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1. UVOD

Drevo, ako ekologicky a obnovitefny material, nachadza nové SirSie uplatnenie
vdaka kombinacii novych alebo zlepSenych Specifickych vlastnosti ako su napriklad
Zlepsena adhézia povrchov k lepidlam a naterovym latkam, hydrofébnost, stabilita voc¢i UV
Ziareniu, a vynikajuce mechanické vlastnosti kompozitnych materialov na baze dreva.
Bezné drevené materialy velmi €asto nemaju povrchové vlastnosti potrebné pre narocné
aplikacie. Na zusfachtovanie lacnych a fahko dostupnych vychodzich drevnych materidlov
na cenné finalne produkty sa preto bezne pouzivaju napr. promotéri adhézie obsahujuce
prchavé organické zlu¢eniny a rézne iné chemikalie. Pouzitie tychto chemikalii je vSak Casto
problematické zo zdravotného i environmentalneho hfadiska. Napriklad podfa sucasnej
sprisnenej legislativy EC o priemyselnych tekutych odpadoch obsah formaldehydu v
lepidlach pre preglejkové panely, laminované drevené panely a panely z podobnych
materialov nesmie presiahnut 0,5% hmotnosti [1]. Ako désledok vznikla trvala potreba
vyvoja environmentalne priatelnejSich, ucinnejSich a menej nakladnych netradicnych metod
povrchovych uprav dreva [2,3], vratane postupov zaloZenych na vyuZiti neizotermickej
plazmy [4].

Aplikacia neizotermickej plazmy je dobre odsku$anou a Siroko pouzivanou technikou
na leptanie a povrchové upravy v elektronickom priemysle. Neizotermicka plazma sa Coraz
viac sa pouziva na upravy polymérnych povrchov i v leteckom, automobilovom,

zdravotnickom, obalovom a textilnom priemysle.



2. CIELE
Cielom mojej prace je:

e potvrdit aktivaciu povrchu dreva vznikom radikalov
e urcit typ vznikajucich radikalov
¢ sledovat vplyv podmienok pri experimente na u€innost plazmy

e vybrat najlepSie podmienky plazmovania pre aktivaciu povrchu bukového dreva.



3. TEORETICKA CAST

3.1 Tedria plazmy

Podla tedrie energeticka plazma nariSa molekulové vazby na povrchu substratu, ktoré
nasledne rekombinuju s volnymi radikalmi tvorenymi v objeme plazmy, &im dochadza k tvorbe
novych funk&nych skupin na povrchu a dalej podla podmienok k o¢kovaniu, presietovaniu
alebo k polymerizacii a tvorbe vrstvy [7]. Za pritomnosti kyslika dochadza k rychlej oxidacii, o
zvySuje polaritu a celkovu povrchovu energiu, pricom lahko dochadza k degradacii povrchu
a tvorbe nizkomolekulovych produktov [8, 9]. Najma pri nanaSani vrstiev a farieb na vodnej
baze je narast energie povrchu vefmi potrebny.

Za urcitych podmienok mdze dojst k zosilenému leptaciemu ucinku plazmy, az
k stenSovaniu papiera av zavislosti na pracovnom plyne plazmy aj kjeho postupnej
hydrofobiz&cii na nizku urover povrchovej energie [10]. Hydrofobizacia papiera a celul6zovych
materialov sa vSak vacSinou dosahuje fluorindciou tenkej vrstvy, napr. v plazme
fluorotrimetylsilanu (FTMS) [11], v CF,4 [2], v atmosferickej SFs plazme [12], alebo plazmovou
polymerizaciou siloxanov (hexametyldisiloxan) [13], kde bola zistena presietovana Struktura
Si-O-Si a Si-O-C, alebo tiez pomocou bioaktivnych akrylatov [14].

Plazmou nazyvame Ciasto¢ne alebo uplne ionizovany plyn. Plazmu mozno ziskat
viacerymi metédami, najCastejSie vSak elektrickym vybojom. Obsahuje vysokoenergetické
aktivne Castice — elektrony, excitované molekuly a atomy, mnozstvo radikalov, kladné
a zaporné iony a UV i VUV fotony. Ich vznik vo vyboji zabezpecuju najma reakcie elektrénu

s tazSimi Casticami v plyne. Nepruzné zrazky vedu k vzniku aktivnych Castic:

> vzbudenie et+A 2 e+ A
» disociacia e+ A~ e+ (A+A)
>  lionizacia e+A 2 e+ A

ale mdzu viest i k zaniku aktivnych Castic:
> rekombinacia e+ Ay,* > e+ A, +hv

Excitované molekuly a radikdly spésobuju chemické zmeny na tuhom povrchu.
Rekombinacia alebo deexcitacia energetickych &astic plazmy na tuhom povrchu vedie
k vzniku aktivnych skupin, centier, povrchovych radikalov, ktoré povrch aktivuju. Za
pritomnosti kyslika sa povrch oxiduje, pritomnost dusika vedie k nitridacii povrchu a v Cistom

inertnom plyne dochadza k dehydrogenacii polymérnych povrchov v plazme.

Opracovanie plazmou je velmi znama a Siroko akceptovatelna technika pouzivana
v roznych odvetiach priemyslu na zvySenie zmacavosti povrchu a zlepSenie adhéznych

vlastnosti polymérov a kompozitnych materidlov ako plasty, sklo, keramika, textil, papier,



kartén ainé. Vacsina fyzikalnych procesov v plazme je komplikovana a nie je Uplne znama.
Zavisi od mnohych faktorov a prebieha réznymi mechanizmami vratane povrchového

nabijania, chemickej modifikacie, mechanického leptania, rozpraSovania alebo depozicie.

Elektrodovy systém je tvoreny rovinnou, zvacsa korundovou (Al,O3) platfiou, elektrodou
v tvare individualneho pasika alebo skupiny navzajom prepojenych pasikov (pripominajucich
hreben) na povrchu keramickej platne (S1) a druhou indukénou elektrédou na opacnej strane
keramickej plante (S2). Prave Al,O; ako dielektrikum sa pouziva kvéli svojej vysokej tepelnej

vodivosti, vysokej dielektrickej pevnosti a chemickej odolnosti.

"hrebenova" elektroda St

induk¢na elektroda



3.2. Dielektrické bariérové vyboje

Dielektrické bariérové vyboje (DBD) su generované pomocou rdéznych konfiguracii
elektrdéd, v ktorych sa v priestore medzi elektrédami nachadza aspon jedna dielektricka vrstva.
Ich velkou vyhodou v porovnani s nizkotlakymi vybojmi alebo vybojmi budenymi rychlo
rastucim impulznym napatim pri atmosferickom tlaku je hlavne vysoka uginnost’ tvorby vofnych
radikalov, metastabilov a excimérov.

NajrozsiahlejSou priemyselnou aplikaciou vybojov je ich vyuZitie pri generovani ozénu
a v poslednych rokoch sa vyuzivaju na Cerpanie CO, z excimérnych laserov a excimérnych
lamp. Velmi sfubné su vysledky niektorych experimentalnych studii, ktoré naznacuju ich dalSie
mozneé vyuzitie pri povrchovych Upravach polymérnych materialov — ovrstvenie, Cistenie

a aktivacia povrchov, odstrafiovanie Skodlivych latok z povrchov.

DBD vyboje sa pouzivaju v Sirokej Skale frekvencii (50 Hz az 50 kHz) a su zavislé od
druhu pracovného plynu, tlaku a konfiguracie elekirod. Medzi elekirédami vznika velké
mnozZstvo mikrovybojov, Statisticky nahodne rozloZzenych v Case a priestore. Prechodu
mikrovyboja do oblukového brani elektricky naboj, ktory sa akumuluje v mieste kontaktu
kanala mikrovyboja s dielektrickou bariérou. Pritomnost’ dielektrika vedie k nutnosti napajat
DBD striedavym alebo impulznym napéatim. Kvéli dobrému kontaktu plazmy s opracovavanym
substratom sa sustreduje pozornost na vyuzitie povrchového a koplanarneho bariérového

vyboja.

3.3. Priebeh plazmovania

Pri generacii neizotermickej plazmy dochadza ucinkom silného elektrického pola
k ionizacii molekul plynu, ¢€im vznikaju elektrony a kladné iény. Elektrony v silnom
elektrickom poli ziskaju vysoku energiu odpovedajice teplote radove az 10* Ka pri ich
zrazkach s molekulami plynu dochadza k tvorbe chemicky aktivnych €astic a vzbudenych
molekul. Tieto pri kontakte s povrchom polymérneho materialu, napr. celulézy, vyvolaju
roztrhnutie polymérneho retazca a vznik volnych radikalov na povrchu materialu. Tymto
spbsobom mozno plazmovym opracovanim dosiahnut unikatne povrchové vilastnosti i pre
nasledné nanosovanie a oCkovanie inymi druhmi polymérov. Teplota pracovného plynu sa
pri generaci plazmy vyznamne nezvySi, CiZze molekuly plynu nie su v tepelnej rovnovahe
s elektronami (termicky nerovnovazna, Cize neizotermicka plazma), takze nedochadza
k termickému poskodeniu opracovavaného polymérneho materialu. KedZze pri opracovani

plazmou sa dosahuju ziaduce uzitkové povrchové vlastnosti modifikaciou len velmi tenkej



povrchovej vrstvy vliakien o hrubke radove 10 nm tato progresivna technoldgia spada do
oblasti nanotechnoldgii.

Nevyhodou bezne dostupnych zariadeni na povrchové Upravy polymérnych materialov
plazmou je skutoCnost, ze pracuju iba pri nizkom tlaku, ¢o zvySuje cenu zariadeni
a naklady, kedZe je nevyhnutné pouZivat kapitdlovo naro¢né vdakuové zariadenia
obsluhované kvalifikovanym personalom. Pri nizkych tlakoch pracovného plynu je tiez
prakticky nemozné kontinualne opracovanie materialov, ¢o je zvlast vyznamné a kritické v
aplikaciach, kde sa plazma pri nizkom tlaku aplikuje na opracovanie drevenych povrchov [5-
8].

Obr.1. SkuSobné zariadenie (Tigres, Nemecko) pre povrchové opracovanie planarnych
drevenych kusov pouzitim Standardného bariérového vyboja, resp. ‘priemyselnej korony*
[10-13].



3.4. DSCBD zariadenie

SucCasny trend v priemyselnych aplikaciach nizkoteplotnej plazmy je nahradit
opracovanie plazmou vo vakuovych systémoch opracovanim plazmou pri atmosferickom
tlaku [9]. Hoci na opracovanie povrchu dreva [10-13] (vid obr.1) uz boli testované plazmové
technoldgie pdévodne uréené na opracovanie polymérnych félii a podobnych materialov pri
atmosferickom tlaku, zalozené na Standardnom bariérovom vyboji alebo zdrojoch plazmy
typu ,priemyselnej korény*, dosial nie je dostupné Ziadne komeréné zariadenie pouZzitelné
pre povrchové opracovanie dreva. Vaznou prekazkou komercializacie technologie na baze
barierového vyboja alebo ,priemyselnej korony“ je velka spotreba energie a bezpecnostné
riziko spojené s pouzitim opracovaného dreveného materialu ako druhej elektrédy vyboja.

Vysoka spotreba energie zdrojov plazmy pri atmosferickom tlaku testovanych na
opracovanie drevenych povrchov [10-13] je spdsobena hlavne tvorbou vybojovej plazmy v
objemoch podstatne vacSich nez je objem, v ktorom su generované aktivne Castice
reagujuce s opracovavanym povrchom (vid obr.1). Désledkom toho je podstatna Cast
vykonu vyboja zbyto¢ne rozptylena v objeme plazmy, napriklad rekombinacnymi procesmi a
zohrievanim plynu. Ako sa uz dokazalo v pripadoch plazmového opracovania textilii [14-19],
folii [20], a papiera [21], aplikacie tenkych (radovo 0,1 mm) vrstiev plazmy generovanych
pomocou “plazmovych panelov”, ktoré su v bezprostrednom kontakte s opracovavanymi
povrchmi, mézu poskytnut podstatné vyhody z hladiska energetickej efektivnosti,
expozi¢ného Casu a technickej jednoduchosti.

Takéto plazmové panely mézu byt skonstruované s pouzitim nového plazmového
zdroja s povrchovym vybojom (Diffuse Coplanar Surface Barrier Discharge — DCSBD)
[14,20,21] vyvinutého kolektivom Prof. Cernaka na Fakulte matematiky, fyzika a informatiky,
Univerzity Komenského, ktory je chraneny prihlaskami patentov [15, 22].V DCSBD zdrojoch
plazmy pracujucich za atmosferického tlaku pracovného plynu je generovana tenka vrstva
makroskopicky homogénnej plazmy s vysokou hustotou na keramickom Al,O3 povrchu bez
akeéhokolvek kontaktu s elektrédami. Zaciatkom roku 2004 bola zaloZzena spoloCnost REDA
Tech s.r.o. s cielom komercnej vyroby DCSBD plazmovych zdrojov na Slovensku podfa
povodnej technoldgie chranenej prihladkou patentu [22]. Laboratorne testy potvrdili
nasledujuce unikatne vlastnosti DCSBD ako plazmovych zdrojov, ktoré zretelne odliSuju a
z technického hladiska nadraduji DCSBD zdroje vySSie spominanym zdrojom

nizkoteplotnej plazmy pouzivanym v zahranici:



* homogenita DCSBD plazmy sa zvySuje s hustotou vykonu vyboja a tato hustota
vykonu sa pohybuje radovo okolo 100 W/cm®

Ako je zrejmé z obr. 2 tiez napr. z ¢lanku [23], DCSBD generuje tenku (priblizne 0,3 az 0,5
mm) homogénnu vrstvu plazmy pri povrchovej hustote vykonu do 5 W/em?, ktora vykazuje

hustotu plazmového vykonu radovo 100 W/cm®. Podla nasich vedomosti je toto najvyssia

znama hustota vykonu u nizkoteplotnej neizotemickej plazmy medzi plazmovymi zdrojmi

doteraz testovanymi pre aplikacie opracovavania polymérnych povrchov. Extrémne vysoka

hustota umoZzriuje velmi kratke doby a vysoku ucinnost opracovania.

* robustnost’ a bezpecnost’

Ako dokumentuje obr.2 a ¢lanok [23], kontakt ludského tela s elektrodovym systémom a
DCSBD plazmou s vysokou hustotou nie je nebezpecny, dokonca ani bolestivy. Systém je
tiez mechanicky robustny (pozri obr. 2), a preto mézu byt opracovavané vzorky pritlacené
ku povrchu elektrodového systému, ¢o je dblezité pre laminovanie a opracovavanie

Specifickych drevenych materialov.

DCSBD plazmové zdroje preukazali svoj potencial pre bezpetné a energeticky
efektivne povrchové opracovavanie Sirokého spektra polymérnych materialov [14,15,21,22].
Napriek zjavnym potencialnym vyhodam pouzitia DCSB zdrojov na povrchovd modifikaciu
dreva oproti v su€asnosti za tymto ucelom testovanému Standardného barierovému vyboju
[10-13], zatial eSte nebol vykonany vyskum tejto aplikacie DCSB zdrojov plazmy. Hlavnym
dévodom je nedostatok poznatkov zakladného charakteru tykajuci sa interakcie plazmy
(plazmochemickych reakcii i fyzikalnych efektov) DCSBD plazmovych zdrojov v réznych
pracovnych plynoch s povrchom réznych druhov povrchov drevenych materialov. Je tiez
potrebné Specifikovat a urcit optimalne parametre plazmy pre poziadavky aplikacie na

drevené povrchy.
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2b)

2c)

Obr. 2. llustracia homogenity (2a), robustnosti (2b) a bezpecénosti (2c) DCSBD
elektrodového systému (pozri tiez [8]). Zobrazené DCSBD boli generované pri napéti o

amplitude (,$picka-$picka“) 7 kV a frekvencii 15 kHz, pri hustote vykonu 3 W/cm?.
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Priemyselne aplikovatelnym ciefom je zvySenie Uzitkovych vlastnosti materialov na baze
dreva s vyuzitim pévodnej DCSBD plazmovych technolégie a zdrojov nizkoteplotnej plazmy
vyvinutych na Slovensku. Vysledky projektu maju viest k napr. k zlepSenej trvacnosti
systémov povrchovych Uprav dreva urCenych pre vonkajSie pouzitie a k zlepSenej adhézii
nateru pomocou povrchového aktivatného oSetrenia. Opracovanie DCSBD plazmou by
malo tiez viest k zlepSeniu adhézie lakov pouzivanych v drevarskom priemysle, a tak
pomdct produkovat drevené materialy s lepSimi uZitkovymi, estetickymi a
environmentalnymi vlastnostami. Konkrétne navrhujeme uskutoCnit laboratorne testy

nasledujucich potencialnych aplikacii:

Aplikacia €. 1

DCSBD plazmova aktivacia s cielom zvysit povrchovu energiu a adhezivne vlastnosti
planarnych drevenych dielov pred striekanim naterovych hmét a ich kone¢nou upravou.
Aplikacia ¢. 2

DCSBD plazmova aktivacia s cielom zvysit uzitkové charakteristiky panelov s drevenym
zakladom ako su drevovlaknité a drevotrieskové dosky, preglejka a vysokostlacené

laminaty, ktoré budu vyrobené Standardnymi priemyselnymi technikami.

3.5. Predpokladany mechanizmus reakcie pri plazmovani [24].
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4. EXPERIMENTALNA CAST

4.1. Podmienky experimentu

¢ Vzorka: Buk

» Teplota: 20°C (293,15K)

« Cas opracovania: 10 sekund

¢ Vyska v zariadeni: 0,2mm

¢ Prietok plynu: 4,5 I/min

« Cas medzi opracovanim plazmou a meranim (FTIR, EPR): 40 min = stabilné
radikaly.

4.2. Zariadenie v podmienkach KDCP

Obr. 3.

Obr. 4.
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4.3. Grafy a schémy
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Obr. 5. Technologicka schéma zariadenia v podmienkach KDCP
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Graf 1. Porovnanie hodnét EPR referenénej a oplazmovanej vzorky v atmosfere vzduchu
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Graf 2. Porovnanie koncentracii volnych radikalov v zavislosti od pouZitej atmosféry.
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5. Vysledky a diskusia

Na Grafe 1. je zobrazena oblast, v ktorej bol zaznamenany vyskyt radikalov
chinénového typu. Pri porovnani neopracovanej vzorky a vzorky opracovanej difiGznym
koplanarnym povrchovym bariérovym vybojom je zrejmé, Ze ucinkom plazmy dochadza
k vzniku stabilnych radikalov chinénového typu. Opracovanie plazmou v trvani 10s
spoOsobilo narast poctu radikalov o cca 150% oproti neoplazmovanej vzorke.

Na Grafe 2. je zobrazené porovnanie vplyvu atmosféry plazmy na celkovy pocet
vzniknutych stabilnych radikalov, priCom narast pre jednotlivé plyny je znazorneny v Tab. 1.
Z uvedeného vyplyva, Ze oplazmovanie spdsobilo narast poctu stabilnych radikalov
atmosféry CO, a najvysSi pri pouziti atmosfeéry kyslika.

Na Grafe 3. je znazornena zavislost zaniku stabilnych radikalov neoplazmovanej
vzorky od teploty. Z Grafu 3. je zrejmé, ze so stupajucou teplotou dochadza k evidentnému
zaniku radikalov. Teplotna zavislost bola merana v rozmedzi 24 - 80°C (297 — 353K).
V meranom rozsahu teplét do$lo k zaniku radikalov o cca 70%.

Na Grafe 4. je znazornena zavislost zaniku stabilnych radikalov oplazmovanej
vzorky od teploty vrozmedzi 40 — 80°C (313 — 353K). Ztohto grafu je zrejmé, ze pri
plazmovani vznikaju stabilné radikaly. Toto tvrdenie potvrdzuje iba 16% pokles poctu
radikalov.

Graf 5. znazorfiuje zavislost vinovej dizky [nm] od nameranej absorbancie [cm™]
meranych pomocou FTIR metédou DRIFT (difuzny odraz). Na prvy pohlad nie su zrejmé
Strukturalne zmeny ucinkom plazmy, ¢o sa da podporit podobnostou tvaru spektier vzoriek
oplazmovanych v roznych atmosférach a neoplazmovanej vzorky.

Graf 6. znazorfiuje diferencné FTIR spektra, ktoré boli vyhotovené odpocitanim
hodnét spektra referencnej vzorky (neoplazmovanej) od hodnét jednotlivych spektier vzoriek

oplazmovanych v réznych atmosférach.
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6. Zaver

Na zaver mbzeme skonstatovat, Ze ciele mojej prace boli splnené v plnom rozsahu.
Bolo potvrdené, Ze aktivacia povrchu bukového dreva u€inkom DCSBD plazmy vedie
k vzniku zna¢ného poctu stabilnych radikalov.

Dal$im skimanim metddou EPR sme dospeli k zaveru, Ze sa jedna o vznik radikalov
chinénového typu.

Z dalSich merani bol sledovany vplyv teploty na zanik vzniknutych radikalov. Kedze
sa u oplazmovanych vzoriek mnozZstvo radikalov so stupajucou teplotou nezniZovalo ani
inak nemenilo, dospeli sme k zaveru, Ze sa jedna o stabilné formy radikalov chinénového
typu.

Sledovali sa vplyvy Styroch réznych typov atmosfér na ucinnost plazmovania. Zistili
sme, Zze zmena atmosféry ovplyviiuje poCet vzniknutych stabilnych radikalov. Rozdiely
medzi vzduchom, dusikom a kyslikom boli zanedbatelné, iba pri atmosfére CO2 vzniklo
celkovo menej stabilnych radikalov.

Z hladiska efektivnosti aktivacie povrchu dreva a dostupnosti pouzitych atmosfér sa
ako najlepsSia zo skusanych atmosfér javi atmosféra vzduchu.

Vdaka tejto praci som sa oboznamil s praktickym vyuzitim metéd EPR a FTIR.
Zoznamil som sa s problematikou plazmy ajej moznosti pri aktivacii povrchov
lignocelul6zovych materialov.

Za nezanedbatelnu povazujem aj moznost podiefat sa na sprevadzkovani DCSBD
plazmy na KDCP.
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