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Modifikacije PA 6 z NH; plazmo

S plazmami modificiramo povrsinske lastnosti razliénib materialov, tudi tekstilnib, Na povrsine
labko wvedemo dodatne ali nove funkcionalne skupine, jib previecemo s tankimi polimernimi Jilmi
ali ocistimo. V nasi raziskavi smo z nizkotlacno amoniakovo plazmo obdelovali PA 6 folijo ter
ovrednotili dosezene modifikacije povriine v odvisnosti od éasa obdelave (od 7 do 540 ). Z merje-
njem sticnega kota smo ugotavljali izboljSanje hidrofilnosti povrSin, s potencialom zaradi pretoka
smo spremijali spremembe povrSinskega naboja, z elektronsko spektroskopijo (XPS) smo analizirali
kemijsko sestavo povrsin, z mikroskopijo atomskib sil (AFM) pa smo raziskovali topo‘éraﬂjo povrsin.
Rezuliati so pokazali, da so modifikacije odvisne od éasa obdelave. Pri obdelavi PA 6 z NH 3 plazmo
dosezemo bolfso omocljivost, saj se sticni koti zmanjsajo, Z daljsim casom obdelave na povrSini PA
6 nastaju vedno vec funkcionalnib skupin, ki vsebujejo dusik, kar se poleg povecane vsebnosti dusi-
ka na povrsini folije kaZe tudi v premiku izoelekiricne todke (IBT) k visfim pH vrednostim. Najvedfi
premik IET smo zasledili pri foliji, ki smo jo obdelovali 20 s (od pH 4,2 k 6,2). Ce Je &as obdelave
daljsi, plazma v vecji meri unici povrsino, pri éemer se s povrsine odstranjujejo razgradni delci, za-
to se vsebnost dusika zmanjsa, sticni koti se nekoliko povecajo in IET se pomakne nazaj k nizfim pH
vrednostim (k pH 5,6 pri éasu obdelave 180 s). AFM slike neobdelane in obdelanih folij so pokazale,
da se zaradi obdelave s plazmo na povriino folij prosto odlagajo razlicno oblikovani delci, ki po-
stajajo z daljSim Casom obdelave Stevilnefsi in vedji, srednja brapavost pa se zato poveca iz 4 nm
(neobdelan vzorec) na 13,6 nm (Cas obdelave 540 s).

Kljucne besede: poliamid 6, NH; plazma, povr§inske modifikacije, amino skupine, zeta poten-
cial, sticni kot, XPS, AFM

Modifications of PA 6 Achieved by NH; Plasma

Plasmas are widely used to modify surface properties of various materials, including textiles. Ad-
ditional or new groups are introduced to the surfaces, or the surfaces are coated with thin polymer
films or special plasma cleaning of surfaces is carried out.

This work deals with low pressure NH; plasma treatment of PA 6 foils and the evaluation of surfa-
ce modification as a function of treatment time (7 to 540 s). The introduced functionalities were
observed by contact angle measuremenis (assessment of wetlability), streaming potential measure-
ments (sutface charge), XPS analysis (nature of introduced functionalities), and AFM (surface topo-
graphy). The results show that achieved modifications depend on treatment time. NH; plasma im-
proves wettability of PA 6 reducing the contact angles. The introduction of N-containing groups is
increasing with longer treatment time. The nitrogen content on the foils surface is increased and
the isoelectric point (IEP) is shifted toward higher pH values. The biggest shift of IEP was found
when the treatment time was 20 s (from pH of 4,2 toward pH of 6,2). With longer treatment time,
the negative plasma effect of surface destruction prevails over the positive effect of the introduction
of functional groups. The nitrogen content, therefore, is reduced, contact angles are increased and
1EP is shifted toward pH of 5,6 (treatment time of 180 s). AFM images of non-treated and treated
samples show that plasma treatment causes loose debris on the surface, which become more nume-
rous and larger with longer treatment time. The mean roughness is increased from 4 nm (non-trea-
ted sample) to 13,6 nm (treatment time of 540 s).

Keywords: polyamide 6, NH; plasma, surface modifications, amino groups, zeta potential, con-
tact angle, XPS, AFM
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1.0 LVOD
1.1 Kaj je plazma?

Plazma nastane pri delni ali popolni ionizaciji plinov
oz. plinskih zmesi in vsebuje nabite in nevtralne delce,
kot so: elektroni, ioni, atomi, molekule, prosti radika-
li, vzbujene molekule in fotoni [1, foni in radikali na-
stanejo pri trkih molekul z elekeroni ali ioni, fotoni pa
s0 posledica relaksacij vzbujenih stanj in fotoionizaci-
je. Stevito prostih elektronov je priblizno enako Stevilu
pozitivnih ionov, zato kaZze plazma navzven nevtralni
znacaj. Ker so delci v plazmi (t.j. v ioniziranem plinu)
elektrino nabiti, le-ta prevaja elektricni tok, zato jo
véasih opisujejo tudi kot &etrto agregatno stanje (21,

Glede na stopnjo ionizacije in glede na notranjo
energijo lofimo dve vesti plazme:

a) hladno ali nizko-temperaturno, ki je termodinamsko
neravnovesna, saj imajo atomd in molekule mnogo
nizjo temperaturo kot elektroni in

b} vrodo ali visoko-temperaturno, ravaovesno plazmo,
kjer imajo vsi delci v plazmi visoko temperaturo.

Plazma je najpogostejsa oblika snovi v vesolju. Vse
zvezde, vkljuéno z nadim soncem, medzvezdni in zgor-
nji sloj planetnih atmosfer (ionosfera) se nahajajo v
stanju plazme. Naravna plazma, je obifajno zelo vroca
in ima tako veliko energijo, da upari vsako snov, s ka-
tero pride v stik. V vakuumu se tvori tudi hladna plaz-
ma. Medtem ko je stanje plazme obidajno za vesolje,
se na povr$ju Zemlje pojavlja v obliki bliskov, polarne-
ga sija ipd.

V laboratoriju lahko ustvarimo hladno plazmo, tako
da molekule plina obstreljujemo z elektroni. [} Elek-
troni morajo imeti zadostno energijo, da lahko pride
pri trku z nevtralno molekulo do vzbuditve, disociacije
ali ionizacije le-te. Za ustvarjanje plazme torej potre-
bujemo izvir elektronov s primerno gostoto in energi-
jo. Najustreznejsi izvir takih elektronov je nizkotlaéna
razelektritev. Uporabimo lahko razli¢ne veste razelek-
tritev, za obdelavo polimernih materialov pa se najvec
uporablja visokofrekvenéna razelektritev z radijskimi
ali mikrovalovi (1,

Pri trkih elektronov z molekulami plina prihaja do
vzbujanj rotacijskih (kroZenje atomov v molekuli) in
vibracijskih stanj molekul (nihanje atomov v molekuli)
ter preskokov elektronov iz niZje zasedene v vi§jo ne-
zasedeno podlupino v atomu Bl Ti tki povzrotijo na-
stanek razli¢nih delcev v plazmi. Na primer v kisikovi
plazmi najdemo molekule v osnovnem stanju (0),),
pozitivno nabite molekule (O,™), negativno nabite
molekule (O,7), vzbujene molekule in atome, atome v
osnovnem stanju (O), pozitivno nabite atome (O1),
negativno nabite atome (O7), dvakrat nabite atome
(0%%), ozon v osnovnem in vzbujenem stanju ter elek-
trene (e7). Gostota in vrsta razliénih delcev v plazmi je
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odvisna od verjetnosti za njihov nastanek in verjetno-
sti za relaksacijo. Atomi in molekule prehajajo iz vzbu-
jenega v osnovno stanje tako, da izsevajo svetlobni
kvant, nabiti delci pa se ponovno kombinirajo (npr.
0,% + Oy~ = 20,). Ponovna kombinacija se dogaja
preteZzno na stenzh komore, zato je za stabilnost plaz-
me pomembno, da zmanj$amo difuzijo delcev na ste-
ne, kar lahko storimo z uporabo magnetnega polja.

1.2 Obdelava polimernih povr§in s plazmo

Delci v plazmi imajo energijo, ki je primerljiva ali
celo vedja od energij vezi na povrSini materiala. Ko de-
lec v plazmi tréi ob polimerno povriino, se lahko zgo-
di sledeée [4:

- delec se odbije, pri ¢emer se verjetno neviralizira,

- delec izhije elektron ali atom s poviSine,

— delec se »ujame« na povriino,

- trk povzro€i premestitev posameznih atomov,
strukturne preureditve kristalne refetke ali stehio-
metri{ne spremembe,

- trk povzrodi kemijsko reakcijo,

- kombinacija zgoraj nastetih mo¥nosti.

Obdelava s hladno plazmo se je izkazala kot izredno
uporabna metoda za spreminjanje povriinskih lastno-
sti polimernih materialov [5 6L V splognem lodimo tri
vrste reakeij med plazmami in polimeri {1 51:

1) Povrsinske reakcije so reakcije med delci v plazmi
in povriinskimi skupinami polimera ter reakcije za-
mreZevanja skupin na povrdini polimera. Na povrgi-
ni polimera dobimo dodatne funkcionalne skupine.
To doseZemo s plazmami na osnovi: argona, amo-
niaka, ogljikovega monoksida, ogljiikovega dioksida,
fluora, vodika, dusika, dusikovega dioksida, kisika
in vode.

2) Polimerizacija v plazmi vodi do nastanka tankega
filma na povrdini polimera. Kot monomere uporab-
Jjamo: metan, etan, C,F in C3F. Polimerizacija vklju-
tuje reakcije med delci plazme, reakcije med delci
plazme in povrdinskimi skupinami polimera ter
reakcije med povrSinskimi skupinami.

3) § ciséenjem in jedkanjemn odstranjujemo povrdin-
ske sloje polimera. § kemijskimi reakcijami ali jed-
kanjem jih pretvarjamo v lahko hlapne razgradne
produkte. Plazme, ki vsebujejo kisik, uporabljamo
za odstranitev organskih nedisto, kot so oligomeri,
antioksidanti in druga sredstva, ki se nahajajo na
povidini polimerov. Jedkanje se od Ciséenja razliku-
je le po vedji debelini sloja, ki ga odstranimo, Za
jedkanje so primerne plazme na osnovi kisika, fluo-
ra in drugih.
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Amoniakova plazma

S plazmami, ki vsebujejo dusik, lahko izboljfamo hi-
drofilnost, reaktivnost in biokompatibilnost politnernih
povrsin. Obdelava polimerov z amoniakovo (NH;) plaz-
mo vodi do nastanka novih oz. dodatnih funkcionalnih
skupin, kot so: amino (~NH,), imino (-CH=NH), ciano
(-C=N)} in druge. Z naknadno atmosfersko oksidacijo
nastajajo tudi amido (~CONIL,) in druge skupine, ki
vsebuijejo kisik [11.

Poznanih je ved primerov uspedne uporabe amonia-
kove plazme na polimerih. Uvedba dodatnih amino
skupin na povesino polictilenskih vlaken izbolj$a pove-
zavo z naknadno nanesenimi epoksi smolami 7}, pri
polistirenu se poveda afiniteta do ¢lovegkih celic [8],

1.3 Prednosti in slabosti obdelave s plazmo

Pomerbna prednost obdelave s plazmo je v tem, da
je uporabna za obdelavo povrdin praktino vseh mate-
rialov. Razli¢ne ulinke dosezemo zelo enostavno ~ z
zamenjavo plina ali plinske meSanice. Eden najpo-
membnejiih ciljev obdelave polimerov (tudi viaken) s
plazmo je sprememba povrsinskih lastnosti in tako fz-
boljsanje interakcijskih sposobnosti v smislu izbolj3a-
nja omakanja, adhezije, biokompatibilnosti in reaktiv-
nosti, Povriine lahko s plazmo obdelamo tudi z name-
nom zmanjdanja reaktivnosti. Plazma v zelo kratkem
¢asu modificira povrsinski sloj (okoli 10 nm), ne da bi
vplivala na notranje stoje in poslediéno na mehanske
lastnosti materiala.

Modificiranje s plazmo ima ekoloske prednosti pred
klasi¢nimi kemijskimi modifikacijami, predvsem zaradi
zmanj$anja uporabe kemikalij. V dolofenih primerih je
plazma edina moZnost za modificiranje povriinskih last-
nosti (npr. hidrofiliranje fluoroogljikovih materialov).

Obdelava s plazmo je zelo zapleten proces iz ved
razlogov. Tehnolodka izvedba naprav za ustvarjanje
plazme in obdelovanje z njo je razmeroma zapletena
in predvsem zaradi zahteve po vakuumu draga. Vpra-

$anje dimenzioniranja naprav, v katerih bi lahko obde-
lovali velike vzorce, kot je na primer tkanina obidajne
Sirine, 3¢ ni povsem reSeno, problematiéna pa je tudi
kontinuirna obdelava [9 1], Kljub temu je na te¥igcu
nekaj tovrstaih naprav (111 V plazmi nastopajo razli¢ni
delci, zato je obdelavo praktitno nemogode omejiti na
uvedbo samo dologene funkcionalne skupine. Stevilne
moznosti za interakcijo delcev v plazmi in s polimerni-
mi povrSinami oteZujejo natanéno definiranje fizikal-
nih in kemijskih lastnosti plazme,

Povriinske modifikacije s plazmo moramo razumeti
kot dinamitno ravnoteZje dveh tekmovalnih procesov:
1) uvajanja funkcionalnib skupin na povedino in
2) degradacije zgornjega sloja (6],

To narekuje skrbno izbiro parametrov obdelave s
plazmo.

V splodnem velja, da se lahko koncentracija uvede-
nih funkcionalnih skupin spreminja s ¢asom in okolis-
Cinami skladii¢enja po obdelavi [1. Funkcionalne sku-
pine, ki jih ustvarimo na obdelani povrsini, imajo do-
lo¢eno stopnjo mobilnosti in teZijo k migraciji s pove-
$ine v notranjost materiala [¥2], Pri obdelavi se na po-
vrdini tvorijo radikali, ki lahko povzrodijo naknadne
reakcije. Pri skladiSCenju na zraku potecejo tudi Stevil-
ne oksidacijske reakeije, ki spreminjajo naravo povrsi-
ne [12]. Uinki, ki jih dosefemo z obdelavo s plazmo,
torej niso popolnoma trajni.

1.4 Uporaba plazme v tekstilstvu

S plazmo lahko obdelujemo razli¢ne tekstilne mate-
riale, tako naravne kot sinteti¢ne. Obdelava s plazmo
lahko pomeni alternativo mokrib postopkov predob-
delave tekstilij, pa tudi nekaterih postopkov apretira-
nja. V preglednici 1 so predstavljene moZnosti upora-
be razliénih vrst plazme na tekstilnih materialih.

UpoStevati je potrebno, da morajo biti materiali, ki
jih Zelimo obdelati s plazmo, ustrezno pripravljeni.
Vse tuje snovi na povedini (oligomeri, predilna olja,
antistatiCna, avivirna sredstva ...) lahko spremenijo

Preglednica 1: Nekaj primerov uporabe plazme na tekstiinih materiaiih (13]

zmanjsanje polsienja volna

Oq

zmanj3anje meckanja

volna, bombaz, svila

impregnacija v dimetilsulfoksidu,
nato obdelava z Nz plazmo

antistaticna obdelava

sintetiéni materiali

Klor-(klormetil)dimetilsilan

povedanje hidrofilnosti

sintetiéni materiali

Qa, NHa, zrak

hidrofobna obdelava

bombaz in njegove medanice

siloksan, fluorogljikove spojine

oleofobna obdelava

bombaZ in njegove me&anice

perfluorakrilati

izboljanje obarvljivosti

voina, bombaz, PES, PA

Og, SiCly, Ar

UV-zasdita bomhaZz/PES

heksametildisiloksan

ognjevarna obdelava

bomba2, sintetiéni material

monometi na osnovi fosforja
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kemijsko naravo plazme [0, Ce uvedemo funkcional-
ne skupine na povr§ino teh sredstev, doseZemo slabse
konéne utinke, ker se pri pranju odstranijo. V dolode-
nih primerih, npr. pri hidrofobiranju, je pomembno
tudi, koliko vlage vsebuje material, ki ga Zelimo obde-
lati. Pri obdelavi s fluorogljikovo plazmo adsorbirana
viaga na povriini materiala prehaja v plazmo, kisikove
spojine v njej pa poslab$ajo hidrofobni uéinek na ob-
delanem materialu.

Najbolj intenzivne so raziskave uporabe plazme na
volnenih materialih [% 24-261, O, in He/Ar plazma uve-
deta kisik na povrino volne in PA 6 v obliki -OH in
-COOH skupin., Tak3na povrSina je hidrofilna: CFy
plazma pa uvede na povriino fluorove atome v obliki
~CF3 in ~CF,— skupin, kar povzroti hidrofobnost povr-
gine [14], Obdelava volne z O, plazmo poveda navze-
manje kislih, bazi¢nih in direktnih barvil (1], Na vol-
neni pletenini, ki so jo obdelovali z zra¢no, kisikovo
in argonovo plazmo, so ugotovili, da vse tri plazme iz
boljsajo sposobnost omakanja, nabrekanja in globino
barve naknadno potiskanih vzorcev 6. Alkalna top-
nost s plazmo obdelane volne se povela, kar nakazuje
dolocene poskodbe volne pri tak$ni obdelavi.

2.0 EKSPERIMENTALN! DEL
2.1 Namen raziskave in izbira materiala

V raziskavi smo z nizkotlatno amoniakovo plazmo
obdelovali PA 6 folijo ter ovrednotili dosezene modifi-
kacije povriine v odvisnosti od ¢asa obdelave (od 7 s
do 9 min). S potencialom zaradi pretoka smo sprem-
ljali spremembe povrSinskega naboja, z merjenjem
stinega kota smo dolo€ili hidrofilnost povrsin, z elek-
tronsko spektroskopijo (XPS) smo analizirali kemijsko
sestavo povrdin, z mikroskopijo atomskih sil (AFM) pa
smo raziskovali topografijo povrsin.

Predstavljena raziskava je del SirSe zastavijenega razi-
skovalnega dela o modifikacijah in povriinsko adsorp-
cijskih znadilnostih PA 6. Zaradi primerljivosti rezulta-
tov in lazje aplikacije izbranih analiznih metod smo kot
testni material izbrali PA 6 folije z debelino 100 um
proizvajalca BASE (Nemdija). Nadi preliminarni rezulta-
ti obdefave PA 6 filamenta kaZejo na podobne ucinke
NHj plazme, vendar se je filament pokazal kot tezaven
analizni material.

Pred obdelavo s plazmo smo jih ofistili z destilirano
vodo in etanofom.

2.2 Obdelava z NH; plazmo

Obdelavo smo izvedli v racunalnitko vodeni napravi
proizvajalca Roth&Rau (Nemdija), ki je sestavljena iz
dvojne vakuumske komore (ena sluZi za obdelavo,
druga za vstavljanje vzorca), sistema za vzpostavljanje
vakuuma, enote za mikrovalovno vzbujanje plazme z
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ECR in masnega spektrometra za kontrolo plina. Pro-
cesni parametri so bili naslednji: pretok plinastega
NH;:15 m3/min, tlak: 3,8 x 10~3 mbar, efektivnha mo¢
mikrovalov: 600 W. Cas obdelave smo spreminjali med
7 in 540 s.

Vzorcev po obdelavi s plazmo nismo Eistili.

2.3 Uporabijene analizne metode

Stiéne kote med kapljico vode in polimerno povriino
smo dolodili na napravi za merjenje stiénega kota G 40
proizvajalca Kriiss (Nemdéija). Kapljico vode smo poloZi-
li na folijo z brizgalko ter jo nato povelevali in zmanj-
Sevali, Izmerili smo dve vrsti dinami¢nih stiénih kotov:
a) pri povedevanju kapljice (advancing contanct angle)

in
b) pri zmanjSevanju kapljice (receding contact angle).

Razlika med obema kotoma je histereza stitnega ko-
ta, ki se najpogosteje pojavi kot posledica hrapavo-
sti in/ali heterogenosti povrSine. Podrobnej§i opis
metode je mod najti v literaturi [17], Predstavljeni so
rezultati, ki so povprecne vrednosti 10 meritev.

S potencialom zaradi pretoka smo spremljali spre-
membe povrSinskega naboja. Meritve smo opravili na
napravi EKA proizvajalca Anton Paar (Avstrija). Doloda-
li smo zeta potencial v odvisnosti od pH. Kot elektrolit
smo uporabili 0,0003 N KCI, pH pa smo urejali z 0,1
N NaOH oz, 0,1 N HCL Zeta potencial smo dolodili iz
potenciala zaradi pretoka z upostevanjem Smoluchow-
ski enacbe:

p=Ys M L1 1)
Ae-&,OR

kier je £ zeta potencial, U potencial zaradi pretoka,
Ap hidrodinamic¢na tlaéna razlika v celici, # viskoznost
tekoCine, ¢ je dielektritna konstanta tckodine, g, je
dielektri¢na konstanta praznega prostora, L je dolZina
kanala, Q je predni presek in R elektriéna upornost.
Natanénejsi opis metode je moé najti v literaturi 118,
Vsi podani rezultati so povpreéne vrednosti 4 meritev.

Kemijsko sestavo povrdine smo doloéili z elektron-
sko spektroskopijo (XPS) na napravi ESCALab 220i
proizvajalca VG Scientific (Velika Britanija). Zanimali
so nas signali za ogljik (1s), kisik (1s) in dusik (1s).
Uporabili smo tudi specifitno markiranje amino sku-
pin. Vzorce smo izpostavili param 4-trifftuormetil-ben-
zaldehida (TFBA), ki reagira samo z -NH, skupinami
in analizirali kemijsko sestavo povrine. Signal za fluor
(1s) pripiSemo amino skupinam na povr$ini vzorca,
pri temer so trije atomi fluora ekvivalentni eni amino
skupini. Metoda je natanéno opisana v literaturi {191,

Povisinsko topografijo vzorcev smo opazovali z mi-
kroskopijo atomskih sil (AFM). Metoda je bila pred-
stavljena tudi v Tekstilcu [20], Meritve smo izvedli na
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napravi NanoScope Dimension 3100 proizvajalca Digi-
tal Instruments (ZDA). Za tehniko izmeniénega dotika-
nja smo uporabili ustrezno rocico s tipalom iz silicija z
dolzino 228 yum, proZnostno konstanto 1,5 - 6,3 N/m
in resonanéno frekvenco 63 - 100 kHz. Za predstavi-
tev smo izbrali tiste slike, ki prikazujejo najbolj tipicne
vzorce na doloéeni povrini.
Z AFM smo doloéili tudi hrapavost povrdin. V ta na-
men smo uporabili tri parametre:
a) Z vrednost, ki je vertikalna razdalja med najniZjo in
najvisjo toCko na izbrani povrsini,
b) standardni odklon Z vrednosti, ki ga oznalimo kot
RMS in
¢) srednjo hrapavost Ra, ki jo podaja enacha:

(2)

Lor,
Ra= Lley Jaﬂf(x, 3’)[07-‘607))

kjer je f(x,y) povriina relativna na centralno povrsi-
no, Ly in Ly pa dimenzije te povrine [20],

3.0 REZULTATI IN RAZPRAVA

PA 6 folijo smo obdelovali z NH; plazmo 7, 20, 60,
180 in 540 s. Na sliki 1 so prikazani rezultati meritev
stitnega kota v odvisnosti od ¢asa obdelave v NIl
plazmi. Neobdelan vzorec ima najvisje vrednosti sti¢-
nih kotov, izmerjenih pri poveéevanju (60,9%) in
zmanjSevanju kapljice (17,2°%), kar pomeni, da gre za
najbolj hidrofobno povriino izmed vseh analiziranih
vzorcev. Obdelava v NH; plazmi pri vseh uporabljenih
¢asih zniza stidne kote, ker funkcionaine skupine, ki
jih s to obdelavo uvedemo na povriino, prispevajo k
boli§i omocljivosti PA 6. Na sliki 1 je opaziti minimum
stiénih kotov pri vzorcu, ki smo ga obdelovali 180 s.
Podaljanje ¢asa obdelave na 540 s negativno vpliva na
vrednost sticnih kotov. Kot pri povefevanju kapljice
zna$a Ze 51,9°. Pri najdaljfem €asu obdelave imamo
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Slika 1: Vpliv éasa obdelave z amoniakovo plazmo na
stiéni kot
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tudi najvedjo histerezo stitnega kota, kar nakazuje naj-
vecjo povr§insko hrapavost oz. njeno najvedjo hetero-
genost. Pri tako dolgem ¢asu obdelave s plazmo, pro-
ces degradacije zgornjega sloja previada nad proce-
som uvajanja funkcionalnih skupin na povrsino.

Z meritvami sti¢nega kota smo ugotovili, da doseZe-
mo optimalne rezultate obdelave z NH; plazmo s Casi,
ki niso daljsi od 180 s. Zanimala nas je predvsem nara-
va uvedenih funkcionalnih skupin, zato smo izbranim
vzorcem dolocili zeta potencial (§) v odvisnosti od pH.
Rezultate prikazuje slika 2.

PA 6 kaze amfoterno naravo zaradi vsebnosti amino in
karboksilnih skupin. V alkalnem mediju disociirajo kar-
boksilne skupine, kar povzro¢i negativen ¢ (-23,6 mv
pri pH 9). V kislem mediju kaZe PA kationski znacaj za-
radi disociacije amino skupin § (8,1 mV pri pH 3). V
fzoelekericni tocki (IBT) pri pH 4,2 je § enak 0. Zaradi
obdelave z NH;y plazmo se IET premakne k visjim pH
vrednostim, kar dokazuje prisotnost dodatnih pozitiv-
nih skupin na povrdini, negativna vrednost § pri pH 9
pa se zmanjiuje, kar nakazuje, da so modificirane povr-
§ine manj hidrofobne. Tak trend zasledimo vse do ¢asa
obdelave 20 s, kjer doseZzemo najvedji premik IET k vis-
jim pH vrednostim (6,2) in najvedje zmanjSanje negativ-
nega § pri pH 9 (-4,3 mV).
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Slika 2: Vpliv ¢asa obdelave 7 amoniakovo plazmo na
zeta potencial

Ce je ¢as obdelave dalj$i, plazma v vedji meri uniéi
povrsino, pri Cemer se § poveiine odstranjujejo degra-
dirani delci, zato se koli¢ina uvedenih funkcionalnih
skupin zmanj$a in IET se pomakne nazaj k nizjim pH
vrednostim (5,6 pri 180 s), hkrati se poveca negativai
§ pri pH 9 (-9,5 mV pri 180 s).

Kemijsko sestavo povrSinskega sloja neobdelanega in
s plazmo obdelanih vzorcev smo doloéili z elektronsko
spektroskopijo (XPS). V preglednici 2 so prikazani re-
zultati te analize, 4-trifluormetil-benzaldehid (TFBA)
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smo uporabili za specifiétno oznalevanje amino sku-
pin, pri ¢emer so 3 atomi fluora ekvivalentni 1 amino
skupini. V primeru PA 6 teoreti¢ni razmerji {O] : [C] in
[N] : [C] znaSata 1:6, torej 0,167. Povriina neobdelane-
ga vzorca vsebuje 77,7 % ogljika, 13,6 % kisika, 8,3 %
dusika in sledove silicija (0,4 %). Prisotnost silicija na-
kazuje, da je kljub ¢idéenju $e vedno prisoten majhen
delez nefistoc, kar potrjuje tudi odstopanje razmerij
[O] : [C] in [N] : [C] od teoretitnega razmerja; veedno-
sti s0 0,175 oz. 0,107. Neobdelan vzorec, ki smo ga iz-
postavili TFBA, ne daje signala za F, kar zanemarja
vpliv konénih ~NH, skupin na rezultate oznalevanja.
Obdelava z NH; plazmo uvede na povrsino funkcional-
ne skupine, ki vsebujejo dusik in zaradi naknadne ok-
sidacije tudi kisik, zato se povecata razmerji [O] : [C]
in [N] : [C]. Ce obdelujemo 60 s, se vsebnost dusika
na povrsini poveca za skoraj 60 % (od 8,3 % N pri
neobdelanem na 13 % pri obdelanem vzorcu). Raz-
merje [F] : [N], ki zna$a 0,094, pomeni, da je na 100
dudikovih prisotnih 9,4 fluorovih atomov. TFBA ima v
molekuli 3 atome F in oznaduje 1 amino skupino, kar
ustreza 3,1 % amino skupin na povidini. 7 dalj$im Ca-
som obdelave se vsebnost dufika zmanj$a in znafa le
32 % vel kot v primeru neobdelanega vzorca, na 2,6 %
pa se zmanj$a tudi vsebnost amino skupin. Vzrok je
dvojni ufinek plazme, ki po eni strani vpeljuje dodat-
ne funkcionalne skupine na povrsino, po drugi strani
pa unicuje in odnada zgornji sloj materiala.

Na sliki 3 so prikazane AFM slike neobdelane in ob-
delanih folij na povriinskem izseku 2 x 2 um?, v pre-
glednici 3 pa so podane vrednosti analize hrapavosti.
Neobdelana PA 6 folija ima rahlo hribovito strukturo,
pri Cemer razdalja med najvi$jo in najniZjo tocko (Z)
znada 165 nm, srednja hrapavost pa 4,0 nm. Obdelava
s plazmo moéneje razbrazda povrino, zato se Z pri 7 s
povea na 240 nm, hrapavost pa na 4,3 nm. Z dalj$im
¢asom obdelave se na povriino odlagajo razgradni pro-
dukti, ki postajajo vse Stevilnejdi in vedji, zato se pove-
Cata tudi Z, RMS in srednja hrapavost. Najvi§je vredno-
sti smo dolodili pri ¢asu obdelave 540 s, kjer Z znaSa
619 nm, srednja hrapavost pa 13,6 nm. Posebej izrazita
razbrazdanost te povriine je razvidna tudi na sliki 3.

Preglednica 2: Kemijska sestava povr3in obdelanih s plazmo
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Slika 3: AFM slike neobdelanih in z NH3 plazmo obdela-
nih PA 6 povrdin. Cas obdelave je naveden pri sliki.

nechdelan 777 13,6 8,3 - 0,4 - - 0,175 0,107 - -
neohdelan + TFBA 77,9 13,2 8,4 - 0,5 - - 0,169 0,108 - -
60 s 68,0 17,4 13,0 - 0,6 1,0 - 0,256 | 0,191 - -
60 s +TFBA 65,9 18,5 12,7 1,2 0,8 0,9 - 0,281 0,193 | 0,018 | 0,094
180 s 72,1 15,5 11,0 - 0,7 0,5 0,2 0,215 | 0,153 - o
180 s + TFBA 67,1 18,4 11,5 0,9 0,5 14 0,2 0,274 | 0,171 0,013 | 0,078
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Preglednica 3: Analiza hrapavosti povrsin

nechdelan 164,7 53 4,0
7 240,0 6,4 4.3

20 250,9 7.6 4.6

60 270,3 8,4 5,9
180 408,7 11,1 6,7
540 618,9 25,7 13,6

Veé informacij o strukturi delcey, ki se pri obdelavi s
plazmo odlagajo, smo dobili z uporabo posebne AFM
tehnike imenovane Phase Inaging. Ta tehnika se do-
polnjuje s tehniko izmeni¢nega dotikanja (Tapping
Mode) in nam razkriva razlike v sestavi, trdoti, viskoe-
lastiénih in adhezijskih lastnostih na povrdini. Gmogo-
¢a identifikacijo necisto¢ na povrdini, pa tudi razli¢nih
komponent v dolodenem materialu (221,

Slika 4 prikazuje AFM analizo poviSine vzorca, ki smo
ga 60 s obdelovali z NH; plazmo. Na sliki 4a je prikaza-
na topografska slika na povrSinskem izseku 2 x 2 um? z
viginskimi razlikami do 20 nm. TemnejSa podrodja leZi-
jo niZje kot svetlejSa podro¢ja. Na osrednjem delu

1:0.1 °

Slika 4: AFM analiza povrgine z NHy plazmo obdelane
{t=60 s) PA 6 folije; a) tehnika izmeniénega dotikanja, b)
tehnika Phase Imaging

TEKSTILEC, 2002, let. 45, &, 3-4, str. 61-68

preiskovanega vzorca se nahajajo razmeroma visoki
delci, ki se jim rodica s tipalom pri potovanju po vzor-
cu ne more dovolj hitro prilagajati, zato nastanejo svet-
le lise na temni podlagi. Sliko 4b dobimo vzporedno,
¢e zaznavamo fazni zamik oscilacije rofice glede na
vhodni signal (Phase Imaging). V osrednjem delu vzor-
ca se nahaja delec, ki je v najvi§jem delu ve¢ kot 250
nm visok in ima v premeru veé kot 1 ym.

4.0 SKLEP

Sorazmerna cenenost in ugodne lastnosti polimerov
so gonilo za Stevilne raziskave na podrodju modifikacij
njihovih povedin, ki bi Se dodatno razdirile podrodje
uporabe. § plazmami na osnovi razlitnih plinov oz,
plinskih mesanic lahko dosezemo razlitne modifikacije
povriin prakiiéno vseh vrst materialov, tudi tekstilnih.

V nadi raziskavi smo pokazali, da obdelava z NH,4
plazmo modificira povréino PA 6. Primerjava rezultatov
je prikazana na sliki 5.
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Slika 5: Vpliv obdelave z NH3 plazmo na PA 6

Pri kraj§ih ¢asih obdelave uvede amoniakova plazma
na povrdino PA 6 dodatne funkcionalne skupine, ki
vsebujejo dudik in zaradi naknadne oksidacije kisik.
Vsebnost dudika na povrdini se poveta do 60 %, od
tega do 3,1 % dusika pripada amino skupinam. Zaradi
dodatnib kationskih skupin na povrsini PA 6 se izoe-
lekeriéna tofka premakne k vi§jim pH vrednostim (za
48 % pri 20 s), zaradi zmanj$ane hidrofobnosti pa se
zmanjda negativna vrednost zeta potenciala pri pH 9
(za 82 % pri 20 s). Zaradi obdelave se spremeni tudi
topografija povisine folije, ki postaja vedno bolj hrapa-
va: 2,4-krat vi§ja vrednost srednje hrapavosti pri 540 s
kot pri neobdelani foliji.

Pri dalj$th &asih obdelave wéinek degradacije zgor-
njega sloja povriine prevlada nad uéinkom uvedbe no-
vih oz. dodatnih funkcionalnih skupin, zato se vseb-
nost dudika in amino skupin na povidini zmanjia,
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izoelekiritna totka se premakne nazaj k niZjim pH
vrednostim in negativni zeta potencial se povela. Na
povrdini se odlaga vedno ved odpadnih delcey, ki po-
stajajo Stevilnejsi in vedji.
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