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Summary

The polyamide 12 was modified at atmospheric pressure by surface barrier discharge plasma
in oxygen as a processing gas. A process of plasma modification was investigated to improve
adhesion between polyamide 12 and more polar polymer and to form a new surface
containing polar functional groups. The measurements of contact angles and peel strengths of
adhesive joints were carried out for characterization of the polymeric surface and adhesive
properties of the polymer modified by plasma. The topography of modified polyamide was
studied using atomic force microscopy (AFM), and changes in chemical structure were
analyzed with X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS).

KPluacové slova: ATR-FTIR; atomic force microscopy (AFM); X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS); diffuse coplanar surface barrier plasma; polyamide 12

Uvod

Uprava povrchu polyamidu 12 koplanarnou bariérovou plazmou (CBP) pri
atmosférickom tlaku sa dosiahne zvySenie pevnosti adhézneho spoja tohto polyméru
s pouzitim polarnych adheziv. Jednou z pri¢in tohto efektu je smerovanie dipdlov do
povrchovych vrstiev materialu (1 — 4) vplyvom plazmy, pri¢om prebehnt chemické reakcie v
atmosfére pracovného plynu. Odstranenie povrchovych mikrovrstiev z materidlu vplyvom
plazmy vplyva tiez na zvysSenie adhézneho spoja. Nevyhnutnou podmienkou dobrej adhézie je
zmacatelnost’ polymérneho povrchu, ktord sa u¢inkom plazmovej Gpravy zvySuje. Niektoré
vysledky potvrdzuji ddlezitost’ eliminacie vrstvy nizkomolekulovych latok na medzifazovom
rozhrani, ktord sa vplyvom vyboja odstrani a zvysi sa pevnost’ adhéznych spojov. Vyhodou
povrchovej upravy polymérov plazmou je priebeh modifikdcie povrchu len v povrchovych
vrstvach, bez toho aby sa zmenili vyhodné vlastnosti v objeme polyméru, priom hibka
modifikacie dosahuje niekol’ko desiatok nanometrov. Modifik4cia polyamidu 12 pouZitim
CBP sluzi na regulovanie adhézie, hydrofilnosti a povrchovej energie s cielom zvySenia
adhézie potlace, pevnosti adhéznych spojov sinymi polymérmi, napr. pri priprave
viacvrstvych folii alebo adhézie kovu ku polyamidu pri pokovovani polymérneho povrchu vo
vakuu (5-8).

EXPERIMENTALNA CAST



Pouzité polyméry

Polyamid 12 (PA12) Rilsan 12 (hustota = 1,01 g.cm™ T, =63 °C, T,,= 174 - 179 °C)
vo forme folie s hrabkou 0,1 mm vyrobenej z prasku polyméru (Atofina, Francuzsko). Na
vyhodnotenie adhéznych vlastnosti sa pouzil nanos roztoku polyetylhexylakrylatu
(Polysciences, USA) pripraveny z 10 %-ného roztoku polyméru v etylacetate (Fluka, SRN) na
folii biaxialne orientovanom izotaktickom polypropylénu Tatrafan ON vo forme folie
s hrabkou 0,02 mm (Chemosvit, Slovensko).

Metody merania

Meranie vol'nej povrchovej energie (VPE) a jej polarnej a disperznej zlozky sa uskutocnilo
meranim uhlov zmacania so sadou testovacich kvapalin s r6znou polaritou (redestilovana
voda, formamid, etylénglykol, metyléniodid, 1-bromnaftalén) na SEE (Surface Energy
Evaluation, Advex, Ceska republika) pristroji s CCD kamerou a softvérom. Povrchova
energia a jej zlozky boli vypocitané podl'a metddy Owens-Wendt-Rabel-Kaelbla (OWRK)
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pricom

0 = uhol zmacania (deg),

Yiv = VPE testovacej kvapaliny (mJ.m™),

vy, Y2, = disperzna a polarna zlozka VPE testovacej kvapaliny (mJ.m™),

y!,y? = disperzné a polarna zlozka VPE polyméru (mJ.m?).

Fourier Transform Infrared (FTIR)-Attenuated Total Reflection (ATR) spektroskopia sa
pouzila na meranie PA 12 {6lii modifikovanych plazmou. Merania sa uskuto€nili na pristroji
NICOLET Impact 400 FTIR spectrometer (Nicolet, USA) s rozlisenim of 4 cm™, rozmedzim
zaznamu of 4000 — 400 cm™ a celkovym poctom 1024 skenov/analyza. KRS 5 kry$tal
(tallium-bromie-iodie) bol pouzity pre ATR merania.

AFM merania sa realizovali na mikroskope atomovych sil (AFM) (NanoScope™ Dimension
[la, MultiMode Digital Instruments, Santa Barbara, CA, USA) so senzorom PPP-NCLR
(Nanosensors™ Svajéiarsko; konstanta pruznosti = 39 N m™, rezonan¢na frekvencia ~ 180
kHz. AFM analyza umoziuje ziskanie trojrozmernych informacii tykajucich sa zmien
v topografii povrchu ako aj zmien homogenity v dosledku povrchovej Gpravy polyméru.
Modifikacia polyméru DCP

Modifikacia PA 12 f6lii pdsobenim plazmy bariérového povrchového vyboja (BSD) sa
uskutoc¢nila v laboratornom plazmovom generatore pri atmosférickom tlaku v atmosfére
kyslika. Plazmovy generator koplanarneho bariérového vyboja pracoval pri frekvencii 6 kHz,
napiti 6 kV aregulovatel'nom vykone do 300 W, pracovnd plocha elektréd umiestnenych
na keramickej podlozke dosahovala 64 cm®(Schéma 1).
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Schéma 1 Zapojenie zdroja difuzneho elektrického koplanarneho
povrchového bariérového vyboja

Vysledky a diskusia

Vysledky merani povrchovych vlastnosti PA 12 modifikovaného koplanarnym
bariérovym vybojom v kysliku st uvedené na obr. 1 a na obr. 2.

Na obr. 1 je znazornena zéavislost’ vol'nej povrchovej energie PA 12 modifikovaného
povrchovym bariérovym vybojom v kysliku od ¢asu aktivacie. Z obr. 1 mozno vidiet, ze
povrchova energia s ¢asom modifik4cie plazmou rastic zo 45 na 50 mJ.m™, pricom najvacsi
prirastok povrchovej energie nastava do 3 sekund modifikacie plazmou, potom sa stabilizuje.
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Obr. 1 Povrchové energia, jej polarna a disperzné zlozka PA 12 modifikovaného
bariérovym vybojom v kysliku (P =50 W) v zavislosti od ¢asu modifikacie

Rovnaky trend mé zavislost' polarnej zlozky povrchovej energie PA 12, pricom
polarna zlozka do 3 s modifikécie kyslikovou plazmou rastie z 13 na 27,5 mJ.m? a pri dlh§om
Case aktivacie sa stabilizuje. Disperzna zlozka povrchovej energie PA 12 modifikovaného
plazmou bariérového vyboja naopak s predlzovanim ¢asu aktivacie plazmou klesa.

Obr. 2 prezentuje vysledky merani ATR-FTIR PA 12 modifikovaného povrchovym
bariérovym vybojom v kysliku. V ATR spektrach v oblasti vyskytu karbonylovych skupin
s absorbanciou pri cca 1700 cm™ (zvyraznené Zltym padsom) mozno pozorovat narast plochy
absorpénych pasov v doésledku oxidacie povrchu polyméru, resp. rastu koncentracie
karbonylovych skupin na povrchu PA 12 v doésledku predlzovania modifikacie polyméru
v kyslikovej plazme. Takmer nulova koncentracia karbonylov bola zistend pre



nemodifikovanii vzorku a najvyraznej$i prirastok karbonylov bol naopak zisteny pre
10s modifikéacie PA 12 v plazme koplanarneho bariérového vyboja.
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Obr. 2 ATR-FTIR spektrum PA 12 modifikovaného koplanarnou bariérovou
plazmou (kyslik, P = 50 W) pri rdznom case aktivacie povrchu

Zaver

Vysledky merani potvrdili, Ze narast povrchovej energie a jej polarnej zlozky sa dosahuje uz
pri 3 s modifikacie PA 12 koplanarnou bariérovou plazmou a pri d’al'Som zvySovani Casu
modifikacie sa skimané parametre uz takmer nemenia. ATR-FTIR merania potvrdili rast
koncentracie karbonylovych skupin v PA 12 v priebehu modifikacie koplanarnou plazmou
bariérového vyboja. AFM merania ukéazali pokles drsnosti povrchu PA 12 po modifikacii
bariérovou plazmou, priCom AFM snimky potvrdili aj vyskyt lokadlneho natavenia polyméru.
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