 30 %, kde se povrchova energie zvysila o 36 % a nejmensi
povrchova energie byla zmétena po 336 hod. u PP, kde se pohyboval narist o 51 % k ne-

modifikovanému télesu (Obr. 33).
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8.1.3 Vysledky povrchové energie po plazmovani kyslikem 10 minut

Tab. 5. Vysledky povrchové energie po plazmovani kyslikem 10 minut.

Plazmovani kyslikem 10 minut

¢. | polymer metoda méteni (MN/m) | ¢as (hod)

do 8(hod) |24(hod) | 168(hod) |336(hod)

1 |PPS GF 65% See systém (mN/m) 56,7 52,1 46,3 459
Fixy (mN/m) 58 54 50 48

2 |PP See systém (mN/m) 39,6 41,2 39,5 39,2
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

3 |PP GF 30% See systém (mN/m) 39,7 39,6 40,1 38,9
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

4 |PPT20% See systém (mN/m) 41,2 39,6 40,1 38,9
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

5 |PPT40% See systém (mN/m) 38,8 415 36,3 38,1
Fixy (mN/m) 36 36 36 36

6 |ABS See systém (mN/m) 58,7 55,5 54,9 51,2
Fixy (mN/m) 58 58 54 54

7 |PC45% / ABS |See systém (mN/m) 57,8 58,1 56,9 54,2
Fixy (mN/m) 58 58 58 54

8 |PC65%/ABS |See systém (mN/m) 54,8 48,8 42,4 419
Fixy (mN/m) 58 50 44 44

9 |PC85%/ABS |See systém (mN/m) 52,5 49,5 58,6 51,1
Fixy (mN/m) 54 54 58 54

10| PC Black See systém (mN/m) 52,7 53,7 55,8 49,9
Fixy (mN/m) 54 54 54 54

11| PC white See systém (mN/m) 56,4 48 4 47 .4 48,1
Fixy (mN/m) 54 54 50 50

12 | PA6 See systém (mN/m) 59,7 59,6 64,8 60,5
Fixy (mN/m) 58 58 66 58

Tabulka seznamuje s vysledky méfeni povrchové energie zkusebnich téles pomoci See

systému a specialnich fix. Hodnoty povrchové energie zméfené pomoci specialnich fix

mohly byt ovlivnény odliSnou dobou vyroby jednotlivych sad a také omezenym poctem

fix. Po povrchové upravé v plazmové komoie po dobu 10 min doslo u téles v ¢asové zavis-

losti (8- 336 hod.) k nejstabilngjsimu naristu povrchové energie, coz mohlo byt zptsobe-

no, ze aktivace $la vice do hloubky povrchu.
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PLAZMOVANI 10 MINUT KYSLIKEM
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Obr. 34. Zavislost povrchové energie v case.

Povrchova energie po tupravé v plazmatu je nad hodnotou zakaznickych pozadavku.
V méteni do 8 hod. stoupla u PA6 0 74%, u PPS GF 65% 0 100 % a u ABS 0 95 %. V ca-
sové zavislosti (8 — 336 hod) se pohyboval narist k pavodnim télesim u PA 6 0 73 — 88 %,
uABS 070 -95 %, u PPS GF 65% 0 62 — 100 % (Obr. 34).
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povrchova energie [MN/m]

PLAZMOVANI 10 MINUT KYSLIKEM
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Obr. 35. Zavislost povrchové energie v case.

Z (obr. 35.) je vidét nejstabilnéjsi narist povrchové energie po modifikaci, kde i po 336

hod. jsme vyrazné nad hranici pozadavkl. V prubéhu casové zavislosti se pohyboval nartist
u PC ABT T 45% o 113 — 128 %, PC 65%/ ABS o 75 — 105 %, PC 85%/ ABS o0 90 —
125%, PC Black o 68 - 88 %, PC White 0 62 — 92 % k té€lesim bez povrchové tpravy.

N w b b U
(S} v O u o

N
o

povrchova energie [MN/m]
& s

[
o

PLAZMOVANI 10 MINUT KYSLIKEM
u PP
B PP GF 30%
PPT 20%
EPPT40%
bez upravy 8 24 168 336 ¢as [hod]

Obr. 36. Zavislost povrchové energie v case.
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Povrchova energie zkuSebnich téles po tpravé v plazmatu se pohybuje kolem hranice za-
kaznickych pozadavka (Obr. 36). V Casové zavislosti (8 - 336 hod) povrchova energie na-
rostla k nemodifikovanym télesim PP 0 65 -73 %, PP GF 30% 0 28 - 32 %, PP T 20% o
98 -126 %, PP T 40% 056 — 79 %.
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8.2 Porovnavani plazmovani kyslikem a vzduchem

Plazmovani pomoci vzduchu bylo provedeno v délce 3 minuty.

8.2.1 Plazmovani vzduchem 3 minuty a srovnani s kyslikem

Tab. 6. Vysledky povrchové energie po plazmovani

vzduchem 3 minuty.

& | polymer Metoda méteni (MN/m) | Cas (hod)
do 8(hod)

1 |PPSGF65% See systém (mN/m) 52,1
Fixy (mN/m) 54

2 |PP See systém (mN/m) 38,1
Fixy (mN/m) 36

3 |PPGF30% See systém (mN/m) 36,2
Fixy (mN/m) 36

4 |PPT 20% See systém (mN/m) 33,7
Fixy (mN/m) 36

5 |PPT40% See systém (mN/m) 35,3
Fixy (mN/m) 36

6 |ABS See systém (mN/m) 65,1
Fixy (mN/m) 66

7 |PC45%/ ABS |See systém (mN/m) 54,1
Fixy (mN/m) 58

8 |PC65%/ABS |See systém (mN/m) 50,3
Fixy (mN/m) 54

9 |PC85%/ABS |See systém (mN/m) 53,1
Fixy (mN/m) 54

10 |PC Black See systém (mN/m) 57,5
Fixy (mN/m) 58

11 | PC white See systém (mN/m) 56,9
Fixy (mN/m) 58

12 |PA6 See systém (mN/m) 61,4
Fixy (mN/m) 58

Z tabulky (Tab. 6) jsou uvedeny vysledky méfeni povrchové energie zkusebnich téles po-
moci SEE systému a specidlnich fix. Hodnoty povrchové energie byly zmétené do 8 hod
od plazmovani, kde dosahovaly pfiblizné stejnych hodnot. Pfi méteni za pouziti See Sys-

tém a specialnich fix. Hodnoty povrchové energie zméfené pomoci specidlnich fix mohly
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byt ovlivnény odliSnou dobou vyroby jednotlivych sad a omezenym poctem fix pro mére-

ni.

SROVNANi POVRCHOVE ENERGIE 3 MINUTY PLAZMOVANI
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Obr. 37. Srovnani povrchové energie 3 minuty plazmovani.

Povrchova energie byla zméfena do 8 hod po plazmovani. Pfi plazmovani vzduchem jsme
splnili poZadavky povrchové energie, jen u PP, PP GF 30%, PP T 20%, PP T 40%, nedoSlo
pfi plazmovani vzduchem ke splnéni pozadavki zdkaznika. Nejvyssi nartist byl zazname-
nan u ABS, kdy vzrostla povrchova energie o 116 % a pti pouziti kysliku o 76 % k pivod-

nim nemodifikovanym télesim (Obr. 37).
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8.2.2 Plazmovani vzduchem 5 minut a srovnani s kyslikem

Tab. 7. Vysledky povrchové energie po plazmovani

vzduchem 5 minut.

& | polymer Metoda méteni (MN/m) | Cas (hod)
do 8(hod)

1 |PPSGF65% See systém (mN/m) 50,1
Fixy (mN/m) 54

2 |PP See systém (mN/m) 39,2
Fixy (mN/m) 36

3 |PPGF30% See systém (mN/m) 38,8
Fixy (mN/m) 36

4 |PPT20% See systém (mN/m) 36,6
Fixy (mN/m) 36

5 |PPT40% See systém (mN/m) 37,9
Fixy (mN/m) 36

6 |ABS See systém (mN/m) 66,7
Fixy (mN/m) 58

7 |PC45%/ABS |See systém (mN/m) 63,2
Fixy (mN/m) 58

8 |PC65%/ABS |See syst¢ém (mN/m) 58,1
Fixy (mN/m) 58

9 |PC85%/ABS |See systém (mN/m) 62,1
Fixy (mN/m) 58

10 |PC Black See systém (mN/m) 58,8
Fixy (mN/m) 58

11 | PC white See systém (mN/m) 55,9
Fixy (mN/m) 58

12 |PAG6 See systém (mN/m) 60,1
Fixy (mN/m) 58

V tabulce (Tab. 7) jsou vysledky méfeni povrchové energie zkusebnich téles pomoci See
systému a specialnich fix. Hodnoty povrchové energie byly zmétfené do 8 hod od plazmo-
vani, kde dosahovaly piiblizné stejnych hodnot pii pouziti See Systému a specialnich fix.
Jednotlivé rozdily povrchové energie zméfené pomoci specidlnich fix mohly byt ovlivnény

odlisnou dobou vyroby jednotlivych sad a jejich omezenym poctem.
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SROVNANIi POVRCHOVE ENERGIE 5 MINUT PLAZMOVANI
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Obr. 38. Srovndni povrchové energie 5 minut plazmovani.

Povrchové energie byla zmétena do 8 hod po plazmovani. Pti plazmovani vzduchem byly
splnény pozadavky povrchové energie, jen u PP, PP GF 30%, PP T 20%, PP T 40% tyto
pozadavky splnény nebyly. Vyssi nartst pfi plazmovani vzduchem nez kyslikem byl za-

znamenan u téchto téles: ABS, PC 45%/ ABS, PC 65%/ ABS, PC 85%/ ABS (Obr. 38).
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8.2.3 Plazmovani vzduchem 10 minut srovnani s Kyslikem

Tab. 8. Vysledky povrchové energie po plazmovani

vzduchem 10 minut.

& | polymer Metoda méteni (MN/m) | Cas (hod)
do 8(hod)

1 |PPSGF65% See systém (mN/m) 61
Fixy (mN/m) 58

2 |PP See systém (mN/m) 38,4
Fixy (mN/m) 36

3 |PPGF30% See systém (mN/m) 40,8
Fixy (mN/m) 36

4 |PPT20% See systém (mN/m) 41,1
Fixy (mN/m) 36

5 |PPT40% See systém (mN/m) 39,7
Fixy (mN/m) 36

6 |ABS See systém (mN/m) 72,1
Fixy (mN/m) 66

7 |PC45%/ABS |See systém (mN/m) 64,2
Fixy (mN/m) 58

8 |PC65%/ABS |See systém (mN/m) 61,1
Fixy (mN/m) 58

9 |PC85%/ABS |See systém (mN/m) 59,1
Fixy (mN/m) 58

10 |PC Black See systém (mN/m) 64,8
Fixy (mN/m) 66

11 | PC white See systém (mN/m) 68,6
Fixy (mN/m) 66

12 |PAG6 See systém (mN/m) 57,1
Fixy (mN/m) 54

Z uvedené tabulky (Tab. 8) jsou vysledky méfeni povrchové energie zkuSebnich téles po-
moci See Systému a specidlnich fix. Hodnoty povrchové energie byly zméfené do 8 hod od

plazmovani a dosahovaly ptiblizné stejnych hodnot pii méteni See systému a fix.
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SROVNANI POVRCHOVE ENERGIE 10 MINUT PLAZMOVANI
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Obr. 39. Srovndni povrchové energie 10 minut plazmovani.

Vétsina zkuSebnich téles byla po plazmovani 10 minut nad hranici pozadavki zdkaznika.

Pii plazmovani vzduchem bylo u vétSiny polymerd dosazeno lepsich vysledkli povrchové

energie (Obr. 39).
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8.3 Mrizkova zkouSka

Na zkus$ebnich télesech PP, PP GF 30 %, PP T 20 %, PP T 40%, byla provedena miizkova
zkouska podle pozadavkt zdkaznika DAIMLER. DBL 7384/ EN I1SO 2409 byla vychozi
norma pro testovani zkusebnich téles. ZkusSebni télesa byla plazmovana 3,5,10 minut po-
moci atmosférickych plynt kysliku, vzduchu, poté byla lakovana lakem Cetelon, vyrobni
¢islo 284/010133/0,1 tloustka laku na zkuSebnich télesech byla 15 um. Mrizkova zkouska

a vyhodnoceni se provedlo do 8 hodin po plazmovani.
Nastroje pro provedeni zkousky:

> lupa

» fezna nastroj s flexibilni fezaci hlavou s jedendacti bfity (Cross — cut tester
ZZC —2087) rozestup biitl ¢ini 1,5 mm.

» Kkartac

» adhezni paska Tesa
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Obr. 40. Vybaveni k provedeni mrizkové zkousky.
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8.3.1 Zpusob provedeni zkousky

e Na lakovaném zkuSebnim télese bez znamky mastnoty byly provedeny feznym na-
strojem dva fezy na sebe kolmé svirajici tthel 90°. Rezy museji proniknout lakem
az k povrchu zkusebniho télesa.

e Vytvorené miizky byly lehkym prejetim kartace ocistény.

e Byl ustfihnut kousek adhezni pasky Tesa a nalepen soubézné s jednim ze dvou kii-
zovych fezi. Paska nesmi vykazovat zddné zndmky poskozeni vlivem piisobeni ¢a-
su. Také pted nanesenim pasky na povrchu zkusebniho télesa jsem se nesmél doty-
kat lepici plochy, ktera byla nanesena na povrch zkusebniho télesa. Nalepena paska
Tesa byla pfitlacena hranou kartace k danému télesu.

e Paska byla odlepena rychlym pohybem pod tthlem 90°.

e Vyhodnoceni — fotodokumentace je soucasti vysledkt. Pfed a po testu byly nafoce-

ny zkusebni télesa. Akceptovatelny vysledek po§kozeni miizkové zkousky < 1

Tab. 9. Klasifikace mrizkové zkousky.

Klasifikace Popls Vzhled povrchu plochy s mfizkovym
fezem, na které se vyskytio odlupovani

(Pfiklad pro Sest rovnobé2nych fezl)

0 Hrany fezl jsou zcela hladké; zadny Etverec mfizky N
neni poskozen

Malé kousky povlaku odloupnuty v mistech kfizeni
fezl. Poskozena plocha je menéi nez 5 %

Ll

Poviak se odlupuje podél fezG alnebo v mistech
2 kfizeni fez(. Poskozena plocha je vétsi nez 5%,
ale mensi nez 15 %

1l

Poviak se odlupuje podél fezd ve velkych pasech
castecné nebo zcela, ainebo se odlupuje ¢astecng
nebo zcela na riznych mistech ¢tvercl. Poskozend
plocha je vétsi nez 15 %, ale mensi nez 35 %

T

Poviak se odlupuje podél fezd ve velkych pasech zcela
a/nebo néktere ctverce jsou odloupnuty éastaéné
nebo zcela, Poskozena plocha je vétsi neZ 35 %,
ale menéi nez 65 %

Jakykoliv stupeh odlupovan ktery nemize byt
klasifikovan ani stupném 4
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8.3.2 Vyhodnoceni mrizkové zkouSky

a) Plazmovani pomoci kysliku

» Fotodokumentace miizkového testu na zkuSebnich télesech. Plazmovani probéhlo

pomoci kysliku 3, 5 a 10 minut.

Obr. 41. M#izkovd zk. PP T 20 % plaz. 3 min. kyslik.

Obr. 42. Mrizkova zk. PP GF 30 % plaz. 3 min. kyslik.
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Obr. 43. Mrizkova zkouska PP plaz. 3 min. kyslik.

Obr. 44. Mrizkova zkouska PP T 40% plaz. 3 min. kyslik.

Na fotodokumentaci pfi plazmovani 3 minuty kyslikem je patrné, ze miizkovou zkousko-
vou prosly pouze dvé zkusebni télesa (PP GF 30%, PP T 40 %) na obrazcich (Obr. 42, 44).
U dalsich dvou (PP T 20%, PP) uvedenych na obrazcich (Obr. 41, 43), byl vysledek po-
Skozeni miizkové zkousky nevyhovujici. Podle tabulky (Tab. 9) byly hodnoceny ostatni
télesa. Vysledky klasifikace jsou uvedeny v nasledujici tabulce (Tab. 10) na str. 83.
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Obr. 45. Mrizkova zk. PP GF 30 % plaz. 5 min. kyslik.

Obr. 46. Mrizkova zk. PP T 40% plaz. 5 min. kyslik.
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Obr. 47. Mrizkova zkouska PP T 20 % plaz. 5 min. kyslik.

Obr. 48. Mrizkova zkouska PP plaz. 5 min. kyslik.
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Obr. 49. Mrizkova zk. PP GF 30% plaz 10 min kyslik.

PP T 404

'107'»(!1 Og.

Obr. 50. Mrizkova zk. PP T 40% plaz. 10 min kyslik.
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Obr. 51. MFizkova zk. PP T 20% plaz. 10 min kyslik.

Obr. 52. MFizkova zk. PP plaz. 10 min. kyslik.
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b) Plazmovani pomoci vzduchu

» Fotodokumentace miizkového testu na zkuSebnich télesech. Plazmovani probéhlo

pomoci vzduchu 3, 5 a 10 minut.

Obr. 53. M#izkovd zk. PP GF 30% plaz. 3 min. vzduch.

Obr. 54. Mrizkova zk. PP T 20 % plaz. 3 min. vzduch.
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Obr. 55. Mrizkova zk. PP T 40% plaz. 3 min. vzduch.

Obr. 56. M#izkova zk. PP plaz. 3 min. vzduch.
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Obr. 57. Mrizkova zk. PP GF 30% plaz. 5 min. vzduch.

PP T 20%

Obr. 58. Mrizkova zk. PP T 20% plaz. 5 min vzduch.
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Obr. 59. Mrizkova zk. PP T 40% plaz. 5 min vzduch.

Obr. 60. Mrizkova zk. PP plaz. 5 min vzduch.
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Obr. 61. Mrizkova zk. PP GF 30% plaz. 10 min vzduch.
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Obr. 62. Mrizkova zk. PP T 20% plaz. 10 min. vzduch.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 83

Obr. 63. Mrizkovd zk. PP T 40% plaz. 10 min. vzduch.

Obr. 64. Mrizkova zk. PP plaz. 10 min vzduch.

Po provedeni miizkového testu na zkuSebnich télesech byla udélena klasifikace. Vysledky
Klasifikace byly konzultovany s pracovnikem DTK (dilenské technické kontroly) a byly
zaznamenany do tabulky (Tab. 10).
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Tab. 10. Klasifikace mrizkového testu na

zkuSebnich télesech.

 Klasifikace | Klasifikace

3 minuty 3 minuty

PP 2 PP 5
PPT20% |5 PPT20% |5
PPT40% |1 PPT40% |5
PPGF30% |0 PPGF30% |4
5 minut 5 minut

PP 2 PP 4
PPT20% |4 PPT20% |5
PPT40% |0 PPT40% |5
PPGF30% |0 PPGF30% |2
10 minut 10 minut

PP 2 PP 2
PPT20% |2 PPT20% |4
PPT40% |0 PPT40% |1
PPGF30% |0 PPGF30% |1

Po vizualnim zhodnoceni byla provedena klasifikace. Z vysledku klasifikace miizkové
zkousky uvedenych v tabulce (Tab. 10) by mohlo byt patrné, Ze penetrace s delsi dobou

plazmovani pronikla vice do hloubky materidlu.
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DISKUSE VYSLEDKU

Diplomova prace se zaobird modifikaci vybranych zkuSebnich téles z ur¢enych polymer-
nich materidlii. ZkuSebni télesa byla aktivovana plazmatem. T¢lesa byla zkoumana meto-
dou prisedlé kapky a specialnimi fixy pro méfeni povrchové energie. Polymery byly akti-
vovany kyslikem a vzduchem s proménnou délkou plazmovani. Byly méfeny Vv ¢asovych
intervalech od plazmové upravy, kde bylo sledovano, jestli dojde ke spInéni zakaznickych

pozadavkd.

V prvni ¢asti experimentu byla urcena povrchova energie téles bez povrchové upravy.
Z vysledkt bylo patrné, ze nebylo dosazeno zakaznickych pozadavku (Obr. 27). Pfi
plazmovani kyslikem v délce 3 minut, bylo dosazeno danych pozadavki ve vSech Caso-
vych intervalech (Obr. 28, Obr. 29). Ovsem u polymera PP, PP GF 30 %, PP T 20 %, PP T
40% povrchova Uprava métfena v ¢asovych intervalech nebyla dostacujici, pouze u PP GF
30 % byl pozadavek splnén, a to v ¢ase méfeni do 8 hodin (Obr. 30). U plazmovani kysli-
kem v délce 5 minut bylo dosazeno danych pozadavki ve vSech Casovych intervalech
(Obr. 31, Obr. 32). K nejvyssimu nartistu dochazelo pii méfeni do 8 hod (napt. u PPS GF
65% o 124%), a poté za 24 hod. (napt. u PA6 0 81%). Jen u zkusSebnich teles (Obr. 33) PP,
PP GF 30 %, PP T 20 %, PP T 40%, se pohybovaly na hranici pozadavkt zdkaznika. Pti
plazmovani kyslikem v ¢ase 10 minut byly dodrzeny zdkaznické pozadavky (Obr. 34, Obr.
35), opét u stejnych typt polymerd, a to PP, PP GF 30 %, PP T 20 %, PP T 40% se povr-

chova energie pohybovala kolem hranice danych pozadavki (Obr. 36).

V dalsi ¢asti byla zkoumana povrchova energie pii plazmovani vzduchem, a to v délce 3, 5
a 10 minut. Pii plazmovani pomoci vzduchu 3 minuty byla povrchova energie zméfena do
8 hod. a u vsech danych téles byly splnény pozadavky zakaznika, jen u PP, PP GF 30%, PP
T 20%, PP T 40%, jsme na tyto pozadavky nedosahli. Nejvyssi nartst byl zaznamenan u
ABS, kdy vzrostla povrchova energie o 116 % a pii pouziti kysliku o 76 % k pivodnim
nemodifikovanym télesim (Obr. 37). Plazmovanim vzduchem v délce 5 minut a zméfenim
povrchové energie do 8 hod. bylo zjisténo, Ze dané pozadavky se daji splnit, jen ne u PP,
PP GF 30%, PP T 20%, PP T 40 %. Vyssi nartst pii plazmovani vzduchem nez kyslikem
byl zaznamenan u téchto téles: ABS, PC 45%/ ABS, PC 65%/ ABS, PC 85%/ ABS (Obr.
38). Nejlépe vychazelo plazmovani pomoci vzduchu v délce 10 min, kdy jsme u vétSiny

polymert doséhli lepSich vysledkd nez pti pouziti plazmovaciho plynu kysliku (Obr. 39).
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Mriizkova zkouska byla provedena u zkuSebnich téles: PP, PP GF 30%, PP T 20%, PP T
40%, které se pohybovaly po celou dobu méfeni na hrani¢énim pasmu. Pfi plazmovani kys-
likem 3 minuty prosly dvé télesa PP GF 30%, PP T 40% (Obr. 42, Obr. 44), neprosly PP,
PP T 20% (Obr. 41, Obr 43). Pii plazmovanim kyslikem 5 minut zkouska vysla u PP GF
30%, PP T 40%, (Obr. 45, Obr. 46), nevysla u PP, PP T 20% (Obr. 47, Obr 48) A pti 10
minutach vysla PP GF 30%, PP T 40% (Obr. 49 a Obr. 50) a nevysla u PP, PP T 20%
(Obr. 51 a Obr 52).

Pii plazmovani pomoci vzduchu v délce 3 minuty nevysla zkouska u zadného zkusebniho
télesa: PP, PP GF 30%, PP T 20%, PP T 40%. (Obr. 53, Obr. 54, Obr. 55, Obr. 56). V dél-
ce 5 minut byly vysledky klasifikace mfizkového testu také nevyhovujici, mirné zlepSeni
nastalo pouze u PP GF 30% a PP (Obr. 57, Obr. 58). ZlepSeni nastalo az u plazmovani
v délce 10 minut, zde byla dvé télesa jiz vyhovujici: PP GF 30%, PP T 40% (Obr. 61, Obr.
63). I pies zlepSeni byla nevyhovujici tato zkusebni télesa: PP T 20, PP (Obr. 62, Obr. 64).
Shrnuti miizkové zkousky lze shlédnout v tabulce (Tab. 10).
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ZAVER

V diplomové praci jsem se zabyval povrchovou upravou vybranych typt polymert
Vv nizkotlaké plazmové komote. ZkuSebni télesa byla modifikovdna v riiznych atmosféric-
kych plynech s proménnou délkou plazmovani. Provad¢la se analyza povrchi riznych ma-
teriald pomoci metody sedici kapky a specialnich fix. U vybranych typt polymert byl

uskutecnén miizkovy test.

Nejprve byla provedena povrchova tiprava pomoci plazmovaciho plynu kysliku. Dana téle-
sa byla plazmovana po dobu 3, 5 a 10 minut. Vysledky hodnot povrchové energie byly
uréeny pomoci See Systému a specialnich fix. Rozdilné hodnoty mezi metodami méfeni
byly pravdépodobné zpisobeny odlisnou dobou staii jednotlivych sad a omezenym poctem
fix, riznou drsnosti povrchu zkus$ebnich téles, zménam teplot a vlhkosti zptisobené piepra-
vou do univerzitni laboratoie. Pro vétSinu polymert byla dostacujici doba plazmovani 3

minuty, aby byl splnén zdkaznicky poZadavek.

Poté nasledovalo plazmovani pomoci vzduchu a dané vysledky povrchové energie byly
srovnany s vysledky plazmovani pomoci kysliku.

Ze srovnani plazmovani pomoci vzduchu a kysliku Ize konstatovat, Zze za danych podmi-
nek plazmovani by bylo mozné splnit zakaznicky piedpis u uréitych polymeri za pouziti
vzduchu. Vse jesté bylo ovéfeno miizkovym testem.

Vysledky mtizkové zkousky naznacily, ze s vy$§im ¢asem plazmovani mohlo dojit u vy-

branych zkuSebnich téles k penetraci povrchu vice do hloubky.
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Acido-bazicka komponenta povrchového napé&ti [mN.m™]
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Coulombické slozka povrchové energie [mN.m™]
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SEE systém  Surface Energy Evalution systém

OWRK Owens-Wendt-Rabel-Kaelble
He Helium
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SO, Oxid siti¢ity

CO; Oxid uhligity

Ne Neon

Ar Argon

0O, Kyslik
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