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ABSTRAKT

Diplomové prace byla zamétfena na studium vlivu mikrovinného plazmatu vzduchu na
smacivost povrchu syntetickych polymert. V tivodu teoretické ¢asti byla detailn€ popsana
plazma z historického hlediska, jeji soucasna podoba a definice. Zminény byly také prak-
tické ptiklady, kde vSude se s timto ¢tvrtym skupenstvim hmoty Ize setkat v praktickém
zivoté. Rozebrany byly zakladni parametry k popisu plazmatu, mezi které patii stupeni io-
nizace, teplota elektrond, Debeyova stinici délka, i samotnd plazmova frekvence. Pro du-
kladné porozuméni plazmatu, byly popsany rizné druhy plazmatickych vyboji z hlediska
stejnosmérného a stiidavého proudu. Také byla vénovana pozornost zméné v morfologii
resp. chemické modifikaci povrchu tuhé latky v disledku pisobeni plazmatu. Experimen-
talni metody pro vyhodnoceni upravenych materiali plazmatickym vybojem jako jsou
napt.: FTIR, NMR, XPS, SEM, jsou také zahrnuty a popsany v teoretické casti.
V praktické ¢asti byla sledovana zména smacivosti tuhého povrchu polymert (PE, PP, PS)
s vlivem délky plazmovaciho cyklu. Pro vyhodnoceni smacivosti byl méfen kontaktni tihel,
ktery byl sledovan jak statickou metodou — métenim sedici kapky, tak také dynamickou
metodou — Wilhelmyho metodou, ktera je zalozend na vyvazovani desticky. Na zavér byly
méteny FTIR spektra ATR metodou pro charakterizaci chemickych zmén v disledku opra-

covani plazmatem.

Kli¢ova slova: Plazma, druhy vyboji v plazmatu, modifikace povrchu, spektralni metody,

kontaktni tthel smaceni, See Systém, Wilhelmyho metoda, FTIR spektroskopie.



ABSTRACT

The MSc. thesis presented was focused on study of the effect of microwave air plasma on
wettability of synthetic polymer surfaces. In the introduction of the theoretical part a detail
description of plasmas from historical point of view was presented, it’s up to date state of
the art and definitions. There were also given practical examples, where one can meet this
fourth state of the matter in practical life. There were discussed basic parameters used for
description of plasma, mainly degree of ionization, electron temperature, Debye length and
plasma frequency. For in detail understanding of plasma, there were described various
plasma discharge sources both direct current as well as AC. There was focused our atten-
tion also on morphology, resp. chemical modification of solid surfaces by plasma treat-
ment. For evaluation and characterization the following experimental methods were em-
ployed: FTIR, NMR, XPS, SEM which are in detail described in theoretical part. In the
practical part there was followed wettability of solid polymer surfaces (PE, PP, PS) as a
function of treatment time. For evaluation of wettability the equilibrium contact angle of
wetting as well as dynamic contact angle of wetting were determined by means of sessile
drop and Wilhelmy plate techniques. Finally the FTIR ATR spectra were recorder for

evaluation of chemical changes induced by plasma treatment.

Keywords: Plasma, types of discharge plasmas, surface modification, spectroscopic meth-

ods, contact angle of wetting, See System, Wilhelmy method, FTIR spectroscopy



Rada bych podékovala svému vedoucimu diplomové prace prof. Ing. Lubomiru Lapcikovi,
Ph.D. z Ustavu fyziky a materidlového inZenyrstvi za rady a odbornou pomoc v pritbéhu
psani této prace. Dale bych chtéla pod&kovat Ing. Petru Smolkovi, Ph.D. také z Ustavu
fyziky a materidlového inzenyrstvi za odborné a cenné rady pii experimentech.
V neposledni fadé dékuji svym rodi¢iim za projevovanou podporu pii psani diplomové

prace a i po celou dobu studia.

Motto

,»Cilem védy neni otvirat dvefe nekone¢né moudrosti,

nybrz vytknout meze nekone¢nému omylu.*

(Bertolt Brecht * 1898 - § 1956)



OBSAH

UV OD . cceeeeeeeeeeeeeeeeececscsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssse 12
| TEORETICKA CAST.ueeeeeeeeeeeeesiessessessessessesssssssssssssssssssssessessessessessessessessssassssessens 13
1 CHARAKTER PLAZIMATU ....uoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeseessssssssssssssssssssssssssssssssens 14
1.1 HISTORIE PLAZMATU ....cccutiiieiciiiee e ettt e et e e et e e e e aae e e e aae e e e eitaeeeesasaaaeeennnes 14
1.2 POJIEM PLAZIMA ...ttt ettt e e a e e e eneres 14
1.3 VYSKYT PLAZMATU V PRIRODE .....cccuviiiiiieeiiecciie ettt eeive e e e 16
1.4 PARAMETRY K POPISU PLAZMATU .....cuviiiieiiiieeeeeiireeeeeireeeeesaseeeesnssseeeesnnssesesnnnnes 17
141 StUPET IOMIZACE ...veeeveeniieeieeiieeiieeiteeite et e site et e eeeeeteesabeenseessseensaesneeenseennns 17
1.4.2  Teplota €leKtrontl .......ceeeevieeiiiieiie et 18
1.43  Debyeova stinici de1Ka .........ccveviieiiieiiiiiieiiieiee e 19
1.4.4  Plazmova frEKVEINCE ......oeiiiiiiiiiieieeeeee ettt 21
2 ROZDELENi PLAZMATU PODLE DRUHU VYBOJU ......coverrerrerrerrensensenene 23
2.1 VYBOJE PRI STEINOSMERNEM PROUDU........cuuiiiiiiiiiieeeeiiiieeeeeiieeeeeereeeeeeeaseeeeeennnees 24
2.1.1  KOTONOVY VYDOJ tiieuiiiiiiiieeiiieeiie et eeiee et e e iveeestveeetae e e teeeesraeesnseeessseeeennes 25
2.1.2  OblOUKOVY VYDO]..eieiiiaiiiiiiieiieeiie ettt ettt ettt et snae e e 25
2.1.3  DOUNAVY VYDO] .eiieiiiieiiiieciie ettt eeiee et e e siteeeiveeestaeeetaeeesaeesssaeesnseeeesseeennns 26
2.1.4  JISKIOVY VYDOJ cetiiiiiiiieiieiie ettt ettt ettt ettt s e e snaeenseeens 28
2.2 VYBOJE PRI STRIDAVEM PROUDU .....c.cvveeiiiieeirieeeireeeeireeeeireeeeereesesseessseesseeeseseeenns 28
2.2.1  Radiofrekvencni vyboje (RF)......cccceiiiiiiiiiiieiieieeeee e 29
2.2.2  MikrovInné vyboje (MW) ....ccouiiiiiieieeeee et 30
2.2.3  Dielektrické bariérové vyboje (DBD)........cccoveriiiriienieiiieieeieecie e 31
3  ROZDELENI PLAZMATU PODLE TEPLOTY CASTIC .....ccovueeerereeressessenees 34
3.1 TZOTERMNI PLAZMA ....ouvviieiiieeeiee ettt e e e e e e eaae e e eaveeetveeenasaesanaeeeanee s 34
3.2 NEIZOTERMNIPLAZMA .....ccccouiiiiuiieaetieeeeieeeeeteeeeiteeesseeesseeessseeensseessseessseesnseeesnnes 34
4  CHEMICKE MODIFIKACE ZPUSOBENE PLAZMATEM........ocoeeverrerrneennne 35
4.1 MORFOLOGICKA MODIFIKACE POVRCHU ......coccioiiiiieeeiiiiieeeeiieeeeeeteeeeeeeneeeeeennees 35
4.2 CHEMICKA MODIFIKACE POVRCHU .....cociiiiiiieeeeiiieeeeeiieeeeeeeieeeeeeeaeeeeeenveeeeeeaneeens 36

5  EXPERIMENTALNI METODY VYHODNOCENI UPRAVOU NTP NA
MATERIAL .....oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssansss 37
5.1 KONTAKTNI UHEL SMACENT .....cutiiiiiciiiie ettt e 37
5.1.1  Hydrofobni a hydrofilni chovani kapaliny............cccccceeveieiiiiniiniiinieeieenee. 38
5.1.2  Staticky kontaktni thel smaceni metodou sedici kapky ........cccoceveiennnnen. 40
5.1.3  Dynamicky kontaktni tthel smaceni Wilhelmyho metodou......................... 40
5.2 SPEKTRALNI METODY ....viiiiiiiiiiieeeitiieeeeeiieeeeeeiveeeeeeraaeeseesasesesssnsseeesessseseesnssseeeannns 42
5.2.1 UV VIS ettt e e e e e e e e e e e s et e e e e e e e e eenanes 42
52.2 FTIR S ATR .o 44
523 NMR .ottt ettt ettt ere e 46
524 EPR oot ————————————————————————————— 47
5.2.5 XS ettt ettt ettt ettt e ere s 48
5.3 MIKROSKOPICKE METODY ....ccccuvtiieieeirieeeeiiaeeeeeisseseessasseeessssseeesssssesessssssssessnssens 49
531 OM ettt ettt et 49

5.3.2  SEMucc e 49



I PRAKTICKA CAST oeeeeeeeeeeeeeeesesssesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 51

6 PODMINKY EXPERIMENTU ..uuuenirereinerecsensescssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 52
6.1 POUZITE CHEMIKALIE.........utiiiiiitiiieeeeitieeeeeeiteeeeeeiteeeeesiaeeeeeesaeeeeeentseeeeaasseaesennnes 52
6.2 PRIPRAVA SUBSTRATU ....ooiiiuviiiiiiectiee et et eeaeeeete et eeetaeeeaeeeeaeeeeaseeeeaveeeennas 52

6.2.1  LiSOVANT POLYMEIT ...ooouviiiiieiieiiieieeeiie ettt eve e e ssaeeneees 52
6.2.2  Plazmovani polymeTril..........ccceeriiiiiiiiiieiieie e 53
6.3 POUZITE PRISTROJE A MERICI TECHNIKA ......ooeiiiiiiiieeeiiiee e 53
6.4 FYZIKALNE — CHEMICKE VLASTNOSTI PRIPRAVENYCH POLYMERU. .........c...cccunn.... 56
6.4.1  Polyetylen (PE) ..o 56
6.4.2  Polypropylen (PP) ......ccioiioiieieeeeeee e 56
6.4.3  POLyStyren (PS)....couiiiiieiieee e 57

7  POSTUP MERENI 58
7.1 MERENI STATICKYCH UHLU SMACENI - METODOU SEDICI KAPKY .......ccceuvvreennne. 58
7.2 MERENI DYNAMICKYCH UHLU SMACENI - WILHELMYHO METODOU..................... 59
7.3 MERENI FTIR SPEKTER POMOCI ATR KRYSTALU ....cooouviiiieciiieeeeeieeee e 60

8  VYHODNOCENI A DISKUZE VYSLEDKU .....ccovevrrerresrnrressessessesssessessessessaeses 61
8.1 VYSLEDKY MERENI ZE SEE SYSTEMU PRO MERENI STATICKYCH

KONTAKTNICH UHLU SMACENI - METODOU SEDICI KAPKY .....cccuvveeirieeerieeenreeennne 61
8.2 VYSLEDKY MERENi Z WILHELMYHO METODY PRO MERENI DYNAMICKYCH

KONTAKTNICH UHLU SMACENI — (KRUSS) ....oooiiiiiiiee 64
8.3 FTIR SPEKTRA ....uuuttiiiiiieeeeeeeciiieeeee e e e eeeeecitve et e e e eeeeeeataaaaeeeaeeeeseanssreeeaseeeeennsraneens 67

ZAVER .ooeeereereesressessessessessesssssssssssssessessssssessessessessessssssssssessessessssessessessessessessssessessassesss 68

SEZNAM POUZITE LITERATURY ....ucvvevrerresresressessesssssssssessessessessessessessessssessessessesss 69

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ......ocuerrerrerrnreessessessesssessessessessaens 75

SEZNAM OBRAZKU ....oueeerrreerrrenssessessssssessessessessssssessssessssssessessessssssessessesssessessessessaens 78

SEZNAM TABULEK 80

SEZNAM ROVNIC .....uuuiierericnnnicssanecssasesssasesssasesssnsesssasessssssssassessasssssssssssasssssasssssasssssassss 81

SEZNAM GRAFU ...uucurtereererresssssnssessesssssssssessssessssssessssessasssessssessasssessessasssessessassessaens 82

SEZNAM PRILOH.......ooeeeeveeeeeeeeeeseseesssssessssssasssssssssnsasssssssssssssssssssssssassssssssnssssssssssssnsasses 83



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 12

UVOD

Plazma je predstavitel nejrozsitenéj$i formy materialni hmoty ve vesmiru. MiiZzeme ho
nalézt v nitru hvézd, ohonech komet a dalSich kosmickych objektech. Na Zemi se
s plazmatem setkdvame docela bézné¢ v podobé blesku pii bouikach, ale také pii polarni
zati. D4 se fict, Ze vétSina svétla kolem nés je tvofena z plazmatu. Denni svétlo pochazejici
od Slunce je tvoieno plazmatem, tak i hvézdy, které zafi na no¢ni obloze. Obloukové lam-
py, které osvétluji ulice i bézné zatrivky primarné pochézeji z plazmatu. Stav plazmatu se
da najit ,na kazdém kroku zivota“, prfedevSim pro svou velkou rozmanitost forem

a velmi rozsédhlé moznosti vyuziti v praxi v riznych oborech.

Fyzika plazmatu je jen ¢ast fyziky, kterd zkouma procesy fidici chovani plazmatu a jejich
zakladni zékonitosti. Plazmochemie je chemické odvétvi, které se zabyva zkoumanim
chemickych reakci, které se déji v pfitomnosti plazmatu. Plazmochemie se zabyva reakce-
mi, kterych se Gc€astni pouze plazma, nebo reakcemi, kdy slozka plazmatu néjakym zptiso-

bem vstupuje do interakce s povrchem pevnych latek.

Pro technické vyuziti ma vétsi vyznam nerovnovazna, tedy nizkoteplotni plazma, protoze
se muze samostatn¢ kontrolovat teplota iontli, neutralnich ¢astic a elektronti. Plazmové
technologie jsou v dneSni dobé velmi zZadané, protoze velmi ovliviiuji kvalitu a vlastnosti
vyrobkl a také vyrobnich procesii. Vyuziti plazmovych technologii je velmi Siroké, ptede-
v§im se objevuje v automobilovém primyslu, leteckém primyslu, textilnim pramyslu,
strojirenském primyslu. Dale se muze objevit v elektronice, zdravotnictvi, archeologii
a v optice. Asi nejveétsi pozornost je vénovana upravé povrchii materidlli riznymi typy
plazmovych vybojii, které maji pak specifické vlastnosti. Modifikace fyzikalnich a che-
mickych vlastnosti povrchu ovliviiuje zabudovani funkénich skupin do povrchu, fizeni
smacivosti, adheze a drsnosti. Pii vyrobé Cipt v elektronice se pouziva proces nazvany
leptani, ktery je zaloZzeny na odstraiiovani materialu z povrchu. V Iékaistvi se plazma pie-
devsim vyuziva pro sterilizacni ucely, nebo pro spalovani nebezpe¢ného zdravotnického
odpadu v plazmovych pecich. Plazma se da také pouzit k svaieni ¢i fezani kovovych mate-
riall.

V primyslu je G€elem oSetfeni povrchu plazmatem, ktery je zaloZeny na polymeru, zvysit
smacivost jejich povrchu. Pii nizkém povrchovém napéti polymernich materidli se Casto
vyskytuje nedostatecna adheze barev, ¢i potahti. Pro ziskani optimalni ptilnavosti je tedy

nutné zvysit povrchové napéti materialu.
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I. TEORETICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

1 CHARAKTER PLAZMATU

1.1 Historie plazmatu

Jiz v 18. stoleti zaCina historie plazmatu, v roce 1770 profesor Georg Christoph Lich-
tenber na univerzité¢ v Gottingenu poprvé vytvoril a zdokumentoval povrchové vyboje me-
zi hrotovou elektrodou a kovovou deskou s izola¢ni mezivrstvou. Tyto pokusy ale jesté
nedokazaly vysvétlit pivod tohoto jevu. Jako prvni, kdo vyslovil hypotézu o ¢tvrtém sku-
penstvi hmoty, byl londynsky fyzik Michael Faradaye. Hypotézu potvrdil v roce 1879 Sir
William Crookes ve vybojovych trubicich a definoval ¢tvrty stav hmoty jako ,,zafici hmo-
tu“. Americky chemik Irving Langmuir nazval toto skupenstvi (smés elektront a ionti)

jako plazma [1].

Vyuziti plazmatu je staré jak lidstvo samo, plazma nachazime totiz v kazdém plame-
ni. Ale k systematickému fyzikalnimu vyzkumu vlastnosti plazmatu se ptistoupilo teprve

v tomto stoleti [2].

1.2 Pojem PLAZMA

Slovo plazma pochazi z feCtiny a znamena ,,formu* nebo ,,tvar ale také néco ,,for-
mované®. Plazmatem se obvykle oznacuje ctvrté skupenstvi hmoty. Pokud zahfivame pev-
nou latku, dojde nejdiive k jejimu roztaveni na kapalinu a pfi jeste¢ vysSich teplotich se
kapalina pfeméni na plyn. Pokud budeme plynu dodéavat dalsi energii, stane se elektricky
vodivym, ptestoze jako celek bude stale neutralni. K tomuto stavu dojde proto, ze elektro-
ny ziskaji dostatek energie pro odtrzeni od atomu nebo molekuly plynu. Plazma je tedy
smési prevazné kladné nabitych iontl, elektronii a neutralnich ¢astic vykazujici kolektivni
chovéni. Pod pojmem kolektivni chovani rozumime pohyby, které¢ nezavisi pouze na lo-

kalnich podminkéch, ale rovnéz na stavu plazmatu ve vzdalenych oblastech [1].

Plazma je tedy kvazineutralni plyn nabitych a neutralnich cCastic, které vykazuje ko-
lektivni chovani. Mluvime-li o kvazineutralité, tak se jedna o pfibliznou rovnost koncent-
raci kladné nabitych iontl a zaporné nabitych elektront v oblastech plazmatu, kde vSechny
tfi linedrni rozméry jsou podstatné vétsi nez Debyeova délka. Diky piitomnosti volnych
nabitych ¢astic se v objemu plazmatu vytvaii prostorovy naboj a elektrostatické pole, které
zpétné silove plisobi na nabité Castice. Vysledkem je kompenzace fluktuaci hustoty naboje

a plazma se ve vétsim meftitku jevi jako elektricky neutralni [3], [4].
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Obrdzek 1 — Ctyri skupenstvi hmoty [5].

Pti ohfivani vznika plazma z pevné latky zptisobem naznacenym v obrazku 2. Kapa-

lina 1 plyn, vznika skokem, kdeZzto plazma vznikéd postupnym ohiivanim plynu v zavislosti

na stupni ionizace [6].

A
disociacni
tepla
teplota ionizacni :
) energie
skupenske :
teplo
wyparowani
skupenskea
teplo
tani

dadand energie
atomowy .
olyn

malekulowy
plyn

plazma

pevna latka kapalina

Obrazek 2 - Zavislost skupenstvi na mnozstvi dodané energie [6].
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Plazma je tedy mozné vytvofit z plynného prostiedi zahtivanim, elektrickym polem
nebo elektromagnetickymi vlnami. Ve vSech téchto ptipadech je vysledkem rychlejsi po-
hyb ¢astic plynu — atomil a molekul, u kterych se zarovenn zvySuje jejich vnitini rotacni
a vibracni energie. Kvuli nar@stajicim srdazkam mezi témito ¢asticemi dochdzi k disociaci

molekul a ionizaci atomt, tedy ke vzniku volnych nosi¢l naboje, coz jsou lehké elektrony

v Vv

. Doutnave  Termicks plazma
; ybxaje {elekiricky oblouk)
lonosféra Hﬂff]fkﬁf]

1 1 010 1 UED 1 U':m

™3 lademasntéza

-y Magnatosféra (magneticks udrkeni)

H . Jatfernd syntéza

E 2 . (laserové slladenl)

g z Jadro Slunce

'E Slunedn| Sluneéni korona B

] unecni

® 408 vitr . o Blesk | )
g . Bili trpaslici
2

]

h

Elekliony v kowech

Poiet elektroni v lr_'l-n3

Obrazek 3 — Ruzné typy plazmatu podle koncentrace a teploty
elektronii [1].

1.3 Vyskyt plazmatu v prirodé

Casto se fika, ze 99 % hmoty ve vesmiru je v plazmatickém stavu, to znamend v po-
dobé¢ elektricky vodivého plynu s atomy disociovanymi na kladné ionty a zaporné elektro-
ny. Tento odhad asi neni piili§ ptesny, ale je jisté¢ pfiméfeny se zfetelem na skutecnost, ze
nitra i atmosféry hvézd, vétSina mezihvézdného vodiku a plynné mlhoviny jsou plazma [3].

vwr

stavu plazmatu. Je vzdéaleno od Zemé 150 miliont kilometrd a je zdrojem téméf vSech in-
formaci. Pfimym méfenim a pozorovanim mizeme ziskat informace o zareni, které slunce

vysila [2].
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Ditlezitym ptikladem je prachové plazma, coz je takové plazmatické prostredi, kde
se krom¢ ionizovaného plynu vyskytuji i prachova zrna (pevna télesa s rozméry menSimi
neZ desetina milimetru a s hmotnosti neptekracujici nékolik mikrogramt). SloZeni prachu
zalezi na jeho ptvodu, nejcastéji se vyskytuje olivin, pyroxen, hydratované silikaty, sulfidy
a karbidy zeleza, sklo a amorfni uhlik. Uvnitf hvézd se nachédzi extrémn¢ husté plazma,
jehoz koncentrace a rovnéz teplota ve hvézdné koroné klesd. Naproti tomu je pordd dost

horké, aby mohlo vytvofit takzvany ,.hvézdny vitr* [7].

1.4 Parametry k popisu plazmatu

Kritéria pro plazma vychazi z parametrti, které jsou uvedeny v nasledujicich kapito-
lach. Na zacatek jsem chtéla zdlraznit 3 zakladni podminky, které jsou velmi dilezité pro

charakterizaci plazmatu:

- 1. podminka: Ap<<L,
ionizovany plyn miiZze byt nazyvan plazmatem tehdy, pokud je hustota naboji tak
vysokd, Zze Debyeova délka 1pje mnohem mensi nez rozméry vyboje L.

- 2. podminka: Np >>> |,
pocet Castic v Debyeove sféfe tzv. plazmaticky parametr Np musi splilovat, ze je
mnohem vétsi nez 1.

- 3.podminka: ot > 1,
soucin frekvence typickych oscilaci plazmatu @ a stiedni doby mezi srazkami

7 musi byt vétsi nez 1 [3], [8].

1.4.1 Stupein ionizace

vvvvvv

vani plazmatu. Takze, pod pojmem stupen ionizace si pfedstavime pomér poctu ionizova-
nych castic vici celkovému poctu Castic [4]. Zavisi pfedevSim na teplot¢ a mizeme ho

odhadnout ze Sahovy rovnice:

. 3/2
T 2,4 %1021 T @ Ui/kT (1)
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Kde n;a n, jsou hustoty (pocet &astic v m’) ionizovanych a neutralnich atomi, 7 je

teplota plynu v Kelvinech, & je Boltzmannova konstanta a Uj; je ioniza¢ni energie plynu.

Ionizacni energie plynu je pocet joulll potfebny na odtrzeni vnéjsiho elektronu od
atomu. ZvySujeme-li teplotu, stupenn ionizace ziistdva nizky, dokud se U; nestane pouze
nevelkym nasobkem k7. Potom n,/n, ptikie stoupa a plyn je v plazmatickém stavu. Dal$im
vzrastem teploty se n, stdvd menSim, nez n; a plazma se kone¢né stava pln¢ ionizovanym.

Sahova rovnice je pouZitelna pro plyny a je bezrozmérna [3].

RozliSujeme slab¢€ ionizované plazma a siln¢ ionizované plazma. V slab¢ ionizova-
ném plazmatu je koncentrace nabitych ¢astic zanedbatelné mala v porovnani s koncentraci
neutralnich molekul. Naproti tomu v silné ionizovaném plazmatu pievladd koncentrace

nabitych ¢astic [4].

1.4.2 Teplota elektroni

V plynu v tepelné rovnovaze se vyskytuji ¢astice vSech rychlosti a nejpravdépodob-
néjsi rozdéleni téchto rychlosti je zndmo jako Maxwellovo rozdéleni. Jednosmérné Ma-

xwellovo rozdéleni se da vyjadrit:

f(u) =Aexp (— %muz/kT) ()

Kde f je podet &astic vm’® srychlosti mezi u a u+du, % mu’ je kineticka energie.
V jednosmérném systému je stifedni kinetickd energie Ej, popsana vztahem (3) a v tfiroz-

mérném systému je popsana vztahem (4).

1

Ege = kT 3)
3

Eg =2 kT (4)

Mezi T a E je velmi uzky vztah, ve fyzice plazmatu se udava teplota v jednotkach
energie. Abychom se vyhnuli nejistoté o poctu dimenzi, neuziva se k udani teploty £y, ale

energie odpovidajici E = kT. Pro kT = 1 eV = 1,6 x 1071? ] odvodime:
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_ 1,6%10719
T 1,38+10-23

= 11600 K (5)

TakzZe plati pak ptevodni faktor 1 eV = 11600 K [3].

1.4.3 Debyeova stinici délka

V plazmatu musi byt hustota elektricky nabitych ¢astic dostate¢né vysokd, aby
elektromagnetické interakce prevladaly nad srazkami mezi neutrdlnimi atomy a molekula-
mi. Potom je ionizovany plyn schopen odstinit vnéjsi elektricka pole tak, ze sam vytvori
urcité prostorové naboje. Ty se brani zménam, které je vyvolaly, piisobi proti nim a ustavu-
ji novou rovnovéahu. Kolem ciziho elektrického naboje, ktery je do plazmatu vloZen a néja-
kym vnéj$im zdrojem udrzovan, vznikne stinici prostorovy naboj z nabitych ¢astic opacné-

ho znaménka [9].

Obrazek 4 — Stinici vrstva kolem nabojit vioZenych

do plazmatu [9].

Tloustka této vrstvy je tim vétsi, ¢im vyssi je teplota nabitych castic, tedy kineticka
energie, a tim mensi, ¢im vétsi je jejich hustota. Kineticka energie nabitych castic zpisobu-
je, ze odstinéni neni dokonalé, a vné prostorového naboje neni elektrické pole nulové, ny-
brz se vzdalenosti klesa k nule, jak je vidét na nasledujicim obrazku 5. Castice na okraji
stinici vrstvy maji totiz kinetickou energii dostatecnou k tomu, aby unikly z potencialové
jamy elektrostatickych sil. Vyssi teplota nabitych castic, resp. kineticka energie, tedy vede

k vétSimu ,,rozmazani“ okraje stinici vrstvy a zvétSeni jeji Sifky. Jejich vyssi koncentrace
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naopak vede ke zvétSeni elektrostatickych sil a k ,,zaostfeni okraje prostorového néaboje.
Potize s timto ,,rozmazanim* vedly k zavedeni veli¢iny zvané Debyeova délka, ktera je
mirou stinici schopnosti plazmatu. Zavislost elektrického potencidlu ¢ na vzdalenosti x ma
exponencialni pribéh. Debyeova délka Ap je definovana jako vzdalenost, ve které klesne

elektricky potencial ze své ptivodni hodnoty ¢, na ¢,/e [9].

= @ = g, exp (=¥ fan)

LPI};E‘ ““““““

6-‘ T

Obrazek 5 — Prubeh potencidlu ve stinici vrstvé plazmatu [9].

Obecny vztah pro vypocet Debyeovy délky je:

€o kTe)l/z
nez

A= (6)

Kde n je hustota nabitych Castic, e je naboj elektronu a & je permitivita vakua.
Kdyz za¢ne vzristat hustota nabitych castic tak se Debyeova délka zmenSuje, nebot’ v kaz-
dé vrstvicce plazmatu je vice elektrond. Ale kdyZ zac¢ne vzristat teplota tak Debyeova dél-
ka také vzrusta. Ionizovany plyn je tehdy plazmatem, jestlize hustota naboje je natolik vy-

sokd, ze 1p je mnohem mensi nez velikost systému L [3].
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Obrazek 6 — Typické oblasti pro nékteré typy plazmatu [9].

1.4.4 Plazmova frekvence

Kdyz dojde k poruse plazmatu, vzniknou tlumené harmonické kmity jako ¢asovy vy-
voj koncentrace elektronll. Tlumené kmity maji kruhovou frekvenci w,, kterd se nazyva

plazmova frekvence a d4 se odvodit z nasledujici rovnice:

Wy = (7N

Kde e je elementarni néboj elektronu, n_ je koncentrace nosicli naboje, &y je permitivi-

ta vakua a m_ je hmotnost elektronu [4].

Typické oscilace plazmatu vznikaji nasledujicim zplisobem: Jsou-li elektrony
v plazmatu posunuty proti homogennimu iontovému pozadi, vytvori se elektrické pole ta-
kového sméru, aby obnovilo neutralitu plazmatu pfitazenim elektronii do jejich plivodni
polohy. Elektrony vSak v disledku své setrvacnosti pfebéhnou a osciluji kolem rovnovazné

polohy s charakteristickou frekvenci znamou pod nazvem plazmova frekvence. Tato osci-
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lace je tak rychld, ze masivni ionty nemaji ¢as reagovat na oscilujici pole a miizeme je po-

vazovat za pevné. Stfedni doba mezi srazkami je v nasledujici rovnici:

Mme

T= (nnav)_l = (‘I’an')_1 = KT,

(8)

Pti¢emz n, je koncentrace neutrdlnich atomi, & je ucinny srazkovy prufez a v je rych-

lost elektronil vyjadiena Maxwellovym rozdélenim [8].
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2 ROZDELENI PLAZMATU PODLE DRUHU VYBOJU

Elektricky proud v plynu se nazyva vyboj. Plyn je pfi normalni teploté tvofen neut-
ralnimi atomy nebo molekulami a z hlediska elektrické vodivosti je velmi dobry izolator.
Pro umoZznéni prichodu proudu ve vnéj$im elektrickém poli je tfeba ionizacni ¢inidlo. Mu-
ze jim byt ultrafialové, rentgenové, gama nebo kosmické zéfeni, vysoka teplota, silné elek-
trické pole nebo Castice s vysokou energii. Soucasné s ionizaci probiha v plynu i opacny
d¢j, zvany rekombinace. Nesouhlasn¢ nabité Castice se piitahuji a vytvareji opét neutralni
molekuly. Pokud ptfevySuje ionizace rekombinaci, zvySuje se pocet ionizovanych molekul
a tedy 1 vodivost. Pokud je tomu opacné, tak se vodivost zmensuje [10], [11].

Vyboje mizeme rozdélit na nesamostatné a samostatné vyboje. Vedeni elektrického
proudu plynem, které probiha pii neustalém ptisobeni vnéjsiho ioniza¢niho ¢initele, se na-
zyva nesamostatny vyboj. Piestane-li ionizator plisobit, prevladne rekombinace nad ioniza-
ci a vyboj ustava. Proud pii nesamostatném vedeni je maly do 10" A. Vedeni elektrického
proudu plyny bez plisobeni ciziho ioniza¢niho ¢inidla se nazyva samostatny vyboj v ply-
nech. P¥i malych proudech (do 107 A) jde o doutnavy vyboj, pii velkych proudech o vyboj
obloukovy. Intenzivni kratkodoby vyboj se oznacuje jako vyboj jiskrovy. V piipadé samo-
statného vyboje, probihd ionizace narazem. lonty nebo elektrony urychlené elektrickym
polem naraZeji na dosud neutrdlni molekuly (atomy), ty jsou rozdéleny na nabité ¢astice

a pocina lavinova ionizace [11], [12].

jiz C —
= 1 +
F Q +
- S B
- N

i e 1
it s
4

> +

e -+

Obrazek 7 — Lavinova ionizace [11].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

2.1 Vyboje pfti stejnosmérném proudu

Aby bylo dosazeno stejnosmérného proudu v laboratofi, je nutné vakuum, které se
ziska pomoci zatavené trubice. V této trubici je hustota plynu vyznamné fadoveé zmensena.
Tato trubka obsahuje anodu a katodu, které jsou napojeny na baterii a ovladané vypinacem.
Anoda je ptipojena ke kladné svorce na baterii, zatimco katoda na zdporné. Kdyz je vypi-
na¢ zapnuty, tak se uvniti trubky vyskytuje elektricky vyboj, kde se transformuje plyn
(nizké vodivosti) do plazmatického stavu (dobré vodivosti). Vysledkem stejnosmérného
vyboje jsou proudy, které vedou k trvalému plazmatickému stavu. Chovani plazmy uvnitf
je uréené hodnotami proudu a rozdilu potencialt (elektrického napé€ti) mezi anodou a kato-
dou. Na obrazku 8 je znazornéna Volt-Ampérova charakteristika, ktera uvadi zietelné elek-

trické vyboje [13].

YOLTAGE

-~

GLOW MSCHARGE ARC DISCHARGE

C'i_l‘ll_ﬂ_-“j_ % — BREAKDOWN VOLTAGE

 _ GLOW-TO-ARC
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Obrazek 8 — Volt-Ampérova charakteristika stejnosmernych vyboju [13].

Obrazek 8 popisuje zavislost elektrického napéti na proudu. Prvni faze je nazvana
jako koronovy vyboj, ktery se vyznacuje velmi nizkymi proudy a vysokym napétim. Dru-
ha faze se nazyva doutnavy vyboj, ktery se vyskytuje také v nizkych proudech (méné nez
1 A) a ve vysokych napétich (n€kolik set V). Pfechod mezi koronovym a doutnavym vybo-
jem je oznacen bodem, pod ndzvem zlomové napéti. Posledni faze ve V-A charakteristice
je obloukovy vyboj, ktery je ziskan vysokym proudem (mezi 1 al00 000 A) a nizkym na-
pétim [13].
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2.1.1 Koronovy vyboj

Koronovy vyboj se vytvari v silném a silné¢ nehomogennim elektrickém poli, hoti
v okoli hroti a vodict vysokého napéti. Ionizacni procesy probihaji v malém objemu
(tzv. korondlnim objemu). KdyZ se pohybuje ve vétsi vzdalenosti od centra korony, tak se
projevuje pouze prskani a syceni. Proudy vedou kladné i zdporné ionty a korona mize byt
anodova nebo katodova. Koronovy vyboj se vytvari pfi stejnosmérném napéti na elektro-
dach, ale maze hotet i pfi vysokofrekvencnim vyboji. Pfi koroné¢ dochézi k rozkladu plynii
a generaci ozonu. Vyboj vznika na povrchu elektrod, kde je pfivedeno vysoké napéti. Elek-
trody a ionty urychlené polem dopadaji na povrch a zptisobi rozpad fady kovalentnich va-
zeb v fetézci. Koronové vyboje se pouziva k ovlivnéni plazmochemickych reakci, rozkladu

SO, a SO;, bifenylt a k ¢isténi vody [10], [14].

2.1.2 Obloukovy vyboj

Obloukovy vyboj se lisi od doutnavého vyboje vysokou proudovou hustotou, niz-
$im provoznim napétim (desitky voltll) a rozzhavenou katodou, kdy dochazi k termoemisi
elektronii. Oblouk vznikne po kratkém dotyku obou elektrod, pfi némz se jejich konce
rozzhavi a poté mirn¢ od sebe oddali. Mezi obéma elektrodami se vytvori vysoké teploty
(cca 5000°C) a vznikne vrstva silné ionizované¢ho vzduchu, jak je znazornéné na obrazku

9.

uhlikawé elekirody

ny ",

Obrazek 9 — Vznik ionizovaného vzduchu

mezi elektrodami [11].

Vsechny elementarni procesy probihaji intenzivnéji pii podstatné vyssich energiich
nez u doutnavého vyboje. Elektricky nabité castice, které se pohybuji velmi rychle a to
vlivem vysoké teploty, jsou jesté dale urychlovany elektrickym polem a svoji energii pte-
naseji pii srazkach i na neutralni molekuly. Rozzhavené katodova skvrna nema stalou po-

lohu a putuje po povrchu katody. Anodovy krater je silnym zdrojem emitujicich ionth
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a z tohoto ditvodu pii vyboji anoda ubyva. Oblouk ma zajimavou vlastnost, Ze pii rostou-
cim proudu roste teplota a klesa odpor v disledku vyssi vodivosti plazmatu, jak je znazor-

néno na V-A charakteristice na obrazku 10, kde ma klesajici prabéh.

- A
Dcrh

Iop

i

Obrazek 10 — V-4 charakteristika obloukového
vyboje [10].

Do obvodu oblouku se zatazuje vnéjsi stabilizacni proménny odpor. Dolni z prise-
¢ika primky urcené zatézovacim odporem a voltampérovou kiivkou oblouku je stabilni, je
pracovnim bodem a druhy je nestabilni. Technické vyuziti obloukového vyboje ma své
uplatnéni jako napiiklad: Obloukova lampa, obloukova pec, vysokotlaké vybojky a oblou-

kové svarovani [10], [11].

2.1.3 Doutnavy vyboj

Doutnavé vyboje jsou vyboje ve ziedénych plynech a vétSinou se realizuji pfi niz-
kych tlacich cca 10 Pa. Ionty maji mnohem vétsi volnou dréhu a tim ziskavaji vétsi kine-
tickou energii potfebnou k ionizaci ndrazem. Doutnavy vyboj mizeme sledovat ve sklené-
né trubici, kterd ma délku kolem jednoho metru. Zapalné napéti ma hodnotu nékolika sto-
vek voltl. Na obrdzku 11, budou popsany soucasti doutnavého vyboje a prubéh potencio-

nalu.
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Obrazek 11 — Hlavni éasti doutnavého

vyboje a priibéh potencialu [10].

I. faze - je katodovy temny prostor, kde se jednd o oblast urychleni elektronii smérem

k anod¢ a iontd ke katod¢.

I1. faze - je katodové zaporné svétlo, a jedna se o prostor, kde dochazi k ionizaci a zafeni
ionti.

III. faze - je Crookestv tmavy katodovy prostor, zde dochdzi k urychleni elektrond.

IV. faze - je prostor doutnavého katodového svétla, zde elektrony ztraci Cast své energie
ioniza¢nimi a excita¢nimi srazkami.

V. faze - je Faradaylv temny prostor, v této oblasti se rekombinuji elektrony a ionty.

VL. faze - je kladny svételny sloupec, v tomto prostoru sviti prevazné neutralni molekuly

a atomy. Nabité ¢astice unikaji ke sténé, kde rekombinuji (ambipolarni difuze).

VILI. faze - je anodové doutnavé svétlo.

Z prubéhu potencialu, se miize snadno odvodit chovani kladnych a zdpornych nosi-
tellt naboje ve vyvojové draze. Ve fazi V. a VI. je mirné stoupani potenciondlu, kde vzris-
ta kineticka energie elektronli v prostoru natolik, Ze narazovou ionizaci vznikaji kladné
ionty a zéafeni kladného sloupce anodového. Byva to nejdelSi ¢ast zaricitho prostoru

v trubici, kterd ma charakteristickou barvu plynu. V kladném sloupci anodovém je plazma.
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Pro svételné efekty se vyuziva katodovy sloupec, ktery obvykle vypliiuje prostor
celé trubice. U zatfivek se vyuzivd ambipolarni diftize k fluorescenci na vnitinim povlaku
trubice. Doutnavy vyboj se mlize realizovat ve dvou reZimech a to bud’ pfi normalnim vy-
boji, nebo pii anomalnim vyboji. Pfi normalni vyboji je proudova hustota nizka a nezavisla
na proudu. Pfi ristu proudu se plocha vyuzité katody rozsifuje. Pfi anomalnim vyboji roste
proudové hustota s proudem a dochdzi k zahtati katody. Doutnavy vyboj se vyznacuje vy-
raznou nerovnovahou, kdy teplota elektroni dosahuje 1,5-7 eV coz je 15 000-80 000 K
(teplota iontl a neutrald je pokojova teplota 300 K) [10], [11].

2.14 Jiskrovy vyboj

Jiskra s porovnanim s doutnavym vybojem pienasi velky proud (kA-MA) s menSim
prifezem asi mm” a dale se od oblouku i kratkym asem trvani 107-107 s. Jiskrové vy-
boje se projevuji v umélych formach, jako jiskry praskajici pfi manipulaci s umélymi tka-
ninami az po silné zdroje rentgenového zareni. V pfirozenych forméch se projevuji jako
napiiklad kordna, blesk, slune¢ni erupce. Jiskru formuluji dynamické, rychlé, intenzivni
a nestacionarni energetické premény, které doprovazeji intenzivni svételné a akustické pro-
jevy. Vyboj vétsinou probiha pti atmosférické tlaku pti piekroceni dielektrické pevnosti
daného plynu (tj. intenzity elektrického pole, kterd piisobi na jiskrovy vyboj), ale da se
1 realizovat ve vakuu a pii vysokych tlacich. Vyvoj jiskry lze rozdé€lit do nékolika vyznam-
nych fazi: lavina, strimer, zpétna vlna, jiskrovy kanal a rozpad. Priiboj pfi atmosférickém
tlaku vyzaduje elektrické pole o intenzit& alespont 10® V/m. Jiskrovy vyboj se da pouzit pii

jiskrovém obrabéni kov, k elektrickému zapalovani pro fotografické ucely [10].

2.2 Vyboje pri stifidavém proudu

Vysokofrekvencni vlastnosti ionizovanych plynti, nebo vyboje pii stiidavém proudu
se uvazuji s parametrem prumyslové frekvence (50 Hz). Proud a napéti pii vyboji, neni ve
fazi a projevuje se urcitd hystereze. Pfi malych hodnotach proudu ma ionizace induktivni
charakter. Zapalné napéti zavisi na frekvenci a u stfidavych velicin jsou také velmi vétsi
ubytky na katod¢. Pii takové vysoké frekvenci nastava tzv. pochodinovy vyboj, ktery se

objevuje jen u jedné elektrody. Prstencovy vyboj vznikd bez elektrod v trubici se ziedénym
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plynem na zavitech vodice, kterym prochazi proud. Trsovity vyboj (korona)

v nehomogennim poli mtize vznikat kolem ostrych dratt s vysokym potencidlem [15].

2.2.1 Radiofrekvenéni vyboje (RF)

Dodéavka energie do systému je realizovana vyhradné pomoci tzv. premistovani
proudt, to znamena, ze elektrody nemusi byt nutné v kontaktu se systémem na rozdil od
skute¢ného proudu ve stejnosmérnych vybojich. Radiofrekvencni zdroj vytvari piremist’o-
vaci proud uvnitf plazmatu a jeho prostfednictvim je do systému dopravovana energie.
Protoze elektrody nejsou v kontaktu s plazmatem, nedochazi k jejich opotfebeni a ani se
znich neuvoliuji necistoty do prostoru. Budici frekvence (primyslovd frekvence) je
f=13,56 MHz. Interakce radifrekvenéniho zdroje s plazmatem mutzeme rozdélit na induk-

tivni a kapacitni.

- Induk¢ni vyboj je stejny jako u civky (transformatoru). Drat je pfipojeny se zdro-
jem a je omotan kolem kfemikové trubice. Plazma je udrzovéno ve stabilizovaném
stavu pomoci energie dodavané induktivné ze zdroje. Uzivané frekvence jsou

10 kHz-30 MHz a pouzivaji se tlaky pod 1 atmosféru.

Matching
Uit

Obrazek 12 — Schéma indukcniho
vyboje [16].

- Kapacitni vyboj je jako u kondenzatoru. K RF zdroji jsou pfipojeny misto civky
2 deskové elektrody a plazma se zahtiva pfimo radiofrekvencnim elektrickym po-

lem. Pouzivané frekvence jsou v rozmezi 1-100 MHz [13], [16].
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Obrazek 13 — Schéma kapacitniho
vyboje [16].

2.2.2 Mikrovinné vyboje (MW)

Mikroviny jsou elektromagnetické viny s frekvenci mnohem vyssi (fddoveé GH),
nez u radiofrekvencnich vyboji. V mikrovinném vyboji ma plazma vyssi elektronovou
teplotu nez plazma ziskana stejnosmérnym a vysokofrekvencnim vybojem. Teploty, které
jsou uvnitt mikrovinnych vybojl, jsou ve srovnani s jinymi 10x vyss§i. Mikrovinny elek-
tricky vyboj tvorici plazmu, mize byt odvozeny pies Siroky okruh tlaku plynu, od tlaku
atmosférického az k nizkému tlaku. Diky vysoké teploté je 1 vyssi procento ionizovanych
¢astic a to mé velky vyznam na aplikace v chemickém primyslu. Aplikace mikrovinného
vyboje bylo Uspésné v laserové technice, jako inicidtor pro plynové lasery. Mezi nejvykon-
né&jsi patii CO, lasery a nejveétsi vyuziti maji predevsim v medicing (optické litografii, ope-
race oci, oSetfeni zil) a v prumyslu (svarovani, fezani, kaleni) [13].

Existuje plazmovy systém pro Upravu povrchu materidlu, ktery vyuziva mikrovinny
zdroj plazmatu. Tento mikrovinny zdroj plazmatu produkuje proud plazmatu, ktery plisobi
na povrch materidlu, aby zménil jeho vlastnosti. Mikrovinny zdroj plazmatu je vybaveny
zdrojem mikrovinného zafeni, které se pouziva ke generaci plazmatu za pomoci elektrono-
vé cyklotronové rezonance (ECR). Tato generace plazmatu je zaloZzena na srazkach elek-
trontl s neutralnimi atomy plynu. Elektrony musi mit ov§em dostate¢nou energii aby mohly
zpusobovat ionizaci atomil pii srdzkach. Kombinaci magnetického pole a mikrovinného
zafeni je za podminek ECR mozné velmi G€inné€ piedavat elektroniim energii z mikrovin-
ného zdroje. V praxi se pouziva frekvence zdroje 2,45 GHz, ¢emuz odpovidd magnetické

pole o intenzité 0,0875 T pro splnéni podminek ECR. Tento systém, ktery vyuziva mikro-
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vinného zdroje plazmatu, se nejcastéji pouziva v mikroelektronice (procesy leptani) a syn-
téze polymerd. V nasledujicim obrazku mutzeme vidét schéma mikrovinného zdroje

plazmatu a samotné zafizeni [17].

ITHETDHATTY — - @ vinovod

O ocelovy plast
| 0 elekiromagnet
! O koaxigini vinovod
] . - phyn

| O antena
- 0 Kemennd cepitks
O plazmova komors

O wystupni otvar

O proud plazmatu
Obrazek 14 — Popis mikrovinného
zdroje plazmatu [17].

Aplikace mikrovinného vyboje muze byt také v oblasti plazmové technologie.
U plazmové technologie se vyuziva vysokofrekvenéniho zdroje zafeni, pro vytvoreni in-
tenzivniho plazmového vyboje. Takovy plazmovy zdroj mize byt vhodny také pro osvét-

leni, nebo zabavni a projekéni techniky [18].

2.2.3 Dielektrické bariérové vyboje (DBD)

Dielektrické bariérové vyboje jsou generované pomoci riaznych konfiguraci elektrod,
kde asponi jedna elektroda je pokryta dielektrickou vrstvou, nebo je mezielektrodovy
prostor prehrazeny dielektrickou bariérou. V téchto vybojich funguje dielektrickd bariéra
jako kondenzator. Mezi elektrodami vznika velké mnozstvi mikrovyboju, které jsou statis-
ticky ndhodné a rozlozené v Case a prostoru. V misté kontaktu mikrovyboje s dielektrickou
bariérou se zacne hromadit elektricky naboj. Elektricky naboj omezuje velikost elektrické-
ho proudu v mezielektrodovém prostoru, proto nedochazi k termalizaci plazmy (piechodu

do obloukového rezimu). Nahromadény néboj snizuje lokalni elektrické pole a mikrovyboj



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

zanikne. Trvani mikrovyboje je jen desitky nanosekund. Ptitomnost dielektrické bariéry
vede k nutnosti napajet vyboj sttidavym nebo impulznim napétim (5-100 kV) s frekvenci
obvykle od 50 Hz po 1 MHz. TakZe dielektrickymi bariérovymi vyboji generujeme teplot-
né nerovnovaznou (neizotermickou) plazmu, pfi tlacich blizkych nebo rovnych atmosféric-
kému tlaku. Vyboje jsou také zavislé na druhu pracovniho plynu. Preferovanymi dielek-
trickymi materidly jsou sklo, keramika, teflon, ¢i tenké polymerni vrstvy. Aplikace jsou
napiiklad: primyslova vyroba ozénu, excimerové lampy, plazmové display, CO, lasery,
modifikace povrchil pevnych latek. Podle uspotadani elektrod rozliSujeme tii druhy dielek-

trického bariérového vyboje [19], [20].

- Objemovy (VDBD)

Tento vyboj se generuje mezi paralelnimi rovinnymi nebo valcovitymi elektrodami,
jak je znazornéno na obrazku 15. Pouziva se v prumyslu na zvySovani povrchové ener-
gie papiru, plastovych f6lii, ¢i polymernich tkanin. Uspofadani objemového dielektric-
kého vyboje, je technicky jednoduché a ma také nizké naroky dielektrické pevnosti po-
uzit¢ho dielektrika. Vytvaii velky objem plazmy, ale mé také své nevyhody, Ze se ne-

muze hrub¢ opracovavat material a tim je povrch nerovnomérné upraveny.

Obrazek 15 — Rovinné a kruhovité usporadani elektrod VDBD [20)].

- Povrchovy (SDBD)

Dielektrickou bariérou je keramicka desticka z Al,Os. Na vrchni strané jsou uloze-

né paraleln¢ ulozené kovové paskové elektrody a na spodni stran¢ se nachéazi plosna
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elektroda, ktera je uzemnéna. Takovéto uspofadani umozinuje bezproblémovy kontakt
plazmy s povrchem opracovavaného materialu. Na materialu je relativné nizka hloubka

vytvofené plazmy, ale za to ma vysokou vykonnost hustoty vytvorené plazmy.

Plasma Electrodes

mwv [kHz]

Obrazek 16 — Usporadani elektrod SDBD [20)].

- Koplanarni

Tento vyboj vznika na povrchu dielektrika za pomoci dvou paralelné uspotadanych
elektrod paskového tvaru o opacné polarité. Vyboj se nachazi uvnitt dielektrika blizko
jeho povrchu. Velikost elektrického pole zavisi na vzdalenosti elektrod, permitivité,
hloubky dielektrika a tvaru elektrod. S timto vybojem se mizeme sejit naptiklad pfi vy-

rob¢ ozonu nebo v plazmovych obrazovkach [19], [20].

Flasma Electrodes
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Obrazek 17 — Usporadani koplanarniho dielektrického bariérového

vyboje [20].
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3 ROZDELENI PLAZMATU PODLE TEPLOTY CASTIC

RozliSujeme plazma izotermické a neizotermické. Pro izotermické plati, Ze vSechny
typy Castic maji stejnou teplotu, ale u neizotermické teplota elektronti pievazuje nad teplo-
tu ostatnich typt Castic. Vznik izotermické a neizotermické plazmy zavisi piredev§im na
zpusobu, jakym byla plazmatu doddvana energie. Izotermicita byva obvykle spojena
s vysokou teplotou plazmatu, neni to ale podminkou. Plati vSak, ze neizotermické plazma

v prirod¢ samovoln¢ zanikd, musi se tedy udrzovat uméle [7].

3.1 Izotermni plazma

Vysokoteplotni plazma nebo horkd plazma ma stfedni energii nabitych Castic vétsi
nez 100 eV, co odpovida fadové na 10° K. Izotermni plazma, se vyskytuje ve hvézdach
a pii experimentech s fizenou termonuklearni syntézou. Teplotu piesahujici deset milionil
stupnit ma plazma v blizkém okoli stfedu Slunce. V této ¢asti Slunce probihd zvolna ter-
monukledrni reakce, pii nichz se jadra obycejného vodiku s protony spojuji a postupné
tvofi jadra hélia. Energie, kterd se pfitom uvoliluje, plné€ kryje ztratu, kterd vznika Slunci
vyzafovani do okolniho prostoru. Ve Slunci probihaji termonuklearni reakce pomalu, ne-
pferusované a s konstantnim vykonem. Kdyz nastanou jakékoliv zmény v rychlosti jader-
nych reakci, samovolné vyvola fetéz procesu, ktery vrati rychlost uvoliiovani energie na
ptvodni rovnovaznou hodnotu. Takovy proces se ani pomoci urychlovace nepodatilo na

Zemi uskutecnit [2], [4].

3.2 Neizotermni plazma

Nizkoteplotni plazma nebo studené plazma, odpovida fadové 10° K, vyskytuje se na-
priklad v zafivkach a vybojkach. Studené plazma pro medicinské tcely, se da naptiklad
v laboratofi vyrobit tak, ze se mezi dvé kruhové elektrody s malym otvorem uprostied
vstiikuje smés plynu napt.: helia (90 %) a kysliku (10%). Na elektrody je privedeno napéti
nekolika kilovolti o frekvenci 50 Hz. V prostoru mezi elektrodami se plynnd smes ionizuje
a mikrosekundovymi pulsy elektrického napéti proméni na nizkoteplotni plazma. Velkou
vyhodou pfi vyrobé NTP je koncepce, Ze se plyn nezahtiva a nedochazi ke vzniku elektric-
kého oblouku. Dalsi vyhodou je také relativné mala energetickd naro¢nost, pti které je

mozno ziskat velky objem plazmatu [4], [21].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 35

4 CHEMICKE MODIFIKACE ZPUSOBENE PLAZMATEM

Chemie povrchu se nutné prekryva s fyzikou povrchu, protoze je nutné vychdzet z va-
zebnich sil mezi atomy. Fyzika preferuje energeticky pfistup operujici s obsazenim a roz-
loZenim stavii a chemicky pfistup znamend zménu elektronovych stavii. Pod chemickymi
vlastnostmi rozumime zmény chemického sloZeni nebo oxidacnich stavli prvkl na mezifa-
zovém rozhrani. KdyZ se jednd o pevné latky, jde pfedevSim o rozhrani s kapalinami a ply-
ny. Mnohé vlastnosti téles souvisi s povrchem hlavné napft.: drsnost povrchu ovliviiuje
dalsi fyzikalni vlastnosti jako je odraz svétla, opotifebeni apod. V mnohych pripadech sku-
teCny povrch je prostfednikem ptsobeni vnéjSich podminek a je tedy nutné se zabyvat

vlastnostmi nebo zménami materialu pod povrchem [22].

4.1 Morfologicka modifikace povrchu

Vyznamnou oblasti vyuziti plazmatu je sféra spojena s Gpravami povrchovych vlast-
nosti materiall. V praxi se velmi ¢asto kombinuji dva procesy — plazmové leptani a depo-
zice tenkych vrstev. Déle samostatnou oblast tvoii plazmaticka aktivace povrchii. Uéinkem
plazmatu dochazi k excitaci povrchovych molekul substratu a ptipadné i k naruSeni nckte-
rych chemickych vazeb. Diky tomu se stava povrch velice reaktivni a 1ze na né&j aplikovat
béznou chemickou nebo plazmochemickou cestou nejraznéjsi latky, které se na povrch
bezprostfedné navazou. Timto je napiiklad ovliviiovdna smacivost a povrchova energie
polymernich materidl.

Plazmové leptani vyuziva zejména vysoce reaktivni ¢astic (atomy halogenidt) k od-
straiovani povrchovych vrstev z nejriznéjSich materiala (substratli). Mohou se pouzivat
1 méné reaktivni, zato ale t€z8ich atomu (pfevazné argon) k mechanickému odstranovani
mikroskopickych necistot z povrchli materidli. V plazmatu existuje cela fada ¢astic nesou-
ci naboj a diky tomu je Ize elektrostatickym polem cilené¢ urychlovat smérem k substratu
nebo od n¢j. Hovofime tedy o ptikladani ptfedpéti na substrat. Na principu plazmového
leptani je pfedevSim zalozena vyroba mikroelektronickych prvkii. V mikroelektronice se
pouziva depozice tenkych vrstev SiO, (fadové nm), které oddéluji jednotlivé prvky inte-

grovanych obvodi [23].
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4.2 Chemicka modifikace povrchu

Povrch je chemicky aktivovan jen po urcity omezeny ¢as po modifikaci. Plazmaticka
modifikace inertnim nebo reaktivnim plynem, je jednou z povrchovych Gprav a ma Siroké
prumyslové uplatnéni. Chemicky reagujici plazma, které spada do vice védnich a technic-
kych obort, tak pfedstavuje prostfedi nejen podstatné usnadiujici prubeh fady reakci, ale

1 vhodné pro hledani reakci novych a probihajicich za neobvyklych reakénich podminek.

Zakladni reakce v plazmatu se zabyvaji reakcemi Castic, které se v plazmatu vyskytuji
tj. atomd, radikalt, ionti a elektronid. Reakce mezi Casticemi jsou mezi sebou, tak
1 s ostatnimi molekulami v plynné, kapalné a pevné fazi. Plazmochemické reakce se lisi od
reakcei v klasické chemii pfedevsim tim, ze potfebnd aktivacni energie muize jit na ucet vy-
soké vnitini energie plazmatu. Chemicka rovnovaha v plazmatu miize byt znacné posunuta
a mohou v ném probihat reakce, které jsou za béznych podminek neuskutecnitelné [23],

[24].

Srazky elektroni s tézkymi édsticemi Srazky mezi téZkymi casticemi

e+ A— AT+ 2
e+AB—A"+B+e

e+AT+M—-A+M

indukovana ionizace

disociace molekml

tritélesova rekombinace

A'+M—=A+M

FrA ATy excitace AB"— AB+hv spontanni emise zafeni
A AT+ spontanni ionizace AB+lv— AB' absorpee zafeni
FrAm A+ deexcitace sraZkami AB — AB spontanni deexcitace

indukovana deexcitace
("ql.len[‘h.l‘ﬂg“:]

e+ AB—+A+B + ¢ disociativad ionizace AB'—A+3B spontinni disociace
AT L Ate+ elastické srazky AB'+hv—A+B indukovana disociace
3 . , .

Ein postupnd excitace A+B—AB rekombinace
A AT+ postupnd ionizace A+B+M—AB'+M tiitélesova rekombinace
EFA™ S AT+ zichyt elektron A'+B—A+B pfenos exc. energie

. r . - At ] " " - m
e+A—A odnimani elektront: A+B —A+B poolmg
et A = A+ rekombinace A+B—A+H pienos naboje

gra—A disociativoi rekombinace
e+ AR —A+B

Tabulka 1 — Zakladni prehled reakct probihajici v plazmatu [23].

V tabulce 1 * znaci excitovany stav, m znaci metastabilni ¢astici a M je libovolné

téleso véetné stény plazmového reaktoru [23].
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5 EXPERIMENTALNI METODY VYHODNOCENI UPRAVOU NTP
NA MATERIAL

5.1 Kontaktni ihel smacéeni

Kontaktni uhel se tidi rovnovahou sil na rozhrani fazi a je definovan Youngovou

rovnici:

]/lgCOSH = Ysg — Vst )

Kde yj, je povrchové napéti kapaliny v rovnovazném stavu spolu s nasycenymi vy-
pary, jednd se tedy o rozhrani kapalné a plynné faze. Dale p,, je povrchové napéti pevné
latky v rovnovazném stavu spolu s nasycenymi vypary, zde se jednd tedy o rozhrani pevné
a plynné faze. A posledni mezifdzové napéti py je mezi pevnou latkou a kapalinou. Na ob-

razku 18 jsou popsany jednotlivé fazové rozhrani [25].

Na povrchové vrstvé se tedy setkavaji rizné druhy fazové rozhrani, které miZzeme

rozdélit podle jejich skupenstvi na:

Rozhrani kapalina-kapalina (I/1).

- Rozhrani kapalina-plyn (1/g).

- Rozhrani tuha latka-tuha latka (s/s).

- Rozhrani tuhd latka-plyn (s/g).

- Rozhrani tuhé latka-kapalina (s/1) [26].

nasycena para

kapalina
Y

Obrazek 18 — Schematické znazorneni kapky na povrchu

pevné faze [26].
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Podminky pro dosazeni stabilniho a rovnovazného stavu kontaktnich thlu smaceni
jsou: Pevnost, neménnost a hladkost povrchu, nebo také kompozi¢ni homogenita a v nepo-
sledni fad€ se musi zabranit interakci kapaliny s povrchem pevné latky. V praxi je velice
obtizné tyto podminky dodrZet, tak je nevyhnutelnd hystereze kontaktniho tthlu sméceni

[25].
Kontaktni uhly smaceni se na hladkych povrsich daji stanovit dvéma zptlisoby:
1. Goniometrickym mérenim — piimy zpisob,

do ptimych metod méteni patii méfeni kontaktnich uhlti sméaceni na naklanéjici se desticce
a méteni tthlu smaceni na ptisedlé kapce nebo ptilinajici bubliné. Metoda na naklanéjici se
destiéce patii k nejjednodussim metodam, ale nevyhodou je, Ze naméteny KUS leZi mezi
postupujicim a ustupujicim tthlem sméageni. KUS metodou sedici kapky se uréuje z foto-

grafie kapky na povrchu pevné faze.
2. Tenziometrickym méfenim - nepiimy zpiisob,

mezi nepfimé metody patii metoda vyvazovani Wilhelmyho destic¢ky, vzestup kapaliny na
svislé desticce (kapilarni elevace) a analyza profilu kapky. Wilhelmyho metoda je jedno-
duchd, ale musi byt vysoka citlivost vah a také konstantni obvod desticky. Metoda kapilar-
ni elevace je zalozena na méteni vysky, do niz vystoupi meniskus na svislém povrchu
desticky, ktera je ponofena do kapaliny. Analyza profilu kapky porovnava skute¢ny profil

kapky s teoretickym tvarem [27].

5.1.1 Hydrofobni a hydrofilni chovani kapaliny

Hydrofilni chovani se vétSinou nazyva smacivost a hydrofobni chovani je naopak
nesmacivost. Smacivost se da jednoduSe vysvétlit, Ze na povrch pevné latky se umistni
kapka kapaliny, ktera zachova urcity tvar kapky. Tato kapka je zavisld na vlastnostech
vzniklého mezifazového rozhrani tj. na vlastnostech povrchi obou fazi. Predevsim zavisi
na povrchovém napéti a na tvaru mikronerovnosti povrchu. Mirou smaceni kapaliny na
povrchu pevné latky je tzv. kontaktni thel smageni. Uhel sméadeni svird mezifizové roz-
hrani mezi kapalinou a pevnou latkou, a také mezifazové rozhrani mezi kapalinou a ply-
nem. Takze je jasné, Ze se jedna o 3 fazové rozhrani. Velkou roli hraje hrani¢ni hodnota
6=90°, pti kontaktnich uhlech smaceni nad 90° kapalina povrch pevné latky nesmaci a pti

niz8ich thlech do 90° smaci povrch pevné latky [28], [29].
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Kapka kapaliny
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Obrazek 19 — Hydrofobni a hydrofilni chovani

kapaliny na povrchu pevné latky [30].

V extrémnim ptipadé, kdy je kapka s velkym povrchovym napétim na povrchu je
kontaktni thel smaceni opravdu maly a kapka ma snahu tvofit na povrchu kapky. To zna-
mena, ze ¢im mensi je kontaktni tthel smaceni, tim je mén¢ kapalina v kontaktu s pevnou
latkou (pevnym povrchem materidlu). Naopak je tomu u kapky kapaliny s malym povr-
chovym napétim na povrchu, kde je kontaktni thel smaceni velky a kapka ma snahu vytva-
fet spiSe na povrchu pevné latky film. Povrchové napéti s teplotou vzdy klesa a pti kritické
teploté je rovno nule. Tlakova zavislost povrchového napéti je vétSinou nevyznamna, pro-

toze povrchové napéti s tlakem vétSinou slabé klesa [28], [29].

(A) (B)

Obrazek 20 — Zndazorneni kapky s velkym povrchovym napétim (A)
a s malym povrchovym napétim (B) [28].
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5.1.2 Staticky kontaktni thel smaceni metodou sedici kapky

Meéfeni statického thlu smaceni pomoci sedici kapky je pfima metoda méteni kon-
taktniho thlu smaceni. Z metody sedici kapky 1ze hned odecist thel svirajici mezi kapkou
a materidlem. Princip této metody je zcela jednoduchy. Na vzorek se nanese kapka zkou-
mané kapaliny, kterd je snimana mikroskopem vybavenym goniometrickym okularem
a pro digitalizaci se d& pouzit videokamera propojena s pocitacem. Pti pouziti videokamery
se snima obraz kapky do pocitace, kde program uréeny pro tuto metodu vyhodnoti sdm
kontaktni thly sméceni. Pfi nanaSeni kapky na vzorek se musi dbat na stejnou velikost
kapky, pro ptesné urceni kontaktnich thli smaceni. Také hraje velkou roli zkusenost, kva-
lita obsluhy, ale také spravné nasviceni zkoumané kapky kapaliny. Pro vyhodnocovani

vysledki se pouziva software See Systém [27].

pozorovany
/ objekt

K| o

\ zpracovani dat e
zdroj svetla a difuzér

Obrdazek 21 — Princip méreni kontaktniho uhlu smaceni metodou sedici kapky [27].

5.1.3 Dynamicky kontaktni ihel smaceni Wilhelmyho metodou

Meéieni dynamického thlu smaceni Wilhelmyho metodou, je nepiima metoda pro
ziskani kontaktnich thl sméceni. Princip Wilhelmyho metody spociva v tom, Ze se vzorek
(tenka desticka) ponoii do smaceci kapaliny, kterd je pfedem definovana na méficim pii-
stroji. Desticka je pfipevnéna cCelistmi, které jsou umisténé na vaze. M¢ii se sila F, kterad
pusobi na vahy a zavisi na vztlaku, kterym kapalina plisobi na ponotfenou desticku. Dilezi-
té jsou také velic¢iny hloubka ponoteni desti¢ky 4, Sitka / a tloustka d. Naproti desti¢ce se
za¢ne priblizovat nddoba s méfici kapalinou, az se dotkne povrchu, a zde zacne samotny

meéfici proces. Kapalina stoupa po povrchu desticky a béhem pohybu smérem do kapaliny
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dochazi k ustanoveni hodnot pro kontaktni uhly smaceni, které se blizi k maximalni hodno-
té¢ a jsou oznacovany jako postupujici kontaktni uhel 8, (advancing contact angle). Pii
opa¢ném pohybu desticky smérem nahoru hodnota kontaktniho tihlu klesa az k minimalni
hodnoté, kterou nazyvame ustupujici kontaktni tthel 6z (receding contact angle). Na destic-
ce se vytvori z obou stran menisky, jejichz tvar a maximalni vyska vzestupu je dana
Laplaceovou-Youngovou rovnici. Jak uz bylo feceno, kdyz se pohybuje fazové rozhrani
(A-B) smérem dolii, tak dosahuje v ur¢itém okamziku svého maxima. Nasledujici rovnice,
jsou pro vypocet sily potiebné k vyvazeni desticky vnotené do kapaliny a také maximalni

sily [311, [32], [33].

F=Lxyxcos@—-Vx*xpxg (10)

Fmax=2(l+t)*V*Cose+t*l*hmax*g*(pA_pB) (11)

Kde L je obvod ponotené ¢asti desticky, y je mezifazové napéti, € je kontaktni uhel,
V objem kapaliny, p hustota kapaliny, g je tthova konstanta, / je délka desticky, ¢ tloustka
desticky, hma je vzdalenost spodniho okraje desticky nad klidovou polohou rozhrani

v okamziku odtrzeni, pa a pg jsou hustoty fazi A a B (pa > pg).

Frnax

(A) (B)

Obrazek 22 — Princip Wilhelmyho metody pri priichodu mezifazovym

rozhranim (A), tésné pred odtrzenim mezifazového rozhrani (B) [31].
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Ditlezity vysledek dynamického méieni je hystereze kontaktniho thlu. Hystereze
kontaktniho hlu, je rozdil mezi hodnotami 84 a 8z tedy 460 = 6, — 6. Tato hystereze
obvykle byva zplisobena projevem fyzikalni a chemické nehomogenity. Hystereze klesa, se
zlepSujicim se smacenim tuhé latky kapalinou. Wilhelmyho metoda se pouZziva vice nez

metoda sedici kapky, protoze poskytuje spolehlivéjsi vysledky méfeni s niz§im rozptylem

hodnot [32], [33].

.
COs Eﬁr‘}
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Obrdazek 23 — Hystereze kontaktniho uhlu

smaceni pri Wilhelmyho metode [33].

5.2 Spektralni metody

5.2.1 UV-Vis

Molekulova absorpéni spektrometrie v ultrafialové a viditelné oblasti se zabyva mé-
fenim a interpretaci elektronovych spekter molekul latek, které absorbuji elektromagnetic-
ké zatfeni v rozsahu vinovych délek 200 az 800 nm. Spektrofotometrii v nejjednodussim
klasickém uspotadani pro viditelnou oblast nazyvame kalorimetrie nebo fotometrie. Latky,
které absorbuji zateni s vinovou délkou mensi nez 380 nm (UV zafeni) se projevuji jako
bezbarvé, ale naproti tomu latky, které¢ absorbuji z bilého slune¢niho zafeni vinové délky
v rozsahu 380-770 nm se projevuji jako barevné. Oblast, nazyvana jako vakuova ultrafia-

lova oblast, se pohybuje v oblasti zafeni s vinovou délkou mensi nez 200 nm. Na sledovani



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

absorpce se vyzaduji specidlni aparatury, protoze zareni je absorbovano vzduchem.
UV-Vis spektroskopie se Casto vyuziva na studium barevnych sloucenin. Barva latky je
urend vlnovou délkou VIS svétla, které neni absorbované. Kdyz bilé svétlo dopada na
latku, ktera absorbuje energii z ¢ervené oblasti spektra (asi 720 nm), potom je komplex
zeleny, protoze zelend je komplementarni barva ¢erné. Podobné je tomu kdyz vzorek ab-
sorbuje zatreni odpovidajici veskerym barvam pro VIS oblasti, potom je vzorek ¢erny. Na-
opak je tomu, kdyz vzorek odrazi zatfeni odpovidajici veskerym barvam pro VIS oblasti,

tak potom je vzorek bily [34].

Vinova délka Barva Vinova délka Barva Vinova délka Barva

400-435 fialova 490-500 modrozelena 580-595 Zluta
435-480 modra 500-560 zelena 595-610 oranzova
480-490 zelenomodra 560-580 zlutozelena 610-700 cervena
Absorbované Barva Barva Absorbované Barva Barva
zareni (nim) zateni dopliitkova zafeni (nm) zateni doplitkova
400-435 fialova 500-560 zelena purpurova
435-480 modra 560-580 fialova
480-490 zelenomodra 580-595 modra
490-500 modrozelena Cervenocoranzova 595-610 cervenooranzova zelenomodra
500-560 zelena purpurova 610-760 Cervena modrozelena

Tabulka 2 — Prehled barev zareni o dané vinové délce z oblasti viditelného svétla [35].

UV-Vis spektrometr se sklada se zdroje zareni (wolframova nebo halogenova za-
rovka), monochromatoru (vstupni a vystupni $térbina), kyvety se vzorkem (mérné kyveta),

referencni kyvety (srovnavaci kyveta), detektoru (fotonasobic), zesilovace a displeje.

Princip UV-Vis spektrometru je nasledovny: Svazek polychromatického zaieni vy-
chéazi ze zdroje a dopadd na vstupni S$térbinu monochrométoru. Po rozkladu na reflexni
miizce nebo hranolu vychézi z vystupni Stérbiny svazek piiblizny monochromatickému
zateni, které je charakterizovano intervalem vinovych délek, které projdou vystupni Stérbi-
nou. Velikost intervalu je dana konstrukci pfistroje. Po prechodu absorpcnim prosttedim
(prostor tvofeny kyvetou mérnou a srovnavaci) dopadd monochromatické zateni na fotoe-
lektricky detektor. Detektor prevadi zafivy tok na elektricky signal, proto se pti detekci
zafeni ve viditelné oblasti pouzivaji fotonky nebo fotondsobic¢e. Vznikly fotoproud je ve-

den na analogovy nebo digitalni vystup [36].
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Obrazek 24 — Schéma jednopaprskového UV-Vis spektrometru [36].

5.2.2 FTIRs ATR

FTIR spektrometrometr s technikou ATR (Attenuated Total Reflectance)-technika
zeslabené totélni reflektance se pouziva pro méfeni vzorki, které silng absorbuji IC zafeni.
Tato metoda je vhodna pro rtiznou fadu skupenskych stavii: Kapalné a praskové vzorky,
polymerni vrstvy a také gely. Metoda se voli vétSinou tehdy, kdy se zajimame o povrch
studované¢ho materialu. Technika zeslabeného uplného odrazu je zaloZena na principu jed-
noduchého ¢i vicendsobného Uplného odrazu zafeni na fazovém rozhrani méfeného vzorku
a méficiho krystalu, ktery musi mit velky index lomu. Tento krystal je vétSinou planarni ve
tvaru lichobéznikového hranolu a na n¢j se nanasi zkouSeny vzorek. Mé&feny vzorek musi
byt vzdy v tésném kontaktu s krystalem kvili dostatecnému priiniku zafeni ve formé eva-
nescentni viny do vzorku. Pokud méfeny vzorek absorbuje zareni o urcité frekvenci, pak
tato slozka bude v totdln¢ odrazeném zéafeni zeslabena. Svazek paprskl je priveden do
krystalu fadou zrcadel, tato soustava zrcadel musi byt takova, aby tihel dopadu na fazové
rozhrani vyhovél podmince totdlniho odrazu. Penetra¢ni hloubka do povrchu vzorku je
fadove v jednotkéch pm, tzn., Ze jsou charakterizovany pouze velmi tenké povrchové vrst-

vy [37], [38].
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Obrazek 25 — Schema totalni odrazu na rozhrani

ATR hranol-vzorek [39].
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Obrazek 26 — Schéma metody pro viceodrazovy

ATR krystal [39].

v

Ziskané spektrum je velice kvalitni, nejpouzivanéjsi jsou krystaly vyrobené ze sele-
nidu zine¢natého (ZnSe) ve tvaru lichobézniku v horizontdlnim uspotfddani. Dale se mohou
pouzivat také krystaly vyrobené z chloridu stfibrného (AgCl), kiemiku (Si), germania (Ge),
safiru. Tato metoda je vyuzivana hlavné proto, ze je rychld a u¢inna a také vyzaduje mini-
malni ptipravu vzorku pro vlastni analyzu. FTIR spektrometrie pomoci ATR metodou mii-
Ze byt automatizovana, coz je v dneSni dobé podstatnd vyhoda. ATR spektrum vzorku je
ovlivnéno: Vlnovou délkou IC zafeni, pomérem indexti lomt (krystalu a vzorku), hloub-
kou priiniku, tvarem a materidlem krystalu, uhlem dopadu a kontaktem vzorku s krystalem

1371, [38].
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5.2.3 NMR

vvvvvv

pouzivané pfi feSeni strukturnich a kinetickych problémi v organické i anorganické che-
mii. Tato metoda je zaloZena na interakci spinovych jader s radiofrekvencnim zéafenim
v pritomnosti silného homogenniho magnetického pole By. Jadra atomti si mizeme pied-
stavit jako deformované utvary tvaru koule nebo elipsy, rotujici kolem své osy, které¢ maji
na povrchu rozlozeny elektricky néboj. Tento nadboj vytvari magnetické pole charakterizo-

vané magnetickym momentem y, ktery l1ze vyjadiit jednoduchym vztahem:

u=y.P (12)

Kde y je gyromagneticky pomér, je konstanta charakterizujici jaédro atomu a P je

mechanicky rota¢ni moment hybnosti jadra.

Zakladnim predpokladem NMR spektrometrie je existence nenulového jaderného
magnetického momentu. NMR spektrum 1ze naméfit pouze pro latky s atomy obsahujicimi
lichy pocet protonii nebo neutrond. Jadra se spinovym kvantovym ¢islem 7 = 1/2 maji ja-
derny magneticky moment a jsou snadno méfitelna napf.: H', C”°. NMR spektrometr se
skladé z nasledujicich ¢asti: Magnet (vytvaii silné magnetické pole), civka (méni frekvenci

RF zéfeni), generator, vysilac a pfijimac, zesilovac a vystup (zapisovac) [34], [40].

viorek

magnet

Obrazek 27 — Schéema NMR spektroskopu [40].
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5.24 EPR

Elektronovéa paramagneticka rezonance je zalozena na stejném principu jako NMR.
Pti absorpci dochdzi k pfechodu mezi energetickymi hladinami rtiznych orientaci spinu
neparovych elektronti (atomil ¢i molekul) ve vnéjSim magnetickém poli. VSechny elektro-
ny maji vnitini moment hybnosti (vznik spinového magnetického momentu us) a navic
maji na rozdil od protonu a neutronu orbitdlni magneticky moment x;. Spinovy a orbitalni
moment hybnosti se vektorové scitaji za vzniku celkového momentu hybnosti. Metoda
EPR je pouzitelnd pouze pro systémy s nenulovym spinem, tedy pro systémy obsahujici
alesponi jeden neparovy elektron. Nenulovy spin vykazuji paramagnetické ionty né¢kterych
piechodnych kovii nebo kovli vzacnych zemin a organické volné radikaly. Piisobime-li na
systém s nenulovym spinem magnetickym polem, dojde k rozstépeni plivodniho energetic-
kého stavu na hladiny odpovidajici jednotlivym orientacim celkového momentu hybnosti.

Metoda EPR je mnohem citlivéjsi nez metoda NMR.

Pii méfeni EPR spekter se méfi pii konstantni frekvenci mikrovinného zareni a ply-
nule proménné indukci magnetického pole. Homogenni magnetické pole je poskytovano
pomoci elektromagnetu. Jako zdroj mikrovinného zéfeni se pouziva klystronovy oscilator
a energie zareni proslého vzorkem se méti pomoci krystalového polovodi¢ového detektoru.
Metoda EPR slouzi k diikazu radikalii ve vzorcich. Tuto metodu Ize pouzit i pro sledovani
procest spojenych s pfenosem naboje (oxidace, redukce). Méfeni lze provadét v kapalném,

plynném i pevném skupenstvi [40].

proménlivé ménié
tlumeni fize
v I—I/
dB | (PI
e
srovnavaci rameno
fazové citliva
krystalowvy detekce
izolator P cirkulator detektor
dB fazoveé citlivy
P zesilovac
zdroj smérova proménlivé smérova zesilovaé
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Obrazek 28 — Schéma EPR spektroskopu [41].
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5.2.5 XPS

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray Photoelectron Spectroscopy-XPS)
nebo také elektronova spektroskopie pro chemickou analyzu (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis-ESCA) slouZzi pro studium povrchilt velmi tenkych vrstev. Princip XPS
je zalozen, ze pod dopadem monochromatického zateni fotonti o vysoké energii 1000-1500
eV, jsou emitovany fotoelektrony z vnitinich hladin atomti. Analyza fotoelektronii podle
energii urci vazebné energie piislusejicim hladinam, z nichz elektrony pochazeji. Energie
pro vnitini hladiny jednotlivych chemickych prvkl se znacné 1isi, proto je mozné pfifadit
vyskyt fotoelektronti o ur€ité energii. Z pritomnosti energie urcitého prvku v latce ziskame
tak informaci o jejim chemickém slozeni. Chemické okoli pfisluSnych atomu se da urcit
posuvem jednotlivych malych piki v energetickém spektru fotoelektronti proti jejich polo-
ham v Cisté latce.

Aplikace XPS jsou kvantitativni slozeni povrchu (modifikace povrchu), informace
o chemickém stavu povrchu (struktura a orientace) a analyza tenkych filmi (profilovani
hloubky filmu). Touto metodou se daji ur€ovat rizné druhy vzorkt jako napft.: anorganické

1 organické, vodivé a izolacni vzorky [42], [43].
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Obrdazek 29 — Princip metody XPS [43].
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5.3 Mikroskopické metody

531 OM

Optickéd mikroskopie (OM) je vyuzivana piedevsim pii zkoumani polymert na stu-
dium nadmolekuldrni struktury polymert a na zménach, které jsou zavislé na teploté, typu
a mnozstvi pfidanych latek. OM umoziiuje sledovat mikroskopické objekty a struktury do
1000 nasobného zvétSeni. Pozorovani nelesténych povrchl v odrazeném svétle je u béznych
mikroskopt mozné jen u malych zvétSeni, pokud je nerovnost povrchu mensi nez hloubka ost-
rosti pouZzitého objektivu. Pozorovani nelesténych povrchil pfi vétSim zvétSeni umoziuje kon-
fokalni mikroskop, dosahujici zvySenou hloubku ostrosti specialni konstrukci optické soustavy
nebo specialni softwarem. Vyhodou optické mikroskopie je, Ze se miizou pozorovat vzorky
v piirozeném stavu véetné vlhkosti a také se nemusi délat velké tipravy vzorku. Opticka mikro-

skopie je v dnesni dob¢€ uz ne moc pouzivany zptsob na urcovani struktury polymera [44].

5.3.2 SEM

Rastrovaci (skenovaci) elektronovy mikroskop (SEM-Scanning electron microsco-
pe), je pristroj k analyze povrchii nejriznéjsich materialti. Jedna se o slozité pracovni zafi-
zeni, ale je nutné prfedem pfipravit vzorky. Pfed méfenim se musi vzorek potdhnout tenkou
vrstvickou kovu nebo uhliku, aby mél dobrou elektrickou a tepelnou vodivost. Kdyby se
vzorek nepotahl touto vrstvou, tak by se mohlo stat, ze by se nabil povrch preparatu. Takto

piipraveny preparat mize byt veliky n¢kolik centimetra.

Princip SEM je zaloZzeny na ziskdni obrazu interakce primarniho svazku
s povrchem prohlizeného vzorku. Primarni paprsek elektronli produkovanych Zhavenou
katodou se pohybuje po tadcich po preparatu a vyrazi sekundarni elektrony. Sekundéarni
elektrony jsou snimany sondou a pfevadény na videosignal, ktery je zobrazeny na monito-
ru. Zhavena katoda je obvykle elektroda se zapornym napétim a dgj, pii kterém se pohybu-
je po preparatu, se nazyva rastrovani. Vyhoda SEM je velk4 hloubka ostrosti, plastické

zobrazeni a také velké rozliSovaci schopnosti (zvétSeni az 100 000x) [45], [46].
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II. PRAKTICKA CAST
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6 PODMINKY EXPERIMENTU

Experimenty byly provadény pii pokojové teploté v rozmezi 25+1°C. Teplota pii mé-
feni dynamickych uhli smaceni se musela predev§im hlidat, protoze s rostouci teplotou
klesa povrchové napéti kapalin. Vlhkost vzduchu pii méteni byla cca 31+1% relativni vlh-

kosti.

6.1 Pouzité chemikalie

e Voda (H0), (redestilovana voda po iontové vyméng, vodivost 0,07*10 S/m).
e Glycerol (C3HgOs3), (Aldrich), ACS Cistota.

e Etylenglykol (C;Hs05), (Aldrich), ACS distota.

e Etanol (C,HO), (Aldrich), ACS distota.

6.2 Priprava substrati

Vlastni ptiprava vzorkl byla nasledovna. Prvné byly piipraveny desky, které se na-
sledn¢ musely roziezat na mensi vzorky pro rtizné druhy méfeni. PE a PP se dal vyseknout

nozem, ale PS se musel fezat vodnim paprskem, protoZe by popraskal.

Pripravené a ocisténé vzorky polymerti se plazmovaly v radiofrekven¢nim reaktoru
v urcitych ¢asovych intervalech. Po plazmovani byly vzorky pfipraveny k vlastnimu méte-
ni. Jako prvni byly méfeny statické kontaktni tthly metodou sedici kapky pomoci See Sys-
tému. Dale pak Wilhelmyho metodou byly ur€ovany dynamické uhly smaceni a na zavér
se méfily FTIR spektra pomoci ATR krystalu. Krystal m¢l obdélnikovy tvar a byl vyrobe-
ny z ZnSe.

6.2.1 Lisovani polymeri

Z ptipravenych granuli polymert se lisovaly desky o rozmérech 12x12x0,2 cm.
Samoziejmé se musely najit vhodné podminky, aby spliiovaly optimum lisovani daného
materialu. Navéazka pro LDPE byla 2842 g a byl lisovan 5 minut pti 180°C. Pro PP byla
navazka 26+2 g a byl lisovan 6 minut pii 227°C. U PS byla navazka 32+1 g a byl lisovan
5 minut pfi 200°C. Polyetylen byl lisovan z granuli s ozna¢enim (LDPE) BRALEN RA



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

2-63 (Slovnaft Polyolefines, s.r.o., Bratislava), polypropylen (PP) CHEMOPETROL N
159 93 a polystyren (PS) KRASTEN 154 (Synthos Kralupy, s.r.o., Kralupy nad Vltavou).
Po vylisovéni se desky nechaly ochladnout a vyndaly se z formy. Takto pfipravené desky

se ulozily do uzaviratelného sacku, aby se neposkodily a neumastily.

6.2.2 Plazmovani polymeri

Jesté pfed vlastnim plazmovanim byly ocistény vzorky etanolem (aby se zbavily ne-
Cistot a mastnoty), a také oznaceny fixem na jednu stranu vzorku, aby nedoslo k zdméné
opracovaného povrchu plazmou s neopracovanym. To je velice pravdépodobné pii za-
vzdusiovani reaktoru po oplazmovani, kde pritomny kyslik miize vzorky prevratit. Vzorky
se pokladaly do plazmochemického reaktoru VAKUUM Praha v intervalech plazmovani
30 sekund, 2 minuty a 6 minut pii tlaku 0,5%10~ Ba. Proces byl provadén ve vzduchu

o pratoku 2,5 cm prutokoméru (Cole Palmer).

6.3 Pouzité pristroje a mérici technika
e Rucni lis.
e Mikropipeta a sterilni Spicky.

Pomoci mikropipety se nanasely kapky zkoumanych kapalin pro méteni kontaktnich
uhlt smaceni metodou sedici kapky. Velikost kapky zavisi na typu a nastaveni mikropipe-

ty, a také na typu sterilni Spicky.

Obrazek 31 — Mikropipeta [47].
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e Plazmochemicky reaktor VAKUUM Praha.

Radiofrekvenc¢ni plazmochemicky reaktor (13,56 MHz) umoziuje opracovani materia-
It v atmosférach Ar, N, 0,, vzduchu a jejich smési. Soucasti reaktoru je pratokomér (Cole

Palmer) a Phyraniho vakuometr (Pfeifer) [48].

Obrazek 32 — Plazmochemicky reaktor [48].

e See Systém.

See Systém (Surface Energy Evalution System), je pfistroj pro méteni kontaktnich thla
smaceni metodou sedici kapky. See Systém je vybaven CCD kamerou, ktera snima kapku ka-

paliny na povrchu pevné latky.

Obrazek 33 — See System [49].
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e Tensiometr K12 Kriiss.
Tento pfistroj umoziuje predevsim méteni povrchovych napéti kapalin, ale také
meii dynamické thly smaceni riznych materidlit Wilhelmyho metodou. Daji se nasta-

vit rizné smaceci kapaliny, které jsou preddefinovany v tensiometru [48].

Obrazek 34 — Tensiometr [48].

e FTIR spektrometr s ATR technikou.

FTIR spektrometr s optickym a infracervenym mikroskopem slouzi pro ptesné ur-
¢eni a sloZeni neznamé chemické latky. Zkoumana latka se d4 porovnat s knihovnou
predem definovanych latek. FTIR spektrometrem se daji zkoumat rizné funkéni skupi-

ny vzorku, které jsou charakteristické vzdy pro dany material [48].

Obrazek 35 — FTIR spektrometr [48].
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6.4 Fyzikalné — chemické vlastnosti pripravenych polymeru

-{EHngi
H 1

Polyetylen se pripravuje polymeraci etylenu v pfitomnosti katalyzatorii. PE je nej-

6.4.1 Polyetylen (PE)

vyznamnéjsi plast diky svym vlastnostem a piiznivé cené. Rozdily v struktuie se nejvice
projevuji v hustoté, tak se déli polyetylen o nizké hustot¢ (LDPE-low density polyetylene)
a polyetylen o vysoké hustoté (HDPE-high density polyethylene). LDPE se ¢asto oznacuje
jako rozvétveny polyetylen, protoze fetézce makromolekul jsou silné rozvétveny. HDPE
ma naopak linearni strukturu, a byva oznaCovan jako linearni polyetylen. PE je pevna,
houZevnatd, rohovita, termoplastickd hmota parafinového vzhledu a omaku, bez zdpachu
a chuti. Chemickou odolnost ma PE na vétSinu kyselin a zasad az do teploty 70-80°C, ne-
rozpousti se za normalni teploty v z&dném rozpoustédle. Pouziti je velmi Siroké a to prede-
vS§im jako materidl na vytlacovani trubek, folii, dale jako stfikaci hmota na vylisky
a impregnace. Nejvyznamnéj$i pouziti je v elektrotechnickém a chemickém primyslu

a také v obalové technice [50], [51], [52].

6.4.2 Polypropylen (PP)

CH,-CH
CH,
n

Polypropylen vznikd polymeraci propylenu, srazeci nebo blokovou polymeraci
v plynné fazi. Monomer (propylen) vznika pfi tepelném zpracovani ropy. PP je neprihled-
na, houzevnata, termoplastickd hmota bez zapachu a je také klasifikovan jako linearni po-
lymer, ktery se vyznacuje dobrymi elektrickymi vlastnostmi. Mechanické vlastnosti jsou
lep$i neZ u polyetylenu a méni se podstatnéji az téméf k teploté tani. Chemicka odolnost je
dana charakterem molekuly PP, za normalni teploty je nerozpustny ve vSech organickych

rozpoustédlech. Pfi teplotach nad 80°C se rozpousti v aromatickych a v chlorovanych uh-
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lovodicich. V praxi je prodysnost folii u PP mensi nez PE. Pouziti propylenu je jako oba-

lové folie, trubky, desky, lahve, krabice, vldkna, struny a ziné [50], [52].

6.4.3 Polystyren (PS)

—+H,C—CH—f—

Polystyren se pfipravuje polymeraci styrenu, obvykle pisobenim peroxidovych ini-
ciatorti a to polymeraci blokovou nebo suspenzni. Pfi vyrobé téchto plasti se uplatiiuje
radikdlovy mechanismus. Polystyren je tvrda, pevnd, bezbarva, transparentni hmota bez
zapachu. M4 také vynikajici elektrické vlastnosti a je chemicky inertni. Mechanické vlast-
nosti PS zavisi vétSinou na stupni polymerace. Nizkomolekularni polymery jsou kiehké
a malo pevné, ba naopak vysokomolekuldrni maji vétSi pevnost a jsou houzevnatéjsi. Poly-
styren se vyznacuje dokonalou odolnosti proti ptisobeni vody a také dobrou odolnosti proti
ucinku riznych kyselin i zésad, ale neodolava oxidacnim kyselinam. Pouziti PS je hlavné
jako lisovaci nebo stiikaci hmota, folie, natérové hmoty, vldkna a profilovy material [50],

[52].
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7 POSTUP MERENI

7.1 Méreni statickych uhli smaceni - metodou sedici kapky

Po oplazmovani vzorkl v reaktoru byly méfeny kontaktni thly smaceni metodou se-
dici kapky. Pro toto méfeni se plazmovala pouze jedna strana vzorku. Vzorek o rozmérech
5%1 cm byl umistén do méficiho pfistroje, na méfici stolek opracovanou stranou nahoru,
a nasledné se nanasely kapky pomoci mikropipety. Na jeden vzorek se veslo 5-6 kapek,
zkousené kapaliny. Naneseny pocet kapek na vzorku zalezel predev§im na zkouSen¢ kapa-
lin€, na dobé¢ opracovani plazmou a pifedevSim na nastaveni objemu kapky na mikropipeté.
Pfi méfeni byla pouzita mikropipeta znacky (Eppendorf) s nastavenim objemu kapky na
4 ul. Pro urovani sedici kapky byl pouzit See Systém, ktery je vybaveny CCD kamerou.
Meéfici stolek se posouval podle potieby, aby kapka kapaliny nanesena na vzorku byla co
nejcitelnéjsi. Zkoumany vzorek s kapkou kapaliny byl dobie nasvicen, aby byla dobré vidi-
telnost. Takto pfipraveny vzorek s kapkami kapaliny byl snimédn CCD kamerou, kterd mé-
fila obraz kapky kapaliny na povrchu pevné latky. Jako smaceci kapaliny byly pouzity vo-
da, glycerol a etylenglykol.
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Obrdzek 36 — Priklad vyhodnocovani KUS pomoci softwaru See Systém [53].
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7.2 Méreni dynamickych tihli smaceni - Wilhelmyho metodou

Pro toto méfeni se musely opracovat plazmou obé strany zkoumaného vzorku
o rozmérech 2x2 cm. Pfi této metodé se méfi postupujici kontaktni uhel 64 a ustupujici
kontaktni thel G, proto to oboustranné opracovani. Do kadinky byla nalita zkoumana ka-
palina, ktera musela byt pfedem definovana v programu KRUSS Laboratory Desktop.
Vzorky, byly vkladany do Celisti tensiometru, a dale byla nastavena vhodné vyska kadinky
s kapalinou umisténa pod vzorkem. Vzorek se nesmél dotykat zkoumané kapaliny, jinak by
bylo méfeni zkreslené. V programu KRUSS Laboratory Desktop byly nastaveny parametry
zkoumaného vzorku (Sitka a tloustka), hloubka ponoru, cyklus opakovéni a vlastnosti
zkouSenych kapalin. Pro vlastni méfeni byl spustén takto nastaveny program, vysledkem
méteni je graf zndzoriujici zavislost hloubky ponoru na sile. Graf znazornuje dvé kiivky,
které bylo potieba prolozit linearni regresi pro presnéjsi vysledky postupujicich a ustupuji-
cich uhli smaceni. Jako smaceci kapaliny byly pouZity redestilovand voda s vodivosti
0,07*10™ S/m, glycerol a etylenglykol. Nastaveni vlastnosti kapalin pro mé&feni je diileZi-
tym krokem pro dalsi diskuze a zhodnoceni vysledkd. V tabulce 3 jsou uvedeny piesné

hodnoty pii méteni.
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Obrdzek 37 — Priklad vyhodnocovani KUS Wilhelmyho metodou.
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VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
Hustota [g/cm’] 0,998 | 1,263 1,109
Viskozita [mPa.s] 1,002 924,7 21,81
Povrchové napéti [mN/m]| 72,8 65,2 47,7
Disperzni ¢ast [mN/m] 26,0 28,3 26,4
Polarni ¢ast [mN/m] 46,8 36,9 21,3

Tabulka 3 — Vlastnosti kapalin pri méreni dynamickych uhlu

smaceni.

7.3 Méreni FTIR spekter pomoci ATR krystalu

K méteni na FTIR spektrometru, byla opracovana plazmou pouze jedna strana vzorku.
Na ATR krystal se pokladal vzorek o rozmérech 5x1 cm opracovanou stranou doli. Vzo-
rek byl pfitaZzen Sroubem, protoZze musi byt v tésném kontaktu s ATR krystalem. Pii malém
dotazeni by spektrometr nenaméfil vilbec FTIR spektra. Nebo by se také mohlo stat, Zze by
spektrum bylo zkreslené Sumem, ktery by byl vyvolany pfitomnosti vzduchu a necistot
mezi vzorkem a ATR krystalem. FTIR spektra se zobrazuji v programu HYPER IR a vy-
sledny graf je zavislost absorbance na vlnoc¢tu. Vysledné spektra bylo mozné porovnavat

s databazi (knihovnou), ktera obsahuje rizné druhy spekter polymert.
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Obrazek 38 — Ukazka FTIR-ATR spektra pro PE [54].

Na obrazku 38 jsou vidét dvé FTIR spektra. Spektrum s oznaenim 1 znazoriiuje
neopracovany vzorek PE a druhé spektrum s oznacenim 2 zndzorfiuje plazmovany vzorek

argonem po dobu 2 minut [54].
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8 VYHODNOCENI A DISKUZE VYSLEDKU

V této kapitole se bude hodnotit vliv plazmatu na sméaceni povrchu syntetickych po-
lymert. Diskutovat se bude o dobé opracovani plazmou v zavislosti na smacivosti zkouse-
nych polymert. Hodnoceni bude probihat pomoci kontaktnich thlti sma¢eni metodou sedi-
ci kapky, Wilhelmyho metodou a také FTIR spektroskopie s ATR technikou. Pro lepsi

diskuzi jsou zde zahrnuty grafy, které tvoii soucast vyhodnocovani vysledka.

8.1 Vysledky méreni ze See Systému pro méreni statickych kontaktnich

uhli smaceni - metodou sedici kapky

V nasledujici tabulce 4 jsou primérné hodnoty kontaktniho tthlu smaceni 8 pro tfi
polymery v zavislosti na ¢ase plazmovani a pro tfi rizné smaceci (testovaci) kapaliny. Pro
kazdou smaceci kapalinu bylo méfeno 5 KUS metodou sedici kapky a byl spo¢itan aritme-
ticky pramér, smérodatné odchylka a chyba méifeni. Tyto tdaje jsou uvedeny v ptiloze PI.
Z tabulky 4 je ztejmé, Ze na Cistych vzorcich neupravovanych plazmatem jsou hodnoty
kontaktnich ihl s porovnanim s plazmovanymi vzorky vyssi tzn., ze se projevila plazma-
ticka uprava. Z namétenych vysledku je tedy vidét, ze s rostoucim ¢asem plazmovani klesa
kontaktni uhel. Odivodnéni pro tento pribéeh je takovy, Ze na povrchu ptivodniho nepolér-
niho polymeru dojde vlivem plazmatické modifikace k inkorporaci poldrnich funkénich
skupin (-<COOH, —C=0, —OH), a tim se zvysi povrchova energie polymeru, kterd se pak
projevi niz$i hodnotou kontaktniho thlu smaceni testovaci kapaliny. Vzriist hodnoty kon-
taktniho thlu smaceni pii delSim plsobeni plazmatu lze ptisoudit odleptani aktivované
vrstvy a obnazeni ptivodniho nepolarniho povrchu. Namétené vysledky byly dale pouzity
ke grafickému vyhodnoceni, kde je viditelny klesajici charakter kontaktnich tthli smaceni.
V grafech nejsou zndzornéné chybové usecky z ditvodu malého méfitka grafti k poméru
chybovych tsecek. Chyba méteni se pohybovala 0,3-4° to znaci, Ze pfi méfeni bylo dbano

na presnost.
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VODA

t (sec) PE PP PS
0 87,2+1,0 72,6 +29 934+19
30 52,6 +0,7 51,4+2/1 29,0+£2,0
120 41,7+£2.2 47,5+ 0,7 9,7+0,5
360 58,6 +1,0 51,2+1,3 11,8+0,9

GLYCEROL

t (sec) PE PP PS
0 77140 70,6 +1,0 83,8+1,5
30 46,1+0,5 50,5+ 2,1 145+0,8
120 39,3+26 484+14 19,1+1,8
360 55,2+1,1 51,0+1,8 10,3+1,0

ETYLENGLYKOL

t (sec) PE PP PS
0 61,9+0,9 61,5+1,0 421+£0,7
30 26,9+1,1 32,0+£0,3 13,7+£0,8
120 276+0,6 252+0,6 10,2+0,8
360 244 +0,5 31,8+£0,7 51104

Tabulka 4 - Prumérné hodnoty statickych kontaktnich uhlit smaceni s chybou méreni pro

polymery se 3 smacecimi kapalinami.
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Graf 1 — Zavislost primérnych hodnot statickych kontaktnich vuhlii smaceni na dobe

plazmovani pro vodu.
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8.2 Vysledky méreni z Wilhelmyho metody pro méreni dynamickych
kontaktnich ahlé smaceni — (KRUSS)

V nasledujici tabulce 5 jsou primérné hodnoty postupujiciho kontaktniho uthlu 6,
a ustupujiciho kontaktniho uhlu 6z pro tfi polymery v zavislosti na Case plazmovani a pro
tfi rizné smaceci kapaliny. Byla také spocitana hystereze kontaktnich uhlti sméaceni. Pro
kazdou smaceci kapalinu byly méfeny 3 KUS Wilhelmyho metodou a byl spogitan aritme-
ticky primér, smérodatna odchylka a chyba méfeni. Tyto udaje jsou uvedeny v piiloze PII.
Dynamické kontaktni (thly sméaceni vypovidaji o podobném charakteru jako statické uhly
smaceni. Op¢t je evidentni vliv plazmatické modifikace na hodnotu kontaktniho uhlu sma-
¢eni, odiivodnéni je uvedeno v sekci 8.1. Ustupujici kontaktni tthel smaceni je citlivéjsi na
oblasti povrchu s vysokou povrchovou energii, tim lze vysvétlit vyrazné¢ nizs§i hodnotu
ustupujiciho thlu v porovnani s postupujicim a také horsi konzistentnost vysledkid. Hyste-
reze kontaktnich uhli smaceni u neupravovanych vzorkll s porovnani s plazmovanymi je
mnohem nizs§i, hlavné u redestilované vody a etylenglykolu. Dalo by se fici, Ze s rostouci
dobou plazmatické upravy klesa hystereze kontaktniho uhlu sméaceni. Naopak u glycerolu
se hystereze mirn€ zvysuje, coZ ma nejspiS za nasledek intenzivngjsi interakce polarnich
skupin generovanych plazmatem s —OH skupinami. Namétené vysledky byly také pouZzity
ke grafickému vyhodnoceni jako u statickych kontaktnich uhlii smaceni. Jak uz bylo fece-

no dynamické KUS maji opét klesajici charakter. Chyba méfeni se pohybovala 0,3-4°.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65
VODA
PE PP PS
t (sec) AN 6r ['] AN 6: ['] AN 6r [']

0 87,8+1,8 51,1+2,6 84,6 £2,6 29,6+2,1 88,7+2,7 39,0+2,6
30 59,9+0,6 40,8+0,5 64,1+1,3 19,0+4,0 43,8 +3,1 27,6 £3,6
120 57,0+0,8 349+2,0 61,4+0,7 34,0+1,5 43,2+2,3 299+1,9
360 58,6 +0,5 30,7+1,9 59,0+2,1 38,0+1,4 43,8 +2,2 30,0+£2,0

GLYCEROL
PE PP PS
t (sec) 0al’] 8 ['] 8al’] 8 [’] 8al’] 8r[']

0 87,7+1,5 47,5+3,7 83,7+1,0 39,1+4,2 84,6 +0,5 42,7+1,7
30 73,014 22,8+2,7 72,7+0,8 33,5+0,4 55,3+0,8 23,8+0,7
120 75,4+0,4 19,1+0,6 79,2+1,4 33,6+1,5 52,4+2,2 22,5+2,7
360 73,0+1,6 193+1,8 79,9+0,3 29,3+1,6 55,4 +3,7 23,1+1,3

ETYLENGLYKOL
PE PP PS
t (sec) 8al'] 8r['] 8al’] 8 ['] 8al’] 8r[’]

0 66,8 2,1 26,9+2,2 60,9+1,4 31,1+3,1 64,5+0,7 26,7+1,6
30 36,1+1,5 17,3+ 1,9 36,4+2,3 13,7+2,8 21,5+1,2 12,0+ 1,1
120 30,7+x1,4 16,0+1,3 32,7+3,0 17,5+1,5 19,3+0,5 13,4+1,2
360 21,7+3,4 12,1+1,0 29,9125 17,0+0,8 17,0+1,6 109+1,1

Tabulka 5 — Priimérné hodnoty dynamickych kontaktnich vuhlit smaceni s chybou méreni

pro polymery se 3 smacecimi kapalinami.

VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
40 [’] 40 [°] 40 [°]
t (sec) PE PP PS PE PP PS PE PP PS
0 36,7 55,0 49,7 40,2 44,6 41,9 39,9 29,8 37,8
30 19,1 45,1 16,2 50,2 39,2 31,5 18,8 22,7 9,5
120 22,1 27,4 13,3 56,3 45,6 29,9 14,7 15,2 5,9
360 27,9 21,0 13,8 53,7 50,6 32,3 9,6 12,9 6,1

Tabulka 6 — Hystereze dynamickych kontaktnich vuhlii smdceni.
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8.3 FTIR spektra

Vysledky z FTIR spektrometru jsou spektra v rozmezi 4000-750 cm™ pii poétu opa-
kovani po 220 skenech. Vsechny FTIR spektra jsou v piiloze PIII. Spektra pro polyetylen
vySly zméfenych polymeri nejlépe, protoze se daly jednotlivé piky pfirovnat
k absorp¢nim péastm, které definuji polyetylen. U dalSich zkouSenych polymert (PP, PS)
se nepodafilo dosdhnout pouzitelnych spekter s predpokladem vyskytu funkénich skupin,
které by potvrdily vliv plazmatu na materidl. Dusledek toho vysledku nejspis bylo malé
dotahnuti materidlu na ATR krystal, protoze polystyren je velice tvrdy a houzevnaty mate-
ridl, proto se nepodatilo dosahnout idealniho kontaktu mezi ATR krystalem a polymernim
materidlem. IR zéfeni pronikd do pomérné velké hloubky materidlu ve srovnéni s tloustkou
modifikované vrstvy, je proto diskutabilni, jestli je metoda ATR vhodna pro sledovani po-

vrchovych plazmatickych modifikaci v tuhych polymerech.
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ZAVER

Cilem této diplomové prace bylo zjistit, zda méa plazmova modifikace povrchu vliv na
smacivost povrchl syntetickych polymert. V teoretické ¢asti bylo popsano plazma z riz-
nych hledisek a ptredevsim byly popsany druhy vyboji v plazmatu. Také byly popsany
experimentalni metody pro vyhodnoceni upravy plazmou, jako je kontaktni thel smaceni,

spektralni a mikroskopické metody.

V praktické ¢asti byly provedeny experimenty na riznych typech polymeru (PE, PP, PS).
Na rtzné upravenych polymerech plazmatickou modifikaci v ¢asovych intervalech
(30, 120, 360 sekund) byly méteny statické a dynamické kontaktni tthly smaceni pti poko-
jové teploté 25+1°C pro tii testovaci (smaceci) kapaliny — redestilovana voda, glycerol,
etylenglykol. Statické kontaktni tuhly smaceni byly méfeny pomoci metody sedici kapky na
See Systému a dynamické kontaktni thly smaceni byly méfeny na tensiometru pomoci
Wilhelmyho metody. Pro charakterizaci chemickych zmén v dasledku opracovani plazma-

tem byly méteny také FTIR spektra ATR metodou.

Z vysledku méteni bylo zjiSténo, Ze pii métfeni statickych 1 dynamickych kontaktnich ahla
smaceni ma velky vliv plazmatickd uprava na povrchu polymert. Z vysledka statickych
kontaktnich thli sméceni bylo ziejmé, Ze plazmované vzorky jsou vice hydrofilni nez ne-
upravované vzorky, kde byl viditelny zna¢ny pokles kontaktnich uhli smaceni s rostouci
délkou upravy polymert plazmatem (tabulka 4-5). Zmény kontaktnich thlti smaceni jsou
nejveétsi a nejvyraznéjsi v kratkych plazmovacich casech (30 a 120 sekund). Zajimavym
zjisténim bylo, Ze pti méfeni dynamickych kontaktnich tthli smaceni se hystereze zvySova-
la u glycerolu a naopak klesala u redestilované vody a etylenglykolu (tabulka 6). Namétené
FTIR spektra nebyly pfi experimentech povazovany za vhodné pro vyhodnoceni vlivu
plazmatu na povrchu tuhé latky a k uréeni chemickych zmén, protoze modifikovana vrstva

plazmatu nebyla prokazatelna na vyslednych spektrech.
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PRILOHA P I: NAMERENE HODNOTY SEE SYSTEMEM

PE_neopracované vzorky

Cislo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 88,6 86,5 63,4
2 86,5 85,9 61,8
3 83,9 69,8 59,6
4 87,2 67,3 60,0
5 89,9 75,8 64,5
aritmeticky primér | 87,2 771 61,9
smérodatna odchylka| 2,0 8,0 1,9
chyba méreni 1,0 4,0 0,9

PP_neopracované vzorky

Gislo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 75,8 71,7 62,5
2 73,6 71,9 62,1
3 63,9 71,9 61,9
4 68,7 71,2 57,7
5 80,9 66,5 63,5
aritmeticky primér | 72,6 70,6 61,5
smérodatna odchylka| 5,8 21 2,0
chyba méreni 29 1,0 1,0

PS_neopracované vzorky

Cislo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 98,2 78,5 42,6
2 92,2 86,5 43,9
3 87,1 83,2 40,7
4 94,3 86,7 43,2
5 95,3 84,0 40,2
aritmeticky pramér | 93,4 83,8 42,1
smérodatna odchylka| 3,7 3,0 1,4
chyba méreni 1,9 1,5 0,7




PE_30 sec. plazmované vzorky

¢islo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 51,9 447 25,2
2 50,4 46,2 28,9
3 52,5 47,7 241
4 54,1 45,5 29,6
5 541 46,3 26,6
aritmeticky pramér | 52,6 46,1 26,9
smérodatna odchylka| 1,4 1,0 2,1
chyba méreni 0,7 0,5 1,1

PP_30 sec. plazmované vzorky

¢islo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 54,5 54,6 32,6
2 56,8 47,0 31,2
3 46,3 46,3 31,4
4 46,5 48,0 32,9
5 52,7 56,6 32,0
aritmeticky pramér | 51,4 50,5 32,0
smérodatna odchylka| 4,3 4,2 0,7
chyba méreni 2,1 2,1 0,3

PS_30 sec. plazmované vzorky

Cislo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 34,9 15,5 16.4
2 31,5 13,3 15,9
3 23,3 13,0 13,3
4 26,4 13,5 13.3
5 29,1 17,3 11,9
aritmeticky pramér | 29,0 14,5 13,7
smérodatna odchylka| 4,0 1,6 1,7
chyba méreni 2,0 0,8 0,8




PE_2 min. plazmované vzorky

¢islo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 40,8 449 27,7
2 42,3 45,2 29,7
3 49,8 33,9 27,9
4 38,1 39,6 27,1
5 37,4 33,1 25,8
aritmeticky pramér | 41,7 39,3 27,6
smérodatna odchylka | 4,4 5,2 1,3
chyba méreni 2,2 2,6 0,6

PP_2 min. plazmované vzorky

Cislo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 455 46,2 23,3
2 47,3 48,8 25,3
3 46,6 53,7 24,9
4 48,6 45,8 26,7
5 49,6 47,6 25,6
aritmeticky pramér | 47,5 48,4 25,2
smérodatna odchylka| 1,4 2,8 11
chyba méreni 0,7 1,4 0,6

PS_2 min. plazmované vzorky

Cislo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 8,1 18,9 8,5
2 10,2 19,2 8,8
3 8,9 254 11,6
4 11,2 16,9 11,7
5 9,9 14,9
aritmeticky prameér 9,7 19,1 10,2
smérodatna odchylka| 1,1 3,5 1,5
chyba méreni 0,5 1,8 0,8




PE_6 min. plazmované vzorky

¢islo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 60,8 55,2 25,7
2 59,6 53,2 22,6
3 55,2 52,7 245
4 60,2 56,7 25,2
5 57,4 58,4 23,8
aritmeticky pramér | 58,6 55,2 24,4
smérodatna odchylka| 2,1 2,1 11
chyba méreni 1,0 1,1 0,5

PP_6 min. plazmované vzorky

Cislo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 53,2 54,3 30,9
2 51,8 55,0 32,0
3 51,3 51,1 33,9
4 46,3 447 32,1
5 53,2 50,1 30,0
aritmeticky pramér 51,2 51,0 31,8
smérodatna odchylka| 2,5 3,7 1,3
chyba méreni 1,3 1,8 0,7

PS_6 min. plazmované vzorky

Gislo méreni VODA | GLYCEROL | ETYLENGLYKOL
1 12,3 13,9 5,1
2 9,3 9,2 3,8
3 10,2 8,2 5,3
4 14 9,3 6,2
5 13,1 10,8 4,9
aritmeticky prameér 11,8 10,3 51
smérodatna odchylka| 1,8 2,0 0,8
chyba méreni 0,9 1,0 0,4




PRILOHA P II: NAMERENE HODNOTY WILHELMYHO METODOU

PE_neopracované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢. m. vzorku [G,; [eri vzorku [G,; [6? vzorku [6,; [eri
[mm] [mm] [mm]
1 20,18 x 1,91 |87,1| 51,2 |20,20x1,90|90,8 |54,8| 19,67 x 1,89 | 62,7 | 22,7
2 20,45x1,94 |91,1| 55,6 |20,23x1,89|86,5|44,8| 19,87 x1,95 |69,4|29,9
3 20,26 x 1,92 | 85,1 | 46,6 |19,97 x 1,97 | 85,9 |43,0|19,91x2,01|68,3|28,2
arit. prameér 87,8| 51,1 87,7 47,5 66,8 | 26,9
smér. odch. 25| 3,7 2,2 | 52 29 | 3,1
chyba mér. 1,8 | 2,6 15 | 3,7 2,1 2,2
PP_ neopracované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢. m. vzorku [G,; [eri vzorku [G,; [6? vzorku [6,; [eri
[mm] [mm] [mm]
1 19,87 x2,01 (87,1| 25,6 |20,02x2,03|84,8|42,3|19,09x 2,00 |62,5|37,3
2 19,99x2,02|85,5| 30,8 |19,57%x2,10|81,8|30,8| 19,50x 2,19 | 58,2 | 28,5
3 20,31x2,18 |81,2| 32,4 |19,33x2,09|84,5(44,2| 19,98 x2,04 |62,0|27,4
arit. prameér 84,6 | 29,6 83,7 (39,1 60,9|31,1
smér. odch. 25| 2,9 1,3 | 5,9 1,9 | 4,4
chyba mér. 26 | 21 1,0 | 4,2 14 |31
PS_ neopracované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢. m. vzorku [G,; [eri vzorku [G,; ?R] vzorku [6,; ?R]
[mm] [mm] [mm]
1 19,53 x2,04 |92,6| 43,4 |19,36x2,07|83,9|45,8| 19,29 x 2,28 | 64,2 | 26,7
2 20,13x2,12 |89,8| 34,4 |19,27x 2,02 |84,4|42,1|19,65x%x1,94|63,4|29,4
3 20,15x 2,06 |83,6| 39,2 |19,60x 2,20|85,6 |40,1| 19,64 x 2,18 | 65,9 23,9
arit. prameér 88,7 139,00 84,6 42,7 64,5 | 26,7
smér. odch. 3,8 | 3,7 0,7 | 2,4 1,0 | 2,2
chyba mér. 2,7 | 2,6 05 (1,7 0,7 | 1,6




PE_30 sec. plazmované vzorky

VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢.m. vzorku [6,3 [eri vzorku [6,3 [eri vzorku [6,3 [eri
[mm] [mm] [mm]
1 20,32x1,88|60,1|40,819,99x1,93|71,9|28,2|19,76 x1,86|38,4|16,4
2 19,88 x 1,92 (60,8|41,6|19,96x1,87|75,8|19,9|19,98x1,85|33,3|14,6
3 20,2x1,93 |58,8/39,9(/19,84x1,88|71,4|20,4|20,06x1,96|36,5|20,9
arit. primér 59,9 40,8 73,0 22,8 36,1|17,3
smér. odch. 08 |0,7 20| 3,8 21| 26
chyba mér. 0,6 | 05 1,4 | 2,7 1,5 1,9
PP_30 sec. plazmované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢. m. vzorku [6,3 [erj vzorku [6,3 [erj vzorku [6,3 [erj
[mm] [mm] [mm]
1 20,20 x 1,94 | 63,3 | 13,6 | 20,46 x 2,10 | 71,4 | 33,2 19,25 x 1,95 | 33,8 | 9,5
2 20,18 x 2,05 |66,7 | 16,6 | 20,07 x 2,02 | 72,6 | 33,0|21,12x2,00|34,4|12,6
3 20,52 x2,04|62,4|26,8|19,72x1,95|74,2|34,2|20,36 x1,99 (40,9 |19,0
arit. pramér 64,1|19,0 72,7 33,5 36,4|13,7
smér. odch. 1,9 | 5,6 1,1 0,5 3,2 | 4,0
chyba mér. 1,3 | 4,0 08|04 23| 238
PS_30 sec. plazmované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozmeéry rozmeéry rozmeéry
¢. m. vzorku ?’3 [eri vzorku ?’3 [eri vzorku ?’3 [eri
[mm] [mm] [mm]
1 19,48 x 2,10 [37,7 | 21,6 20,18 x 2,01 | 55,1 | 25,2 | 19,28 x 2,10 | 20,8 | 10,5
2 19,12 x 2,18 (48,2 |34,0|19,27x2,00|54,1|23,3|19,46x2,13|19,9|11,4
3 19,54 x 2,07 | 45,5 (27,3 |19,72 x 2,15 | 56,7 | 22,8 | 20,21 x 1,87 | 23,8 | 14,1
arit. pramér 43,8 (27,6 55,3|23,8 21,5| 12
smér. odch. 45 | 5,1 1,1 1,0 1,7 | 1,5
chyba mér. 3,1 3,6 08 | 0,7 1,2 | 1,1




PE_2 min. plazmované vzorky

VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢. m. vzorku [6,3 [eri vzorku [6,3 [eri vzorku [6,3 [eri
[mm] [mm] [mm]
1 19,93x1,94(57,2|37,9|20,02%x1,90|75,4|18,0|20,38x1,90(28,0|13,9
2 20,04 x 1,97 (55,5|31,0|19,77x1,95|76,0|20,1|20,09%x 1,91 (32,7 |18,3
3 20,02 x1,98|58,2|35,9(19,76 x1,91|74,7|19,2|19,94 x2,21|31,3|15,9
arit. primér 57,0 34,9 75,4 19,1 30,7 | 16,0
smér. odch. 1,129 0,5| 0,9 20| 1,8
chyba mér. 08 | 2,0 04| 0,6 1,4 | 1,3
PP_2 min. plazmované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢. m. vzorku [6,3 [erj vzorku [6,3 [erj vzorku [6,3 [erj
[mm] [mm] [mm]
1 20,36 x2,08|60,1|31,0|19,86 x2,06 | 76,6 | 31,8 21,53 x 1,99 | 38,2 | 20,2
2 19,96 x2,10|62,5|35,2|19,93x1,83|79,9|32,5|20,61x1,93|32,1|17,2
3 20,73x2,06|61,7(35,9|20,41x1,95|81,2|36,5(20,50x2,23|27,7|15,0
arit. pramér 61,4|34,0 79,2 | 33,6 32,7|17,5
smér. odch. 1,0 | 2,2 19|21 43 | 2,1
chyba mér. 07 | 1,5 1,4 | 1,5 30| 1,5
PS_2 min. plazmované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozmeéry rozmeéry rozmeéry
¢. m. vzorku ?’3 [eri vzorku ?’3 [eri vzorku ?’3 [eri
[mm] [mm] [mm]
1 18,58 x 2,12 (39,2 | 26,4 | 18,76 x 2,01 | 51,1 | 17,6| 19,48 x 2,13 | 20,3 | 15,3
2 19,26 x2,10|47,1|33,1|19,45%x2,03|49,5|27,0|20,51x1,86|18,6|13,6
3 20,53 x2,19|43,3|30,3(19,72%x2,15|56,7|22,8(19,98 x2,10|19,0|11,2
arit. pramér 43,2 (29,9 52,4|22,5 19,3(13,4
smér. odch. 3,2 | 2,7 3,138 0,7 | 1,7
chyba mér. 23 | 1,9 2,2 | 2,7 05| 1,2




PE_6 min. plazmované vzorky

VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢.m. vzorku [6,3 [eri vzorku [6,3 [eri vzorku [6,3 [eri
[mm] [mm] [mm]
1 19,94 x 1,85 (58,9|30,7|20,25%x1,87|72,9|16,8|20,36 x1,91(26,9|12,5
2 19,93 x1,93|59,2|34,0|20,06x1,87|75,8(22,9|20,18 x1,86|22,9|10,2
3 19,98x1,89(57,6|27,3|20,21x1,93|70,2|18,3|20,12x1,94|15,2|13,6
arit. primér 58,6 | 30,7 73,0|19,3 21,7121
smér. odch. 0,7 | 2,7 2,3 | 2,6 49 | 1,4
chyba mér. 05|19 16 | 1,8 34|10
PP_6 min. plazmované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozméry rozméry rozméry
¢. m. vzorku [6,3 [erj vzorku [6,3 [erj vzorku [6,3 [erj
[mm] [mm] [mm]
1 20,42 x2,13|54,9|35,5|19,87x2,05(79,2|29,0|20,31x2,04|28,6|15,4
2 20,78 x 2,06 | 60,1 | 40,2 | 20,33 x2,00(80,3|32,2|20,29%x1,99(26,4|17,4
3 19,50x 1,96 (61,9|38,2|20,54%x2,07|80,1|26,6|20,42x2,13|34,7|18,1
arit. pramér 59,0 38,0 79,9 29,3 29,9 17,0
smér. odch. 30|19 05|23 35|11
chyba mér. 2114 03| 1,6 25108
PS_6 min. plazmované vzorky
VODA GLYCEROL ETYLENGLYKOL
rozmeéry rozmeéry rozmeéry
¢. m. vzorku ?’3 [eri vzorku ?’3 [eri vzorku ?’3 [eri
[mm] [mm] [mm]
1 19,38 x2,1140,3|27,4|19,41x2,07 |62,7|20,7|19,54 x 2,08 |14,1| 10,2
2 19,62 x2,11|47,9|33,9|19,58x1,99|52,8|25,3|19,08%x1,99|19,5|13,1
3 19,98 x 2,21 (43,1 28,8|20,51%x2,05|50,8|23,4|20,28x1,98|17,4| 9,3
arit. pramér 43,8 (30,0 55,4|23,1 17,0|10,9
smér. odch. 3,128 52| 1,9 2,2 | 16
chyba mér. 2,2 | 2,0 3,7 |13 16 | 1,1
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