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ABSTRAKT

1.1 Abstrakt ¢esky

Pivodni biopolymery a jejich modifikanty tvofi vyznamnou surovinu pro aplikacni
uziti v riznych oblastech spotfebniho priimyslu, farmacii a potravinarstvi. Hydroxyetylce-
lul6za mé specificky vyznam pro vSechny uvedené druhy pouziti. Tradi¢ni chemické po-
stupy jeji modifikace mohou byt nahrazeny postupy plazmochemickymi majici tu vyhodu,
ze charakteristické zmény molekulovych vlastnosti se dotykaji jen uzkého diapazonu hmo-
ty v okoli povrchu. Jako zdroj plazmatu byl pouzity vysokofrekvencni vyboj pfi frekvenci

17 MHz a zmény vlastnosti se sledovaly spektralnimi metodami.

Klic¢ova slova: hydroxyetylceluldza, vf vybojové plazma, spektrum UV/VIS a FT-IR

ABSTRACT

1.2 Abstrakt ve svétovém jazyce

The natural biopolymers and their modifications represent an important raw
material for application in different branches of consumer industry, pharmacy and
foodstuff production. Hydroxyethylcellulose has specific applications for all mentioned
possible applications. The standard chemical methods of its modifications can be
substituted by means of plasmochemical ones. An advantage of these methods is in a fact,
than surface modifications can be controlled and govern in a narrow diapason on the
surface. As a source of plasma was chosen vf discharge at 17 MHz and changes in

properties were followed by UV/VIS and FT-IR spectrometry.

Keywords : hydroxyethylcellulose, vf discharge, UV/VIS and FT-IR spectrometry.



Réda bych podékovala panu prof. Ing. Lubomiru Lapc¢ikovi za odbornou pomoc a vedeni a

panu Ing. Antoninovi Minatikovi za pomoc v ¢asti praktické.

Prohlasuji, Ze jsem na bakalaiské/diplomové praci pracoval(a) samostatné a pouzitou lite-
raturu jsem citoval(a). V ptipadé publikace vysledk, je-li to uvedeno na zakladé licen¢ni

smlouvy, budu uveden(a) jako spoluautor(ka).

Ve Zliné 4. ¢ervna 2008

Podpis diplomanta



OBSAH

1.1 ABSTRAKT CESKY ..euittiutieiiteeteeaiieettesiteeteesseeebeesaeeenbeessseebeessteebeessseabeesaseenseennee 4
1.2 ABSTRAKT VE SVETOVEM JAZYCE ...ceetieiiieiietieeitesiteeteesieeeteesieeeseesnaeenseesneeeneeas 4
UV OD ..tneeiiiiiccniinnsnnsstiiecesssssssssssssssscsssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssasssssesssssssssssssssssssssssses 7
I TEORETICKA CAST .oeerrerrenssrssensssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 8
1. VLASTNOSTI A CHARAKTERISTIKA NTP...cccovvviecesrsnnrecsssasecssssassscsssssssessssnans 11
1.1  PREHLED VLASTNOSTI FYZIKALNIHO PLAZMATU .....ceeitteiiiiaiieniieeieeniieenieesieeeiee e 14
2 EXPERIMENTALNI PROVEDENi PLAZMOCHEMICKE REAKCE........... 17
3 CHARAKTERIZACE POVRCHOVYCH A OBJEMOVYCH ZMEN
V TENKYCH VRSTVACH POLYMERU PO EXPOZICI NTP.......ccccevvunerecnee 20
3.1 MODIFIKACE POLYMERU V NEPOLYMERUJICI PLAZME.........ccceoiveviieiienieeiieeanenns 21
3.2  MODIFIKACE PRIRODNICH MATERIALU V PLAZME .......oceeiieieriienieeieseceieeee e 23
4 E)V(PERVIMENTALNE MQETODY STUDIA PLAZMOCHEMICKYCH
PREMEN MATERIALU...iiiiinnniiiinssnniccsssnsencssssssnscssssssnssssssessssssssnsssssssassssssses 25
4.1 SPEKTRALNI METODY ...ceetvieiiiieeiieeeieeeeieeesteeessseeessseeessseesssseesssseesssseesssesssseeenns 25
4.2 MERENI ELEKTRICKE VODIVOSTL...c.uttiitiesitietienireenieesteeseesseeenseessseaseesssesnseesseans 27
43 TERMOGRAVIMETRICKE METODY .....eeettieeirieeieeenireeseeeensseeessseeensseessseessssessssees 28
II  PRAKTICKA CAST .ouerrerererernensssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssases 29
5 VYSLEDKY A DISKUZE .....ouueeeeercrcreneresessesesessesssesssssssessssessessssesssssssessssessess 30
ZAVER.cuueurenreesenssesssesnsssassesssesssessssssssssssesssesssesssssassssssssssssssessssssssssssesssesssesssssssssssssssssses 34
SEZNAM POUZITE LITERATURY .ccuvuorirernsusssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssassseses 35
SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK ....cucvnernnrrnsresssssesssssssssssssssssssssees 37
SEZNAM OBRAZKU .....uovrerererersrressrssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 38
SEZNAM TABULEK .....ccoviiiniiiinnicnsnncssanisssansssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 39

SEZNAM SCHEMAT .eeeeeveeeeeeesesesessssesssssssssssssssensassssssssssssasssssssessasssssssssssssssssssssnsasaes 40



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 7

UvVOoD

Chemické procesy mlizeme definovat jako procesy ve kterych participuji optické
elektrony, atomova jadra mohou v téchto procesech ucinkovat jen neptimo. Zakladni
predstava chemické kinetiky je zaloZena na existenci ,,aktivovaného komplexu* ve kterém

dochazi k preruSeni starych vazeb a k rekonstrukci vedouci k novému uspotadani :

energie

Reaktanty <  Produkty

Zvneéndjs
Preruseni vazeb reaktant vyzaduje introdukci energie formou :
e absorpce fotont ( fotochemické procesy ),
e absorpci tepelné energie ( termicky stimulované procesy ),
e uc¢inkem mechanické sily ( mechanicky iniciované procesy ).

Specifickou skupinou fotochemickych procest jsou procesy plazmochemické.
V téchto elektrickym polem resp. vybojem aktivované reaktanty vytvareji polychromatic-
kou energetickou smés molekul v rtiznych excitovanych stavech singletovych a tripleto-
vych, dale ionty v S, a T stavech, volné elektrony a ptipadné fotony riznych vinovych

délek.

Ekonomické vyhodnost fotochemickych reakci oproti termicky stimulovanym je
zaloZena na skutec¢nosti, Ze excitacni proces nezahrnuje zmény kinetické energie atomo-
vych jader a molekul. Z tohoto diivodu i ptiroda do zdkladu existence zivota na Zemi foto-

syntézu.

Vsechno vyse uvedené je diivodem pro vyzkum v oblasti fotochemie a fotofyziky.

Tato bakaléiska prace se snazi zaradit do této orientace.
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I. TEORETICKA CAST
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Z hlediska formalni chemické kinetiky je kazdy proces charakterizovan hodnotou
aktivacni energie, ktera zavisi podle klastické teorie S. Arrhenia [1] na mnoZstvi energie
potiebné k ptreskupeni atomil ve vychozich reaktantech. Formalni zavislost rychlostni kon-

stanty & na teplot€ je popsana Arrheniovou rovnici pro jednotkovou reakéni rychlost.

’ _AEakt. J

sze[ R (1)

ve které A4 je predexponencialni faktor a AE je aktivacni energie, ktera miize byt vyjadiena
jako zména aktivaéni vnitini energie AU nebo aktivaéni entalpie AH”( podle podminek

za kterych je proces realizovan, AU” pfi konstantnim objemu, resp. AH” pii konstantnim

tlaku ).

H. Eyring [2] ve smyslu teorie aktivovaného komplexu podava detailni vyklad pte-
dexponencidlniho faktoru jako funkciondlu zavisiciho od transmisniho koeficientu K™,
frekven¢niho faktoru (k7/h) a entropického ¢lenu (AS "/ R), takze rychlost chemické re-

akce je mozno vyjadfit modifikovanou Arrheniovou rovnici, né¢kdy nazyvanou Eyringo-

vou:

Vyznamnou veli¢inou v této rovnici je aktivacni entropie

AS” = R{ln A- ln(k%] - 1} .3

Posledni rovnice (3) plati pro reakce vroztocich a pro reakce 1. fadu v plynné fa-

zi.Aktivaci molekul vstupujicich do reakce je mozné dosahnout :
e Sdilenim hybnosti pii vzajemnych srazkach molekul (termickou aktivaci)
e Absorpci fotonil o ptislusnych vinovych délkach ve smyslu rezonanéni teorie
e Impaktem smési excitovanych ¢astic, zejména elektronli, molekul vychozich latek,
piip. iontt.
Na zakladé termodynamické analyzy a praktické zkuSenosti je vSeobecné znamo, Ze

nejekonomictejsi procesy jsou procesy fotochemické pii kterych nastava selektivni excita-
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ce jen optickych elektrond, vnitini elektronovy obal atomu a jejich jadra zlstavaji v klidu
beze zmény. Proto pifiroda za zéklad své existence vybrala fotosyntézu sacharidii z CO, a

vody :

hv
6CO, +6H,0 - C,H,,0, +60, AG = 3018 kJ/mol (4

Kdybychom tuto reakci mély realizovat postupnou syntézou bylo by potfebné spo-
ttebovat vice nez Sestinasobek vlozené energie oproti uvedenému. Z toho vyplyva, ze pfi

asimilaci jednoho molu CO, se v produktech fotosyntézy uklada energie 503 kJ.

Fotosyntéza se uskuteciiuje ve specialnich organeldch bunék — v chloroplastech rostlin a
v chromatoforech bakterii. V téchto utvarech jsou lokalizované v pigmentech oxidacné -
redukéni a enzymové syntézy participujici ve fotosyntéze [3].

Vsechno vyse uvedené je diivodem intenzivni introdukce fotochemickych procest
(klasickych, tj. z prvnich excitovanych stavli S, a 7,) a procest fotochemickych z vysSich
excitovanych stava (S, az S, resp. T, az T, volné elektrony a polychromatické fotony),
¢asto nazyvané plazmochemické procesy transformace hmoty.

Predmétem této bakalarské prace je poskytnout nezavislému dcitateli zékladni in-
formace o podstaté plazmochemickych postupt transformace latek a v kratkém experimen-

talnim vstupu popsat postup povrchové a objemové modifikace né¢kterych substrati pii-

rodnich polymert, jmenovité polysacharidi.
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1. VLASTNOSTI A CHARAKTERISTIKA NTP

Pojem fyzikédlniho plazmatu zavedli jiz ve dvacatych letech dvacatého stoleti I.
Langmuir a J. Tanks [4] pro urcity ,,stav Zhavého plynu* ze kterého se skladaji ¢asti elek-
trickych vybojt. V soucasné dobé hlubsi poznani zékonitosti hmoty a chovani plazmatu
umoznilo jejich vyuziti ve vyznamnych technologickych zatizenich (spinace elektrickych

obvodi, letecka a raketové technika, obrabéni materialt, déleni materiald, . . . )

Pod pojmem plazma v tomto smyslu rozumime kvazineutralni soustavu nabitych a
neutralnich ¢astic v celé $ifi moznych excitovanych stavil, ktera vykazuje kolektivni cho-

vani [5].

Schéma 1 : SloZeni plazmy

PLAZMA

A, A(S,), A(S,), ..., A(S,) excitanty do singletovych (S) a triplexovych (T)

A, A(T,), A(T,),..., A(T)) stavil

A9 (S,,...S,;T,,....T,) vSechny excitanty do singletovych a triplexovych
stavi aniont

AY (S,,...S,:T,,...,T,) vSechny excitanty do singletovych a triplexovych
stavi kationtl

e volné elektrony o rizné kinetické energii

Z hv, elektromagnetické zafeni (fotony)

Plazma je elektricky neutrdlni systém ve kterém je soucet kladnych iontii roven
souctu naboju zapornych. Pod kolektivnim chovanim plazmatu rozumime schopnost rea-
govat na ucinky vzdalenych elektromagnetickych sil bez ohledu na celkovou systémovou

nabojovou vyvazenost.

Elementy resp. slozky plazmatu na sebe ptisobi silami i na velké vzdalenosti. Cou-
lombovskou interakci dalekého dosahu ziskava plazma bohaty soubor moznych pohybt a
tim 1 energie. Pro své kolektivni chovani nema fyzikalni plazma sklon pfizpisobovat se
vnéjSim vlivim.

RozliSujeme dva typy plazmatu : rovnovazné a nerovnovazné plazma.
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Lokélné termodynamicky rovnovdzné plazma je typ plazmatu ve kterém teplota

elektront je stejnd jako teplota tézSich castic. podle nékterych autorti se oznacuje jako
,horka plazma®, resp. ,,termalni plazma*“. Obvykle je timto terminem oznafovana plazma
vznikajici termojadernou syntézou, piip. vysokoteplotnimi vybuchy (termojadernymi vy-

buchy).

Lokalné¢ termodynamicky nerovnovdzné plazma je plazma, ve kterém je teplota

elektronti podstatné odlisSna od teploty velkych castic. Bézné technicky vyuzitelny typ

plazmatu patii do této skupiny.

Nekteré typy plazmatu podle standardniho znaceni jsou uvedeny na obrazku ¢islo 1
udavajicim souvislost mezi teplotou elektronti a jejich hustotou. Teplotni a energetické

charakteristiky NTP jsou uvedeny na obrazku 2.

Obrazek 1 : Zavislost teploty elektronii na jejich hustoté

10* TERMOJADERNA
FUZE
10°
T, (eV) VYSOKOTL.
107 VYBOJ-OBLO

MHD
GENER.
laboratorni teplota
I

10° 10 10 10* 10
OBJEMOVA HUSTOTA ELEKTRONU (m”)
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Obrdazek 2 : Prehled o vztahu mezi teplotou oblouku a elektronovou hustotou

magneticky fizené oblouky
@, =1 o2 m-a) .
100 — — 10
10 MPa tlak. oblouky
(T=12.10° K)
pulzni oblouky
50 — (1500 A) "
—10
n,
hustota elektronii
30 _|_ volng hotici oblouk (m'3)
500 A, okoli katody
23
— 10
20 —|. transpira¥ni chlazené oblouky
TEPLOTA oblouky stabil. sténou
22
OBLOPKU volné hofici oblouk — 10
T (10°K) 10 ] Xe vysokotlaké obloukové TERMALN{
lampy OBLOUKY
nizkotepelné oblowky | 1 NETERMALNI
ve vzduchu a inertnich plynech —| 10" OBLOUKY
3 gaefe oblouky kovovych par
(Hg, Ag, Au)
4 — < o=

Mezi vysokointenzivni oblouky zatazujeme takové, které vyuzivaji proudovych
intenzit prevysujicich 50 A a tlakli vétSich nez 10 kPa. Jsou charakterizovany silovymi

makro toky vyvolanymi samotnymi oblouky
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1.1 Prehled vlastnosti fyzikalniho plazmatu

Zakladni vlastnosti plazmatu je jeho schopnost stinéni elektrického potencidlu do

n¢ho vkladaného napftiklad prostfednictvim elektrod.

Obrazek 3 : Schopnost stinéni plazmatu

Mezi makroskopické parametry plazmatu patri :

e Debyeovadélka 4, ,a
e Elektronova plazmova frekvence w,

Debyeova délka je mirou kinetické energie plynu a je definovana vztahem :
1/2
&kT,
Ap = (O—zj NE)
ne
Tento vztah vyplyva z rovnosti potencidlni a kinetické energie nabitych ¢éstic :

2 2
ne“A,

=kT, (6)
&y

kde n je pocet elektront v objemové jednotce , e ndboj elektrontl, &, je permitivity vakua,

k je Boltzmanova konstanta a T absolutni teplota (K).

Elektronovou plazmovou frekvenci @, rozumime rezonan¢ni nebo charakteristickou frek-

venci soustavy nabitych slozek plazmatu :

nez 1/2
a)P :( j B (7)
me,
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ey e

Zavedeni tohoto pojmu vyplyva z piedstavy, Ze pohyb nabitych castic (elektront
nebo iontl) predstavuje harmonické kmity okolo rovnovazné polohy s frekvenci @, a po-
ate¢nim posunem ¢, . Casova délka interakce izolované nezavislé Gastice nemiize presih-
nout periodu plazmovych kmiti @, . Lze tedy fici, Ze @, je dolni limitou interakce nabi-
tych ¢astic plzmatu.

Mezi mikroskopické charakteristiky plazmatu patii :

e Pocet Castic v Debyeové kouli n,,
e Rychlost tepelného pohybu ¢astic plazmatu v,

Diskrétnost naboje se charakterizuje pomoci 1. charakteristiky :

n, =§7r/1D3n, (8)
kde n je celkovy pocet ndbojii v objemové jednotce a rychlost tepelného pohybu v,

= WpA,. 9)
Je pozoruhodné, Ze mikroskopicky parametr v, je vyjadfen soucinem jeho dvou

makroskopickych charakteristik, @, a 4,,.

Zavérem mozno tedy zdlraznit, Ze vzhledem na velkou rychlost elektronii je mozné

vvvvvv

nost, naboj a rychlost tepelného pohybu uvazujeme jako pro elektron tedy integralni vlast-
nosti celého plazmatu zavisi predevsim od elektront. Charakteristické hodnoty elektronové

hustoty n, frekvence @, a teploty T plazmatu pro rizné podminky jsou uvedeny na obraz-

ku 4.
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Obrazek 4 : Charakteristické hodnoty hustoty n, frekvence @, a teploty T plazmatu pro

riizné podminky existence

n, (cm™)
o,(Hz
10°F 10%
- 10%
1010 : 1015

” o P

10° //(@}/
ml 1 | I L1 1 | ’

] 10
10 10 T (K)

I 1 1 | ]
0 100 10° V.(ms?)
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2 EXPERIMENTALNI PROVEDENI PLAZMOCHEMICKE
REAKCE

K povrchové modifikaci polymernich materidlti se pouzivaji rizné typy vybojové
plazmy v inertnich plynech,0,,0,+ N, a nebo vzduchu. Nejcastéji se vyuziva vyso-
kofrekven¢ni vyboj 13,56 MHz pfi nizkych tlacich a koronovy vyboj pfi tlacich blizkych
atmosférickému tlaku. Mozné je i pouziti jednodussi formy vyboje jako je nizkofrekvencni

doutnavy vyboj. V této souvislosti miizeme rozdé¢lit zdroje plazmy do nasledujici tabulky :

Tabulka 1 : Zdroje plazmy

Konfigurace alek-

Tlak Typ vyboje Frekvence
trod
Jednosmérny
Obloukovy Dvojelektrodovy
Stiidavy
Jiskrovy Stiidavy Dvojelektrodovy
Jednosmérny
Korénovy Dvojelektrodovy
Stiidavy
Vysokotlaky Bezelektrodovy
Vysokofrekvenéni | Jednoelektrodovy
Doutnavy
Dvojelektrodovy
Mikroviny Bezelektrodovy
Dvojelektrodovy
Bariérovy Stiidavy
Bezelektrodovy
Jednosmérny
Dvojelektrodovy
Nizkofrekven¢ni
Nizkotlaky Doutnavy Jednoelektrodovy

Vysokofrekvenéni | Dvojelektrodovy

Bezelektrodovy
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Na obrazku 5 jsou uvedeny schémata typickych reaktorti pouzivanych pti opracovani po-

lymernich materiala ( pfevzato z monografie 4 )

Obrazek 5 : Schémata typickych reaktoru pouzivanych pri opracovan polymernich

materiali

Indukéni civka

Pracovni 7 ]
plyn ~ ——== 4 / Vzorek
O (S

Trubice Si

Recipient

Polymer

d)

b) K vyvéve

c)
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Uspoiadani na obr. 5 a) umoznuje pracovat ve stacionarnim rezimu pii normalnim a
snizeném tlaku a zvolené atmosféfe. Na obr. 5 b) (ur€eno pro doutnavy vyboj jednosmérny
nebo stiidavy) a 5 ¢) (pro obloukovy vyboj nebo korénu) jsou zndzornéna schémata pro
pritokovy rezim. Vzorek je umistén v proudé plazmy vychazejici z aktivni oblasti. Uspo-
radani na obr 5 d)-f) pfedstavuji riizné zptisoby vazani vysokofrekven¢niho zdroje a vybo-
jového prostoru. Schéma 5 g) znazornuje prakticky pouzivanou metodu opracovani neko-

necného polymerniho filmu vysokofrekvencnim korénovym vybojem.
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3 CHARAKTERIZACE POVRCHOVYCH A OBJEMOVYCH ZMEN
V TENKYCH VRSTVACH POLYMERU PO EXPOZICI NTP

Aplikaci plazmy v konkrétni technologii je mozné rozd¢lit do tii oblasti :
a) objemova aplikace,
b) svafeni, taveni, nastfikavani,
¢) povrchova modifikace.

a) Objemova aplikace plazmochemie se pouziva pii pfeméné chemickych latek na novy
plynny produkt. Ve vyboji se vytvaii radikély a ionty, které souzi jako meziprodukty pro

vytvatreni novych molekul.

b) Pfi povrchovém pokryvani, spajeni, obrabéni a svafeni je plazma primarné vyuzivana
k dodavani tepla a hybnosti s cilem restaurace star¢ho vazebného systému do nové sousta-
vy, dale schopnost vdzani nabojovych entit, generace elektrostatického ndboje, zmény
sorp¢nich vlastnosti, vodivosti a dalSich charakteristik. Reak¢ni vlastnosti jsou méné dule-
Zité.

¢)  Modifikace povrchu plazmou zahrnuje Siroko vyuzivané formy upravy povrchu. Pu-
sobenim plazmy se mize zmé&nit napi. smacivost povrchu polymeru a molekulovd hmot-
nost, dale schopnost vazani nabojovych entit, generace elektrostatického naboje, sorpcni

vlastnosti, vodivost a dalsi.

Pti Gpravé polymernich materidlti nizkoteplotni plazmou aktivnich plynt ziskava
povrch polymeru nové vlastnosti (zvySuje smacivost a adhezi, ¢imz se daji vyfesit rizné
problémy bez toho, aby se zménily vlastnosti polymeru jako celku (in bulk), vysoka sma-
¢ivost je diilezita napf. pii barveni, oznacovani, pokovovani a spajeni polymert, ziskévaji
se kompozitni materidly se zadanymi fyzikalnéchemickymi vlastnostmi. Modifikace po-
vrchu polymeru pomoci NTP zavisi na zptsobu generovani plazmy, tlaku a slozeni plynu,

teploty upravovaného povrchu, vykonu zdroje a dalSich parametrech.

Uprava povrchu polymeru v sobé zahrnuje celou fadu fyzikalnich a chemickych
procest, pii kterych dochazi k vytvotfeni nizkomolekularnich plynnych produktii, které

umoznuji regulovat strukturu a slozeni hrani¢ni povrchové vrstvy polymert.
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Plazma emituje zafeni od infracerveného az po ultrafialové. Viditelné svétlo poly-
mery prakticky neabsorbuji. Infracervené zareni sice polymery absorbuji ale pouze pies

tepelné procesy.

Jinak je tomu pfi dopadu ultrafialového zateni, které polymer siln¢ absorbuje. Ener-
gie UV zéfeni je vysoka a proto vytvaii v polymeru volné radikaly, které chemicky reaguji
bud’ mezi sebou, nebo s ¢asticemi plazmy. Z hlediska moznych chemickych reakci na po-
vrchu polymeru ma rozhodujici vyznam disocia¢ni energie volnych radikalti nebo aktiv-
nich atomtl, které zptsobuji chemické reakce jako je oxidace, zachytavani a uvoliovani

elektronti, pfipadné aktivovanych atomi.

Procesy tvorby radikall, dvojitych vazeb a zesitovani probihaji v riznych hloub-
kach polymerni vrstvy. Naptiklad dopadem toku elektront na povrch se radikaly vytvareji
v hloubce 30 — 40 um , pti pusobeni UV zéafeni v hloubce 2 — 4 pm. Hloubka priniku
aktivnich ¢astic plazmatu, vytvofenych na povrchu v pribéhu chemickych reakci predsta-

vuje nékolik nanometrt.

Nov¢ vlastnosti povrchu polymeru, ziskané modifikaci NTP, zavisi predevSim na

slozeni plynu. Vzhledem k tomuto 1ze NTP rozdé¢lit na dva druhy :

e plazma obsahujici plyny typu O,, H,, He, Ne, Ar, vzduch, halogeny — nezpt-

sobuje tvorbu polymert,

e plazma obsahuje jeden typ monomeru, z kterého mtize vzniknout polymer.

3.1 Modifikace polymeri v nepolymerujici plazmé

Po aplikaci plazmy se na povrchu polymeru vytvoii lokalni poruchy zplsobené
navazanim rtznych skupin. Jejich druh a mnozstvi zavisi na charakteru, intenzit¢ a dobé
jejiho ptusobeni. Mlize nastat také zména krystalické struktury a vytvofeni pficnych vazeb

mezi jednotlivymi molekulami, resp. jejich fetézci.

Plsobeni plazmy obsahujici kyslik na povrch polymeru muize vést k nasledujicim
zménam : zvySeni smacivosti (to je zptisobeno vznikem polarnich vazeb v povrchové vrst-
vé — jde o vazby karbonylové, hydroperoxydové a hydroxylové ), zvySeni zptsobilosti
k adhezivnim vazbam, vytvoteni aktivnich center pro chemické navazani dalSich molekul,

zrychleni destrukce.
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Pti piisobeni plazmy obsahujici dusik probiha destrukce organickych sloucenin,
zrychluje se rekombinace volnych radikdlti a introdukci molekul dusiku v atmosfére do

povrchu vznikaji vazby dusik — uhlik.

Vlastnosti povrchli polymert pii pisobeni plazmatu jsou pfevazné dané vznikem
volnych radikala. K tvorbé volnych radikdlii dochéazi pti dopadu metastabilnich castic,
protoZe energie metastabilni Castice je vzdy vétsi nez disociacni energie u polymeru. K
reakcim volnych radikall patii : leptani, degradace, zabudovani kysliku a o¢kovaci kopo-

lymerace.

Pti upravé polymeru v plazmé dochazi ¢asto k dokazatelnym zménam molekulové
hmotnosti. Zakladni procesy, které vedou ke zméné této vlastnosti povrchovych vrstev
jsou $tépeni, vétveni a piiéné zesitovani [6]. Stépeni vede ke zkraceni délky polymernich
fetézcli. VEtveni se vztahuje na vznik fetézct a jejich ptipojeni k vlastni molekule polyme-
ru. Pficné zesitovani vytvaii trojrozmérnou strukturu tvofenou vazbami mezi sousednimi
molekulami. Se zménou molekulové hmotnosti souvisi vlastnosti jako je propustnost, roz-

pustnost, bod tani a kohezni sila.

Modifikaci povrchu polymeru v plazmé inertnich plynt, dusiku a vodiku necastéji
vede ke zvySeni molekulové hmotnosti, protoZze dochazi k pficnému zesitovani polymer-
nich fetézcii. Hloubka povrchové vrstvy zvysené molekulové hmotnosti vzrista s Casem

usobeni plazmy (muze dosahnout az 10 . Polymer s pfi¢nym zesit'ovanim se neroz-
y Hm y y

pousti a nebo jen velmi téZce. Pii pisobeni kyslikové plazmy se molekulové hmotnost sni-

zuje v dusledku disocia¢niho rozstépeni molekul polymeru a to vede k jejich zkracovani.

Pomoci elektrickych vyboja v aktivnich plynech je mozné efektivné odstranit rizné
piiméesi a zne€isténi z povrchu polymeru a tim soucasné uskutecniuje i jejich sterilizaci.
Plati, ze rozvétvené nenasycené uhlovodikové polymery nereaguji s molekulovym kysli-
kem ani pfi teploté¢ 600°C, ale snadno reaguji s atomarnim kyslikem uz pfi teploté 40°C a
vytvaii nizkomolekularni produkty, které mohou byt lehce odstranény za ucasti plazmy

obsahujici aktivni kyslik ve vysokych koncentracich [7].

Pti leptani (odstranovani) polymernich materialti plazmou obsahujici kyslik se do

povrchu zavadéji skupiny obsahujici kyslik. Pfi pouziti vodikové plazmy je mozné prak-

cwwvr

v plazm¢ kysliku. Pfitomnost vodikové plazmy vede k tvorbé alkylovych skupin a také
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k odstépeni atomti vodiku. Upravou aromatickych polymert vodikovou plazmou vede ke

sniZeni jejich aromati¢nosti a tvorb& nenasycenych vazeb.

Dalsi metodou plazmochemické modifikace je florace . Jejim tcelem je ziskat po-
lymery s podobnymi vlastnostmi jako maji floroplasty. Provadi se v prostfedi nenasyce-
nych olefint v plynné fazi. Polymery vznikajici v téchto podminkach se mohou hromadit
na povrchu podlozky, pficemz s ni netvoii chemickou vazbu. Polymerni film se snadno

extrahuje v rozpoustédle. Vznikld polymerni vrstvicka neni ptilis stala.

Plazmochemickou modifikaci se kromé chemickych zmén muze vyskytnout dalsi
jev a tim je zvétSeni porovitosti povrchu polymerniho materialu. Tohoto jevu se vyuziva
pfi pfipravé polopropustnych membran na reverzni osmoézu a ultrafiltraci, zhotoveni protéz

do zivého organismu.

3.2 Modifikace prirodnich materiali v plazmé

Povrchové vlastnosti ptirodnich materiala (napt. viny, bavlny, ktize ...) uruji moz-
nosti jejich pouziti. V nékterych piipadech je potieba zménit drsnost jejich povrchu, zlepsit
jejich adhezni vlastnosti pro potieby rtizného typy kryti hlavné barveni a nebo odstranit

jejich povrchovou vrstvu.

K tomuto ucelu je nejvhodnéjsi vyuziti koronového vyboje. Pii plazmovém opraco-
vani prirodnich materialt se zvétSuje pevnost spojeni vlaken mezi sebou a stejné je tomu 1
s jinymi materialy [4]. S délkou plisobeni korénového vyboje se zvySuje adheze opracova-
né¢ho materialu pficemz jeho pevnost zlstava zachovana. V disledku plazmochemické

upravy se zvysuje také soudrznost ptirodnich vlaken se syntetickymi.

Plazmochemickym plisobenim se znacné zvySuje volnd povrchova energie, coz
souvisi se vzristem polarizovatelnosti molekul polymeru a upravovany povrch je schop-

néjsi adsorbovat vodu.

Adhezni charakteristiky opracovanych ptirodnich materidli siln€¢ zévisi na slozeni

plazmy.

Velmi dualezité je vazani riznych chemickych latek na ptirodni materidly prostied-
nictvim o¢kovaci kopolymerace. K tomuto ucelu se mtize pouzit bud® UV zéfeni [9] nebo
plazmochemické naockovani, pficemz druhé jmenované je mnohem vyhodnéjsi. Nedostat-

kem pouziti UV zéfeni je, Ze naockovani mize probéhnout ale také nemusi a vytvofi se jen
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tenka vrstva bez chemického navazani na pfirodni materidl a UV zafeni miize také nega-
tivn€ ovlivnit polymer uvniti vrstvy. Plazmochemickd metoda spociva ve vystaveni mate-
ridlu u¢inkiim plazmy predevs§im na povrchu. Vytvofii se volné radikaly, které se na ocko-

vani mohou vyuzit dvojim zptisobem [10] :

Kdyz se povrch ptirodniho materialu uvede ihned do styku s monomerem v plynné
a nebo v kapalné fazi, jsou volné radikaly inicidtory pii€ného sitovani a iniciuji dalsi po-
lymeraci na povrchu materialu [11][12].

Kdyz piisobeni plazmy na material probihd ve vzduchu nebo za ptitomnosti kysli-
ku, ptechazi volné radikaly na peroxidy a ty se stavaji radikaly pro volnoradikdlovou po-
lymeraci. Tato metoda se jevi jako nejjednodussi zptisob naockovani syntetickych poly-

mernich vrstev na pfirodni materialy.

K plazmovému opracovani ptirodnich materialti se hodi riizné typy zatizeni. Pte-
vlada nazor, ze vhodnym je tleci vyboj pti tlacich do 1000 Pa. Pti tlacich vysSich je vyboj
nestabilni a krom¢ toho se zvySuje teplota tézSich Castic, coz mize vést k pyrolyze mate-
ridlu. Vhodné je také pouziti koronového vyboje pro jeho jednoduchost a moznost praco-
vat pfi atmosférickém tlaku pficemz nebezpe¢i pyrolyzy neni tak velké, protoze
v korénovém vyboji se vytvari vétsi pocet aktivnich Castic a to umoziuje podstatné zkratit
dobu ptisobeni plazmy.

Budoucnost Sir§iho uplatnéni plazmového opracovani ptirodnich materidlt zavisi

na schopnosti vyuzit co nejjednodussich zatizeni, které by soucasné poskytovaly moznost

zvysit kvalitu plazmou opracovanych piirodnich materiala.
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4 EXPERIMENTALNI METODY STUDIA PLAZMOCHEMICKYCH
PREMEN MATERIALU

4.1 Spektralni metody

Infracervena spektroskopie

Infracervend spektroskopie patii k nejpouzivanégj§im metodam identifikace moleku-
larnich zmén organickych i anorganickych latek. IC spektrum poskytuje zakladni informa-
ce o pritomnosti funkénich skupin ve strukturnim skeletu molekul analyzované latky. Ten-
to postup postacuje k rychlé identifikaci, nejméné zatazeni zkoumaného substratu do urci-

té skupiny latek.

Metoda IC spekter vychazi z poznatku, ze fotony IC zafeni jsou schopny vybudit
molekuly exponované latky do vysSich rotacné-vibracnich stavil, pficemz kazda latka ab-
sorbuje z polychromatického IC paprsku jen ty fotony, které splituji zakladni kvantové-

chemické pfedpoklady (rezonanéni podminku) [13].

Vibrace a rotace molekul a jejich soucasti se fidi zakony kvantové mechaniky, pii-
¢emz vibra¢ni pohyby mozno povazovat za harmonické, napt. pro vibrace dvouatomové

molekuly plati :

E =hv,(v+1/2), (10)
kde v je vibra¢ni kvantové ¢islo, které nabiva hodnot v=0, 1, 2, ...

Absorpce elektromagnetického zafeni v harmonické ose muze nastat jen v piipade¢,
kdyz se v méni o jednotku. Se zménou vibracni energie jednotlivych atomti molekul do-

chazi ke vzniku vibraéni energie vibracnich ptechodi o frekvenci dané rovnici :

v,=AE/h=(E,, —E)/ h=[hv-(v+1+1/2)—hv-(v+1/2)]h=v. (11)

v+l

Z této rovnice vyplyva, Ze frekvence absorbovaného zareni je rovna frekvenci oscilatoru v

pro které plati :
v=(/27)ky /)2, (12)
kde u, je redukovana hmotnost

L (13)
I’I’ll +m2
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a k, je nulova konstanta oscilatoru.

Spektroskopie ultrafialové (UV) a viditelné (VIS) oblasti

Absorpeni spektroskopie UV a VIS oblasti vySetiuji interakce latky s elektromag-
netickym zéafenim v oblasti energetické impedance 150 — 650 kJ/mol tj 180 — 800 nm. Ab-
sorpce zateni v této oblasti je zplisobena piechodem molekuly ze zdkladniho do elektrono-
ve excitovaného stavu. Toto spektrum tedy odrazi elektronovou strukturu molekuly. Pro

energii absorbovaného zareni plati :

AE:hv=%=E1—E2, (14)

kde AE je absorbovana energie molekulami resp. atomy pii pfechodu ze zékladniho do
excitovaného stavu, / je Planckova konstanta, v je frekvence dopadajiciho zafeni a ¢ je

rychlost svétla ve vakuu.
Intenzita absorpce se charakterizuje :

Transmitanci 7 — pomér zatfivého toku vychézejiciho z absorpéniho prostiedi k zativému

toku vstupujiciho do kyvety.

Absorbance 4 - je dand pomérem log(/ /1), pfitom plati Lambertiv-Beeriv zdkon :

1
A= log(Toj =¢g,cl, (15)

kde &, je molova absorbance, tj. absorbance vrstvy o tloust'ce 1 cm jednomoléarniho rozto-

ku zkoumané latky, ¢, je koncentrace dané latky (mol-cm ™) al je tloustka vrstvy rozto-
ku (kyvety)(cm).

Elektrony v zdkladnim stavu molekuly se v prvnim pfibliZzeni mohou rozdélit na 3
zakladni typy [14] :
e vnitini elektrony — nemaji vliv na chemickou vazbu
e clektrony valen¢nich hladin atom, které se nachazi v molekulovych orbitalech de-
lokalizovanych pfes vice atomi , tyto elektrony se podileji na tvorbé chemickych

vazeb (o a m elektrony)
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e clektrony valen¢nich hladin atom, které v molekule vytvaii volné elektronové pa-
ry, jsou umistény na molekulovych orbitalech lokalizovanych na jednotlivych ato-
mech molekuly (' n—nevazebné elektrony )

Systém o, 7, n molekulovych orbital organickych slouc¢enin dopliuji nevazebné
o" a 7" molekulové orbitaly, které jsou v zakladnim stavu neobsazené.
Elektronové absorpcni spektra organickych latek se na zakladé¢ elektronovych ptrechoda
klasifikuji nasledovné :

a) prechody mezi vazebnymi a antivazebnymi orbitaly o — o, jsou pomérné inten-
zivni a lezi v oblasti UV ( 120 — 200 nm ), 7 — 7" piechody jsou taktéZz pomérné
intenzivni a leZi v blizké UV oblasti a jsou charakteristické pomérné vysokym ab-
sorpénim koeficientem, fadoveé az 10* m>mol .

b) piechody typu n — " (daleka UV oblast ) a n — 7~ ( blizkd UV oblast az VIS
oblast ). Intenzita zateni pii téchto prechodech je ale nizka, molarni extin¢ni koefi-
cient se pohybuje v rozmezi 10 —100 m’mol .

¢) Rydbergovy prechody, pfechody spojené s transmisi elektronil na hladinu s vy$S§im
kvantovym cislem se nachazi v daleké UV oblasti

d) CT prechody (Charge Transfer), pfechody s pfenosem naboje pii kterych nastava
prechod molekul mezi donorem a akceptorem . Lezi obvykle v UV a VIS oblasti

[14].

4.2 Meéreni elektrické vodivosti

Studium dielektrickych vlastnosti materialu poskytuje diilezité informace z hlediska struk-
tury a vztahu struktury a vlastnosti. Do této skupiny metod patii :

e mcéfeni stfidavé a stejnosmerné vodivosti

e frekvencni zavislost redlné a imaginarni slozky dielektrické konstanty

K tomuto ucelu se zjistuje komplexni dielektrické charakteristika materialu. Za-

kladni metoda je metoda zalozena na rozboru jejich dielektrickych spekter. Vnéjsi stiidavé
pole ma za nasledek orientaci dip6ld uvnitt i na povrchu zkoumaného vzorku. Jeho frek-
vence se snazi ménit frekvenci kmit dip6ld polarnich skupin na zdkladnim fetézci napf.
makromolekularnich latek. Vzhledem k platnosti kvantové hypotézy je méteni zavislosti

permitivity dilezitym zdrojem informaci o vnitinim uspotadani [15][16].
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4.3 Termogravimetrické metody

Diferencialni skenovani analyza (DSC)

Je jednou z velmi vyuZzivanych metod termické analyzy. SlouZi ke studiu entalpic-
kych zmén v latkach béhem expozice tepelného zateni podle urcitého teplotniho programu.
Uvolnéné nebo spotfebované teplo zkoumaného vzorku pfesné snima citliva méftici techni-
ka. V ptipad¢€ kdyz vzorek energii absorbuje se zména nazyva endotermni v opacném exo-

termni.

Diferencialni termicka analyza (DTA)

Je dynamicka analyticka metoda zaloZzena na méteni rozdilu teplot mezi zkouma-
nym vzorkem a standardem, kter¢ jsou vyhiivany konstantni rychlosti v peci. Charakteris-
tické efekty na DTA kiivkéch se pouzivaji :

e na kvalitativni i semikvantitativni analyzu materidlu

e kurcovani reak¢nich a spalovacich tepel

¢ ke studiu konstituce a fazovych premén latek

e kidentifikaci konfirmacnich a fazovych ptechodl na zaklad¢ jejich tepelnych hod-
not

Termicka gravimetricka analyza (TGA)

Je kvantitativni termografickd metoda zaloZena na studiu zmén hmotnosti vzorku
jako funkce linearné se ménici teploty (dynamické méfené) nebo jako funkce ¢asu pii kon-

stantni teploté (izotermické métent).

Uvedené experimentalni metody budou postupné aplikovany pii charakterizaci mo-
difikovanych vzorkl vodorozpustnych derivati polysacharidd. Proto jsme se v této baka-
latské praci sousttedily na vypracovani exaktnich postupt ptipravy definovanych tenkych
filmt vhodnych k dal§imu rozpracovani ve sméru hlavniho cile — ptipravé modifikantt

vhodnych pro praktické aplikace uvedené v programu prace na tstavé (UFMI).
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PRAKTICKA CAST



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

5 VYSLEDKY A DISKUZE

Pro praktické experimentovani byly zvoleny modifikace celul6zového fetézce :
hydroxyetylceluloza a specificky derivat C-spec ve tfech formach ucelné ptipravenych tak,
aby splnily planovany aplikacni ucel (oznacené NC-1, 2, 3 ). Tyto materidly byly charakte-

rizovany standardnimi vlastnostmi k tomuto ucelu bézn¢€ pouzivanymi.:

M , - stiedni molekulova hmotnost zjiSténa na zakladé Markovy-Houwinkovi rovnice
l=kM,  [16]

M, (HEC) = 124 000 g/mol; 25°C, H,0

]\7,7 (1I-NC) = 115 000 g/mol; 25°C, C,H ,OH

A7,7 (2-NC) = 135 000 g/mol; 25°C, C,H ,OH + cosolvat

]\7,7 (3-NC) = 182 000 G/mol;25°C, C,H ;OH + cosolvat

a spektry UV a FT-IR. Dalsi materidlové vlastnosti budou uvedeny po dokonceni a vyhod-

noceni méfeni v diplomové préci, resp. vyzkumné zprave.

Obrazek 6 : UV/VIS absorpcni spektrum HEC Pharma
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Na obr. 6 je uvedeno UV a VIS spektrum sledovaného vzorku hydroxyetylcelulozy
snimané z tenkého filmu pfipraveného metodou ,,fast plaster casting* z 1% tiho vodného

roztoku. Tloustka filmu — 50 pm , stabilizace filmu v bezvodém prostiedi po dobu 14 dn.

Z obr. 6 je ziejmé, ze absorpcni pas pii A = 204 nm odpovidéa elektronovym pte-
chodim nz" hydroxylovych skupin v typickém fetézci celulézové makromolekuly [19].
Charakteristickou vlastnosti derivatii celulézy byva neizotropie jejich vlastnosti. Pozoro-
vanim spekter riznych druhii hydroxyetylcelulézy ptipravenych z rozdilnych vychozich
materialt (bavlna, dfevni celuloza . . .) toto potvrdila celd fada autord, jako ptiklad mozno

uvést Ch. Chana [18].
Z obr. je dale ziejmy charakteristicky Siroky pas v oblasti 190 — 240 nm, ktery za-
hrnuje piispévky vSech chromoforti situovanych v feté¢zci HEC tj. participujicich v elek-

tronovych ptechodech hydroxylovych, karbonylovych, karboxylovych a éterickych skupin:

—CH,—0OH
hydroxymetylové skupina
R
HC—OCH
| hydroxymetylénova skupina
y ol
S —
OH

= karboxylova skupina
CI -
NI
C
\\

B-glykosidicka skupina

Je vSeobecné znamé, ze sacharidy ve vodnych roztocich vytvareji cyklické pyrano-
idni , resp. furanoidni struktury ¢eho disledkem je absence 7zz* ptechodd charakteristic-

kych tzkymi absorpénimi pasy v UV oblasti spektra.
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Obrazek 7 : FT-IR spektrum hydroxyetylcelulozy HEC Pharma
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Na obr. 7 je uvedeno FT-IR spektrum studovaného vzorku HEC. Vyznacuje se na-
sledujicimi charakteristickymi pasy :

vibra¢ni v,,, v oblasti okolo 3400 cm ™'

vibra¢ni v._,, v oblasti okolo 2880 cem™

vibra¢ni v._, v oblasti okolo 1700 cm™'

vibraéni v, v oblasti 1000 — 1500 cm™

Filmy HEC byly pfipraveny na Petriho miskach odpafenim z vodného roztoku ob-
sahujiciho 2 hm% polymeru pfi teploté 25°C. Tloustka filmu se volila pro kazdy specific-
ky ptipad méteni odméfenim objemu zékladniho roztoku. DosuSeni se provadélo evakuo-
vanim pfti laboratorni teploté pod tlakem 100 Torr po dobu 24 hodin. Filmy byly expono-
vané nizkoteplotnim plazmatem pod kyslikem ( v zafizeni komeréni provenience PUF )
generovanym vysokofrekvenénim vybojem pfii frekvenci 17,2 MHz a o vykonu 185 W,

tlaku 1460 Pa a teploté 280 K. Expozi¢ni doba byla volena 2, 4, 8 a 12 minut proto, aby se
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mohly porovnat vysledky pfedchazejicich méteni. Pozorovany byl vyrazny posun ve spekt-

rech UV/VIS oblasti smérem k vy$§im vinovym délkam ( tab.1)

Tabulka 2 : Absorbance pro riizné vinove délky pri rizné délce expozice

Absorbance pti vinové délce A (nm)
Délka expozice [s]
250 280 600
0 0 0 0
120 0,20 0,13 0,04
240 0,27 0,17 0,06
480 1,00 0,62 0,08

V FT-IR spektrech byl pozorovan ucinkem vysokofrekvencniho vyboje pokles vib-

ratnich pasti v,,, v oblasti 3400 cm™' a v._, v oblasti 2880 cm™', a vzrlist absorbance

e e : 4
pfipisované vibraéni v._, v oblasti 1700 cm™ .
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ZAVER

1) Byla zvladnuta experimentdlni technika ptipravy definovanych izotropnich filmi
HEC o rtizné tloust'ce.

2) Pouzité vzorky HEC byly charakterizovany hodnotami M , Ziskanymi na zékladé
meéieni zavislosti viskozitnich ¢isel na koncentraci polymeru ve vodnych roztocich
pfi teploté 25°C.

3) Byla namétfena spektra UV/VIS a FT-IR dvou soubori HEC a X-NC, které se
v soucasnosti zpracovavaji standardnimi postupy spektralni analyzy.

4) Soubor vzort HEC byl podroben povrchové transformaci ucinkem vyso-
kofrekvencniho vyboje a byly vyhodnoceny zékladni charakteristiky zmén pomoci
UV/VIS a FT-IR spekter.

5) Ptipravené filmy obou souborl jsou déle studovany z hlediska moznosti Upravy
povrchovych vlastnosti.

6) V teoretické ¢asti prace jsou shrnuty zakladni poznatky o plazmochemickych pro-
cesech aplikovanych v materidlovém inzenyrstvi polymernich latek.

7) Ackoliv bylo vynalozeno nemalé¢ usili nebyly zatim ziskany uspokojivé vysledky
pii ptiprave izotropnich homogennich filmt specifickych derivati celulozy.

8) V soucasnosti probihd intenzivni studium DTG studovanych derivata.
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