Moderni plazmo-chemické postupy pro konzervovani-restaurovani
piredmétu kulturniho dédictvi

Milos Klima, Eva Kedronova, Tomas Svoboda

Tento specificky oddil praktickych cviceni pro studenty oboru Chemie konzervovani-
restaurovani obsahuje dvé ulohy:

1. Studium vlivu fyzikalné-chemickych u¢inkua plazmochemické modifikace
povrchu materiali pired finalnimi povrchovymi apravami.

2. Studium fyzikalné-chemickych a uzitnych vlastnosti ultrahydrofobnich
povrchovych uprav vytvarenych plazmovymi tryskami.

Cilem obou tloh je seznamit studenta s problematikou plazmo-chemické modifikace povrchu
riznych materidli pomoci ru¢niho plazmového zdroje - tzv. plazmové tuzky a multitrysky -
vedouci ke zméné povrchové energie materialu predmétu.

V ptipad€ ulohy ¢. 1 je studovano zvySeni povrchové energie materidlu (zvySeni
smacivosti povrchu) za souc¢asného vytvoreni vyssi koncentrace volnych vazeb na povrchu
tohoto materidlu dle pozadavku na néslednou optimdlni finalni Gpravu predmétu jak
z hlediska adheze, tak 1 dalSich pozadavkii na lakovani nebo lepeni organickych
i anorganickych materialt, s kterymi se student setkava v muzeich nebo i v bézné kazdodenni
praxi.

V ptipadé ulohy €. 2 je plazmo-chemicka modifikace povrchu predmétii naopak
vedena ke snizeni povrchové energie materidlu (zvySeni hydrofobicity povrchu) nanesenim
tenké povrch modifikujici vrstvy, kterd miZe vyraznou meérou zlepsit ochranné konzervacni
ucinky béznych metod pouzivanych v muzeich.

Student pfi feSeni obou tloh se soucasné nauci, kromé prace s plazmovym zdrojem, pouZivat
novou diagnostickou metodu meéteni povrchové energie na zafizeni tzv. SeeSystem (obraz
kapky, zméfeni kontaktniho thlu, vypocet povrchové energie).

Teoreticka ¢ast:

1. Uvod do problematiky plazmo-chemické modifikace povrchu materialii:

Pouziti plazmovych technologii v primyslu k povrchovym upravam je znamo jiZ po
mnoho desitek let — napf. mikroelektronika (nizkotlaké plazma), strojirenstvi (svafovani
obloukem, plazmové Zarové nastiiky apod.) aj. TaktéZz v oblasti konzervovéni-restaurovani
piredméti kulturniho dédictvi je plazma aplikovano jiz né€kolik desitek let — jedna se pirevazné
o pouziti nizkotlakého plazmatu (napt. redukce koroznich sloucenin u kovovych artefaktli
V nizkotlakém vodikovém plazmatu, CiSténi organickych material, dezinfekce plisni aj.).
V soucasnosti se vSak do prumyslu zacinaji rozSifovat zcela nové plazmové technologie
a postupy, které vyuzivaji ptevazné riznych typa plazmovych zdroji za atmosférického tlaku,
technologie se obvykle pouzivaji pro modifikace povrchll v fddu nano- rozmért, které poté
vyznamnou meérou meéni vlastnosti a kvalitu naslednych standardnich technologii
povrchovych uprav nebo vytvaii riizné nové uzitné vlastnosti povrchu. V primyslu se zatim
nejvice rozsifily technologie zamétené na zvySeni smacivosti povrchu materialii pred riznymi
dalSimi technologickymi kroky jako napt. povlakovani, potiskovani, barveni aj. Tyto nové



technologie maji vyuziti napt. v obalovém pramyslu (potisk folii), textilnim a automobilovém
prumyslu apod. Pro pouziti v oblasti konzervovani-restaurovani se tyto technologie zacaly
zkoumat v ramci vyzkumu a vyuky na Masarykoveé univerzité¢ a to za vyuziti lokalniho
ruéniho plazmového zdroje — tzv. plazmové tuzky (dle patentd US 6,525,481, resp. EP
1077021 [1] a EP 07466017 [2])

Plazmovéa tuzka vyuzivd nového zplsobu generace vysokotlakého -elektrického
vysokofrekven¢éniho vyboje uvnitf dutiny elektrody - tzv. vysokotlaké duté katody
V proudicim rezimu. Ve zjednoduSeni lze hovoftit o vybuzeni elektrického vyboje uvnitt
dutiny elektrody ana jejim usti, kterou protéka pracovni médium, jez se v tomto vyboji
aktivuje. Vzniklé plazma tryska z dutiny a z tsti plazmové trysky do vnéjsiho prostiedi, kde si
zachovava vyrazné neizotermicky charakter (T 350-1600 K, T~ 5000-8000 K). Proudici
plazma vytvari ve vnéj$im prosttedi smérovatelny reak¢éni kandl, v kterém se dale aktivuji
rizné¢ chemické latky asoucasné jim dochazi k upravé objektd ve vnéjSim prostiedi.
Pracovnim médiem protékanym plazmovou tryskou je argon, popf. argon ve smési s jinymi
slou¢eninami. VngjSim pracovnim prosttedim muze byt plyn nebo kapalina. Vhodna
konstrukce plazmové trysky do tvaru a velikosti tuzky umoziiuje snadnou a jemnou
manipulaci zafizenim v rukou a tim pfesné nasmérovat pusobeni proudiciho plazmatu. Rtzné
konstrukce duté elektrody umoziiuji specializované aplikace podle charakteru upravovanych
materiali. Seskupenim jednotlivych plazmovych trysek do fady, vicetadych nebo maticovych
systému vznika multitryskovy plazmovy systém vhodny pro plosné Upravy.

Obr. 1 Plazmové trysky poskytujici nizkoteplotni neizotermicky vyboj za atmosférického
tlaku.: A) plazmova tuzka, B) multitryskovy dvourady systém.

Plazmovy multitryskovy systém (napf. o Sifce cca 10 cm s dvaceti tryskami dle
obr.1A) vyuzivd ke generovani plazmatu stejny princip jako plazmova tuzka. Jako zaklad
trysek se pouzivaji dielektrické kapilary z kfemenného skla, kterymi protékd argon vcetné
ptipadnych pfimési (napt. Oz, N2, H20 apod. nebo prekurzory jako napft. siloxany, silazany aj.
slouceniny). Dielektrické kapilary obemyka multi-elektrodovy systém, ktery je pfipojen pies
impedanc¢ni pfizptsobovaci ¢len k vysokofrekvenénimu generatoru (13,56 MHz, 0-1000W).
Vyboj je iniciovan piedionizaci prostiedi v dielektrickych kapildrach trysek pomoci
vysokonapétového Teslova transformatoru ve tvaru pistole. Vzniklé plazma tryska z dutin
a z usti jednotlivych plazmovych trysek do vné&jSiho prostiedi, kde piisobi na opracovavané
predméty. Vyboje z jednotlivych plazmovych trysek jsou po celou délku svych plazmovych
kanalt aktivné generovany, coz je dano vysokofrekvencnim charakterem vyboje a geometrii
elektrod.



Absorbovany vykon v plazmovém kanalu se mize pohybovat u jednotryskového
systému v rozmezi 10%-10° W/em®, u multitryskového systému tadové v rozmezi 10%-
10°W/cm® dle zvolenych pracovnich podminek. Koncentrace volnych elektroni
V plazmovém kandlu ve vné&jSim prostredi (tj. t& ¢asti plazmatu, kterd plisobi na predméty)
dosahuje hodnot 10'-10% &astic/em®. Tepelné uginky na povrch materiald se mohou
pohybovat v rozmezi cca 30-1600 °C pfti zachovéani vyrazn& neizotermického charakteru
vyboje (energetické Castice o teploté¢ az 5-8 tis. K). Diky témto vlastnostem mize jak
plazmova tuzka, tak i1 plazmovy multitryskovy systém poskytovat vysoce reakéni smeés
s vysokou ucinnosti pro chemickou i fyzikalni modifikaci povrchu materiala.

Na povrchu opracovavanych materiald dochazi k plazmo-chemickym reakcim (pfenos
energie srazkovymi procesy z plazmatu na povrch materialu - iontovy bombard, rekombinace
elektronti a iontl aj., chemické reakce za vytvareni volnych radikdlti na povrchu materidlu
apod.). Vzhledem k tomu, ze plazmové trysky pouzivaji jako zakladni pracovni plyn inertni
argon, lze relativné snadno zabranit pfistupu vzduchu k povrchu materialu, a vytvofit tak
fizenym zptisobem vhodnou reak¢ni atmosféru v tésné blizkosti opracovavaného povrchu.

Popis plazmo-chemické aparatury:

Zatizeni pro plazmo-chemickou modifikaci povrcht se sklada z nékolika celkd (obr. 2):
a) plazmového zdroje (vysokofrekvencni generator, LC piizpisobovaci ¢len, plazmové
trysky, vysokonapé&tovy Tesliv transformator ve tvaru pistole)
b) rozvodu argonu a piimési/prekurzoru (tlakové plyny, pritokoméry, hadicky, nadobky
s prekurzory)
¢) dopravniku pro definovany posuv vzor.

D

Obr. 2 Foto plazmo-chemického zatizeni s dopravnikem.



Uvod do problematiky méFeni povrchové energie:

Nastavenim podminek pro opracovani predmétu plazmatem je mozné bud zvysit,
anebo snizit smacivost dané¢ho povrchu materialu. Pochopeni zmén vytvoienych na povrchu
béhem opracovani plazmatem vyzaduje pouziti analytickych technik, které vystizné
charakterizuji vlastnosti povrchu pfed a po upravé. NejvyznamnéjSim charakteristickym
faktorem, ovliviyjicim mezifazové interakce jako je adsorpce, smaceni a adheze, je volna
povrchova energie.

2.1. Povrchova energie a povrchové napéti
2.1.1. Stru¢ny uvod do teorie smaceni [3-6]

Povrchové napéti je vyznamnou vlastnosti vSech kapalin, ktera bezprosttedné souvisi
s ptitazlivymi silami. Vzajemné silové plisobeni v objemu kapaliny je kompenzovano pomoci
okolnich ¢astic. Na povrchu kapaliny jsou vSak cCastice pfitahovany jen z vnitini strany
kapaliny. Bézné mize byt pozorovano, ze se kapalina chova, jakoby jeji povrch tvofila tenka
pruzna blana. Tato skutecnost miize byt vysvétlena pravé na zékladé pfitazlivych sil.
Molekuly v kapaling na sebe vzajemné& pisobi jen na vzdalenost fadové 10°m, CemuZ
odpovida polomér sféry molekulového piisobeni. Koule tohoto poloméru zahrnuje vSechny
castice, na které jesté pisobi molekula, z jejihoz stfedu je koule opsand a vliv na ¢astice vné je
zcela zanedbatelny. Molekuly, jejichz vzdalenost od povrchu kapaliny je mens$i, nez je
polomér sféry molekulového plisobeni, pak oznacujeme za povrchovou vrstvu dané kapaliny.
Povrch kapaliny tvofi fazové rozhrani mezi kapalinou a plynem, kapalinou a pevnou latkou,
nebo dvéma nemisitelnymi kapalinami. Dusledkem pfitomnosti povrchové vrstvy kapalin je
jejich snaha zaujmout pii daném objemu co nejmensi povrch, tedy kulovity tvar.

S povrchovym napétim izce souvisi termin povrchova energie. Jedna se o dusledek
chybéjicich pfitazlivych sil u povrchovych molekul a tim zvySeni energie soustavy. V piipadé
povrchii kapalin jsou tyto terminy casto zaménovany. Termin povrchové napéti vznikl
Z historické piedstavy, Ze kapaliny maji na povrchu kizi, kterd muze vyvinout silu na
jednotku plochy. Rozdil ve vyjadfeni téchto veliin je v jednotkdch. Jednotka Jm? je
pouzivana u povrchové energie a jednotka Nm™ je pouzivana u povrchového napéti. Tyto
jednotky jsou vSak rozmérové ekvivalentni.

Jak jiz bylo feceno vyse, na kazdou molekulu uvnitf kapaliny ptsobi okolni molekuly
pfitazlivymi silami kratkého dosahu, jejichz vyslednice je pro kaZzdou molekulu totozna, tedy
nulova (obr. 3).



Obr. 3 Sily pusobici na jednotlivé molekuly v tfifazovém rozhrani.

Jestlize ale mame molekulu kapaliny pfimo ve vrchni vrstvé hladiny, vyslednice sil
pusobici na molekulu je nenulova a pisobi kolmo na hladinu smérem dovnitt kapaliny. Dojde
tedy k vytvoteni povrchového napéti - v, které vznika jako disledek pisobeni vyslednic sil,
snazicich se o zmensSeni velikosti povrchu kapaliny a tedy i o minimalizaci jeho energie.
Obecné bychom mohli fict, Ze je to reverzibilni prace vykonana pfi vytvofeni nové jednotky
plochy povrchu.

W =v4A
Zde je AA nové vznikld jednotka plochy a y miizeme povaZovat bud’ za jednotku Jm™
(povrchova volna energie), nebo Nm™ (povrchové napéti). Jak jiz bylo fedeno, obé& jednotky

jsou rozmérove rovnocenné.

Helmholtzovu volnou energii ur¢ujeme ze vztahu:

F=U-TS
U - vnitini energie
T - termodynamicka teplota
S - entropie
Jeji diferencialni tvar ma podobu:
dF =—SdT — paV

Celkova Helmholtzova volna energie Fi systému:

Fot = NFa +AFgurf.



Fa - Helmholtzova volna energie vztaZzena na jeden atom
N - poCet atomil v objemu materialu
Fsurf - Helmholtzova volné energie na jednotku plochy povrchu

—  dFo (konstantni T, V a N) = FsurfdA
S - entropie
P - tlak
4 - chemicky potencial

Odkud dostavame:
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&
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Z toho vyplyva, ze:

7= Fsurf

Povrchové napéti se rovna Helmoltzové volné energii pro povrch, coz je souhrnné nazyvano
volnou povrchovou energii.

Vétsina kapalin ve velmi malych objemech, zaujima na povrchu riznych materialt
sféricky tvar. Tvar sedici kapky. JestliZze se na sedici kapku podivame ptesné z jejiho profilu,
¢i v mysleném prufezu v jejim vrcholu, uvidime, ze Ize docela dobfe zméfit oba uhly, jez
svird rovina povrchu, na némz kapka spociva, s tecnou na profilu (priifezu) sféroidu v misté
protinajicim tuto plochu, tj. v misté styku tfi fazi — faze pevné (povrch), kapalné (kapka)
a plynné (okolni atmosféra) — viz obr. 4. Tohoto vyznamného faktu si jiz v roce 1805 vS§iml
Young a odvodil z néj prvni vztah pro vypocet povrchové energie:

Yev= Yol =Ny cosO

%v - volnd mezifazova energie pevna latka-para
%l - volna mezifazova energie pevna latka-kapalina
Jv - mezifdzové napéti kapalina-péra.
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Obr. 4 Rozlozeni mezifazovych energii v misté styku tii fazi.

Pokud je kontaktni uhel roven 0°, kapalina se zcela rozprostird po povrchu pevného
materialu. Jestlize je kontaktni uhel roven 180°, povrch je zcela nesmacivy. Smacivosti
muzeme charakterizovat vlastnost povrchu, na kterém zaujima sedici kapka thel mensi, nez
90°. Pokud tekutinou je voda hovoiime o hydrofilité¢. Nesmacivost vznika, kdyz je kontakni
uhel vyssi nez 90°. Pokud tekutinou je voda hovotime v tomto piipadé o hydrofobicité. Pokud
kontaktni uhel je vpfipadé¢ vody vrozmezi 120°-150°, hovofime o povrchu
superhydrofobnim a pokud je kontaktni thel v rozmezi 150°-180°, hovotfime o povrchu
ultrahydrofobnim.

Hydrofilni povrchy jsou povrchy s vysokou povrchovou energii, hydrofobni povrchy
maji nizkou povrchovou energii. Povrchy majici vysokou energii jsou zejména kovy, jejich
oxidy, nebo keramické povrchy, které jsou kapalinami vyrazné smacitelné. Uplnou smacivost
(@ =0°) ziskame jen v piipadé zcela Cistych, vysoce hladkych, neboli plochych povrchia
v kontaktu s Cistymi kapalinami v inertni atmosféte bez jakékoliv kontaminace. I kratky
kontakt s atmosférou o relativni vlhkosti vyssi tfeba jen o 1%, podstatné méni vlastnosti
povrchi materiald s vysokou povrchovou energii.

Younglv model vSak pocitd jen s dokonale hladkym, rovnym, homogennim
povrchem za absence jakychkoliv reakci pevné latky a kapaliny a bez pfitomnosti
adsorbovanych plynii. VSechny tyto jevy se ale obvykle projevuji na redlném povrchu
predméti jako hystereze kontaktniho thlu kapky, jez zavisi na vSech pfedchozich vstupnich
stavech a podminkéch na povrchu. Kontaktni thel se rozd€luje na postupujici a ustupujici a je
dan druhy mezimolekularnich, van der Waalsovskych sil:

- nahodné dip6l-dipolové interakce (Keesomovy)
- nahodné dipdl-indukovany dipdl interakce (Debyeovy).
- nestabilni dip6él-indukovany dip6l interakce (Londonovy)

Podle Keesoma se dvé molekuly s permanentnimi dip6ly pfitahuji, protoze se chtéji dostat do
energeticky nejvyhodnéjsiho stavu.
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V - potencialni energie



Hi , 4 - dipolové momenty

& - dielektrickd permitivita

k -Boltzmanova konstanta

T - absolutni teplota

I -vzdalenost mezi dvéma interagujicimi molekulami.

Dle Debye indukuje molekula spermanentnim dipdlem dalsi dipél v blizké neutralni
molekule.
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a - polarizovatelnost

Vii - vzorec pro pisobeni mezi molekulami stejnych typt
Vij - vzorec pro interakci mezi rozdilnymi molekulami

Londonem popsané nahodné fluktuace jsou disperzni interakci polarizovatelné
molekuly, jez dosahne stavu docasného dipdlu a indukuje dipol v dalsi blizké molekule.

Tato interakce hraje ze vSech tfi zminénych sil nejvyznamnéjsi roli v procesech
adheze a fyzikalni adsorpce v makroskopickych systémech.
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Vii - vzorec pro pisobeni mezi molekulami stejnych typt
Vij - vzorec pro interakci mezi rozdilnymi molekulami

h - Planckova konstanta

v - frekvence kolisani

C - Londonova konstanta

| - ionizacni energie = hv

Celkovou van der Waalsovu energii tak tvoii soucet téchto tii energii.
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2.1.2 Pouzité postupy a modely [3,5,6]
Zismanova teorie Kritického iahlu

Zisman si v§iml, Ze zavislost cos 0 thlu sedici kapky na povrchové energii y kapalin
je linearni a tudiz nam urcuje konecné napéti kapaliny pro jednu konkrétni pevnou latku.
Jestlize nam tedy na Zismanové grafu jedna z kapalin vyrazné vybocuje z extrapolované
kiivky, kde cos 6 — 0, miizeme z toho tedy usoudit, Ze je nevhodna pro dalsi métfeni tohoto
materialu. Kapalina mtze napiiklad chemicky reagovat s povrchem, a proto ji vyfadime z dat
potiebnych k vypoctu povrchové energie.

OWRK teorie

Owens a Wendt navrhli rozdéleni povrchové energie do dvou slozek. Na disperzni

silovou slozku }}j a slozku vodikové vazby ¥ P OWRK vypocet je dalsi z aproximativnich
metod zaloZenych na méfeni kontaktniho uhlu. Kontaktni thel se méii se dvéma kapalinami,
Z nichz jedna musi byt nepolarni. Tato metoda je citlivd na vybér testovacich kapalin.
Nepolarni kapalina musi mit vy$$i povrchové napéti, nez testovany material.

(+ cosé’], 2( 75 7+ 75 yl

Acidobazicka teorie

Acidobazické interakce se vyskytuji, kdyz jsou zasada (elektron - donor nebo proton
akceptor) a kyselina (elektron akceptor nebo proton donor) pouzity spole¢né.

Je to metoda umoznujici stanoveni elektron-akceptorové a elektron-donorové slozky
volné povrchové energie. Celkovou volnou povrchovou energii poté tvoii soucet disperzni
(LW) a acidobazické (AB) slozky.

7/:7LW +7AB

LW - celkova disperzni Lifshitz-Van der Wallsova interakce
AB - acidobazicka neboli elektron-akceptor / elektron-donorova interakce

Potom dle Young-Duprého rovnice:

(+coso, 7, :2</7iLW7’jLW +\/7/i+7/1'_ +\/7i_7i+;

I - kapalny material
J- pevny material

Polérni slozka mé podobu:

7AB — 2 }/‘F]/*

Pro tuto metodu je tfeba pouzit tii rozdilnych kapalin, z nichZ dvé musi byt poléarni.



Wenzelova a Cassieho hypotéza

Dals$im dualezitym faktorem, ktery ovliviiuje velikost kontaktniho thlu je nerovnost
povrchu. Zakladni studie o vlivu drsnosti redlného povrchu na kontaktni uhly pochézi od
Wenzela a Cassieho. Teoretické piistupy téchto autort poskytuji rozdilné vztahy pro zdanlivé
kontaktni uhly, zalozené¢ na rozdilnych charakteristikich povrchové drsnosti. Od vysSe
zminénych autori pochazi dvé zékladni hypotézy pro popsani efektu nerovnosti na smaceni
povrchu.

Wenzelova teorie

Zakladem Wenzelovy teorie je predpoklad, ze testovaci kapalina na daném povrchu
zcela zapliiuje vSechny prohlubné a povrchové nerovnosti, neboli drsnost podkladu zvétSuje
plochu dané pevné latky. Zdanlivy kontaktni tthel 8 je vyjadien podle rovnice:

cosd = pcosd
kde p je parametr nerovnosti povrchu, ktery udava pomér mezi idealni povrchovou oblasti
a zvétSenou povrchovou oblasti vzhledem k nerovnostem. Parametr nerovnosti povrchu je

vyjadren jako:
L D-2
.0
kde D je fraktalni rozmér povrchu mezi hornimi L a spodnimi | hranicemi rozsahu. Z vyse

uvedeného vztahu vyplyva, ze nerovnost povrchu zesiluje jak jeho hydrofobni tak i hydrofilni
vlastnosti.

)

Obr. 5 Wenzelova teorie.

Cassieho teorie

Zékladem Cassieho teorie je piedpoklad, ze pod testovaci kapalinou jsou
V prohlubnich uvéznény vzduchové kapsy a tim vznikd kompozitni povrch. Povrch pod
kapkou kapaliny je tvofen ¢astecné vzduchem a Castecné pevnym materidlem. Tento model
umoziuje zohlednéni chemické heterogenity povrchu. Zdéanlivy kontaktni thel je pak
vyjadten podle rovnice:

cosd =-1+@,(cos +1)



kde @, je pevny zlomek povrchu. Z vyse uvedené¢ho vyplyva, Ze v ptipadé€, kdy je kontaktni
uhel na hladkém povrchu nizsi nez 90°, 1 v pfipadé kdy je vyssi nez 90° vzdy vzroste.
Cassieho teorii 1ze aplikovat jen na hydrofobni materialy.

Obr. 6 Cassieho teorie.

Piechod mezi Cassieho a Wenzelovym stavem

V pfipadé€, ze pro povrch o stejné hrubosti je vyuzit vypocet kontaktniho thlu na
zékladé¢ jak Wenzelovy, tak Cassiecho teorie, mohou byt ziskany dvé rizné vypoctené
hodnoty. Na zaklad¢ pokusti bylo dokazéano, Ze pokud je na kapku testovaci kapaliny vyvinut
tlak, je mozny pfechod z jednoho modelu do druhého. Kromé dvou zékladnich stava tedy
existuje i stav pfechodovy. V ném kapalina postupné zapliiuje nerovnosti povrchu a to vede
ke snizovani kontaktniho tihlu. Pro ptfechodovy stav mezi Cassiecho a Wenzelovym modelem

plati rovnice:
costr, = (fs —1)(r—f;)

kde 671 nabyva hodnot mezi 6 a fc.

U

Obr. 7 Piechod z Cassicho modelu na Wenzeluv




2.2. Ultrahydrofobicita [6-9]

Za ultrahydrofobni 1ze oznacit v§echny povrchy s hodnotou kontaktniho uhlu vétsi,
nez 150°. Pfi této hodnoté¢ kontaktniho uhlu se na hladkém rovném povrchu prestava
zachytavat kapka vody. Jakédkoliv ¢astice ma po dopadu na ultrahydrofobni povrch jen malou
kontaktni plochu a v disledku toho malou soudrznost spovrchem. Diky velkému
povrchovému napéti se kapky vody snazi dosdhnout minimalniho povrchu a zaujmout
kulovity tvar. Pokud kapka tekouci po ultrahydrofobnim povrchu piijde do kontaktu
necistotou a povrchem. Kdyz teCe voda po povrchu bez této vlastnosti, Spina zlstdva na
povrchu. Tomuto efektu se fikd samocistici efekt a je zalozen pfedev§im na vysokém
povrchovém napéti vody a neplati tedy napiiklad pro organicka rozpoustédla.

Ultrahydrofobicita je specialni efekt na rozhrani tii fazi a je znam také jako efekt
lotosového listu. Lotos je zndm jako symbol Cistoty a to diky specidlni struktufe na povrchu
listl. Jedna se o nejznaméjsi ultrahydrofobni povrch na svété a dosahuje kontaktniho thlu
160°.

Na zéklad¢ mikrostruktury a nanostruktury vykazuje superhydrofobni
a ultrahydrofobni vlastnosti povrchu vice nez 200 druht hmyzu a rostlin, jako naptiklad jiz
zminény lotos. Samocistici efekt v pfirod€ byl poprvé popsan jiZ pred vice neZ dvéma tisici
lety, avSak podstatu jeho mechanismu objevil az diky elektronovému mikroskopu
v sedmdesatych letech némecky botanik Wilhelm Barthlott, ktery diky tomu ziskal fadu
ocenéni a od té doby se vyzkum této oblasti dynamicky vyvijel.

V devadesatych letech se objevila snaha vytvaret umélé ultrahydrofobni povrchy
predevsim pomoci mechanického zdrsiiovani hydrofobnich povrchli obrabénim a leptanim.
V dnesni dobé€ jsou ultrahydrofobni vrstvy pfipravovany piredev§im depozici sloucenin na bazi
fluoru, kfemiku nebo oxidu titaniCitého, pfipadn€ i polypropylenu. Jedna se predevsim
0 fluorované slouceniny arizné siloxany s alkylovymi fetézci. Pro depozici sloucenin na
povrch je s vyhodami vyuzivano plazmatu.

Ultrahydrofobniho chovéani se dociluje pfedev§im specidlni strukturou povrchu
sloucenin, zménou povrchové energie, zvySenim hrubosti povrchu, polarizaci vazeb na
povrchu, nebo pfimo zménou téchto vazeb. Prvni vyrobek na trhu s hydrofobnimi vlastnostmi
byl fasadni natér Lotusan®, se kterym je v soucasné dobé ofetfeno vice neZ milion budov na
svété. Dale jsou vyvijeny ruzné textilie s hydrofobnimi vlastnostmi, ochranné, antikorozni
a samodistici povlaky a natery.

Obr. 8 Ultrahydrofobni povrch dieva (modifikace plazmovou tryskou) a detail kapky ziskany
na pfistroji pro vyhodnoceni povrchové energie SeeSystem.



2.3. SeeSystem [3,5,6]
2.3.1. Popis zarizeni

SeeSystem je oznaceni pro pfistroj a software, ktery byl vyvinut na Pfirodovédecké
fakult¢ Masarykovy univerzity. Jeho nazev je slozeny ze zkratky pro anglicky vyraz
Surface Energy Evaluation System, tedy Systém vyhodnoceni povrchové energie.

Jedna se o sofistikované zatizeni, pomoci kterého je mozné rychle a jednoduSe métit
hodnoty kontaktnich uhlii pro rizné povrchy i pro riizné testovaci kapaliny a vypocitat
hodnoty povrchové energie. Zaroven eliminuje ruéni zpisob méfeni atim i subjektivni
experimentalni chybu.

SeeSystem se skladd ze dvou soucasti — z nastavitelného podstavce s posuvnym
stolkem pro soufadnicovy X Y pohyb a ze CCD kamery s rozliSenim 1.3MPix snimajici profil
stolku 1 s umisténymi vzorky a kapkami. Kameru je také mozné posouvat vySkové vzhledem
ke stolku. Kamera je USB portem pfipojenad k pocitaci, na kterém je nainstalovan software
k vyhodnoceni dat z nasnimanych a ulozenych digitalnich snimku kapek (obr. 9).

SeeSystem umoznuje okamzité slicovani profilu kapky kapaliny na vzorku a vypocet
kontaktniho uthlu na zaklad¢ jednoduché interpolace vysky a Sitky oblouku opisujiciho tvar
dané kapky. Je zjiStovan thel svirany mezi podkladem kapky a tangentou oblouku v misté,
kde se s timto podkladem protina.
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Obr.9 Meéfici stolek s CCD kamerou a softwarem SEE 6.0.

Déle je k métfeni povrchové energie zapotiebi mikropipeta s malym objemovym
rozsahem — min. 1.0 pl a sada méficich kapalin s definovanymi vlastnostmi. Rozhodujici
kritéria pro vybér kapalin jsou tato:



=

Kapaliny musi byt chemicky stabilni a nesmi nijak reagovat s méfenym povrchem.

2. Mgli by mit vysokou Cistotu, tudiz nesmi obsahovat zadné jiné nechténé pfimési, latky
a necistoty.

3. Je zapotiebi kombinovat kapaliny jak polarni, tak i nepolarni, nebot’ obé vlastnosti jsou
nutné k naméfeni v§ech komponent volné povrchové energie.

4. Kapaliny musi mit pfesn¢ definovanou povrchovou energii.

5. Povrchova energie kapalin musi byt vyssi, nez energie testovaného materilu.

6. Nesmgéji byt t¢kavé — nesmi se vyparovat piili§ rychle a ménit tak vyrazné svlij objem v
Case.

7. Netoxické — nesmi nijak zdvazn¢ ohrozovat zdravi operatora.

Tab. 1 Srovnéani hodnot povrchovych napéti riznych kapalin.

TESTOVACI o7 y-W v v Y
KAPALINA | [mIm?] | [mI/m?] | [mI/m?] | [mI/m?] | [mIm?]
Voda 72.8 21.8 51.0 25.5 25.5
Glycerol 64.0 34.0 30.0 3.92 57.4
Formamid 58.0 39.0 19.0 2.28 39.6
Etylenglykol 48.0 29.0 19.0 1.92 47.0
Metylenjodid 50.8 50.8 0 0 0
a-Bromnaftalen |44.4 43.4 ~0 0 0
Chloroform 27.15 27.15 0 3.8 0
Etanol 22.4 18.8 ~2.6 ~0.019 |~68
Metanol 22.5 18.2 4.3 ~0.06 ~T77
Toluen 28.5 28.5 0 0 2.3
Benzen 28.9 27.1 ~0 0 2.8
Tetrachlormetan |27.0 27.0 0 0 0
Cyclohexan 25.5 25.5 0 0 0
Tetradekan 26.6 26.6 0 0 0
Dodekan 25.35 25.35 0 0 0
Dekan 23.8 23.8 0 0 0
Oktan 21.6 21.6 0 0 0
Heptan 20.3 20.3 0 0 0
Hexan 18.4 18.4 0 0 0

2.3.2. Problematika méreni

Proces samotné¢ho méfeni je snadnou zalezitosti, avSak pro pozdéj$i pochopeni
navrzené metodiky experimentl a postupu méfeni vzorkd, je nutné se timto tématem zabyvat
hloubéji. Cely postup sbéru dat zacina jiz ptipravou vzorka.

Pokud chceme méfit povrchovou energii néjakého materialu, tak i tento samotny
materidl musi splitovat urCitd kritéria. Mél by byt homogenni, hladky a rovny zaroven. M¢l by
byt Cisty, to znamena zbaveny mastnoty, prachu a necistot.



Velikost vzorkl je nemén¢ diilezitd. Vzhledem k malé maximalni mozné vzdalenosti
kapek od ¢ocky kamery a vzdalenosti posuvného stolku je tfeba z diivodu dobrého zaostienti,
umist'ovat malé kapky na vzorek v malé vzdalenosti od okraje vzorku.

Pokud chceme mit spolehliva data, musime na vzorek umistit alespont 5-10 kapek od
kazdé kapaliny pouzité na méteni. Kapky musi mit stejny objem a co nejdokonalejsi sféricky
tvar. Na méfeny povrch musime kapku umistit spravné tak, aby neodkapla z velké vysky,
nesmi se umistit pfili§ blizko okraji vzorku, a musi mit co nejmensi objem kvuli eliminaci
deformace gravita¢ni silou. Kapka testovaci kapaliny se v momenté¢ kontaktu s pevnym
podkladem zac¢iné formovat do finalniho tvaru. Rovnovéha je ustalena asi po tfech sekundach
po kapnuti na povrch a to je nejvhodnéjsi doba pro méfeni kontaktniho uhlu. Pokud je tato
doba piekroc¢ena, miize dojit ke zkresleni vysledku z diivodu relaxace kapky v case, kdy se
kontaktni thel snizuje.

Me¢teni mohou ovlivnit dal§i proménlivé podminky: teplota, hustota kapaliny, kvalita
a preduprava povrchu, rychlost ustanoveni rovnovahy kontaktniho thlu kapky, nehomogenita
povrchu, rychlost vypatovani kapaliny.

Abychom dostali reprodukovatelné kontaktni ihly, je dilezité definovat a dodrzovat
standardni podminky po dobu celého méteni.



Prakticka ¢éast 1:

Uloha ¢&. 1: Studium vlivu fyzikalné-chemickych uéinkii plazmochemické modifikace
povrchu materiali pired finalnimi povrchovymi apravami.

Ukoly:
A) Provedte plazmo-chemickou modifikaci povrchu pfedmétti ze skla, kovu a plastu
plazmovou tuzkou (lokalni uprava):
a) Vargonovém vyboji
b) v argonovém vyboji s pfimési kysliku
C) Vargonovém vyboji s piimési dusiku
B) Proved'te plazmo-chemickou modifikaci povrchu pfedméti ze skla, kovu a plastu
plazmovou multitryskou v argonovém vyboji (plo$na Gprava).
C) Vyhodnotte zmény kontaktniho thlu a volné povrchové energie u modifikovanych
povrchll vzork a porovnejte je s referenénimi vzorky od kazdého z materialii.

1.1. Priprava experimentu:

Vzorky:

Ptipravime si tfi druhy vzorkt — sklo (podlozni mikroskopové skli¢ko), kov (tenky hlinikovy
plisek o rozméru cca 1x5 cm) a plast (tenka deska polykarbonatu o rozméru cca 1x5 cm) -
vzdy po 5 ks, z nichZ vybereme po jednom referenénim vzorku.

Plazmo-chemické za¥izeni:

Sestavime plazmo-chemické zatfizeni dle schématu na obr. 10 nejprve pro plazmovou tuzku
a nasledné pro multitryskovy systém (obdobn¢).
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Obr. 10 Schéma uspofadani jednotlivych prvka aparatury (plazmova tuzka, obdobné
multitrysky).



1.2. Experiment:

Na podlozku ze slidového kompozitu (tepelnd a chemicka odolnost), ktera bude
vlozena na pas dopravniku, seskladdme pro kazdy experiment do fady za sebou vzdy po
jednom od kazdého druhu vzorka (lehéi vzorky piipevnime k podlozce po krajich lepici
paskou), tj. 3 vzorky za sebou.

Nastavime vysku cca 5 mm usti plazmové trysky nad podlozkou slidového kompozitu
se vzorky vloZzeném na dopravniku. Nasledné nastavime rychlost pohybu dopravniku na
Im/min, vykon generatoru na 150 W, pritok argonu na 5 I/min. Vysokonapétovym
Teslovym transformatorem ptedionizujeme prostedi na usti plazmové trysky a tim zapalime
vyboj. Vzorky oSetfime plazmatem dvéma piejezdy pod plazmovou tryskou (tam a zpét).

Vyménime trojici vzorkll a nastavime pratok pfiméesi O, na 0,1 I/min a opét oSetiime
vzorky plazmatem dvéma piejezdy pod plazmovou tryskou. Obdobné postupujeme i pro
pfimés No.

Nésledné vyménime plazmovou tuzku za multitrysku o Sitce 10 cm (20 kapilar ve
dvou tadach za sebou po 10 kapilarach). Nastavime vysku cca 5 mm usti multitrysky nad
podlozkou slidového kompozitu se vzorky vlozeném na dopravniku. Nasledn¢ nastavime
rychlost pohybu dopravniku opét na 1m/min, vykon generatoru na 350 W, prttok argonu na
50 I/min. Vysokonapétovym Teslovym transformatorem piedionizujeme prostiedi na usti
kazdé kapilary a tim zapalime vyboj po celé délce multitrysky. Vzorky oSetfime plazmatem
dvéma ptejezdy pod plazmovou tryskou.

1.3. Vyhodnoceni kontaktnich uhli a volné povrchové energie

Vzorky ze vSech experimenti a referencni vzorky vyhodnotime z hlediska velikosti
kontaktniho uhlu pro 2-3 testovaci kapaliny na zafizeni SeeSystem vzdy pro 3-5 kapek od
kazdeé testovaci kapaliny na kazdém vzorku a provedeme primérovani velikosti kontaktniho
uhlu pro vzorky. Ze ziskanych dat software nasledné spocitd volnou povrchovou energii
povrchu vzorkd.



Prakticka ¢éast 2:

Uloha ¢&. 2: Studium fyzikalné-chemickych a uZitnych vlastnosti ultrahydrofobnich
povrchovych tprav vytvarenych plazmovymi tryskami.

Ukoly:
A) Proved'te plazmo-chemické naneseni tenké nanostrukturni vrstvy s ultrahydrofobnimi
vlastnostmi na povrchy predméti ze skla a papiru/textilu v argonovém vyboji
s ptimési hexamethyldisiloxanu (HMDSO):
a) plazmovou tuzkou (lokalni Gprava)
b) plazmovou multitryskou (plo$na tGprava)
B) Vyhodnot'te zmény kontaktniho uhlu u modifikovanych povrcht vzorku.
C) Na vybranych ultrahydrofobnich vzorcich otestujte chovani obecné se vyskytujicich
tekutin (napf. v domdacnosti).

2.1. Priprava experimentu:

Vzorky:

Ptipravime si dva druhy vzorkll — sklo (podlozni mikroskopové sklicko) a papir nebo textil
(pésy o rozméru cca 2x5 cm) - vzdy po 5 ks, znichz vybereme po jednom referenénim
vzorku.

Plazmo-chemické zarizeni:

Sestavime plazmo-chemické zatizeni dle schématu na obr. 11 nejprve pro plazmovou tuzku
a nasledné pro multitryskovy systém (obdobn¢).
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Obr. 11 Schéma uspofadani jednotlivych prvka aparatury (plazmova tuzka, obdobné
multitrysky).



2.2. Experiment:

Add. Ukol A) a):

Na podlozku ze slidového kompozitu (tepelnd a chemicka odolnost), ktera bude
vlozena na pas dopravniku, seskladame jeden vzorek sklicka a jeden vzorek papiru, popf.
textilu (leh¢i vzorky pfipevnime k podlozce po krajich lepici paskou).

Nastavime vySku cca 5-7 mm usti plazmové trysky nad podlozkou slidového
kompozitu se vzorky vlozeném na dopravniku. Nasledné¢ nastavime rychlost pohybu
dopravniku na cca 0,5 m/min, vykon generatoru na 150 W, pritok argonu na cca 4 l/min
a prutok argonu probublavaného skrze HMDSO na cca 0,3 1/min. Vysokonapétovym
Teslovym transformatorem ptedionizujeme prostedi na usti plazmové trysky a tim zapalime
vyboj. Vzorky oSetfime plazmatem dvéma piejezdy pod plazmovou tryskou.

Add. Ukol A) b):

Na podlozku ze slidového kompozitu, ktera bude vlozena na pas dopravniku,
seskladame zbyvajici tfi vzorky sklicek a tfi vzorky papiru, popt. textilu (leh¢i vzorky
ptipevnime k podloZzce po krajich lepici paskou).

Nésledné vyménime plazmovou tuzku za multitrysku o Sitce 10 cm (20 kapilar ve
dvou tadach za sebou po 10 kapilarach). Nastavime vysku cca 5-7 mm tusti multitrysky nad
podlozkou slidového kompozitu se vzorky vlozeném na dopravniku. Nésledné nastavime
rychlost pohybu dopravniku opét na 0,5 m/min, vykon generatoru na cca 350-400 W, pritok
argonu na 50 lI/min a pritok argonu probubldvané¢ho skrze HMDSO na cca 0,5 l/min.
Vysokonapétovym Teslovym transformatorem piedionizujeme prostfedi na usti kazdé
kapilary a tim zapalime vyboj po celé délce multitrysky. Vzorky oSetfime plazmatem dvéma
ptejezdy pod plazmovou tryskou.

2.3. Vyhodnoceni kontaktnich tihlua

Vzorky z experimentu A) a) (tj. 1 ks sklicka a 1 ks papiru/textilu s ultrahydrofobni vrstvou)
a referencni vzorky vyhodnotime z hlediska velikosti kontaktniho uhlu pro vodu na zatizeni
SeeSystem vzdy pro 3 kapky na kazdém vzorku a provedeme primérovani velikosti
kontaktniho thlu pro vzorky.

2.4. Testovani obecné se vyskytujicich tekutin (z domacnosti) na ultrahydrofobnich
vzorcich

Ptipravime si nékolik vybranych tekutin vyskytujicich se v domdacnosti jako napf.
napoje (mléko, ¢aj, kdva, pivo, vino, ndpoj s vysokym obsahem alkoholu), dochucovadla
(keCup, nebo hoicice, ocet), olej, saponaty (napf. jar apod.) aj.

Vybrané tekutiny postupné nalévdme na ultrahydrofobni povrch zbylych vzorkt (3 ks
od kazdého materidlu) a vyhodnocujeme jejich chovani ohledné smacivosti/nasdkavosti nebo
nesmacivosti povrchu s ohledem na mozné vyuZiti ultrahydrofobnich vrstev u uzitnych
predméta.



[1]

[2]

[3]

[4]
[5]
[6]
[7]
[8]
[9]

Literatura:

Milo$ Klima, Jan Janca, Vratislav Kapicka, Pavel Slavic¢ek a Petr Saul: The Method of Making
a Physically and Chemically Active Enviroment by Means of a Plasma jet and the Related
Plasma Jet, US 6,525,481 (2003), EP 1077021 (2005), prior. 12.5.1998.

Milo§ Klima, Milan Alberti, Tomas Svoboda, Vilma BurSikova, Pavel Slavicek, Daniel
Franta, Michal Mazik a Pavel Han: Method of realisation of polyreactions, plasma-chemical
polyreactions, their modification and modification of macromolecular substances by the
plasma jet with a dielectric capillary enlaced by a hollow cathode, Patentova piihlaska EP
07466017 (prior. 28.6. 2007).

BURSIKOVA, V.- STAHEL, P. - NAVRATIL, Z.- BURSIK, J.- JANCA, J.: Surface Energy
Evaluation of Plasma Treated Materials by Contact Angle Measurement. 1st. Masaryk
University Brno, 2004. 70 s.

R.J. Good, M.K. Chaudhury and C.J. van Oss In: L.H. Lee, Editor, Fundamentals of
Adhesion, Plenum Press, New York (1991).

Svoboda T.: Modifikace povrchii plazmovymi tryskami, Diplomova prace, Masarykova
univerzita, Brno, 2010. 89s.

Kedrofiova E.: Vytvafeni nanostrukturnich ultrahydrofobnich vrstev pomoci plazmovych
trysek, Diplomova prace, Masarykova univerzita, Brno, 2010. 102s.

BHUSHAN, B.- JUNG, Y.: Wetting study od patterned surfaces for superhydrophobicity.

Ultramicroscopy, Elsevier, 2007. 9s.

GUO, Z.- LIU, W.: Biomimic from the superhydrophobic plant leaves in nature. Plant
science, Elsevier, 2007. 10s.

LEE, S.-M.- KWON, T.-H.: Effects of intrinsic hydrophobicity on wettability of polymer
replocas of a superhydrophobic lotus leaf. Journal of Micromechanics and Microengineering,
17, UK, 2007. S.687-692.



