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Abstrakt

Bariérové vrstvy hraji klicovou roli v mnoha oborech lidské ¢innosti (v mediciné, polygrafii,
automobilovém, textilnim nebo potravindfském prdmyslu, aj.). In-line depozice tenkych
hydrofilnich plazmové-polymernich vrstev slouZicich jako bariérova vrstva probihala na
flexibilni polymerni materidly (PET, LDPE a PVC fdlie) v povrchovém bariérovém vyboji za
atmosférického tlaku. Pracovnim plynem byla smés dusiku a propan-butanu. Homogenni
hydrofilni film vykazoval dobrou soudrznost se substratem a zachoval si svoji kvalitu i po
nékolikamési¢nim skladovani. Jako jedna z aplikaci hydrofilnich bariérovych vrstev byla
testovana i Uprava povrchu PVC folie. Diky pfitomnosti vrstvy doslo k vyraznému poklesu
vymyvani ftalatd z PVC do okolniho prostredi.
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Abstract

Barrier layers play key role in many fields of human work (in medicine, printing, in automobile,
textile and food industries, etc.). In-line deposition of thin hydrophilic plasma-polymer films
serving as a barrier layer was applied to flexible polymeric substrates (PET, LDPE and PVC foils)
in atmospheric pressure surface barrier discharge. Mixture of nitrogen and propane-butane
was used as a working gas. Homogenous hydrophilic film has good adhesion to the substrate
and quality of these films was kept even after a several months of storage. As one of the
applications, hydrophilic barrier layer on PVC foil was created. Due to the layer, phtalate
leaching was reduced significantly from the PVC to the environment.
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1. UVOD

V soucasnosti jsou polymerni materidly jako polypropylen (PP), polyethylen (PE),
polyvinylchlorid (PVC), polyethylentereftalat (PET), polyamid (PAD), aj., béiné pouzivany
vyrobé folii a netkanych textilii, které jsou Siroce aplikovany. Oproti klasickym materialdm maji
tyto polymery fadu pfednosti jako jsou pruznost, pevnost, mechanicka odolnost, pfipadné téz
prahlednost. Hlavni nevyhodou téchto materiald je jejich pomérné velka propustnost pro plyny
(02 a CO3) nebo pro vodni paru. To maze, napriklad u balenych potravin, negativné ovlivnit

m2I8m


http://hazmat-protect.sujchbo.cz/

HAZMAT PROTECT 2018

trvanlivost a kvalitu. [1,2] Z nékterych plastl se navic mohou do potravin uvolfiovat nezadouci
¢i nebezpecné latky, napr. zmékcovadla Ci katalyzatory [3,4]. Z téchto dlvodU jsou vyvijeny
rlzné technologie pro zlepSeni bariérovych vlastnosti béziné dostupnych polymernich
materidl{.

1.1 Plazmova polymerace a depozice

Jednou z nejvice pouzivanych technik je pokryvani polymernich folii tenkymi bariérovymi
vrstvami (filmy) za pomoci plazmovych technologii. Principem je depozice vrstvy z par
prekuzord, pficemz ke vzniku reaktivni smési dochdzi skrze procesy v plazmatu. V ddsledku
vysoké energie elektrond, pripadné také iontd a excitovanych castic, dochazi k
plazmochemickym reakcim uz za pomérné nizkych teplot. V dlsledku toho Ize vyrazné snizit
pracovni teplotu depozice, oproti jinym depozi¢nim technikdm, na cca 250-350 °C, pfipadné i
na mensi teplotu, coz umoziuje deponovat vrstvy také na substraty, které nesnesou vyssi
teploty. Navic, diky aktivaci povrchu substratu plazmatem a pritomnosti reaktivnich radikald, se
prekurzor usazuje na substrat mnohem rychleji, nez je tomu v pripadé klasickych postupl. K
pfipravé organickych vrstev lze pouzit plazmovou polymeraci — proces pfi kterém se tvofi
vysoce zesitované polymery plazmatem iniciovanou polymerizaci plynného prekurzoru. Vznika
tak tenka vrstva tvorend kratkymi ndhodné orientovanymi fetézci s vysokou mirou zesitovani
[5-13].

Pro plazmovou polymeraci Ize vyuzit rizné typy monomerd, bud samostatné nebo ve smési
spolu s dalsim plynem (Ar a/nebo Nj, pfipadné téz s pridavkem H; nebo H;0). K
nejpouzivanéjsim monomerdm patfi [6-8; 10; 13-17]:

Organokremicité slouceniny — silany a siloxany (hexamethyldisiloxan, vinyltrimethylsilan,
hexamethyldisilazan, hexamethyldisilan, octamethylcyclotetrasiloxan, tertamethyldisiloxan,
divinyltetramethyldisiloxan, aj.)

Alkoholy (allylalkohol, krotylalkohol)

Ethylenoxid

Organické kyseliny (kys. akrylova, kys. propionova)

Estery organickych kyselin (vinylacetat, methylakrylat)

Akrylonitril

Pyridin

Halogenované uhlovodiky (tetrafluorethylen, trifluorchlorethylen, chlorethylen, fluorethylen,
hexafluorbenzen, aj.)

Aromatické uhlovodiky (benzen, toluen, styren, methylstyren, allylbenzen, aj.)

Nenasycené a cyklické uhlovodiky (ethylen, acetylen, propylen, isobutylen, butadien, cis-2-
buten, allen, cylohexan, aj.)

Nasycené alifatické uhlovodiky (methan, ethan, propan, isopropan, butan, isobutan).
Monomer je v plazmatu fragmentovan, tyto fragmenty posléze rekombinuji homogennimi
procesy v plynné fazi, a také na povrchu substratu bombardovaného ¢asticemi plazmatu (vznika
tak “aktivovany substrat”). Dochazi ke vzniku navzajem vazanych polymernich retézcl a
nasledné polymerni vrstvy (Obr. 1) [9-10]. Nespornou vyhodou této technologie je tvorba
pomeérné levnych vrstev na velkych plochach za kratky cas.
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Obrazek 1: Plasmovd polymerni vrstva [18]
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2. EXPERIMENTALNI USPORADANI A DIAGNOSTICKE METODY
2.1 Plazmova depozice tenkych bariérovych vrstev

Depozice tenkych ochrannych vrstev byla provedena za atmosférického tlaku metodou
plazmatem-aktivované depozice z plynné faze v rezimu kontinualni depozice v povrchovém
bariérovém vyboji (detaily viz [18]). Tenké plazmové-polymerni a-C:N vrstvy byly deponovany
ze smési propan-butanu (PB, pomér 60:40) s nosnym plynem (dusik, cistota 5.0). Schéma
depozi¢niho reaktoru a plazmové jednotky na bazi povrchového bariérového vyboje jsou
zobrazeny na Obr. 2. Substrat ve formé tenkého pasu o Sifce 13 cm byl za pomoci valcové
navijeci/unaseci mechaniky unasen skrze depozi¢ni plazma konstantni rychlosti (0,15 — 18 m/s).
SloZeni depozi¢ni atmosféry v reaktoru bylo kontrolovano fizenym smésovanim nosného plynu
a plynného prekurzoru pritokoméry Vogtlin red-y. Do nosného plynu (N2) o pratoku 6,5 slpm
byl pfimichavan prekurzor (PB). Koncentrace PB byla volena v rozsahu 0,5 — 1,5 obj. %.
Depozi¢ni atmosféra v reaktoru byla udrzovana rezimem kontinualniho prdtoku reaktivni smési
vmirném pretlaku potlacujici prlnik okolni atmosféry do depoziéniho reaktoru pfi
kontinudlnim tazeni substratu. Vlastni reaktor na bazi povrchového bariérového vyboje byl
tvofen dutou ploSnou elektrodou (136 x 98 mm) s aktivnim vnitfnim chlazenim vodnim
okruhem. Na této elektrodé byla jako dielektrikum umisténa tenka desticka ze slidového
epoxidu. Jako vybojové elektrody bylo pouzito 11 valec¢kd o pridméru 1 cm, délce 10,4 cm a
mezerami mezi valci 2 mm. Rotace valcl umoznila plynuly posun substratu za stalého kontaktu
s vybojovym plazmatem. Celkova délka aktivniho vybojového prostoru byla cca 14 cm a pro
zvoleny rozsah rychlosti posuvu substratu Cinila reziden¢ni doba substratu v aktivnim plazmatu
0,5 az 60 s. Povrchovy vyboj byl generovan stfidavym napétim o frekvenci cca 18 kHz a
amplitudé cca 10-15 kV. Pfikon generatoru byl 140 W, hustota vykonu dodavana do plazmatu
byla cca 0,9 W/cm? (pfi pfedpoklddané 90% ucinnosti generatoru).

Obr. 2. Schéma depozicni aparatury pro kontinudlini depozici tenkych vrstev (vlevo) a vlastni
plazmochemicky reaktor s povrchovym bariérovym vybojem (vpravo) [18]
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Pro demonstraci procesu kontinudlni depozice a charakterizace vrstev byly zvoleny nasledujici
modelové substraty: PET félie tloustky 14 um (pro charakterizaci procesu depozice a vlastnosti
vrstev; simulant tenkych obalovych materialt) a PVC fdlie tloustky 0.15 mm (pro stanoveni
bariérovych vlastnosti vrstev; simulant uvolnujici vy$si mnozstvi plastifikator().

2.2 Metody charakterizace tenkych vrstev

Vlastnosti tenkych vrstev byly studovany pomoci nasledujicich technik: studium kontaktniho
Uhlu (povrchové energie) metodou usazené kapky; studium morfologie vrstev a jejich tloustky
metodou radkovaci elektronové mikroskopie (SEM); slozeni tenké vrstvy metodou rentgenové
fotoelektronové spektroskopie (XPS). Pro metodu usazené kapky bylo pouzito zafizeni See
System (Advex Instruments) a dvoukapalinového modelu OWRK (voda, dijodomethan). Pro SEM
bylo vyuzito zafizeni MIRA3 (Tescan). Pro stanoveni tloustky vrstvy byla pouZita metoda
spocivajici v rozruseni tenké vrstvy a méreni sily odloupanych Supin tenké vrstvy [19]. Pred
vloZzenim do mikroskopu byly vzorky opatfeny cca 10 nm vrstvou zlata — pro zvySeni vodivosti
studovaného vzorku. Prvkové slozeni tenké vrstvy bylo studovano na zarizeni XPS ESCALAB
250Xi (Thermo Fisher Scientific).

3. VYSLEDKY
3.1 Vlastnosti tenkych vrstev

Vlastnosti deponovanych tenkych vrstev jsou dany jejich plazma-polymernim charakterem, t;j.
deponované vrstvy nejsou tvoreny dlouhymi Fetézci polymeru tvoreného monomernimi
jednotkami, ale spiSe vzajemné provazanymi kratkymi fetézci obsahujicimi C, H, O a N atomy
v nepravidelné se vyskytujicich skupindch (viz Obr. 1). Tyto vrstvy Ize oznadit jako a-C:N vrstvy,
amorfni uhlikové vrstvy obsahujici vazby uhlik-dusik. Zakladni a z hlediska aplikaci vyznamnou
vlastnosti je jejich vysoce hydrofilni charakter. Toto chovani je dobfe patrné na srovnani
usazené kapky na vlastnim PET substratu a na PET s deponovanou tenkou a-C:N vrstvou (Obr.
3).

Obr. 3. Usazend kapka vody na povrchu PET fdlie (vlevo) a PET folie opatiené a-C:N vrstvou
(voravo). Superhydrofilni charakter a-C:N vrstev je zietelné patrny. [18]

Na Obr. 4 je znazornéna zavislost kontaktniho Uhlu vody na tenké vrstvé na parametrech
depozi¢niho procesu. Je patrné, Ze jiz pro dobu depozice 0,5 s je kontaktni Uhel témér polovicni,
pro depozi¢ni dobu delSi nez 1 - 2 s pak lze o deponovaném povrchu hovofit jako o povrchu
superhydrofilnim. Jesté dllezitéjsi vsak je, Ze deponované vrstvy vykazovaly nizky efekt starnuti
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povrchu, tj. jeho ndvratu k hydrofobnimu stavu. To zachycuje graf na Obr. 5. Zjistili jsme, Ze i po
vice, jak 6 mésicich skladovani v laboratofi zlstal charakter deponovanych vrstev vysoce
hydrofilni. Z hlediska celkové povrchové energie pak mizeme sledovat jeji nartst z hodnoty 58
mJ/m? (Cisty PET povrch) na hodnoty 70 - 75 mJ/m? pro deponované tenké vrstvy, za ktery je
zodpovédny predevsim vyrazny nardst acidobazické slozky povrchové energie (z cca 10 mJ/m?
na hodnoty 30 - 40 mJ/m?).

Obr. 4.: Zavislost kontaktniho thlu vody na povrchu PET folie opatiené a-C:N vrstvou v zdvislosti
na parametrech depozice. [18]
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Obr. 5. Efekt stdrnuti deponované tenké vrstvy sledovany pro kontaktni uhel vody na povrchu
PET fdlie opatrené a-C:N vrstvou v zdvislosti na parametrech depozice a stari vrstvy. [18]
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XPS analyza povrchovych vrstev vzork( prokazala a-C:N charakter studovanych deponovanych
vrstev. Doslo k poklesu podilu kysliku v deponovanych vrstvach (oproti ¢istému PET) a také
k inkorporaci dusiku do deponovanych vrstev. V deponovanych vrstvach mizeme pozorovat
pokles podilu C-O a COO vazeb a narlst C=0 vazeb, resp. vznik novych C-N vazeb.

Charakter deponovanych vrstev jako nanopovlak( prokazala analyza SEM (Obr. 6). Studované
vrstvy pokryvaly deponovany substrat ve formé homogenni tenké vrstvy o tloustce cca desitky
nanometrd, v zavislosti na dobé depozice. Pro 5 s depozici byla tloustka vrstvy cca 33 nm, coz
pfi linedrni extrapolaci odpovida velmi vysoké depozi¢ni rychlosti cca 6 nm/s.

Obr. 6. Na SEM snimku je patrnd vysokd soudrinost vrstvy a substrdtu. | po mechanickém
namdhdni (Skrabance) vrstva jen misty slabé delaminovala, coZz umoznilo odhad tloustky
deponované vrstvy. [18]
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3.2 Uginnost bariérové vrstvy proti pronikani ftalatu z PVC do okolf

Ftalaty jsou lipofilni zdravi Skodlivé latky [3, 4], které mohou migrovat z plastovych obald do
potravin [20, 21] ¢i biologickych materiald [21, 22]. Z tohoto dlvodu byla testovana ucinnost
deponované bariérové vrstvy proti vymyvani ftalatl z PVC folie do okolniho prostredi.

Vzorky PVC folie bez vrstvy a s vrstvou (10 s depozice) byly vystaveny 5 dennimu plsobeni 50%
(v/v) roztoku ethanolu ve vodé (Food simulant D1 podle [23]). Naslednd analyza roztokd byla
provedena na plynovém chromatografu Agilent Technologies 7890B spojenému s
kvadrupolovym hmotnostnim spektrometrem Agilent Technologies 5977A na nepolarni koloné
HP-5 v SIM mdédu (m/z 149 a 167).
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Obr. 7. Chromatogram vyluhu ze vzorku PVC bez vrstvy (A) a s vrstvou deponovanou po dobu 10
s (B).
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Z vysledkd analyz (Obr. 7) je patrné, Ze ze vzorku s deponovanou vrstvou se vylouhovalo o 60
% méné di(2-ethylhexyl)ftaldtu ve srovnani se vzorkem PVC bez vrstvy.
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